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Bulletin de la Soci6t6 [Imperials] des Naturalistes de Moscou 
[Bjulleted Moskovskogo ObUestva Ispytatelej Prirody <russ.>] 
Bulletm de la Soci6fc4 Neuch&teloise des Sciences Naturelles 

Bulletin de la Soci4t6 Roumaine de Physique 
Bulletin de la Society des Amis des Scienoes de Posnad 
Bulletm de la Soci6t6 Vaudoiae des Seienoes Naturelles 
Bulletm dee Travaux de la Sooteti de Pharmacie de Borde aux 
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Bd. Rev. 
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Brit. med. J. 
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Bolletino dell’Associazione Italiana delle Industrie, dello Zuoohero 
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Botanisches Arohiv 
The Botanical Gazette 

The Botanical Review Interpreting Botanical Progress 
Beitr&ge zur Chemischen Physiologic und Pathologic 
Allgemeine Br&uer- und Hopfenzeitung. Numbers 
Braunkohle. Halle/S. 

Fortschritte in der Anorganisch-chemischen Industrie • • • Herausg. 

von A. BbIueb u. J. D’Ans. Berlin: Springer. 1921 ff. 
Brennstoff -Chemie 

British Journal of Experimental Biology 

The British Journal of Experimental Pathology 

The British Medical Journal 

Bis 25 : Buletinul Societfifii Rom&ne de $tiin(e; 

26 — 29 : Buletinul de Chimie Purft fi Aplicatft Societfi(ii Rom&nft 
de Stiinfe; 

80 ff.: Buletinul de Chimie Purft fi Aplicatft al Societ&^ii Ro- 
mftne de Chimie. Bulletin de Chimie Pure et AppliquAe de 
la SociAtA Roumaine de Chimie 

Buletinul Societfttii de §tiin$e din Cluj. Bulletin de la SociAtA dee 
Sciences de Cluj, Roumanie 
Buletinul Societ&fii de Chimie din Rom&nia 

Bureau of Standards Journal of Research 
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Canad . Chem. Met. 
Canad. J. Bee. 
Caoutch. Outtap. 

C. M. Lfkdm. 
COL Ind. Tokyo 
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Cereal Chem. 

Ceylon J. Sci 
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Ch. Apparatur 
Chem. Abstr. 
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Chem. Age N. T. 
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Chem. and Ind. 
Chem. Bl. Chicago 
Chem. China 
Chem. Odor Oil Bee. 
Chem. Engineer 
Chemicals 
Chemie 
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Ohm. met. Eng. 


Chemisches Zentralblatt 
C anadian Chemical Journal 
Canadian Chemistry and Metallurgy 

National Research Council of Canada : Canadian Journal of Research 
Le Caoutehouo et la Gutta-percha 
Casopis CeskoslovenskAho LAkAmictva 
Cellulose Industry. The Journal of the Cellulose Institute, 
Tokyo. Abstracts from the Transactions 
Celluloseohemie 


Cereal Chemistry 
Ceylon Journal of Science 
Chaleur et Industrie 
Chemische Apparatur 
Chemical Abstracts 
The Chemical Age. London 
Chemioal Age. New York 
The Chemist-Analyst 
Chemistry and Industry [Review] 
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Chemistry (China) 

The Chemioal, Color A; Oil Record 
The Chemical Engineer. New York 


Chemicals. New 


Die Chemie. Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker: A 
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Chem. Reviews 
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Chemicky Obzor. Praha 
Chemical Record- Age 
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search: Special Reports 
Chemical Reviews. Baltimore 
The Chemical Trade Journal and Chemioal Engineer 
Chemisch Weekblad 

DieChemischeFabrik. Zeitschrift desVereinsDeutscherChemiker, B 
Die chemiBche Industrie [(67 ff.:> Nachrichten-Ausgabe] 

Chimie et Industrie. Paris 
Chimiko-farmaoevtiAeakaja PromySlennost* (russ.) 

La Chimica e L’Industria. Milano 
Chimija Tverdogo Topliva (russ.) 

The Chinese Journal of Physiology 

Chemische Rundschau [(3ff. fiir Mitteleuropa und den Balkan] 

Die Chemische Technik. Zeitschrift des Vereins Deutscher 
Chemiker: B 

Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, Ole, Wachse und Harze 

Chemiker-Zeitung 

Chemie der Zelle und Gewebe 

Collection des Travaux Chimiques de TchAooslovaquie. Collection 
of Czechoslovak Chemical Communications 


Collegium 

Colloid Symp. Mon. 
Comment, biol. Helsing- 
fors 

Comment, phys.-math. 
Helsingfors 

Contrib. Boyce Thomp- 
son Inst. 


Collegium. Darmstadt 
Colloid Symposium Monograph 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Biologicae. Hel- 
singfors 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Physico-mathe- 
maticae. Helsingfors 

Contributions from Boyce Thompson Institute 


Contrib . Estudio Cienc. 

fis. La Plata 
C. r. 

C. r. Conf. int. Chim. 

C. r. Congr . Chim. ind . 
C. r. Doklady 
C. r. Soc . Biol. 

C. r. Soc. Phys. Qen&te 


C. r. Trav. Carlsberg 
Cuir tech. 

Cun. Sci. 


Universidad Nacional de la Plata: Contribuci6n al Estudio de las 
Ciencias fisicas y matem&ticas; Serie matemAtico-ffsica 
Comptes Rendus Hebdomadaires des SAances de 1’ AcadAmie des 
Sciences 

Comptes Rendus de la Conference Internationale de la Chimie 
CongrAs de Chimie Industrielle. Comptes Rendus 
Comptes Rendus (Doklady) de 1*. AcadAmie des Sciences de 1’ U.R.S.S. 
Comptes Rendus Hebdomadaires des Stances et MAmoires de la 
SociAtA de Biologie [et de ses Filiales et AssociAes] 

Compte rendu des SAanoes de la SociAtA de Physique et l’Histoire 
Naturelle de GenAve. SupplAment aux Archives des Sciences 
Physiques et Naturelles 

Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire [de] Carlsberg 
Cuir Technique. Paris 
Current Science. Bangalore 


D. 

D.A.B. 

Danske Vid. Selsk. Skr. 

Dansk Tidskr. Farm . 
Desinf. 

Doc. scient. 

Doklady Akad. S.S.S.R. 


Doklady ross. Akad. 


Dinolkrs Polytechnisches Journal 
Deutsches Arzneibuch (6. Ausg. Berlin 1926) 

Det Kongelige Danske Videnskabemes Selskabs Skrifter, Natur- 
videnskabelig og Mathematisk Afdeling 
Dansk Tidsskrift for Farmaci 
Desinf ektion. Berlin 
Documentation Scientifique. Paris 

Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. <russ.>. Comptes Rendus de 
I AcadAmie des Sciences de 1’ Union des RApubliques SoviAti- 
ques Socialistes 

Doklady Rossi jskoj Akademii Nauk (russ.^. Comptes Rendus de 
1 AcadAmie des Sciences de Russie 
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Deutsche Apotheker-Zeitung; < voriibergehend :) Standeszeitung 
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Deutsche Farber-Zeitung 
Deutsche Medizinische Wochenschrift 
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Enzymol. 

E P 

Erdol Teer 
Ergebn. Enzymf. 
Ergebn. exakt.Nalurwiss 
Ergebn. Physiol. 


Ergebn. Vitamin - 
Hormonf . 

Ergebn. ZahnheUk. 
Emdhrg. Pfl. 

Exp. Stat. Rec. 


Elektrochemische Zeitschrift 
Electrotechnical Journal. Tokyo 
Endocrinology. Los Angeles 
Engineering. London 
Engineering and Mining Journal 
Engineering and Mining Journal-Press 
Engineering and Mining World 
Enzymologia. Haag 
Englisches Patent 
Erdol und Teer 

Ergebnisse der Enzymforschung 
Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 
bis 34: Ergebnisse der Physiologie; 

36, 30 : Ergebnisse der Physiologie und Experimentellen Pharma- 
kqlogie; 

37ff . : Ergebnisse der Physiologie, Biologischen Chemie und Experi- 
mentellen Pharmakologie 
Ergebnisse der Vitamin- und Hormonf orschung 

Ergebnisse der gesamten Zahnheilkunde 
Die Emahrung der Pflanze 

U. S. Department of Agriculture: Experiment Station Record 
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Farmacevti&nij 2. 
Farmacista Hal. 
Farmac. 2. Charkov 
Farm . i. Farmakol. 
Faserst . Spinnpf. 
Fermentf. 

Fettch. Umschau 
Fette , Seifen 
Finska Kemistsamf. 

Medd. 

Fiziol . 2. 

Flora 

Fol. endocrin . japon. 
Fol. med . Napoli 
Fol . pharmacol. japon . 
Food Manuf. 
Fath.norske Vidensk. 
Selsk. 


Farbe und Lack 
Farben-Zeitung 

FarmacevtiSnij Zumal. Charkiv, Kiiv <ukr.) 

II Farmacista Italiano 
Farmacevti6eskij 2umal. Chafkov (russ.)> 

Farmacija i Farmakologija <russ.> 

[Deutsche] Faserstoffe und Spinnpflanzen 
Fermentforschung 
Fettchemische Umschau 
Fette und Seifen 

Finska Kemistsamfundets Meddelanden [Suomen Kemistiseuran 
Tiedonantoja] 

Fiziologi6eskij Zumal S.S.S.R. <russ.>^ Journal of Physiology of 
U.S.S.R. 


Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 
Folia Endocrinologies, Japonica 
Folia Medina. Napoli 
Folia Pharmacologica Japonic^ 


Food Manufacture 

Dei Kongelige Norske Videnskabers Selskabs Forhandhnger 
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Forschungsd. 
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Fortsch . i/erf. 

Fortsch. Min. 

Fortsch . Therap. 

F. P. 

Fr. 

Frdl. 


Fruit Prod. J. 

Fuel 

Fukuoka Acta med. 


Forschungen auf dem Gebiete der Milchwirtschaft und des Molkerei- 
wesens 

Der Forschungsdienst 

Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe 

Fortscbritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 

Fortschritte der Landwirtschaft. Wien 

Fortschritte der Medizin. Berlin 

Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie. 
Jena 

Fortschritte der Therapie 

Franzdsisches Patent 

Zeitschrift fur Analytische Chemie <begriindet von Fbesknius) 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige. Dargestellt von P. Friedlandkr <Ab 14 fort- 
gefuhrt von H. E. Fikrz-David.) Berlin: Springer. 1888ff. 

The Fruit Products Journal and American Vinegar Industry 

Fuel in Science and Practice 

Fukuoka Ikwadaigaku Zasshi. Fukuoka Acta Medica 


G. 

Gas J. v 

Gas-W asserfach 
Geneesk. Tijdsch. 

Nederl. -Indie 
Gen. Electr. Rev. 
Gesundh.-Ing. 

Giom. Biol. appl. 

Giorn. Biol. ind. 

Giom . Chim. ind . appl . 
Giom . Farm . Chim. 
Glasnik chem. Dru&tva 
Jugosl. 

Gliickauf 

Godibiik Univ . Sofia 


Gummi-Ztg. 


Gazzetta Chimica It&liana 
Gas Journal. London 
Das Gets- und Wasserfach 

Geneeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indifc 

General Electric Review. Schenectady 
Gesundheitsingenieur 

Giomale di Biologia Applicata alia Industria Chimica [ed Ali- 
mentare] 

Giomale di Biologia Industriale, Agraria ed Alimentare 
Giomale di Chimica Industriale ed Applicata 
Giomale di Farmacia, di Chimic* e di Scienze Affini 
Glasnik Chemiskog DniStva Kral’evine Jugoelavije. Bulletin de la 
Society Chimique du Royaume de Yougoelavie 
Gliickauf. Berg- und Huttenmannische Zeitschrift 
GodiSnik na Sofijskija Universitet; Fiziko-matemat. Fakultet 
<bulg.>. Annuaire de l’Universit^ de Sofia; Faculty Physico- 
math6matique 
Gummi-Zeitung 


H. 

Halle Cuirs Spl. 
Heil-Gewiirz-Pfl. 


Helv. 

Helv . phys. Acta 
Het Gas 
Hospitalsiid. 
HvcUrddets Skr . 


Ind. Chemist 
Ind. chimica 
Ind. chimique 
Ind. Eng. Chem . 

Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ind. Eng. Chem. News 
Indian Forest Rec . 
Indian J . med. Res. 
Indian J. Phys . 

Indian med. Gaz. 


Hoppe- Seylers Zeitschrift fur Physiologisohe Chemie 
La Halle aux Cuirs. Supplement Technique Mensuel. 

Heil- und Gewiirz-Pflanzen. Mitteilungen der Deutschen Hortus- 
Gesellschaft 

Helvetica Chimica Acta 
Helvetica Physica Acta 
Het Gas. Hertogenbosch 
Hospitalstidende. Kebenhavn 

Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo: Hvalridets Skrifter. 
Scientific Results of Marine Biological Research 


The Industria] Chemist and Chemical Manufacturer 
L’ Industria Chimica. II Notiziario Chimico-industriale 
L Industrie Chimique [et le Phosphate R&inis] 

Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition] 

” » » Analytical Edition 

™ ** News Edition 

The Indian Forest Records 

The Indian Journal of Medical Research 
Indian Journal of Physics and Proceedings of the Indian Association 
for the Cultivation of Science 
The Indian Medical Gazette 
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Ini. saccarif. ital. 

Ing. Chimiste 

Ing. Vet. -Akad. Handl. 

Iowa Coll . J. 

Ir . J. med. Sci . 

Iron Age 

Izv . Akad. 8.8. 8. R. 


Izv. biol. Inst. Perm. 
Vniv. 


Izv. imp. Akad. Peirog. 

Izv. I net. fiz.-chim. 
Anal . 

Izv. Inst. Platiny 


Izv. Ivanovo- Vozne- 
sensk. politech. Inst. 
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Izv. rose. Akad. 

Izv . Seldom fiz.-chim. 
Anal. 


Izv. teplotech. Inst. 

Izv. ural. politech. Inst. 


The India Rubber Journal 
LTndustria Saccarifera Italiana 
LTng6nieur Chimiste. Bruxelles 
Ingenidrsvetenskapsakademiens Handlingar 
Iowa State College Journal of Science 
The Irish Journal of Medical Science 
The Iron Age 

Izvestija Akademii Nauk Sojuza Sovetskich Socialisticeskicli 
Respubiik <russ.>. Bulletin de T Academic des Sciences de 
PUnion des Republiques Sovietiques Socialistes. [<1928ff. :> 
Otdelenie MatematiSeskich i Estestvennych Nauk. Classe des 
Sciences Math&natiques et Naturelles] 

Izvestija Biologideskogo Naucno-izsledovaiel’skogo Instituta i 
Biologiceskoj Stancii pri Permskom Gosudarstvennom Uni- 
versitete <russ.>. Bulletin de Plnstitut des Recherches Biolo- 
giques et de la Station Biologique a PUniversit6 de Perm 
Izvestija Imperatorskoj Akademii Nauk <(russ.)>. Bulletin de P Aca- 
demic Imp. des Sciences. Petrograd 
Izvestija Instituta Fiziko-chimiceskogo Analiza <russ.), Annales 
de Plnstitut d’ Analyse Physico-chimique 
Izvestija Instituta po Izuceniju Platiny i drugich Blagorodnych 
Metallov (russ.Y. Annales de Plnstitut du Platine et des 
autres Metaux Precieux 

Izvestija Ivanovo -Voznesenskogo Politechniceskogo Instituta 
<ru88.). Bulletin de Plnstitut Poly technique k Ivanovo- 
V osniesensk 

Jugoslavenska Akademija Znanosti i Urajetnosti u Zagrebu: 
Izvje&a o Raspravama Mat.-prirodoslovnoga Razreda. Aca- 
d6mie des Sciences et des Arts des Slaves de Sud de Zagreb : 
Bulletin des Travaux de la Classe Math6matique et Natureile 
Izvestija Rossijskoj Akademii Nauk <russ.>. Bulletin de PAcademie 
des Sciences de Russie 

Akademija Nauk S.S.S.R., Institut Obscej i Neorganiceskoj Chimii: 
IzvestijaSektora Fiziko-chimiSeskogo Analiza <russ.>. Institut 
de Chimie Generate : Annales du Secteur d’ Analyse Physico- 
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Izvestija Teplotechni6eskogo Instituta <russ.) 

Izvestija Ural’skogo Politechniceskogo Instituta <russ.>. An- 
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J. asiat. Soc. Bengal 
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Reichsanst. 

Jber. Pharm. 
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J . biol. Chem . 


<LiBbig-Kopps> Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 
Journal of the Agricultural Chemical Society of Japan. Abstracts 

Journal of Agricultural Research 
The Journal of Agricultural Science 

The Journal of the American Leather Chemists’ Association 

The Journal of the American Medical Association 
Journal of the American Pharmaceutical Association 
Japanese Journal of Chemistry 
Japanese Journal of Medical Sciences 
Japanese Journal of Physics 

The Japan Medical World [Nippon No Ikai]. Tokyo . 

Journal of the Asiatic Society of Bengal, Science 
Journal of the Association of Official Agricultural Chemists 
Journal of Bacteriology. Baltimore 
Jahresbericht der Chemisch-technischen Reichsanstalt 

J ahr esbericht der Pharmazie 

The Journal of Biochemistry. Tokyo 

The Journal of Biological Chemistry 
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J. pr. 

J . Pr. am/. /Soc. Bengal 
J . Pr. $oc. W. $. JFa/ea 
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J. Pe$. Pwr. Stand. 

J . Rheol. 

J . roy. /ecA. Co//. 

J. /Set. Assoc. Viziana- 
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J. Sci. Hiroshima 
J. Soc . Att/omo/. Eng. 
J. Soc. chem. Ind. 


J. Soc. chem. Ind . 

Japan Spl. 

J. Soc . Dyers Co/. 

J. /Soc. toe/?/. Australia 
J. Textile Inst. 

J. Th. 
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J. Washington Acad. 


Journal of the Pharmaceutical Society of Japan (Yakugakuzasshi) 
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Journal de Physiologie et de Pathologie Generate 
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Journal de Physique Theorique et Appliqu^e. Paris 
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Journal and Proceedings of the Asiatic Society of Bengal 
Journal and Proceedings of the Royal Society of New South Wales 
Journal and Proceedings of the Royal Society of Western Australia 

Journal of Research of the National Bureau of Standards 
Journal of Rheology 

The Journal of the Royal Technical College. Glasgow 
Journal of the Science Association, Maharajah’s College. 
Vizianagaram 

Journal of Science of the Hiroshima University, Series A 
Journal of the Society of Automotive Engineers 
bis 44: Journal of the Society of Chemical Industry; 

45 ff: Journal of the Society of Chemical Industry, Transactions 
[and Communications] 

The Journal of the Society of Chemical Industry, Japan. Sup- 
plemental Binding 
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Journal of the Royal Society of Western Australia 
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Klepzigs Texrtil-Zeitschrift 
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Kolloid-Zeitschrift 

Kolloidnyj 2urnal <niss.>. Colloid Journal 
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Kunstseide und Zellwolle 
Kunststoffe 
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Lancet 

LandoU-Bdrn8t. 

Landw. Jb. 

Landw. Jb. Schweiz 


Laboratomaja Praktika <russ.>. La Pratique du Laboratoire 
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Mag. chem. Folydirat 
Mag. gydgysz. Tdrs. 
firt . 

Manufact . Chemist J. 


Maslob. %ir. Delo 
Math.-fys. Medd . 

danske Vid. Selsk. 
Mat. termtozettud. 
Ertesitd 


Med. Ch. I. O. 

Medd. Carlsberg 
Medd. Ing. Vet. Akad . 
Medd. Vet. -Akad. 
Nobelinst. 

Meded. Rijksinst . phar- 
macoth. Order zoek 
Med. Klinik 
Med. Welt 
Melliand Textilb. 


Mim. Acad. Belg. 8° 

Mem. Acad. Inst. 
France 

Mem. Accad. Hal. 

Mem. Accad. Lincei 

Mem. Coll. Agric . 

Kyoto 

Mem. Coll. Sci. Eng. 
Kyoto 

Mem. Coll. Sex. Kyoto 
Mem. Pond. 

Mem. Pr. Manchester 
Soc. 

Mem. Ryojun Coll. Ena . 
Mercks Jber . 

Metal Ind. London 
Metall Erz 
Metan 
Mikroch. 

Mtkroch. Acta 
Milchwirtsch. F orach. 


Monatshefte fiir Chemie und Verwandte Teile anderer Wissen- 
schaften 

Magyar Chemiai Folydirat 

Magyar GydgyszeresztudomAnyi TarsasAg firtesitdje [<8ff.:> Be- 
richte der Ungarischen Pharmazeutisohen Gesellschaft] 

The Manufacturing Chemist and Pharmaceutical, Cosmetic and 
Photographic Trade Journal <bzw. Nachfolger mit geringen 
Titelanderungen) 

Maslobojno-fcirovoe Delo <russ.) 

Mathematisk-fysiskeMeddelelser udgivne af'det Kongelige Danske 
Videnskabernes Selskab 

Matematikai es TermdszettudomAnyi Ertesitd. A Magyar Tudo- 
manyos Akaddmia III. Oszt41y4nak Foly6irata. Mat he - 
matischer u. Naturwissenschaftlicher Anzeiger d. Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften 

Medizin und Chemie. Abhandlungen aus den Medizinisch-chemi- 
schen Forschungsstatten der I. G. Farbenindustrie A.G. 
Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 
Ingeniors Vetenskaps Akademien: Meddelanden 
Meddelanden frdn K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 

Mededeelingen van het Rijks-Instituut voor Pharmacothera- 
peutisch Onderzoek 
Medizinische Klinik 
Die Medizinische Welt. Berlin 

1 — 3: Textilberichte uber Wissenschaft, Industrie und Handel 
<Hrsg. v. Melliand) 

4ff : Melliand [s] Textilberichte 

Academie Royale de Belgique, Classe des Sciences: Memoires. 
Collection in — 8°. 

Memoires de l’Acad6mie [Royale] des Sciences de l’lnstitut [Im- 
perial] de France 

Reale Accademia d’ltalia: Memorie della Classe di Scienze Fisiche, 
Matematiche e Naturali 

Atti della Reale Accademia [Nazionale] dei Lincei: Memorie della 
Classe di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Memoirs of the College of Agriculture, Kyoto Imp. University, 
Chemical Series 

Memoirs of the College of Science and Engineering (Kyot 9 Imperial 
University) 

Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University 
Memorial des Poudres 

Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo* 
sophical Society (Manchester Memoirs) 

Memoirs of the Ryojun College of Engineering 
E. Merges Jahresbericht fiber Neuerungen auf den Gebieten der 
Pharmakotherapie und Pharmazie 
The Metal Industry. London 
Metall und Erz. Halle (S.) 

Metan. Lw6w 
Mikrochemie. Wien 
Mikrochimica Acta 
Milch wirtschaftliche Forschungen 
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Ktirzung 


Titel 


Milchwirtsch. Zbl. 

MUitdrw. tech . Mitt. 
Wien 

Mining Met . 

Min. Mag . 

Min. petrogr. Mitt. 

Min. Yearb. Bur. 
Mines 

Mitt. Braunk.-Forschg. 
Berl. 

Mitt. dtsch.Materialpr.- 
Anst. 

Mitt. Kaliforsch. -A net. 
MiU. Kohlenforschungs - 
inst. Breslau 
Mitt. Lebensmittel - 
unters. Hyg. 

Mitt. Materialpr. Berl. 


Milchwirtschaftliches Zentralblatt. [Wissenachaftlich© Beilage zur 
Milch-Zeitung] 

Milit&rwissenschaftliche und Technische Mitteilungen. Wien 

Mining and Metallurgy 

The Mineralogical Magazine and Journal of the Mineralogical 
Society 

Zeitschrift fiir Kristallographie , Mineralogie und Petrographic, 
Abt. B: Mineralogische und Petrographische Mitteilungen 

Department of the Interior, Bureau of Mines: Minerals Yearbook. 
Washington 

Mitteilungen der Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineraldl- 
forschung an der Technischen Hochschule Berlin 

Mitteilungen der Deutschen Materialpriifungsanstalten 

Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. 

Mitteilungen aus dem Schlesischen Kohlenforschungsinstitut der 
Kaiser- Wilhelm- Gesellschaft in Breslau 

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und 
Hygiene. Travaux de Chimie Alimentaire et d'Hygi&ne 

Mitteilungen aus dem Materialpriifungsamt [<41ff.:> und 
dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschung] zu Berlin- 


Mitt. med. Ges. 

Okayama 
Mod. Plastics 
Monatbull. Schw. Gas - 
Wasserf. 

Monath. Seide Kunstsd . 
Monatschr. Kinderheilk. 
Monatschr. Textilind. 
Monit. Prod . chim. 
Monit. scient. 

Monthly Bl. agric. Sci. 


Munch, med. Wschr. 


Okayama-Igakkai-Zasshi [Mitteilungen der Medizinischen Gesell- 
schaft zu Okayama] 

Modern Plastics 

Monatsbulletin des Schweizerischen Vereins von Gas- und Wasser- 
fachmannem. Bulletin Mensuel de la Soci6t6 Suisse de 
lTndustrie du Gaz et des Eaux 
Monatshefte fiir Seide und Kunstseide 
Monatsschrift fiir Kinderheilkunde 
Monatschrift fiir Textil-Industrie 
Le Moniteur des Produits Chimiques 
Moniteur Scientifique du Docteur Quesneville 
International Institute of Agriculture: Monthly Bulletin of Agn- 
cultural Science and Practice. Reprint from the International 
Review of Agriculture 
Miinchener Medizinische Wochenschrift 


Nachr. Akad. Gottingen 


Nachr. Ges. Wiss. 
Gottingen 

Nation. Cent. Vniv. Sci. 
Bep. 

Nation. Petr. News 

Nature 

Natunoiss. 

Natuurw. Tijdsch . 
N.Cim. 

Nederl. Tijdsch. 

Geneesk. 

Nederl. Tijdsch. 

Natuurk. 

Neft. Ghozjajstvo 
NitroceU. 

Norsk geol. Tidskr. 
Noth . chim. ind. 

Nouv. Chim. 


Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu Gettingen 
( Sozietat der Beichsakademie), Mathematisch-physikaliBche 


Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen, 
Mathematisch-physikalische Klasse 
National Central University Science Reports 


National Petroleum News 
Nature. London 
Die Naturwissenschaften 
Natuurwetenschappelijk Tijdschnft 

II Nuovo Cimento 

Nederlandsoh Tijdschrift voor Geneeskunde 

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 

Neftjanoe [i Slanoevoe] Chozjajswvo <russ.> 

Nitrocellulose 

Norsk Geologisk Tidssknft 

II Notiziario Chimico-industnale 

Nouvelles de la Chimie 
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Kiirzung 


Titel 


Of. Fi. 

Ole, Fette, Wachse 

Ol-Fett-Ind. 

Ol-Fett-Ztg. 

OlKohle 
Oat. bot.Z. 

Oat . Chemiker-Ztg. 
Oat.-ung . Z. Zuckerind. 

Landw. 

Oil Fat Ind. 

OU Gas J. 

Oil Soap 

Oklahoma agric. Exp . 

Ska. Bl. 


Ofversigt af Finska V etenskaps- Societetens Fdrhandlingar, A: Mate- 
matik och Naturvetenskap 

Ole, Fette, Wachse [<1936 Nr. 7 ff . :> Seife, Kosmetik] 

Die Ol- und Fettindustrie. Wien 

Allgemeine Ol- und Fettzeitung 

Ol und Kohle [<1935ff.:> vereinigt mit'Erddl und Teer] 

Osterreichische Botanische Zeitschrift 

Osterreichische Chemiker-Zeitung 

Osterreichisch-Ungarische Zeitschrift fiir Zuokerindustrie und Land- 
wirtschaft 

00 and Fat Industries 
The Oil and Gas Journal 
Oil and Soap 

Oklahoma Agricultural Experiment Station: Bulletin 


Onderetepoort J . 
Org. Synth. 


The Onderetepoort Journal of Veterinary Science and Animal 
Industry 

Organic Syntheses, New York. Deutsche Ausgabe, Braunschweig 


Paper Trade J. 
Papierf. 

Parf. France 
Parf. mod. 

Parfwneur Augab. 
Parf.-Ztg. Wien 
P. C. U. 

Per fum. essent. Oil Bee. 
Period. Min. 

Petr. 

Petr . Age 

Petr. Mag. 

Petr. Technol. 

Petr. Times 
P fingers Arch. Physiol. 

Pharmacia 
Pharm. Acta Helv. 
Pharm. Ber. 

Pharm. J. 

Pharm. Monath. 

Pharm. Post 
Pharm. Presse 
Pharm. Tijdschr. 

Nederl.-indie 
Pharm. Weekb. 

Pharm. Ztg. 

Ph. Ch. 

Philippine J. Sci. 

Phil. Mag. 

Phil. Trans. 

Phot. Ind. 

Phot. J. 

Phot. Korresp . 

Physica 


Paper Trade Journal 

Der Papier-Fabrikant. Wochenausgabe. Techn.-wissensch. Teil 
Les Parfums de France 
La Parfumerie Modeme 

Der Parfiimeur. Beiblatt zur Seifensieder-Zeitung. Augsburg 

Parfiimerie-Zeitung. Wien 

Pharmazeutische Zentralhalle fur Deutschland 

Perfumery and Essential OO Record 

Periodico di Mineralogia 

Petroleum. Berlin 

Petroleum Age [and Service Station Merchandising]. Chicago, 
New York 

Petroleum Magazine. Chicago 
Petroleum Technology. York, Pa. 

The Petroleum Times 

Pfluokrs Archiv fur die gesamte Physiologie des Menschen und der 
Tiere 

Pharmacia. Reval 
Pharmaceutica Acta Helvetiae 

Pharmazeutische Berichte. Leverkusen, I. G. Farbenind. 

The Pharmaceutical Journal [and Pharmacist] 

Pharmazeutische Monatshefte <Beilage zu: Pharmazeutische Post> 
Pharmazeutische Post / 

Pharmazeutische Presse 

Pharm aceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch -Indie 

Pharmaceutisch Weekblad voor Nederland 
[Die Deutsche] Pharmazeutische Zeitung 
Zeitschrift fur Physikalische Chemie, Stdchiometrie und Verwandt- 
schaftslehre 

The Philippine Journal of Science 

The i^ondon, Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine and 
Journal of Science 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 
Die Photographische Industrie 
The Photographic Journal 
Photographische Korrespondenz 

FortgesetetTls 4 ’ Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 
Phy8 £rie A IVA V a^ e i93 n 4> ai8e8 Sciences Exactee e * Naturelles, 
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Ktirzung 


Titel 


Pity a. Rev. 

Phys. Z. 

Phys. Z. Sow jet. 

Physiol . Rev. 

Planta 

Plant Physiol. 

Policl., Sez. prat. 

Pr. Acad . Tokyo 
Prace Komisji lekar. 
Poznah 

Pr. Akad. Amsterdam 

Prakt. Desinf. 

Praktika Athen 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 
Pr. Cambridge phil. Soc. 
Pr. chem. Soc. 

Pr. Durham phil. Soc. 
Pr. Indiana Acad. 

Pr. indian Acad. 

Pr. indian Assoc. Cult. 
Sci. 

Pr. indian Sci. Congr. 
Pr. irish Acad. 

Pr. Leeds phil. lit. Soc. 


The Physical Review 
Physikalische Zeitschrift. Leipzig 
Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion 
Physiological Reviews. Baltimore 

Planta. Archiv fur Wissenschaftliche Botanik = Zeitschrift fur 
Wissenschaftliche Biologic, Abt. E 
Plant Physiology 

Policlimco, Sezione Pratica. Roma 
Proceedings of the Imperial Academy. Tokyo 
Poznanskie Towarzystwo Przyjacidl Nauk: Prace Komisji Lekar* 
skiej 

Koninklijke [Nederlandsche] Akademie van Wetenschappen te 
Amsterdam: Proceedings [of the Section of Sciences] 

Der Praktische Desinfektor 
Praktika tes Akademias Athenon 

Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society 

Proceedings of the Chemical Society. London 

Proceedings of the University of Durham Philosophical Society 

Proceedings of the Indiana Academy of Science 

Proceedings of the Indian Academy of Sciences 

Proceedings of the Indian Association for the Cultivation of Science 

Proceedings of the Indian Science Congress 
Proceedings of the Royal Irish Academy 

Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, 
Scientific Section 


Pr. nation. Acad. India 
Pr. nation . Acad. USA. 

Pr. nova scot. Inst. 
Promyil. org. Chim. 
Protopl. 

Pr. phys. -math. Soc. 
Japan 

Pr. phys. Soc. London 
Pr. roy. canad. Inst. 

Pr. roy. Inst. Or. Britain 
Pr. roy. Soc. 

Pr. roy. Soc. Edinburgh 
Pr. roy. Soc. Med. 

Pr. roy. Soc. Queens- 
land 

Pr. roy. Soc. Victoria 
Pr. Soc. biol. Chemists 
India 

Pr. Soc. exp. Biol. Med. 
Pr. Trans, nova scot. 
Inst. 

Przeg. chem. 

Przem. chem. 

Publ. Carnegie Inst. 
Publ . Health Rep. 


Proceedings of the National Academy of Sciences, India 
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 
States of America 

Proceedings of the Nova Scotian Institute of Science 
Promy§lennost’ OrganiSeskoj Chimii <russ.> 

Protoplasma 

Proceedings of the Physioo- mathematical Society of Japan. 

Nippon Suugaku Buturigakkwai Kizi 
Proceedings of the Physical Society [of] London 
Proceedings of the Royal Canadian Institute 
Proceedings of the Royal Institution of Great Britain 
Proceedings of the Royal Society. London 
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh 
Proceedings of the Royal Society of Medicine 
Proceedings of the Royal Society of Queensland 

Proceedings of the Royal Society of Victoria 
Proceedings of the Society of Biological Chemists (India) 

Proceedings of the Society for Experimental Biology and Medicine 
The Proceedings and Transactions of the Nova Scotian Institute 
of Science 

Przegl^d Chemiczny 
Przemysl Chemiczny 

Carnegie Institution of Washington: Publications 

Treasury Dep. U. S. Public Health Service: Public Health Reports 


Quart. J . exp. Physiol. 
Quart. J. indian chem. 
Soc. 

Quart. J. Pharm. 

Pharmacol. 

Quim. Ind. 


Quarterly Journal of Experimental Physiology 
Quarterly Journal of the Indian Chemical Society 

Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacology, incorporating 
the Year Book of Pharmacy 
Qulmioa e Industria 
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Kurzung 


R . 

R. A. L. 


Rasayanam 
Ross. Clin. Terap. 
Rayon Rec. 

Rayon Textile Monthly 
Rec . Trav. hot . nierl. 
Rend. Accad . 5ct. /w. 
Napoli 

Rend. Fac. Set. Cagliari 

Rend. 1st. lomb. 

Rep. aeron. Res. Inst. \ 
Tokyo 

Rev. brasil. Chim . 

Rev. Chim. ind . 

Rev. Chim. ind. Monit. 
8cient. 

Rev. Chim. pura appl. 

Rev. Fac. Cienc. quim. 

Rev. Fac. Sci. Istanbul 

Rev. gin. Bot. 

Rev. gin. Caoutch. 

Rev. gin. Colloldes 
Rev . gin. Mat. col. 

Rev. gin. Mat. plast. 

Rev. gin. Sci. parts 
appl. 

Rev. Marques , Parf. 
France 

Rev. mid. Suisse rom. 
Rev. Parf. 

Rev. phys. Chem. Japan 
Rev. Prod. chim. 

Rev. Quim . Farm. 

Rev. scient. 

Ric. scient. Progr. teen. 

Econ. naz. 

Riechstoffind . 

Rinascenza med. 

Riv. ital. Essenze Prof. 

Roczniki Chem. 

Roczniki Farm. 

Roczniki Nauk roln. 

Rubber Chem. Technol. 
Russa 

Russ, fiziol. Z. 


Sachar 

Sammlg. Vergiftungsf. 


Titel 


Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas [et d© Belgique] 
Bis [6] 29: Atti della Reale Accademia [Nazionale] dei Lincei, 
Class© di Scienze Fisiche, Matematiehe e Naturali: Rendiconti; 
[7] Iff.: Atti della Reale Accademia dTtalia: Rendiconti della 
Class© di Scienze Fisiche, Matematiehe e Naturali 
Rasftyanam (Journal for the Progress of Chemical Science) 
Rassegna di Clinica, Terapia e Scienze Affini 
The Rayon Record 
Rayon Textile Monthly 
Recueil des Travaux Botaniques Neerlandais 
Rendiconto delTAecademia delle Scienze Fisiche e Matematiehe 
(Class© della Society Reale di Napoli) 

Rendiconti del Seminario della FacoltA di Scienze della R. Uni- 
versity di Cagliari 

Reale Istituto Lombardo di Scienze e Letter© : Rendiconti 
Tokyo Imperial University: Report of the Aeronautical Research 
Institute 

Revista Brasileira de Chimica (Sciencia & Industria) (Sao Paulo) 
La Revue de Chimie Industrielle 

La Revue de Chimie Industrielle et Le Moniteur Scientifique 
Quesneville R6unis 

Revista de Chimica Pura e Applicada. [Revista de Quimica Pura 
e Aplicada]. Porto 

Revista de la Facultad de Ciencias Qufmicas (Univ. Nacional de 
La Plata) 

Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Mecmuasi. Revue de la Faculty 
des Sciences de TUniversite d’lstanbul 
Revue General© de Botanique 
Revue General© du Caoutchouc 

Revue Generate des Colloldes et de leurs Applications Industrielles 
Revue Generate des Matures Colorantes, de la Teinture, de l’lm- 
pression. [du Blanchiment] et des Apprets 
Revue G6n6rale des Matures Plastiques 
Revue Generale des Sciences Pures et Appliqu6es 

Revue des Marques. Parfums de France 


Revue M6dicale de la Suisse Romande 

Revue de la Parfumerie et des Industries s*y rattachant 

Review of Physical Chemistry of Japan 

b* Surest Pr0duitS Chimi< l ue8 tet 1’ Actuality Scientifique 

Revista de Quimica e Farmacia. Rio de Janeiro 
Revue Scientifique [Revue Rose Ulustnte) 

La Nadonale CientifiCa ^ U Pro « reS8 ° T ecnico nell’Economia 
Riechstoffindustrie [und Kosmetik] 

R,w??f a i Med 'i C n (I l a88egna d i Medicina Biologica). Napoli 
Rmsta Italians delle Essenze e Profumi {<1932ff. : > delle Essenze, 
dei Profumi e delle Piante Officinali} 

Ski S “ i ***‘ is Ch ““» Pokmonun)] 

Roczniki Nauk Rolniczych [<Vol. 13 ff.> i LeSnychl. Polish Agri- 
cultural and Forest Annual J J ® 

Rubber Chemistry and Technology 

Revue UniverseUe des Soies et des Soies Artificielles p » 

2 ""“' <"«•>• S? 


Sachar <russ.). Sugar 

[Fchneb-Wielandb] Sammlung von Vergiftungsf&llen 
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Titel 


Sber. Akad. Wien 

Sber. bayr . Akad . 

Sber . Gfea. Naturwiss. 
Marburg 

Sber. Hddelb. Akad. 

Sber. naturf. Qes. 
Rostock 

Sber. phys.-med. Qes. 
Wurzbura 

Sber. preup. Akad. 

Sbomik {si. Akad. 
zemM. 

Sbomik Robot Chim. 


Sbomik Robot chim . 

Inst. Karpov 
Schmerz 
Schultz Tab. 


Schweiz. Apoth.-Ztg. 

Schweiz . Arch. Neurol. 
Psychiat. 

Schweiz, med. Wschr. 
Schweiz. P. 

Schweiz. Wschr. Ch. 

Pharm . 

Sci. 

Sd. Culture 

Sdent. J. roy. Coll. Sd. 

Sdent. Pap. Bur. Stand. 

Scient. Pap. Inst. phys. 
chem . Res. 

Sdent. Pr. roy. Dublin 
Soc. 

Sd. pharm. 
Sd.Rep.Inst. infect . 
Diseases 

Sci. Rep. Tdhoku Univ. 
Sd. Rep. Tokyo 
Bunrika Daigaku 
Seide 
Sdfe 

Seifens.-Ztg. 

Semana mid. 

Silk J. 

Silk J. Rayon Wd. 
Skand. Arch. Physiol. 
Soc. 

Soil Sd. 

SoobU. nau.4ech. Bab. 
Sov. Sachar 


Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Mathematisch- 
naturwissenschaftliche Klasse. Wien 
Sitzungsberichte der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Ab- 
teilung der Bayrischen Akademie der Wissenschaften 
Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Befdrderung der gesamten 
N aturwissenschaf ten zu Marburg 
Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
Sitzungsberichte und Abhandlungen der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Rostock 

Sitzungsberichte der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Wurzburg 

Sitzungsberichte der PreuBischen Akademie der Wissenschaften 
[zu Berhn], Physikalisch-mathematische Klasse 
Sbomik Ceskoslovensk6 Akademie Zem6d61sk6. Annalen der 
Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft 
Nau6no- techniceskoe U pravlenie V. S.N .Ch. : Trudy Naucno-issledo- 
vatel’skich Institutov N.T.U.: Sbomik Rabot po Chimii 
(russ.). Transactions of the Scientific Institute of the S.-T.D. : 
Papers on Chemistry 

Nau6no - techni6eskoe Upravlenie V. S. N. Ch.: Sbomik Rabot 
ChimiSeskogo InstitutaN.T.U. V.S.N. Ch.imeni Karpova <russ.> 
1: Der Schmerz; 2ff.: Schmerz, Narkose, An&sthesie 
Gustav Schultz; Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Leh- 
mann. Leipzig. Bd. I, 1931. Bd. II, 1932. Erg.-Bd. I, 1934. 
Erg.-Bd. II, 1939. 

Schweizerische Apotheker-Zeitung. Journal Suisse de Pharmacie. 
Giornale Svizzero di Farmacia 

Schweizer Archiv fur Neurologie und Psychiatrie. Archives Suisses 
de Neurologie et de Psychiatrie. Archivio Svizzero di Neuro- 
logia e Psychiatria 

Schweizerische Medizinische Wochenschrift 
Schweizer Patent 

Schweizerische Wochenschrift fur Chemie und Pharmacie 


Science. New York 
Science and Culture. Calcutta 

The Scientific Journal of the Royal College of Science. London 
Department of Commerce and Labor: Scientific Papers of the 
Bureau of Standards. Washington 
Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical Re- 
search. Tokyo . _ . 0 , A 

The Scientific Proceedings of the RoyaLDublin Society 


Scientia Pharmaceutics <Beilage zu : Pharmazeutische Presse) . Wien 
Scientific Reports from the Government Institute for Infectious 
Diseases. Tokyo . T . _ TT . 

The Science Reports of the Tohoku Imperial University 
Science Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University 
pf Literature and Science) 

Seide. Krefeld 

Die Seife. Wien 

Seifensieder-Zeitung 

La Semana M6dica. Buenos Aires 


he Silk Journal 

ilk Journal and Rayon World 

kandinavisches Archiv fur Physiologic 

carnal of the Chemical Society. London 

oil Science. Baltimore , _ .... . 

oobSfienija o Nau6no-techni6eskich Rabotach v Respublike <rus8.> 

ovetskij Sachar <russ.> 
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kCrzungen fOr die literatur-quellen 


T 


K urzung 


Titel 


Sperim. 

Spisy lik. Fak. Mas. 
Uni v. 


Lo Sperimentale. Archivio di Biologia Normale e Patologica 
Spisy Lekafske Fakulty Masarvkovy University, Brno. Publi- 
cations de la Faculty de Medecine 


Spisy prirodov. Karl. 
Univ. 

Spisy prirodov. Mas. 
Univ . 

Sprawozd. Chemji 
Higjeny 

Sprawozd. Inst. farm. 
Sprawozd. Tow. fizycz. 
Stahl Eisen 

Staz. sperim. agrar. ital. 
Sudd. Apoth.-Ztg. 
Suomen Kem. 

Svensk farm. Tidskr. 
Svensk kem. Tidskr. 

Sv. Vet.-Akad. Handl. 


Spisy vydavane Pfrrodovddeckou Fakultou Karlovy University. 
Publications de la Faculty des Sciences de l’Universitd Charles. 
Praha 

Spisy vyddvand PHrodov&deckou Fakultou Masarykovy University. 
Publications de laFaculte des Sciences de 1’UniversitdMasaryk. 
Brno 

Sprawozdania z Prac Dzialu Chemji Panstwowego Zakladu Higjeny. 
Bulletin des Travaux du Departement de Chimie de l’lnstitut 
d’Hygi&ne d’etat 

Sprawozdania z Prac Panstwowego Instytutu Farmaceutycznego. 

Bulletin des Travaux de l’lnstitut Pharmaceutique de 1’lStat 
Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Comptes 
Rendus des Stances de la Societe Polonaise de Physique 
Stahl und Eisen 

Le Stazione Sperimentali Agrarie Italiane 

Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 

Suomen Kemistilehti [Acta Chemica Fennica] 

Svensk Farmaceutisk Tidskrift 
Svensk Kemisk Tidskrift 

Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 


Taba6. PromyU. 

Tech. Bl. N.Y. State 
agric. Exp . Station 
Tech. Bl. Oklahoma 
agric. exp . Station 
Technol. Ch. Pap.-Zell- 
stoff-F. 

Technol. Rep. Tdhoku 
Univ. 

Tech. Pap. Bur. Mines 

Teintex 
Tekn. Tidskr. 

Terapevt. Arch. 

Textile Colorist 
Textile Forschg . 

Textile Wd. 

Therap. Oegenw. 
Therap. HaUmonath. 
Therap. Monath . 
Tidskr. Kjemi Bergv. 
Tieremahr. 

Tdhoku J. exp . Med. 
Trans, am. electroch.Soc. 
Trans, electroch. Soc. 
Trans. Faraday Soc. 
Trans. Inst. Rubber Ind. 
Trans. Kansas Acad. 
Trans, opt . Soc. 

Trans. Pr. New Zealand 
Inst. 

Trans, roy. Soc. Canada 

Trans, roy. Soc. Edirib . 
Trans, roy. Soc. New 
Zealand 


Tabacnaja PromySlennost* SSSR <russ.> 

New York State Agricultural Experiment Station: Technical 
Bulletin 

Oklahoma Agricultural and Mechanical College; Agricultural 
Experiment Station: Technical Bulletin 
Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-Fabrikation 
(Beilage zum Wochenblatt fur Papierfabrikation> 

The Technology Reports of the Tohoku Imperial University. Sendai 

Department of the Interior, Bureau of Mines: Technical Paper. 

Washington 
Teintex. Paris 

Teknisk Tidskrift. Stockholm 
TerapevtiSeskij Archiv <russ.) 

Textile Colorist. New York 

Textile Forschung 

Textile World. New York 

Therapie der Gegenwart 

Therapeutische Halbmonatshefte 

Therapeutische Monatshefte 

Tidsskrift f6r Kjemi og Bergvesen 

Die Tieremahrung. Leipzig 

The Tdhoku Journal of Experimental Medicine 

Transactions of the American Electrochemical Society 

Transactions of the Electrochemical Society. Washington 

Transactions of the Faraday Society 

Transactions of the Institution of the Rubber Industry 

Transactions of the Kansas Academy of Science 

Transactions of the Optical Society. London 

Transactions and Proceedings of the New Zealand* Institute 

Proceedings and Transactions of the Royal Society of Canada: 

Transactions of the Royal Society of Canada 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh 
Transactions and Proceedings of the Royal Society of New Zealand 
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t 


Trans . roy . Soc. 

8. Africa 

Trudy chim.-farm . Inst . 

Trudy Inst . & cAm. 
Reakt. 

Trudy Inst, prikl . CAwn. 

Trudy jubil. Mendeleev. 

S. 

Trudy Mendeleev. 8. 

Trudy sibirsk. seTslco- 
choz. A lead. 

Trudy vitamin. Inst. 


Transactions of the Royal Society of South Africa 

Naucno-techniceskij Otdel V.S.N.Ch. : Trudy Nauonogo Chimiko- 
farmacevticeskogo Instituta (russ.) [Transactions of the 
Scientific Chemical-pharmaceutical Institute] 

Nau<$no-techni6eskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych 
Chimiceskich Reaktivov (russ.). Transactions of the Institute 
for Pure Reagents 

Nau6no-techni6eskoe Upravlenie V.S.N.Ch. : Trudy Gosudarstven- 
nogo Instituta Prikladnoj Chimii (russ.). Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistry 

Trudy Jubilejnogo Mendeleevskogo S-ezda (russ.). Travaux du 
Congr&s Mendeleev 

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoreticeskoj 
i Prikladnoj Chimii 

Trudy Sibirekoj Serskochozjajstvennoj Akademii (russ.). Trans- 
actions of the Siberian Akaderay of Agriculture and Forestry 

Trudy Vsesojuznogo NauSno-issledovatel’skogo Vitaminnogo In- 
stituta NarkompiSceproma S.S.S.R. <russ.). Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Research of the People’s 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 


V6. Zap. Mosk. Univ. 
V 6. Zap. Saratov. Univ. 


Ukr. biochem. 2. 

Ukr. chemit. 2. 

Um8chau 
Univ. Izv. Kiev 

Univ. Kansas Set. Bl. 
Univ. Philippines 
Set. Bl. 

Uppsala Lakaref. Fork. 
Uspechi Chim. 

Uspechi Fiz. 


Moskovakij Gosudarstvennyj Universitet: U6enyja Zapiski, OtdSI 
Fiziko-matematiCeskij (russ.) 

USenye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cerny- 
Sevskogo Universiteta, Fiziko-techni6eskoe i Estestvennoe 
Otdelenija (russ.) 

Ukralnskij Biochemi6nij Zurnal (ukr.). The Ukrainian Biochemical 
Journal 

Ukralnskij Chemicnij Zurnal, Naukova Castina (ukr.). Journal 
Chimique de l’Ukralne, Partie Scientifique 

Die Umschau [(Biff.:) in Wissenschaft und Technik] 

Kievskija Universitetskija Izvestija (bzw.) Universitetskija Izve- 
stija (russ.). Kiev 

University of Kansas Science Bulletin 

University of the Philippines Natural and Applied Science Bulletin 

Uppsala Lakareforening Forhandlingar % 

[ChimiSeskij Zurnal, Serija G:] Uspechi Chimii (russ.) 

Uspechi Fiziceskich Nauk (russ.) 


Verh. A lead. Amsterdam 

Verh. dtsch. phys. Oes. 
Verh. Oes. dtsch. Naturf. 
Verh. naturf . Oes. Basel 
Verh. phys.-med. Oes. 
Wurzburg 

Veroff. wise. Zentral - 
lab. Agfa 

Versl. Akad. Amster- 
dam 


Versl. Meded. Akad . 
Amsterdam 


Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 
Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 
Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte 
Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 
Verhandlungen der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Wurzburg 

Verdffentlichungen des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums 
der Photographischen Abteilung — Agfa — der I. G. Farben- 
industrie A.G. 

Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam: 

^1897 1924:) Verslag[en] van den Gewone Vergaderingen der 

Wis-en natuurkundige Afdeeling, 

(1925ff.:> Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling 
Natuurkunde 

Verslagen en Mededeelingen der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam 
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Vestnik 6es. Spot. Nauk 


Virch. Arch . path. Anat. 

Vjschr. naturf. Ges. 

Ziirich 
Vra6 . Delo 


V&stm'k [Kr&lovske] Cesk6 SpoleSnosti Nauk. Sitzungsberichte der 
[KgL] Bohmischen Gesellschaft der Wissenschaften [<1918 ff. :) 
Memoires de la Soci6t6des Sciences de Boh6me]: 

Trida <II.) Mathematicko-pnrodovftdeckA. Matheznatisch-natur- 
wissenschaftliche Klasse [Classe des Sciences] 

[Virchows] Archiv fiir Pathologische Anatomie und Physiologic 
und fiir Klinische Medizin 

Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zurich 
Vra6ebnoe Delo <russ.) 


Wasser Gas 
Wiadom. farm. 

Wien. klin. Wschr. 
Wien. med. Wschr. 
Wien, pharm. Wschr . 
Wiss. Ind . 

Wiss. Mitt. ost. Heil- 
mittelst. 

Wiss. Veroff. Siemens 

Wochbl. Papier f. 
Wschr. Brau. 


Wasser und Gas 
Wiadomosci Farmaceutyczne 
Wiener Klinische Wochenschrift 
Wiener Medizinische Wochenschrift 
Wiener Pharmazeutische Wochenschrift 
Wissenschaft und Industrie 

Wissenschaftliche Mitteilungen der Osterreichischen Heilmittel- 
stelle 

Wissenschaftliche Veroff entlichungen aus dem Siemens-Konzem 
{<1935ff.:> aus den Siemens-Werken} 

Wochenblatt fiir Papierfabrikation 
Wochenschrift fiir Brauerei 


Z. 

Zahnarztl. Rdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. Entomoi . 

Z. anorg. Ch. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

Zhl. AgrihiUurch. 

Zbl. Baht. Parasitenk. 

Zbl. Gewerbehyg. 

Zbl. Qynakol. 

Zbl. inn. Med. 

Zbl. Min. 

Zbl. Physiol. 

Zbl. Zuckerind. 

Z. Bot. 

Z. Brauw. 

Z. cMm. PromySl. 

Z. dtsch. Ol-Fettind. 

Z. eksp. Biol. 

Z. cksp. teor. Fix. 

Z. El. Ch. 


ZeUst. Pap. 

Z . exp. Med. 

Z. exp. Path. Therap. 
Z. fix. Chim. 

Z. Hyg. Inf .-Kr. 

Z. Immunitdtsf. Therap. 

Z. Kalteind. 

Z. Kihderheilk. 

Z. Min. Med. 


Zeitschrift fiir Chemie [<1860 — 1 864 :> und Pharmacie] 
Zahnarztliche Rundschau 

Zeitschrift fiir Angewandte Chemie [<28 — 34:) Aufsatzteil] 
Zeitschrift fiir Angewandte Entomologie 
Zeitschrift fiir Anorganische [<92ff.:> und Allgemeine] Chemie 
Zavodskaja Laboratorija <russ.) 

Zeitschrift fiir Biologie. Miinonen 

Biedermanns Zentralblatt fiir Agrikulturchemie und rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt fiir Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt fiir Gewerbehygiene [<8ff:> und Unfallverhiitung] 

Zentralblatt fiir Gyn&kologie 

Zentralblatt fiir Innere Medizin. Leipzig 

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Pal&ontologie 

Zentralblatt fiir Physiologic 

Centralblatt fiir die Zuckerindustrie 

Zeitschrift fiir Botanik 

Zeitschrift fiir das gesamte Brauwesen 

Zurnal Chimi6eskoj PromySlennosti <russ.) 

Zeitschrift der Deutschen 0l- und Fettindustrie 
Zurnal eksperimental’noj Biologii [i Mediciny] <ruse*) 

[Fizifieskij Zurnal, A:] Zurnal Eksperimentarnoj i Teoreti6eskoj 
Fiziki <russ.) 

Zeitschrift fiir Elektrochemie und Angewandte Physikalische 
Chemie 

Zellstoff und Papier 

Zeitschrift fiir die gesamte Experimentelle 

Zeitschrift fiir Experimentelle Pathologic und Therapie 

[ChimiSeskij Zurnal, Serija V :] Zurnal FiziSeskoj Chimii <russ.). 

[Journal of Physical Chemistry] 

Zeitschrift fiir Hygiene und Infektionskrankheiten 
^tschrhMtir Immunitatsforschung und Experimentelle Therapie. 

Zeitschrift fiir die gesamte K&lteindustrie 
Zeitschrift fiir Kinaerheilkunde 
Zeitschrift fiir Klinische Medizin 
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Titel 


Z . Kr. 


Z. Kreb8f. 

Z . Kr . Ref. 

Z. Kr. Btrulcturber. 
Z. med. Ch. 

Z. Muhlenw. 

Z. Naturwiss. 

2. obK. Chim. 

Z. tiff. Ch. 

Z. ost. Apoth.-Verein 
Z. Pflanzenerndhr. 


Z. Phy8. 

Z. phys.-chem. 


1 — 55: Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie 
56 — 72: Zeitschrift fiir Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristall- 
physik, Kristallchemie 

73ff . : desgl. mit Zusatz : Abt. A der Zeitschrift fiir Kristallographie, 
Mineralogie und Petrographic 
Zeitschrift fiir Krebsforschung 

Zeitschrift fiir Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik, 
Kristallchemie; Referatenteil 
Zeitschrift fiir Kristallographie; Strukturbericht 
Zeitschrift fiir Medizinische Chemie 
Zeitschrift fiir das gesamte Miihlenwesen 

Zeitschrift fiir die gesamte Naturwissensohaft einschlieBlich Natur- 
philosophie und Geschichte der Naturwissensohaft und Medizin 
Chimiceskij Zurnal, Serijja A: 2umal Obfidej Chimii <russ.>. 

[Journal of General Chemistry] 

Zeitschrift fiir Offentliche Chemie 

Zeitschrift des Allgemeinen Osterreichischen Apotheker-Vereines, 
,,0sterreicbi8che Zeitschrift fiir Pharmazie“ 

1 — 7: Zeitschrift fur Pflanzenern&hrung und Diingung 
8 — 45: Zeitschrift fiir Pflanzenemahrung, Diingung und Boden- 
kunde 

Zeitschrift fiir Physik. Braunschweig- Berlin 

Zeitschrift fiir Physikalisch-chemische Materialforschung. Prag 


Materialf. 

Z. Pilzk. 

2. prikl. Chim. 

2. prikl. Fiz. 

2. rezin. Promytt. 


2. each. Promyil. 

Z. Bchiefi-Sprengstoffw. 
Z. Spiritusind . 

Z. tech. Biol. 


2. tech. Fiz. 

Z. tech. Phye. 

Z. Text Hind . 

Z. Tierziichtg. 

Z. Unters. Lebensm. 


Z. Unters. Nahr.- 


Oenufim. 

Z. Verein dtsch. Zucker- 
ind. 

Z. Vitaminf. 

Z. Wirtschaftsgr. 

Zuckerind. 

Z. w%88. Mikr. 


Z. w%88. Phot. 


Zeitschrift fiir Pilzkunde 

[Chimi6eskij 2umal, Serija B:] 2urnal Prikladnoj Chimii <russ.>. 

[Journal of Applied Chemistry] 

2umal Prikladnoj Fiziki (russ.). Journal of Applied Physics 
2urnal Rezinovoj PromySlennosti <russ.>. Journal of the Rubber 
Industry (U.S.S.R.) 

2umal Sachamoj PromySlennosti <russ.) 

Zeitsohrift fiir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen 
Zeitschrift fiir Spiritusindustrie 
Zeitschrift fiir Technische Biologie 

[Fizi6eskij 2umal, B:] 2umal Techni6eskoj Fiziki <russ.> 
Zeitschrift fiir Technische Physik 
Zeitschrift fiir die gesamte Textilindustrie 
Zeitschrift fiir Tierziichtung und Ziichtungsbiologie 
Zeitschrift fiir Untersuchung der Lebensmittel 
Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel sowie 
der Gebrauchsgegenstande 

Zeitschrift des Vereins der Deutsohen Zuckerindustrie, Technischer 
Teil 

Zeitschrift fiir Vitaminforschung. Bern 

Zeitschrift der Wirtschaftsgruppe Zuckerindustrie, Technischer Teil 

Zeitschrift fiir Wissenschaftliche Mikroskopie und fiir Mikro- 
skopische Technik 

Zeitschrift fiir Wissenschaftliche Photographic, Photophysik und 


Zymol. Chim. Coll. 

Z. Zuckerind. Boh. 
Z. Zuckerind . Csl . 

EC. 


Photochemie 

Zymologica e Chimica dei Colloidi ^Vol. 1 und ab Vol. 15^; 
<ab 2, Nr. 2:) Zymologica, Chimica dei Colloidi e degli 
Zuccheri 

Zeitschrift fiir Zuckerindustrie in Bohmen .... ^ 

Zeitschrift fiir [die] Zuckerindustrie der Cechoslovakischen Re- 
publik 

2umal Russkogo Fiziko-chimi6eskogo ObSSestva <russ.> 
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Weitere Abktirzungei 


ftbflol. 

35 = 

absolut 

ac. 

= 

alicyclisch 

ither. 

= 5 = 

ktherisch 

Agfa 

353 

Aktien - Gesellschaf t fur 



Anilinfabrikation 

&kt. 

55 = 

aktiv 

alkal. 

35 = 

alkalisch 

alkoh. 

sss 

alkoholisch 

ang. 

5=3 

angular 

Anm. 

= 

Anmerkung 

ar. 

=35 

aromatisch 

asymm. 

3 = 

asymmetrisch 

At.-Gew. 

= 

Atomgewicht 

B. 

5 = 

Bildung 

Bac. 

=53 

Bacillus 

Bact. 

=5 

Bacterium 

BASF 

= 5 = 

Badische Anilin- und 



Sodafabrik 

ber. 

= 3 = 

berechnet 

bzw. 

3=3 

beziehungsweise 

oa. 

313 

circa 

D 

= 5 = 

Dichte 

Df 

= 

Dichte bei 20°, bezogen 
auf Wasser von 4° 

Darbv. 

=3 

Darstellung 

Dielektr. -Konst. 

55 = 

Dielektrizitats-Kon- 



stante 

E 

= 

Erstarrungspunkt 

Einw. 

3 = 

Einwirkung 

EMK 

5 = 

Elektromotorische Kraft 

Ergw. 

F 



Erganzungswerk 

Schmelzpunkt 

gem. 

335 

geminal 

Hauptwerk 

Hptw. 

= 

inakt. 

= 

inaktiv 

k (k if kb) 


elektrolytische Disso- 
ziationskonstanten, bei 
Ampholyten Dissozia- 
tionskonstanten nach 



der klassischen Theorie 

K (K s , K b ) 

5555 

elektrolytische Disso- 


ziationskonstanten von 



Ampholyten nach der 
Zwitterionentheorie 

konz. 

— 

konzentriert 

korr. 

=55 

korrigiert 

Kp 

= 

Siedepunkt 


^P750 

= Siedepunkt unter 


760 mm Druck 

lin. 

= linear 

m- (alsStellungs- 


bezeiohnung) 

= meta- 

m- (als Konzen- 


trationsangabe) = 3 = molar 

Min. 

== Minute 

Mitarb. 

= Mitarbeiter 

Mol.-Gew. 

= Molekulargewioht 

Mol.-Refr. 

= Molekularrefraktion 

ms- 

— meso- 

n (in Verbindung 


mit Zahlen) 

'== Brechungsindex 

n- (in Verbindung 

mit Namen) 

= normal 

0 - 

= ortho - 

opt.-akt. 

= optisch- aktiv 

P- 

= para- 

prim. 

= prim&r 

Priv.-Mitt. 

= Privatmitteilung 

Prod. 

— Produkt 

racem. 

= racemisch 

RV 

— Reduktionsvermdgen 

S. 

= Seite 

8. 

— siehe 

8. a. 

= siehe auch 

8. 0. 

= siehe oben 

8. U. 

— siehe unten 

sek.' 

= sekundar 

spezif. 

= spezifisch 

Spl- o. 

— Supplement 

Stde., Stdn. 

= Stunde, Stimden 

stdg. 

= stiindig 

symm. 

= symmetrisch 

Syst. Nr. 

= Sysiem-Nummer 

Temp. 

= Temperatur 

tert. 

= tertiar 

Tl., Tie., Tin. 

= Teil, Teile, Teilen 

V. 

— Vorkommen 

verd. 

= verdiinnt 

vgl. a. 

= vergleiche auch 

vie. 

= vicinal 

Vol. 

= Volumen 

wafir. 

= w&flrig 

Zero. 

= Zersetzung 


Ubertragnng der gricchischcn Buchst&ben m Zahlen. 

a B y <5 6 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 
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Zusammenstellung der Zeichen fiir Mafieinheiten. 


m, cm, mm 
m 1 , cm*, mm 1 
m 8 , cm*, mm 8 
t, kg, g, mg 
Mol 
1 
h 

min 

sec 



0 absol. 

oal 

kcal 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 

A 

m fi 

P 

Amp. 

Milliamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coul. 

Q 

rez. Ohm 
V 

Joule 


= Meter, Zentimeter, Millimeter 

— Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 
= Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

= Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 
= Gramm-Molekhl (Mol.-Gew. in Gramm) 

= Liter 
= Stunde 
= Minute 

— Sekunde 
= Grad 

= Celsiusgrad 

= Grad der absoluten Skala 
= ■ Qframmcalorie (kleine Calorie) 

= Kilogramm calorie (groBe Calorie) 

— 760 mm Hg 
~ gcm/sec* 

•— 10* dyn 

— dyn/cm 8 

= 10° bar 

— 10“ 7 mm 

= 10“* mm 

= 10^® mm 

= Ampere 
= Milliamp&re 
= Amp&re-StuncU 
= Watt 
= Kilowatt 
= Wat tat unde 
= Kilowattfetunde 
= Coulomb 
= Ohm 

= reziproke Ohm 
= Volt 
= Joule 


Erkl&rung der Hinweise auf das Hauptwerk 
nnd die Erg&nzungswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Erganzungswerk I, E IE Erganzungs- 
werk IE. Die Bandzahlen sind in arabisohen Ziffern wiedergegeben und durch 
Fettdruck kenntlich gemacht. 

2. In den Seiteniiberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des Erg&nzungs- 
werkes II befindliohen Erganzungen gehoren. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Erganzungswerk I sind kursiv 
gedruckt. 
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II. Oxy-Yerbindungen. 

A. Monooxy-Verbindungen. 

1. Monooxy-Verbindungen C„H 2n O. 

1. Oxy-Verbindungen C^O. 

1. Cyclobutanol C 4 H 8 0 = H,C<^*[‘>CH OH (H 4; E I 3). Zur Bildung durch 

Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclobutancarbons&ure nach Demjanow, Dojabenko 
(H 4) vgl. a. Dm., HC. 01, 1864; C. 10301, 3297. — Kp 7 « fl : 122—124® (Do., B. 00, 1562; 
3K. 58, 21). — Liefert beim Leiten iiber Aluminiumoxyd bei 360 — 390° Cyclobutanon und 
ein Kohlenwasseretoffgemiscb, das beim Behandeln mit Brom Propylenbromid und hoch- 
schmelzendes und wenig niedrigschmelzendes 1.2.3.4-Tetrabrom-butan gibt (Do.). 

H C 

2. Oxymethyl-cyclopropan, Cyclopropylcarbinol C 4 H 8 0 = H *^)>CH CH a OH 

(H 4; E I 3). Liefert beim Leiten liber Aluminiumoxyd bei 300° bis ca. 400°. Cyclobutanon, 
Vinylaoetalaehvd, Allylcarbinol(?), Kohlenoxyd, Kohlenstoff imd ein Kohlenwasserstoff- 
gemisch, das beim Behandeln mit Brom 1.2-Dibrom-propan, 2.3-Dibrom-butan(?), hoch- 
sohmelzendes und niedrigschmelzendes 1.2.3.4-Tetrabrom-butan und andere Produkte gibt 
(Dojabjenxo, B. 00, 1547; 3K. 58, 16). 

Cyolopropylmethyl-rhodanid, Trimethylenylrhodanid CgH^NS = C 8 H 8 -CH a *S- 
CN. B. Aus Brommethyl-cyclopropan und Ammoniumrhodanid in verd. Alkohol in der 
K&lte (v. Bbato, Fussgangeb, Ktimsr, A. 445, 214). — Kp la : 65 — 67°. Lagert sich nicht 
in das isomer© Senfdl um. 


2. Oxy-Verbindungen C 5 H 10 O. 

H C-CH 

1. Cyclopentanol C 4 H 10 0 = V *);CH-OH (H 5; E I 3). B. Beim Kochen von 

Cyclopentylbromid mit starker w&tfriger Kaliumcarbonat-L&sung, mit waSr. B)pi(II). 
oxyd-Suspenaion oder mit Natriumaeetat, Calciumcarbonat und Kupferaoetat in w&Br. 
Alkohol (Loevbnich, Mitarb., B. 62, 3087). Durch Hydrierung von Cyolopentanon bei 
Gegenwart von Platinoxyd-Platinachwarz in Methanol oder Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck 
(Nollxr, Adams, Am. Soc. 48, 1084; Yohb, Adams, Am. Soc. 50, 1505) oder in Gegenwart 
von Osmiumasbest bei 70—130° (Zelensky, Tubowa-Pollak, B. 62, 2868). Zur Bildung 
durch Reduktion von Cyolopentanon mit Natrium und Wasser in Ather (H 5) vgl. Zkuhsxy, 
Trrv., Fatejew, B. 58, 2581; Zb., Schuikxn, B. 62, 2183; JK. 61, 2248; Godohot, Bbdos, 
O. r. 182, 384. — Kp: 139° (korr.) (N., A.); Kp,*,: 140,2® (Chavankk, Bbckkb, Bl. 
Soc.chim. Beta. 88, 604; C. 18281, 1169). Df: 0,9488; n?: 1,4530 (N., A.). Beugung von 
ROntgenstrahlen an fMssigem Cyclopentanol: Katz, Z. Pkys. 46, 105; C. 18281, 154; 
Z. ang. Ch. 41, 338. Magnetische Susceptibilit&t: Pascal, C. r. 181, 657. Ldslichkeit in 
w&Br. LOrongen von n-vaferiansaurem Kalium: Tamba, Bib. Z. 146, 417. — Liefert bei der 
Einw. von p-Toluolaulfonsfture (Chavakne, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 334; C. 1828 IV, 69) oder 
h»in> Kochen mit Phthals&ureanhydrid (Godchot, Bbdos, C. r. 182, 394) Cyclopenten. 

M e t h y loyolopentyl&ther C«H u O - CJ3VOCH,. B. Beim Kochen von Cyclopentyl- 
br om id m it Natrkirfmiethykt-LOevmg, neben Cyclopenten (Lokvbkich, Mitarb., B. 82, 3088). 
— Atherisch riechende Flflssigkeit. Kp: 105 — 106,5® (korr.). 

Athyloyclopentyl&ther C^HyO *= C,H, O C,H» (H 5). B. Beim Kochen von Cydo- 
Mstylbiomid mit Natrium&thylat-LOsung (Lobvbwich, Mitarb., B. 62, 3088). — Kp: 126® 
bis 127® (korr.). 

BBIISTEINi Handbook, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VI. 
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Cyolopentylaoetat C,rf u O, = C.H, • 0 • CO - CH, (E I 3). B. Aus Cyclopentylbromid 
und Silberaoetat in siedendem Alkohol, neben Cyclopenten (Loevenich, Mitarb., B. 62 , 

3090). - K Pia : 51,5-52,5°. H C-CHCl 

2-Chlor-cyolopentanol-(l) C « H 9 0C1 = H ^ CH / CH ‘ 0H ( H 5 )* B - Aus C ? ol ° m 

penten durch Einw. von Chlorhamstoff (Godchot, Bedos, G. r. 182 , 394). — Liefert bei der 
Einw. von Kaliumhydroxyd in Ather Cyclopentenoxyd (Syst. Nr. 2363). 


Cyolopentanthiol, CyolopentylmercaptanC a H l0 S = C 5 H 0 -SH. J5. Aub Cyclopentyl- 
bromid und Kaliumhydrosulfid in siedendem Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 62 , 3090). — ■ 
Widerw&rtig lauchartig riechende Fliissigkeit. Kp: 131,6 — 132°. — Hg(C 5 H 9 S) 2 . Nadeln 
(aus Alkohol). — Pb(C 6 H 9 S) 2 . Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). 

Methylcyclopentylsulfld C e H 12 S = C 6 H 9 S-CH 8 . B. Beim Kochen von Cyclopentyl- 
mercaptan mit Methyljodid in Natriumathylat-Ldsung (Loevenich, Mitarb., B. 62 , 3091). — 
Unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 168 — 159°. 

Athyloyclopentylsulfid C 7 H 14 S = C 8 H 9 *SC 2 H 6 . B. Beim Kochen von Cyclopentyl- 
bromid mit Natriumathylmercaptid in Isoamylalkohol oder von Cyclopentylmercaptan mit 
Athyljodid in N a triumathy la t - LOsung (Loevenich, Mitarb., B. 62 , 3091, 3092). — 01 von 
unangenehmem Geruch. Kp: 176 — 177°. — C 7 H 14 S + HgCl 2 . Nadeln (aus Alkohol). 

Athyloyclopentylsulfoxyd ^H^OS = C 6 H 9 -SOC 2 H 6 . B. Durch Oxydation von 
Athyloyclopentylsulfid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in heifiem Eisessig (Loevenich, 
Mitarb., B. 62 , 3092). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 43°. 


Methylathyloyclopentylsulfoniumhydroxyd C 8 H 18 OS = • S(CH 8 )(C 2 H 5 ) • OH. — 

Jodid C 8 H 17 IS. B. Aus Athyloyclopentylsulfid und Methyljodid in wenig heiftem Wasser 
(Loevenich, Mitarb., B . 62 , 3093). Tafeln (aus Alkohol). F: 65,5°. 


Dicyolopentylsulfid C 10 H 18 S = (C 6 H 9 ) 2 S. B. Beim Kochen von Cyclopentylbromid 
mit Kaliumsulfid in Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 62 , 3091). — Kp a4 : 129,6 — 130,6°. — 
C 10 H 18 S + HgCl a . Bl&ttchen (aus Alkohol). 

Dicyclopentyleulfoxyd C 10 H 18 OS = (C 6 H 9 ) 2 SO. B . Durch Oxydation von Dicyclo- 
pentylsulfid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in heiJBem Eisessig (Loevenich, Mitarb., 
B. 62 , 3092). — Nadeln (aus Methanol). F: 71,5°. 

MethyldicyolopentylBulfoniumhydroxyd C u H 22 OS — (C 8 H 9 ) 2 S(CH 8 )-OH. — Jodid 
CjjHjJS. B, Aus Dicyclopentylsulfid und Methyljodid in wenig Wasser (Loevenich, 
Mitarb., B. 62 , 3092). Tafeln (aus Alkohol). F: 88,7°. 


2. l-Methyl-cyclobutanol-(l) C s H, 0 O = H 2 C<^ l >C(CH,) OH (El 4). Liefert 

beim Leiten uber Aluminiumoxyd bei 370 — 420° p-Cymol und ein Kohlenwasserstoffgemiach, 
das beim Behandeln mit Brom 1.2-Dibrom -propan, 2.3-Dibrom-2-methyl-butan, Isopren- 
tetrabromid, 1.2.3.3.4-Pentabrom-2-methyl-butan(?) und andere Produkte gibt (Dojabenko, 
B. 6(J, 1641; 3K. 68, 29). 

l-Chlormethyl-oyclobutanol-(l) , 1- Oxy-1- chlormethyl-cy clobutan C 5 H ft OCl = 
CH * 

HaC<Q 2 j*>C(CH 2 Cl)-OH. B. Bei der Einw. von unterchloriger S&ure auf Methylencyclo- 

butan unter Kiihlung, neben geringen Mengen 1-Chlor-l-oxymethyl-cyclobutan und 
1 -Chlor-1 -chlormethyl-cyclobutan (Demjanow, Dojabenko, B. 66, 27, 33). — Nicht ganz 
rein erhalten. Kp 747 : 158°; Kp 47 : 83°; Kp 3a : 75°; Kp 20 : 64,5°. DJ: 1,1667; D“: 1,1602; 
D 4 : 1,1448. — Liefert beim Erwarmen mit Blei(II)-oxyd und Wasser Cyclopentanon und 
geringe Mengen Formylcyclobutan. Beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,2) entstehen 
Glutarsaure, Bemsteins&ure und vermutlich l-Chlor-cyclobutan-carbons&ure-(l). Liefert 

beim Erw&rmen mit starker w&JJriger Kalilauge die Verbindung H t C<Qg*>CT^p^CH 2 
(Syst. Nr. 2363). — Phenylurethan C^H^gNCl. F: 112,6—113°. 8 

3. Oxymethy l-cyclobutan , CyclobutyUarbinol 0^0 = 

H *C<CH 2 > CH CH 2 • OH (H 5; E I 4). Liefert beim Leiten iiber Aluminiumoxyd bei 415° 

bis 430° Cyclopenten und geringe Mengen anderer Produkte (Dojabenko, B, 60, 1643* 
1L 68,31). Bei der Einw. von rotem Phosphor und Jod entsteht ein Jodidgemisch, das wahr- 
scheinlich aus Jodmethyl-cyclobutan und Jodcyclopentan besteht (Zelinsky, Kasan sky, 
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/“ - Oxy - dthyl] - cyclopropan , Methyl - cyclopropyl - carbinol C 5 H 10 O = 

H * CH(CHg ) * OH (E I 4). Liefert beim Leiten fiber Aluminiumoxyd bei 240 — 365° 

ein Kohlenwassers toff gem isch , das beim Behandeln mit Brom 1 .2-Dibrom -propan, 1 .2.3.4- 
Tetrabrom-pentan, 1.2.4.6-Tetrabrom-pentan, 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclobutan und andere 
Produkte gibt (Dojarenxo, B. 00, 1543; JK. 68, 27). Liefert mit Jod und rotem Phosphor 
m Alkohol oder mit bei 0° gesftttigter Jodwasserstoffs&ure unter Ktthlung 4-Jod-penten- 
(1 ode>r2 ) (Dkmjano w , Dojarenko, B. 66, 2725). Bei der Einw. von Oxals&ure entsteht 
haupts&chlich Piperylen (E II 1, 226) (De., Do., B. 68, 2719). 

C^HjjO, = C 3 H 5 • CH(CH.) • 0 CO • CH S . B. Beim Erwarmen von Methyl- 
arbinol mit Acefcanhydrid auf 190° (Demjanow, Dojarenko, B. 66, 2727). — 
139®. DJ: 0,949; D“: 0,939; D“: 0,931. ng: 1,4200; ng: 1,4182. 


3. Oxy-Verbindungen C e H 12 0. 

1 . Cyclohexanol , Hexahydrophenol C 6 H 12 0 = 

h * c< ch*-ch1 >ch oh (H5: ei 4 )- 


Aoetat 

cyclopropyl-( 
Kp 74 : 138— 


Bildung und Darstellung. 


B. Durch Hydrienmg von Phenol in Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig-Salz- 
sfcure (Skita, B. 55 , 142) oder in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol (Vobhees, Adams, 
Am. Soc. 44 , 1404), bei erhdhter Temperatur unter Druck in Gegenwart von Nickel oder 
nickelhaltigen Katalysatoren (Osterberg, Kendall, Am. Soc. 42 , 2617; Brochet, <7. r. 
175 , 583; Bl. [4] 31 , 1276; Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 102 , 22, 23; C. 1922 III, 
1322; BASF, D. R. P. 352439, 408811; C. 1022 IV, 177; 10251 , 1803; Frdl. 13 , 1117; 
14 , 52), in Gegenwart ernes Kupfer- Nickel -Katalysa tors (Schrauth, Wege, Danner, 
B. 50 , 261) oder in Gegenwart von Gemischen aus Nickel-, Kobalt- und Kupferoxyd (J. D. 
Riedel, D. E. P. 444665; C. 1927 II, 743 ;Frdl. 15 , 394) sowie beim Leiten von Phenoldampf 
und Wasseretoff iiber Nickeloxyd und Kupferoxyd bei 140—450° oder iiber Nickeloxyd, 
Kupferoxyd und Manganoxyd bei 170 — 180° (Agfa, D. R. P. 383540; C. 1924 I, 2544; 
Frdl. 14 , 493). 


In geringer Menge bei der Hydrienmg von Anisol in Gegenwart von aktiviertem Platin- 
schwarz imter geringem Gberdruck, neben anderen Produkten ; entsteht analog aus Phenetol 
und weiteren Alkylphenyl&them (Waser, Mitarb., Helv. 12, 427, 431, 432). Neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung von 4-Oxy-tetraphenylmethan bei Gegenwart von Nickel (III)- 
oxyd in Benzol bei 275—285° und 80—100 Atm. Druck (Ipatjew, Dolgow, C. r. 185 , 212; 
Bl. [4] 41 , 1024; IK. 59 , 1090). Entsteht femer neben anderen Produkten bei der Hydrierung 
von Guajacol in Gegenwart von aktiviertem Platin in Eisessig (Waser, Mitarb., Helv. 12, 
441), von 4.4'-Dioxy-diphenylmethan, von l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-&than und von 2.2-Bis- 
[4-oxy-phenyl]-propan in Gegenwart von Nickel, Kobalt und Kupfer oder N ickel, Kobalt, 
Kupfer undMangan enthaltenden Katalysatoren unter Druck bei 170° (Sobering -Kahlbatjm 

A. -G., D. R. P. 478273, 492579; C. 1020 II, 1072; 1030 I, 2968; Frdl. 10, 649, 2883), von 
1 .1 -Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan bei 230—250° in Gegenwart von Nickel (v. Braun, A. 
472 , 59) und von 4-Oxy-triphenvlcarbinol in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan 
bei 280° unter 80—100 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Dolgow, Bl. [4] 43, 246; 3K. 00, 511). 
Neben Dicyolohexylamin beim Hydrieren von Cyclohexanon in 10%igem wahrigem Ammoniak 
in Gegenwart von kolloidem Platin unter 3 Atm. Druck bei Zimmertemperatur (Skita, Keil, 

B. 61, 1458). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclohexancarbons&ure in Gegen- 

wart von Kaliumcarbonat und Kaliumdicarbonat an Platinelektroden, neben Cyclohexanon 
(Demjanow, JK. 01, 1867; C. 10801, 3297). Bei der Hydrierung von Salicylrture, Natrram- 
salicylat, Salicylrturemethylester und 4 . 0 xy-benzoes&ure m Cowart von o N«*el(III). 
oxyd unter Druck bei 276— 290° (Ipatjew, Rasuwajew, B. 80, 310, 2031; »C. 68, 126, 1344). 
NeW anderen Produkten durch Einw. von CyclohexylmagnesiumchJondauf Cvclohexenoxvd 
in Ather und 1-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts auf ca. 200° (Bedos, PI. [4] 80, 473). 
Bei der Destination von Cellulose in einer Wasseretoffatmosph&re untw 80— 127Atm. Druck 
bei 173 450° in Gegenwart von Nickelhydroxyd, neben anderen Produkten (Fiebz-David, 

Hanniq, Helv. 8, 909, 921). . , _ TT „ ■ 

Zur technischen Darstellung von Cyolohexand aus Ph^ol vgL R Uulmann, Enzy- 

60 [1926], 601. 
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Physikalische Eigenschaften. 

Wandelt sioh bei langsamem Abkiihlen bei ca. — 9,6° in eine 2. krystalline Form um 
(Kelley, Am. Soc. 61, 1400). Bei schnellem Abkiihlen laBt sich die bei hdherer Temperatur 
best&ndige.Form bis zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs unterkiihlen (K.). Eixistiert 
nach Nagornow (Izv. Inst . fiz.-chim. Anal . 3 [1926], 596; C. 1927 II, 2669) in zwei allotropen 
Modifikationen, deren Umwandlungspunkt bei 21,4° liegt. E: 23,5° (Brochet, C. r. 176, 583; 
Bl. [4] 31, 1276), 23,72—23,40° (N.), 23,9—23,3° (Schreiner, Frivold, Ph.Ch. 124, 4), 
24,35° (Cauquil, J. Chim. phys . 28, 604; vgl. C. r. 180, 1208). Schmelztemperaturen 
zwischen 27,39 megabar (25,10°) und 127,17 megabar (29,22°): N. 

Kp 7tt2 : 160,5—161° (van Woerden, B. 46, 135); Kp 7#0 : 160,65° (Lecat, B . 48, 246), 
160,9—161,0° (Kelley, Am. Soc. 61, 1400), 160° (korr.) (Palmer, Constable, Pr.roy. Soc . 
[A] [1925], 256; Lacourt, Bl. Soc. chim. Belg. 88 [1927], 347); Kp 759 , 4 : 160, 4r— 160,6° 
(Nagornow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 594; C. 1927 II, 2669); Kp^: 158,8 — 159,2° 
(korr.) (Waser, Mitarb., Helv. 12, 435); Kp M : 67 — 68° (Hiers, Adams, Am. Soc . 48, 2389); 
Kp, 7 : 69 — 70° (Bedos, Bl. [4] 39, 474). Dampfdruck bei 20°: 0,42 mm (Weissenberger, 
Schuster, M. 46, 419); zwischen 107,3° (112,6 mm) und 160° (744,6 mm): N., Rotinjanz, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 166; C. 19271, 2648. Kritische Temperatur: 377® (N., R.). 
Van der WAALSsche Konstanten zwischen 20° und 30°: Wei., Henke, J. pr. [2] 116, 77. 

D;»*: 0,9568 (v. Auwers, Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 82, 126; C . 1927 II, 1564); 
D1 zwischen 16,0° (0,9505) und 90,0° (0,8944): Herz, Bloch, Ph. Ch. 110,26; Dichte zwischen 
25,0® (0,9440) und 155,6° (0,8235): Nagornow, Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal . 3, 166; 
C. 1927 I, 2648. Abh&ngigkeit des spezifischen Volumens von krystallinem und fliissigem 
Cyclohexanol vom Druck und von der Temperatur: N., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 598; 
C. 1927 II, 2669. 

Viscosit&t bei J25°: 0,500 g/cmsec (Cauquil, J. Chim. phys. 28, 598); bei 39,1°: 
0,2032 g/cmsec; bei 65,9°: 0,0584 g/cmsec; bei 90°: 0,0246 g/cmsec (Herz, Bloch, Ph. Ch. 
110, 28). Oberflachenspannunc bei 16,2°: 32,36 dyn/cm (Hardy, Pr. roy . Soc . [A] 88 [1913], 
311), 34,23 dyn/cm (Harkins, Brown, Davies, Am. Soc. 39 [1917], 356); bei 20°: 34,5 dyn/cm 
(Weissenberger, Schuster, M . 46, 424); bei 45°: 31,37 dyn/cm (Herz, Bloch). Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. 

Molekularw&rme C p der bei tieferer Temperatur stabilen Form zwischen — 257,06® 
(1,381 cal) und — 9,44° (439 cal), der bei hdherer Temperatur bestandigen Form zwischen 
— 257,9® (unterkiihlt) (1,919 cal) und +6,86® (41,90 cal) und von fliissigem Cyclohexanol 
bei 25,0® (49,96 cal) und 25,53° (49,90 cal): Kelley, Am. Soc. 61, 1401. Spezifische W&nne; 
bei 15—18°: 0,417 cal/g (Herz, Bloch, Ph. Ch. 110, 31). Umwandlungswarme: 1,960 kcal/Mol 
(K.). Schmelzw&rme: 0,427 kcal/Mol (Cauquil, C.r. 180, 1208; J . Chim. phys. 23, 603), 
0,44 kcal/Mol (deForcrand, C. r. 182, 1192), 0,406 kcal/Mol (K.); Schmelzw&rme zwischen 
25,10® (3,56 cal/g) und 28,20° (5,44 cal/g): Nagornow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8 [1926], 
598; C. 1927 II, 2669. Verbrennungsw&rme bei konstantem Voiumen: 889,5 kcal/Mol 
(Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1096; vgl. Subow, 3K. 33 [1901], 722), 888,6 kcal/Mol 
(Richards, Davis, Am. Soc. 42, 1614; vgl. Swie., Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

n£: 1,4657 (Waser, Mitarb., Helv. 12, 431); n?’ 7 : 1,4654 (Herz, Bloch, Ph.Ch. 110, 
27); n“: 1,4642 (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389); n£ 7 : 1,4652; ng e : 1,4675; n$ 7 : 1,4734; 
hy 1 : 1,4781 (v. Auwers, Sbsr. Oes. Naturwiss. Marburg 82, 126; C. 1927 II, 1564). 
Brechungsindices zwischen 580 mp (1,4643) und 220 mp (1,5643) bei 22,3°: Voellmy, Ph. Ch. 
127, 346. Ultra violett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. Ldsung: Purvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 589; C . 1927 II, 379. Absorption von Rdntgenstrahlen: Olson, 
Dershem, Storch, Phys. Be v. [2] 21, 33; C. 1928 III, 350. Ultrarot-Absorptionsspektrum : 
Lecomte, C.r. 183, 29. Beugung von Rdntgenstrahlen in fliissigem Cyclohexanol: Katz, 
Z. Phys. 46, 104; C. 1928 1, 154; Z. ang. Ch. 41, 338. Ramanspektrum: Petrikaln, Hoch 
berg, Ph. Ch. [B] 4, 304. 

Dielektr.-Konst. zwischen 20® (15,526) imd 107,9° (6,803) (A = 49 m): Velasco-Du- 
rantez, An. Soc. espah. 26, 301; C. 1927 II, 2649. Magnetische Susoeptibilit&t: Pascal, 
C. r. 180, 1596. 

0,36 cm® Cyclohexanol ldsen sich in 10 cm* Wasser (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/64, 
724). Ldslichkeit von Cyclohexanol in w&fir. Ldsungen von Natriumphenolat, Natrium 
salicylaten und Naphthalinsulfons&uren: M., Be.; vgl. Brochet, C. r. 176, 583; Bl. [4] 81, 
1276. Verteilung von Essigs&ure zwischen Wasser und Cyclohexanol bei 18® : Weissenberger, 
Schuster, Piatti, Z. anorg. Ch. 161, 79. In Cyclohexanol ldsen sioh zahlreiohe anorganische 
und organische Gase leichter als in Wasser (Cauquil, J. Chim. phys. 24, 54). Ldsungsvermdgen 
fiir Naphthalin zwischen 10® und 50°: Weiss., Z. ang. Ch. 40, 776; fiir a- und /F-Naphthol: 
Weiss., Schuster, Z. ang. Ch. 88, 626. F&llung von Eialbumin und Vitellin aurch Cyclo- 
hexanol: Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 38, 724. 
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Kryoskopisches Verhalten von Lithiumchlorid, -bromid und -perchlorat und von Guanidin- 
nitrat in Cyclohexanol : Schreiner, Frivold, Ph. Ch. 124, 1. EinfluB von Wasser auf den 
Erstarrungspunkt von Cyclohexanol : Schr., Fr. Cyclohexanol enthaltende binare Azeotrope 
a. in der untenstehenden Ta belle. Dampfdrucke von binaren Gemischen mit Chloroform, 
Benzol, Methanol, Aceton und Athylacetat bei 20°: Weissenberger, Schuster, M . 46, 417, 
440; von tem&ren Gemischen aus Phenol, Cyclohexanol und Methylacetat bzw. Athylacetat: 
Weiss., Sch., £ack, z. ang. Ch. 38, 1011. 


Cyclohexanol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 


KP7«o 

o 


Cyclohexanol 
in Gew.*% 


Komponente 


Kp?«o 

o 


Cyclohexanol 
in Gew.-% 


Trichlorhydrin 1 ) 
Isoamyljodid *) 
Diisoamyl 7 ) . . 
d-Limonen 8 ) 9 ) . 
oc*Pinen 8 ) . . . 
Camphen 4 ) . . 
p-Dichlor-benzol 6 ) 
o-Chlor-toluol a ) 
p-Chlor-toluol 6 ) 
o-Xylol 7 ) . . 
m-Xylol 8 ) . . , 
Propylbenzol 7 ) 
Pseudocumol 8 ) 


154,9 

33 

147,0 

ca. 10 

153,0 

ca. 42 

159,25 

73,5 

149,9 

35,3 

151,9 

41 

160,1 

— 

155,5 

38 

156,5 

55 

143,0 

14 

138,9 

5 

153,8 

40 

158 

ca . 60 


Mesitylen 8 ) . . 
Cymol 7 ) . . . . 
Styrol 7 ) . . . . 
Inden 7 ) . . . . 
Diisoamylather 3 ) 
Phenol 8 ) . . . . 
Anisol 6 ) .... 
Phenetol 6 ) . . 

Buttersaureiso- 
butylester 7 ) . 
Athyllactat *) . . 
Cineol 3 ) . . . . 
Furfurol 4 ) . . . 


156,3 

50 

159,5 

72 

144 

— 

160 

75 

158,8 

78 

183,0 

13 

152,45 

30 

159,2 

ca. 72 

156 



153,75 

ca. 5 

160,55 

92 

155,55 

ca. 45 


15, 18. — 4 ) L., Ann. Soc. 


') Lkcat, R. 45, 622. — >) L., R. 46, 243. — ») L., R. 47. — 

scient. Bruxelles 451 [1926], 174. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461, 290. — *) L, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 111. — ») L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 54, 57, 
58. — •) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 4811 1928], 114. — “) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
49 [1929], 20. 


Dichte und Viscosit&t bin&rer Systeme mit Methanol, Alkohol und Propylalkohol bei 
verschiedenen Temperaturen : Herz, Bloch, Ph. Ch. 110, 38. Visoositat binarer Gemische 
mit Chloroform, Benzol, Methanol, Aceton und Athylacetat bei 20°: Weissenberger, 
Schuster, M. 45, 420; von Losungen von Kolophonium in Cyclohexanol: Keyssner, 
Z. ang . Ch. 39, 104. Veranderung von Viscositat und Oberfl&chenspannung w&hrend der 
Veresterung mit Essigs&ure: Cauquil, J.Ckim.phys. 23, 595, 599; C.r. 181, 114. Ober- 
fl&chenspannung der binaren Gemische mit Chloroform, Benzol, Methylalkohol, Aceton 
und Athylacetat bei 20°: Weiss., Sch., M . 46, 422. Anderung der Grenzfl&chenspannung 
zwischen Cyclohexanol und Wasser durch Butanol, Benzol oder Phenol: K. H. Meyer, 
Bio.Z. 208, 26. Grenzfl&chenspannung von Cyclohexanol gegen saure und alkalische 
Phoephat-Puffer-Ldsungen (pn = 5,6 und 7,4): Hartredge, Peters, Pr.roy. Soc . [A] 101 , 
363; C . 19281, 874. Adsorption von Jod aus Cyclohexanol und Cyclohexanol + Benzol an 
Kohle: Weiss., Waldmann, M. 45, 398, 401. Warmetommg der AuflOsung von Cyclo- 
hexanol in Wasser: de Forcrand, C . r. 182, 1192. Potentialdifferenzen an der Trennungs- 
fl&che zwischen w&fir. Cyclohexanol- LOsungen und Luft : Frumkin, Donde, Kulwarskaja, 
Ph. Ch. 123, 329. 

Reaktionsf&higkeit von Jod in Cyclohexanol-Losung : Feigl, Chargaff, M. 49, 423. 

Chemisches und blochemisches Verhalten.. 

Geschwindigkeit der Wasserstoffabspaltung durch Erhitzen mit Kupfer: Palmer, 
Constable, Pr. roy. Soc . [A] 107, 267 ; C. 1925 II, 260. Dehydrierung von Cyclohexanol 
zu Cyclohexanon in Gegenwart von Nickel-Bimsstein-Katalysator in Abhangigkeit von 
Druck und Temperatur: Grignard, Mingasson, C . r. 185, 1563; vgl. a. Gr., Bi. Soc. chim . 
Bdg. 87, 62; C. 19281, 2714. Bildung von Cyclohexanon neben anderen Produkten beim 
Leiten von Cyclohexanol iiber Nickel oder Kupfer bei 280°: Treibs, Schmidt, B . 00, 2339. 
Beim Erhitzen mit JZimts&uremethylester in Gegenwart von Nickel auf 180° entstehen 
Cyclohexanon und Hydrozimts&ure-methvlester (Armstrong, Hilditch, Pr. roy . Soc . [A] 
98, 324; C. 1920 1, 736). Cyclohexanol gibt beim Leiten iiber japanische saure Erde bei 200° 
haupte&chlich Cydohexen, bei 330° haupts&chlich Methylcyclopentan (Inoue, Bl. chem. Soc. 
Japan 1, 220; <7. 19271, 690). Beim Le iten iiber Kupfer bei 330° entstehen Cyclohexen, 
Cyclohexanon und Phenol in je nach der Darstellungsart des Kupfers wechselnden Mengen 
(Hara, Mem. CoU. Set. Kyoto [A] 9, 415; C. 1928 II, 2658). Cber Dehydrierung und 
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Dehydration von Cyclohexanol beim Leiten iiber Kupfer, Nickel oder Thoriumoxyd bei 
200 — 300° vel. Komatsu, Masumoto, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 18; C . 19201, 1361. 
Cyclohexanol gibt bei der Destination in Gegenwart von p-Toluolsulfons&ure, Kaliumdisulfat. 
Camphersulfonsaure oder Ammoniumalaun Cyclohexen, beim Erhitzen mit p-Toluolsulf on - 
s&nre, Kaliumdisulfat, Naphthol*(l)-8ulfonsaure-(4), Sulfanilsaure, Sulfamid, Dimethyl- 
sulfat oder FluBsaure im Autoklaven Cyclohexen und geringere Mengen Dicyclohexyl&ther 
(Lacourt, Bl. Soc . chim. Bdg . 30, 348, 350, 352; C. 1927 II, 923). Cyclohexen entsteht auch 
beim Erhitzen von Cyclohexanol mit wenig Schwefelsaure (1 : 3) auf 120 — 122° (Senderens, 
C. r. 177, 1183; S., Aboulenc, C. r. 183, 830); bei 130° erhfclt man auBerdem Cyclohexyliden- 
cyclohexan (S., A.). Bildung von Cyclohexen beim Erhitzen von Cyclohexanol mit Natrium- 
disulfat auf 82 — 86° und (neben Cyclohexylidencyclohexan) beim Erhitzen mit Kalium- 
disulfat: S., C. r. 187, 1103. Erwarmen mit Phosphortrichlorid (Osteeberg, Kendall, 
Am. Soc. 42, 2620) oder Destination mit krystallisierter Phosphorsaure (Bodroux, A. ch. 
[10] 11, 515) fiihrt ebenfalls zur Bildung von Cyclohexen. 

Liefert bei der Oxydation mit 50 — 60%iger Salpetersaure in Gegenwart von Ammonium - 
vanadat oder Quecksilbersulfat bei 50° hauptsachlich Adipinsaure, neben Bemsteinsaure 
und Glutarsaure (Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 473960 ;Frdl. 18, 265). Geschwindig- 
keit der Oxydation durch Chroms&ure oder Sal peters lure in Wasser bei 17 — 19°: Tronow, 
Udodow, Tschishowa, 2KC. 69, 1151, 1154; C. 19281, 2924. Gibt bei der Oxydation mit 
sodaalkalischer Permanganat-Losung auBer Adipinsaure (Mannich, Hancu, B. 41, 575) auch 
Bemsteinsaure (v. Braun, Lemke, B. 55, 3529 Anm. 2). Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Wasser bei 21°: Tronow, Lukanin, Pawlinow, 3K. 59, 1187; 
C. 1928 I, 2925. Liefert beim Erhitzen mit Chinolin, m-Dinitro-benzol und uberBchiissigem 
Kupferoxyd auf 155—160° geringe Mengen Cyelohexanon (Zetzsche, Zala, Helv. 9, 289). 
Cyclohexanol gibt beim Behandeln mit Wasserstoff unter 70 — 80 Atm. Druck in Gegenwart 
von Aluminiumoxyd bei 460 — 470° hauptsachlich Cyclohexan und Hexan (Kltnq, Flobkntin, 
C. r. 182, 526; 184, 887; Bl. [4] 41, 1348). 

tber die Einw. von konz. Salzsaure auf Cyclohexanol unter Bildung von Chlorcyclohexan 
vgl. Markownikow, A. 802 [1898], 11 ; Norris, Mulliken. Am. Soc. 42, 2097; Rheinboldt, 
Rolkff, J . pr. [2] 109, 184 Anm. 1 ; van den Woerden, R. 46, 135; Mayes, Turner, Soc. 
1929, 502. Warmetdnung der Reaktion mit Natrium: Cauquil, C. r. 180, 1208; J. Chim. 
fhy8. 28, 603. W annetonung bei der Neutralisation mit Thallium(I)-hydroxyd-L6sung: 
de Forcrand, C. r. 176, 876. Liefert beim Erhitzen mit Animoniak unter Druck in Gegen- 
wart von Nickel unter Riihren bei 150° hauptsachlich Cyclohexylamin, bei 190° haupt- 
s&chlich Dicyclohexylamin ; reagiert analog mit Anilin und p-Toluidin bei 180° unter 
Bildung von Cyclohexylanilin bzw. Cyclohexyl-p-toluidin (Guyot, Fournier, C. r. 189, 929; 
Bl. [4] 47, 205). 

Gibt mit Benzol und 80%iger Schwefelsaure bei 70° Phenylcyclohexan sowie ein nicht 
n&her untersuchtes Dicyclohexyl-benzol (Kp: 330 — 340°) (H. Meyer, Bernhauer, 

• 68/54, 728). Beim Erhitzen mit Isoamylalkohol in Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
(1 : 3) entstehen Diisoamylather, Amylen und Cyclohexen (Senderens, Aboulenc, C. r. 
188, 830). Gibt beim Erw&rmen mit Phenol in 70%iger Schwefelsaure auf 80° 4-Cyclohexyl- 
phenol (H. Meyer. Bernhauer, M. 68/54, 734): bei der Kondensation mit Phenol und 
Phosphorpentoxyd bei 110° entsteht auBerdem 2-Cyclohexyl-phenol (Schrauth, Gorig, 
B. 66, 1904). Beim Erhitzen mit Benzylalkohol in Gegenwart von wenig Schwefelsaure 
(1 : 3) auf 130— 135° (S., A.) oder beim Kochen mit Benzylalkohol in Gegenwart von Natrium- 
disulfat (S., C.r. 188, 1075) entstehen Cyclohexen, Cyclohexyl-benzyl-ather und Dibenzyl- 
ather. Geschwindigkeit der Veresterung mit Essigsaure bei 95° : Cauquil, J.Chim.phys. 
28, 586; C.r. 178, 324. Gibt mit Benzonitril in Gegenwart von Nickel bei 110 — 130® unter 
-0 Atm. Wasserstoff druck Cyclohexyl-benzylamin und andere Produkte; reagiert analog 
mit Benzylcyanid und o-Tolunitril (v. Braun, Blessing, Zobel, B. 66, 1995), mit 4-Oxy- 
benzylcyamd und mit 4 -Amino -benzylcyanid (v. Br., Bl., B. 58, 2159). Reaktionen mit 
Amlin und p-Toluidin s. o. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
“ e “ le ’2-Abt., Bd. H [Berlin u. Leipzig 1930], S. 1299; F. Flury, 0. Klimmer in K. B.Leh- 
o . toy A Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], 

S. 160; Vgl. a. Sasaki, ActaSch.med. Univ. Kioto 1, 415; C. 1920 III, 496. Bactericide 
Wirkung: Chbeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 88, 720. Cyclohexanol verhindert die 
xteauktion von Methylenblau durch verschiedene Wasserstoffdonatoren in Gegenwart von 
runenden Bact. coli (Quastel, Whetham, Biochem. J. 19, 529). 

Verwendung ; Analytiiches. 

i 7 C y« lohexa “ 0 ’ ynter der Bezeichnung Hexalin (auch Adronol, Anal, Sextol) 
Verw^dung als techmsches Ldsungsmittel (H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhal- 
tungsmittel [Stuttgart 1941], S. 166; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], 
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S.166, 230), alsZusatz zu Seifen (vgl. z. B. Beroo, Seifens.-Ztg. 40, 319, 361, 416; C. 1022 IV, 
71, 330) sowie in der Woiiwascherei (Hue, Halle Cuirs Spl. 1027, 289; C. 10281, 2676). 
Vgl. dazu G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. Ill 
[Berlin-Wien 1929], S. 511; Schuster, India Rubber J. 00 [1925], 501. tTberfuhrung in 
ein gerbend wirkendes Kondensationsprodukt : Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, 
D.R.P. 380593; 0. 10241, 1730; Frdl. 14, 588. 

Nachweis von Cyclohexanol durch Oberfiihrung in den 3.5-Dinitro-benzoesaure-ester 
(F: 112 — 113°; Verbindung mit a-Naphthylamin, F: 125 — 126°) und in den Ester der Anthra- 
chinon-carbonsaure-(2) (F: 117—118°): Rexchstein, Helv. 0, 802, 805. Bestimmung in Seifen: 
Knigge, Z. dtsch. OUFellind . 44, 581 ; C. 1025 I, 316. 

Metaftderlvate des Cyclohexanols. 

CgH n *ONa. Warmetdnung der AuflOsung in Wasser: Cauquil, C.r. 180, 1208; 
J. Chxm . phys . 23, 605. — C 6 H n -ONa + 5C 8 H 12 0. B. Beim Erhitzen von 7 — 8 Mol Cyclo- 
hexanol mit 1 Mol Natrium (C.). Nadeln. Lbsungswarrae in Wasser bei 22°: C. Gibt das 
iiberschiissige Cyclohexanol beim Erhitzen auf 150 — 160° im Wasserstoff strom ab. — 
CeHjj'O-MgBr. Thermische Zersetzung bei 190 — 220°: Iwanow, C. r . 188, 1259, 1260. — 
(C 6 H n *0)gAl. B. Beim Erwarmen von Cyclohexanol mit Aluminium in Xylol (Meerwein, 
Bersin, A. 470, 132). Prismen (aus Xylol). Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 275° eine 
zahfliissige, in Benzol leicht ldsliche Verbindung CeH^- O* Al(OHL. — [(C 6 H U *0) 4 A1]K. 
B. Aus (C e H 11 * 0)gAl und C 6 H S j*OK in Xylol (M., B., A. 470, 137). Nadeln (aus Brom- 
naphthalin). — C € H 31 0T1. Warmetbnung der Auflosung in Wasser: de Forcrand, C.r . 
182, 1192. 


Derivate des Cyclohexanols. 

Methylcyclohexylather, Hexahydroanisol C 7 H 14 0 = C 6 H 31 0-CH 3 (H 6; E I 6). 
B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf die aus Cyclohexanol und Natriumamid in Ath$r 
erhaltene Natrium verbindung (Cornubert, Le Bihan, Bl. [4] 43, 75) oder auf die durch 
Erhitzen von Cyclohexanol mit trocknem Magnesiumamalgam erhaltene Magnesiumver- 
bindung des Cyclohexanols (Cerchez, Bl. [4] 43, 766). Durch Hydrierung von zP-Tetra- 
hydroanisol bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Ather (Wieland, Garbsch, B. 50, 2492) 
oder von Anisol in Gegenwart von aktiviertem Platinschwarz unter geringem tTberdruck, 
neben anderen Produkten (Waser, Mitarb., Helv. 12, 431) oder von Anisol in Gegenwart von 
kolloidem Platin in essigsaurer Losung bei 75° unter 3 Atm. Cberdruck (Skita, Rolfes, 
B. 68, 1253). Bei der Hydrierung von Hydrochinonmonomethylather in Gegenwart von 
Platinschwarz in verd. Essigsaure (Helfer, Helv. 7, 952). — Kp: 134,5 — 135° (korr.) (Co., 
LeB.); Kp ?ia : 131,5° (korr.) (Wa., Mitarb.). D“* 6 : 0,8860; n“’ 5 : 1,4390 (Cor., Le B.); 
Df : 0,8790; n”: 1,4344 (Wa., Mitarb.). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure 
auf 150° Cyclohexen, wenig Cyclohexan und Methanol (Wa., Sander, Helv. 8, 108). 

Athylcyolohexylather, Hexahydrophenetol C 8 H lfl O = C 6 H n '0*C 2 H 5 (H 6). B. 
Bei der Hydrierung von Phenetol in Gegenwart von aktiviertem Platinmohr unter geringem 
tTberdruck, neben anderen Produkten (Waser, Mitarb., Helv. 12, 434) oder in Gegenwart 
von kolloidem Platin in essigsaurer Losung bei 75° unter 3 Atm. Dberdruck (Skita, Rolfes, 
B. 63, 1253). — Kp^: 144—145° (Sk., R.); Kp m : 146,2—146,4° (korr.) (W., Mitarb.). Df : 
0,8797; nf: 1,4401 (W., Mitarb.). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 
160° Cyclohexen und Alkohol (W., Sander, Helv. 8, 109). 

Propylcyolohexylather C 9 H 18 0 = C 6 H 31 *OCH 2 C 2 H 6 . B. Neben anderen Produkten 
bei der Hydrierung von Propylphenylather in Gegenwart von aktiviertem Platinschwarz 
unter geringem Oberdruck (Wasser, Mitarb., Helv. 12, 435, 436). — Leicht bewegliche Fliissig- 
keit. Kp 728 : 170,5—171,5° (korr.). Df: 0,8665. nf: 1,4394. 

Iaopropylcyolohexylather C 9 H 18 0 = C 6 H n *0*CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der vorher- 
gehenden Verbindung (Waser, Mitarb., Helv. 12, 436). — Leicht bewegliche Fliissigkeit 
von eigentumlichem Geruch. Kp 716 : 168 — 169° (korr.). Df: 0,9285. nf: 1,4833. 

Butylcyolohexyl&ther C J0 H 20 O = C 9 H 1X -0[CK 2 ] Z CH Z . B. Analog Propylcyclo- 
hexyl&ther (Waser, Mitarb., Helv. 12, 437). — Fliissigkeit von nicht unangenehmem Geruch. 
Xp 784 : 193,5—194,5° (korr.). Df: 0,8664. nf : 1,4385. 

Isobutyloyclohexyl&ther CjaH^O = C f H u O-CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Analog Propyl- 
cvclohexyl&ther (Waser, Mitarb., Helv. 12, 437). — 01 von eigentumlichem Geruch. Kp 719 : 
175 — 177° (korr.). Df: 0,8618. nf: 1,4414, 

Isoamyloyolohexylather C n H..O = CeH n * O • CH 2 * CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . 
cyclo&thyl&ther (Waser, Mitarb., Helv. 12, 438). — Fliissigkeit. Kp 718 : 

Df : 0,8523. nf : 1,4414. 


B. Analog Propyl- 
206— 207° (korr.). 
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n-Hexyl-cyclohexyl-ather C 12 H 24 0 = C 6 H IJ > 0*CH 2 * [CH 2 ] 4 *CH 8 . B. Analog Propyl- 
cyclohexyl&ther (Waskr, Mitarb., Helv. 12, 438). — Fliissigkeit. Kp 728 : 222,5— -224,5° (korr.). 
D!°: 0,8515. n g: 1,4428. 

Allylcyclohexylather C ? H w 0 = C 8 H„OCH 8 CH:CH 2 (El 6). B. Durch .wiederholte 
Einw. von Allylbromid auf die aus Cyclohexanol und Natriumamid in Ather erhaltene 
Natriumverbindung des Cyclohexanols (Cornubert, Le Bihan, BL [4] 43, 76). — Beweg- 
liche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 88 : 83 — 84°. 

Dicyclohexylather C 12 H 22 0 = (CeH^)*!) (E I 6). Das von Ipatjew, Philipow ( B . 41, 
1001; 3K. 40, 501) beschriebene Praparat (H 6) ist von Schrauth, Wege ( B . 67, 858), 
Ipatjew, Orlow (C. r. 181, 793) und Huckel, Mitarb. (A. 477 [1930], 108) als Gemisch von 
cis- und trans -1 - Cyclohexyl - cyclohexanol - (2) erkannt worden. — B. Dicyclohexyl&ther 
entsteht neben anderen Produkten beim Erbitzen von Cyclohexanol mit Nickel, Kupfer 
oder Thoriumoxyd auf 200—300° (Komatsu, Masumoto, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 0, 16; 
C. 10261, 1361) oder mit verschiedenen anderen Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure 
und Kaliumdisulfat (Lacourt, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 350; C. 192711, 923). Durch Hy- 
drierung von Cyclohexylphenylather in Gegenwart von Nickel bei 165 — 170° unter 10 — 15 
Atm. Druck (Schrauth, Wege, B. 57, 858). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. F: —36° 
(Timmermans, BL Soc. chim. Bdg. 36, 505; C. 1028 1, 27). E:ca. — 32° (L.). Kp^; 243 ±0,5® 
(korr.) (Ti.); Kp 75fl , 9 ; 242,2° (korr.); Kp 16 : 115,8° (L.). DJ: 0,9381; DJ°: 0,9227 (L.), 0,9241 
(Sch., W.). n”: 1,4715; ng: 1,4741; np: 1,4801; n": 1,4851 (L.). — Beim Erbitzen mit konz. 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im Rohr auf 200° entsteht Jodcyclohexan (L.). 

Methoxymethyl-cyclohexyl-ather C 8 H 18 O a = C.H n O CH 2 -O CH 8 . B. Aus Chlor- 
methyl-cyclohexyl-ather und Natriummethylat in sieaendem Toluol (Palfray, Sabetay, 
BL [4] 43, 900). — Fliissigkeit von starkem Pfefferminzgeruch und brennendem Geschmack. 
Kp w : 61,5—62,5°. D 16 : 0,9375. ng: 1,4387. Unloslich in Wasser. 

Formaldehyd-dicydohexylaoetal, Me thy lenglykol-dioyolohexy lather, Dicyolo- 
hexylformal C 13 H 24 0 2 = (C 6 H n -0) 2 CH 2 (E 16). B. Durch Sattigen einer Suspension von 
Paraformaldehyd in Cyclohexanol mit Chlorwasserstoff unter KiihJung (Sabetay, Schving, 
Bl. [4] 43, 1342). — Riecht pfefferminzartig. Kp 14 : 139— 140°. D* 1 : 0,9741. ng; 1,4702. Unl6s- 
lich in Wasser. Mischbar mit organischen Losungsmitteln. 

Acetoxymethyl-cy clohexyl-ather C 9 Tl l( pz = CjjHji • O • CH 8 • 0 • CO • CH a . B. Beim 
Kochen von Chlormethyl-cyclohexyl-ather mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Palfray, 
Sabetay, Bl. [4] 43, 901). — Fliissigkeit. Riecht fruchtartig und stechend. Kp 13 ; 96,5 — 97°. 
D 16 : 1,022. ng: 1,4465. Unlbslich in Wasser. 

Chlormethyl-cyclohexyl-ather C 7 H 18 0C1 = C 8 H n -0*CH 2 Cl. B. Beim Sattigen 
eines Gemisches von Cyclohexanol und Paraformaldehyd mit Chlorwasserstoff unter Eis- 
kiihlung (Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2421 ; vgl. a. Sabetay, Schving, BL [4] 43, 1342). 
— Kp; 183—185° (F., Mitarb.); Kp 18 _ 14 : 75° (Sandulesco bei Palfray, Sabetay, Bl. [4] 
43, 900). D®; 1,0712; Df; 1,0432; nf,: 1,4713 (F., Mitarb.). 

Cyclohexyloxyaoetaldehyd-diathylacetal C 12 H 24 0 8 = C e H 11 *0‘CH 1 *CH(0*C 2 H 8 ) 2 . 
B. Durch Kochen von Cyclohexanol mit Chloracetal und Kaliumhydroxyd bei Gegenwart 
von Kupfer (Sabetay, Bl. [4] 45, 1169). — Kp 6 > 6 : 107—108°. D*°: 0,9400. ng: 1,4382. 

Cyolohexyloxyaceton C 9 H le 0 8 = CaH^ O-CHj-CO-CHj. B. Aus Cyclohexyloxy- 
acetonitril und Methylmagnesiumjodid in Ather (Palfray, Sabetay, BL T4] 43, 902). — 
Fliissigkeit von carvonartigem Geruch und brennendem Geschmack. Kp 17 :98 — 98,6°. D 17 : 
0,9686. ng; 1,4522. — Reduziert Fehlingsche Loerung in der Warme langsam und scheidet 
aus ammoniakalischer Silbemitrat-Losung einen Silberspiegel ab. Gibt ein aus Methanol 
in Blattchen krystallisierendes Phenylhydrazon. 

Cyolohexylformiat C 7 H 12 0 8 == C a H u *O CHO (H 6; E I 6). Kp 7eo : 162,5° (Burger, 
Riechstoffind. 3, 33; C. 192811, 821). D°: 1,009 (B.). Ultra violett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Purvis, Pr . Cambridge phil. Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379. — Ist ungefahr gleich 
stark giftig wie Amylaoetat (F. Flury, O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxi- 
kologie xmd Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 166). — Wird als tech- 
nisches Ldsungsmittel fiir Nitrocellulose verwandt (H. Gnamm, Die Losungsmittel und 
Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 180). 

Cyolohexylaoetat C 8 H 14 0 2 = C 6 H 11 *0*C0 CH 3 (H 7; E I 6). B. Durch Hydrierung 
von 3-Acetoxy -cyclohexen- (1 ) in Gegenwart von palladinierter Knochenkohle in Ather (Kotz, 
Richter, J . pr . [2] 1U, 387). — Kp; 173,5—174,5° (v. Auwers, Sber . Oes . Naturwiss . Marburg 
62, 126; C. 1027 II, 1564). DJ*'*: 0,9806 (v.Au.); Dg: 0,9673 (Cauquil, J . Chim . phys . 
23, 602). Oberfl&chenspannung bei 20°: 31,22 dyn/cm (C.). nj*: 1,4422; nift: 1,4446; np*: 
1,4499; ny*: 1,4546 (v.Au.). Ultrarot-Absorptionsspektrum ; Lecomte, C.r. 188, 29. — 
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Bei langerem Kochen mit alkoh. Salzsaure entstehen Cyclohexanol und Essigsaureathylester 
(Madinaveitia, An. Soc. espan. 12 [1914], 428). Gibt bei mehrstimdigem Einleiten von 
Bromwasserstoff in der Siedehitze Cyclohexylbromid und Essigsaure (SAon, C. r. 187, 133). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasserstoff in Eisessig bei 18 — 21°: Tkonow, 
Ssebgatullin, B. 82, 2852. — Physiologisches Verhalten. F. Flury, O. Klimmjsr in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], 
S. 173. — Verwendung ala technisches Lbsungsmittel (Adronolacetat, Hexalinacetat): 
H. Gnamm, Die LOsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 190; Th. H. 
Dukrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 167, 230; zur Reinigung von Rohanthracen : 
Tetralin-Ges., D. R. P. 389878; (7.1024 II, 889; Frdl. 14, 830. 

Cyclohexylbutyrat C 10 H 18 O 2 = C 6 H n • 0 • CO • CH a • C 2 H 6 (E I 6). Riecht stark frucht- 
artig (Muller, Parfumeur Augsb. 2, 43; C. 10281, 3005). 

Cyclohexylisobutyrat C 10 H 18 O 2 = CaHn-O-CO-CHfCHgL (E I 6). Riecht frucht- 
artig aromatisch (Burger, Biechstoffind. 3, 17, 33; C. 10281, 2466; II, 821; Muller, 
Parfiimeur Augsb. 2, 43; C. 10281, 3005). Kp 15 : 87—88° (B.). 

Cyolohexylisovalerianat CjjH^Oj = C e H n O CO CH a CH(CH 3 )2 (E I 6). D 15 : 

0,9318 (Reclaire, Dtsch. Parf.Ztg . 10, 191; C. 1024 II, 2616). Verseifung mit alkoh. Kali- 
lauge: R. 

Cyclohexylpalmitat C 22 H 42 0 2 = C 6 H n *OCO- [CH 2 ] 14 CH 3 . B. Beim Erwarmen von 
Palmitoylchlorid mit Cyclohexanol (Adam, Pr.roy. Soc. [A] 103, 684; (7. 1023 III, 1294). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 35 — 36° (A.), 37° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 120, 456). Optisches 
Verhalten’ der Krystalle: V., S. Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser: A. 

Cyclohexylstearat C 24 H 48 0 2 - C 8 H n • O • CO • [CH 2 ] 16 • CH 3 . F : 44° (Vorlander, 

Selke, Ph.Ch. 120, 456). Optisches Verhalten der Krystalle: V., S. — Verwendung als 
Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 195. 

Adipinsauredicyclohexylester, Dicyclohexyladipat C 18 H S0 O 4 — CjjHjj'O-CO* 
rcH IrCOOCJELv B. Aus Adipinsaure und Cyclohexanol beim Behandeln mit Chlor- 
wasseretoff in der Warme (Tetralin-Ges., D.R.P. 406013; G. 19261, 799; Frdl. 14, 704). 

p. 35 3go. j£p . 208 — 212° (Tetralin-Ges.). — Verwendung als Weichmacher: Tetralin- 

Ges.; Th. H. Dubrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 205. 


Kohlensauremonooyclohexylester, Monocyolohexyloarbonat C 7 H 12 0, = C e H u -0- 

CO-OH. C,H,,-O CO,-MgBr. B. Man lafit auf Cyclohexylmagnesiumbromid erst Sauer- 

s toff, Hmm Kohlendioxyd im geschlossenen GefaB bei 0° einwirken (Iwanow, C. r. 180, 52). 
Pulver. Leicht lfislich in Methanol, Alkohol, Butylalkohol, Phenol, Anilin und Pyridin, 
schwer in Ather. Gibt beim Behandeln mit Wasser Cyclohexanol und Magnesiumdicarbonat, 
mit Saure Cyclohexanol und Kohlendioxyd. 

KohlenBauredicyolohexylester, Dicyclohexyloarbonat C 13 H 33 0 3 = (C 6 H u O) 2 CO. 
B. Bei langsamem Versetzen einer Mischung aus Cyclohexanol und Pyridin mit einer 20 % igen 
L8gunc von Phosgen in Benzol unter Eiskiihlung (E. Merck, D. R. P. 412336; (7. 1025 II, 
SK 167 28§ - Krystalle (aus 80%igem Alkohol). F: 43,5«>. K Pl0 : 149-150®. 

Chlorameisensaure-oyolohexylester, Cyolohexylchlorforaiiat C,H U 0 3 C1 = C«H U • 

O-COCl. B. Aus Cyclohexanol und Phosgen (Puyal, Montagne, Bl. [4] 27, 862). — Kp 13 : 
78—83®. 

CarbamidsaureoyolohexyleBter, Cyclohexylcarbamat, C v c 1 oh e xa n ol u r e t ha n 

n IT n .n.m.m R Aus der vorhereehenden Verbmdung und Ammomak 


IX U J. O.LI, ' • 

Cyolohexylallophanat C 8 H M 0,N S = C,H n -O n CO-NH-CO-NH 3 (EI 6) Gibt beim 
Erhitzen auf 210® Cyclohexanol und Cyanursaure (GRANDiimE, Bl. [4] 86, 191). 

Dithlokohlensaure-O-oyolohexyleBter, CyolohexylxanthogenBaure C 7 H lt OS 3 = 
X **%*_.. rr _ i * a ma ripm TCalmmsalz des Cvclohexanols und 


(aus wasser;. x«icnwoB.icu » ■« ~ Ni(C 7 H u 0S,) 3 . Braune Krystalle (aus 

sXefKtoiS). iSfch in Alkohof, Aceton, Ather, Essigester und Schwefelkohlenstoff 
mit brauner Farbe. Addiert Pyndin. „„ nTJ R . 

litaScb®*, Wk* Scbmeckt br«^ «pd biM»r. 
Kp,,: 110®! D»: l,03^n?: 1,4508. UnMslich in Wasser, Idslich in den gebrftuchbchen 
organischen Ldsungsmitteln. 
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Cy clohexyloxyaoetonitril , Cyanmethyl - cyclohexyl - ather C 8 H ls ON = C e H n -0- 
CH 2 CN. B. Durch Kochen von Chlormethyl -cyclohexyl -ather mit Kupfercyanid (Palfray, 
Sabetay, Bl. [4] 43, 902). — Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. Kp w : 102— '103°. 
D 18 : 0,9825. njf : 1,4561. Nicht mischbar mit Wasaer. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid 
in Ather Cyclohexyloxvaceton. 

Orthokieeelsaure-tetracyclohexylester, Tetracyclohexylorthosilicat C 84 H 44 0 4 Si --= 
(C 4 H n ’0) 4 Si. B . Beim Erhitzen von Cyclohexanol mit Siliciumtetrachlorid (Helferich, 
Hausen, B. 67, 796). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 88,5°. Kp n : 230—240°. 


trans-2-Chlor-cyelohexanol-(l), trans-Brenzcatechitmonoohlorhydrin C e H n OCl 

r= • OH (H 7) *). Zur Konfiguration vgl. Bartlett, Am. Soc. 57 

[1935], 224. 2 — B* Aus Cyclohexen und Chlorhamstoff in essigsaurer Losung (Detoeuf, 
Bl. [4] 31, 177; Godchot, Bedos, Bl. [4] 37, 1454; God., C. r. 170, 448). JZur Bildung aus 
Cyclohexen und waBriger unterchloriger Saure vgl. Osterberg, Kendall, Am. Soc . 42, 2621 ; 
Kendall, Osterberg, Mackenzie, Am. Soc. 48, 1388. Aus gleichen Teilen Cyclohexen 
und Athylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung (Goldschmidt, Endres, 
Dirsch, B. 68, 574). Cber eine Bildung aus Cyclohexenoxyd und Ammoniumchlorid oder 
Kaliumchlorid vgl. Sen, Barat, J. indian chem. Soc. 4, 22; C. 1927 II, 418. — Darstellung 
aus Cyclohexen und unterchloriger Saure: Coleman, Johnstone, Org. Synth. Coll. Vol. I, 
S. 151; deutsche Ausgabe S. 151; vgl. dazu Bartlett, Am. Soc. 67 [1935], 225. — Prismen 
(aus Benzol -fLigroin). F:29°(God.). Kp 16 : 84— 85° (God., Be.). D°: 1,138; n??: 1,4910 (D.). 

Liefert bei der Oxydation mit Dichromat in Eisessig-Schwefelsaure 2-Chlor-cyclo- 
hexanon-(l) (Detoeuf, Bl. [4] 31, 178). Bei der Einw. von Natrium und Alkohol entsteht 
Cvclohexandiol-(1.2)-monoathy lather (Kotz, Busch, J.pr. [2] 119, 36; vgl. a. Kotz, Hoff- 
mann, J. pr. [2] 110, 115). Gibt mit Kaliumhydroxyd in Gegenwart von wasserfreiem Ather 
Cyclohexenoxyd (D., Bl. [4] 31, 178). Bei 12-stdg. Erhitzen mit Natriummalonester in 
Alkohol im Rohr auf 140—150° entsteht in geringer Menge CH2 

das Lacton des 2-Oxy-cyclohexyl-malonsaure-monoathylesters H2C // 2 \ch— 0/ 

(s. nebenstehende Formel) (Kotz, Hoffmann). Liefert mit I I /CO 

waflrig-alkoholischem Ammoniak auf dein Wasserbad 2-Amino- H2( \ CH / CH * CH CO2 C2H5 
cyclohexanol-(l) (Osterberg, Kendall, Am. Soc. 42, 2621). 2 

Beim Erhitzen mit 2 Mol Diathylamin in Butylalkohol im Bohr auf 150° erhalt man ,,trans“- 
2-Diathylamino-cyclohexanol-(l) (Heckel, t Adams, Am. Soc. 49, 1306). Gibt mit 2 Mol 
Methylmagnesiumjodid in Ather trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) und Methyl -cyclopentyl - 
carbinol (Godchot, Bedos, Bl. [4] 37, 1455; G., Cauquil, Bl. [4] 43, 521). Liefert bei 
aufeinanderfolgender Einw. von Athylmagnesiumbromid und Magnesiumbromid-atherat 
Formylcyclopentan (Bedos, C. r. 189, 256). Bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumchlorid 
entsteht Cyclopentyl-cyelohexyl-carbinol (Vavon, Mitchovitch, C. r. 180, 703). 

Phenylurethan C 13 H lfl 0 2 NCl. F: 97—98°. (Godchot, C. r. 170, 448). 

Bis - [2 - chlor - cyclohexyl] - ather , 2.2'-Dichlor-dicyolohexylather C 12 H 20 OC1 2 = 
(C 6 H 10 Cl) 2 O. B. Entsteht wahrscheinlich neben Stereoisomeren und anderen Produkten 
bei der Einw. von Chlormonoxyd auf Cyclohexen in Tetrachlorkohlenstoff bei — ISO 0 (Gold- 
schmidt, Schussler, B. 58, 571). — Krystalle (aus Ligroin). F: 69°. L5st sich in konz. 
Schwefelsaure mit braunroter Far be. 


[2-Chlor-cyclohexyl]-acetat, 2-Chlor-l-acetoxy-oyclohexan C 8 H 13 O 2 Cl = C 6 H 10 Cl* 
0*C0 CH 3 . B. Durch Kochen von 2-Chlor-cyclohexanol-(l) mit iiberschiissigem Acetyl- 
chlorid in trocknem Benzol, zweckmafiig in Gegenwart von iiberschiissigem Kalium- oder 
Bariumcarbonat (Kotz, Merkel, J. pr. [2] 113, 64). Aus Cyclohexenoxyd bei allm&hlichem 
Versetzen mit Acetylchlorid bei 10—20° (Bedos, C. r. 183, 564). — Fliissigkeit. Kp la : 99° 
bis 101° (K., M.); Kp n : 95—96° (B.). Dg: 1,1182; n*f: 1,4619 (B.). 


[2-Chlor-cyclohexyl] -propionat CgH^OjCl 
Acetat (Bedos, C . r. 183, 564). — Bewegliche 
ng: 1,4597. 


C 8 H 10 C10 CO C 2 H 6 . B. 
:eit. Kp n : 106—107°. 


Analog dem 
Dg: 1,0836. 


4 - Chlor - cyclohexanol - (1), Chinitmonochlorhydrin C 6 H 11 0C1 = 

CH *CH 0 u 

C1HC<q H 2 , CH 2 >CH • OH. Wahrscheinlich Gemisch von Stereoisomeren. — B. Entsteht 

neben anderen Produkten bei der Einw. von 1,5 Mol Salzsaure (D: 1,19) auf 1 Mol Chinit im 


*) cia-2-Chlor-cyclohexanol-(l) wurde nach dem Literatur-ScbluBtermin des ErgAnzungswerks II 
[1. 1. 1930] von Bartlett (Am. Soc . 67 [1935], 224) durch Reduktioo von 2-Chlor-cydohexanon-(l) 
mit Alkylmagnesiumhalogeniden dargestellt. 
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geschlossenen Gefafi bei 100° (Palfray, Rothstein, C. r. 189, 701; Sabetay, P., BL [4] 
48, 908). — PUissigkeit. Kp u : 106° (S., P.); Kp lt : 105° (P., R.). D‘ 7 : 1,1435; ng: 1,4930 
(P.» R.). — Liefert beim Kochen mit Natrium in Ather Cyclohexen-(l)-oi-(4) (S., P.). — 
Das Phenylurethan schmilzt bei 99° (P., R.). 

Athyl-[4-chlor-cyclohexyl]-ather, 4- Chlor -1-athoxy -cyclohexan C 8 H 16 0C1 — 
C^qCPO'CJEIj. B. Aus Chlormethy 1 - [4-chlor-cy clohex vl ] -ather und Methylmagnesium- 
jodid (Sabetay, Palfray, BL [4] 43, 908). — * Kp le : 84—85°. D 20 : 1,028. ng: 1,4022. 

Chlormethyl- [4-chlor-cy clohexyl] -ather C 7 H 12 0C1 2 = C 6 H 10 Cl*O»CH 2 Cl. B. Durch 
Sattigen eines Gemischs von 4-Chlor-cyclohexanol-(l) und Paraformaldehyd mit Chlorwasser- 
stoff (Sabetay, Palfray, Bl. [4] 43, 908). — Kp 16 : 117,5°. n??: 1,4942. — Gibt mit (iber- 
achussigem Methylmagnesiumjodid Athyl- [4-chlor-cy clohexyl]-ather. 

[4 - Chlor - cyelohexyl] - acetat, 4 - Chlor - 1 - acetoxy - cyclohexan C 8 H 13 0 2 C1 — 
C a H 10 Cl ‘ O * CO • CH 3 . B. Aus Cyclohexandiol-(1.4) bei der Einw. von Acetylchlorid im ge- 
schlossenen Gefafi bei 100° (Palfray, Rothstein, C. r. 180, 703). — Atherisch riechenae, 
brennend und bitter schmeckende Fliissigkeit. Kp 18 : 111 — 112° (korr.). DJ 9 * 5 : 1,1282. ng* 6 : 
1,4659. — Gibt bei der Einw. von Halogenwasserstoffsauren geringe Mengen der ent- 
sprechenden 1.4-Dihalogen-cyclohexane. 

2 - Brom - cyclohexanol - (1) , Brenzcatechitmonobromhydrin C e H u OBr = 

H a C<^Qg a J^Qg r >CH*OH. B. Aus Cyclohexen durch Einw. von wafir. unterbromiger 

S&ure unter Kiihlung (Coffey, R. 42, 402) und von N-Brom-aeetamid in Wasser (Schmidt, 
v. Knillino, Ascherl, B. 50, 1280). Bei der Einw. von Salzsaure (D: 1,19) auf [2-Brom- 
cyclohexylj-formiat (s. u.) in Methanol (Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 60, 1241). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Cyclohexenoxyd in Ather 
(Bedos, BL [4] 30, 299; C . r. 177, 113). t)ber eine Bildung aus Cyclohexenoxyd und Kalium- 
bromid vgl. Sen, Barat, J. Indian chem. Roc. 4, 22; C. 1027 II, 418. — 01. Farbt sich am 
Licht rotlich (Be.; vgl. Schm., Schu., Asm.). Kp 10 : 85 — 86° (korr.) (Schm., v. K., Asch.); 
Kp 9 : ca. 87 — 88° (Be.); Kp x : 60—61° (Schm., Schu., Asm.). D”: 1,402; ng: 1,528 (Be.). 
D? : 1,4604; ng: 1,5169 (Schm., v. K., Asch.). — Gibt beim Erwarmen mit pulverisiertem, 
zuvor geschmolzenem Kaliumhydroxyd in Ather Cyclohexenoxyd (Be.). — Das Phenyl- 
urethan schmilzt bei 87 — 88° (Be.). 

Methyl- [2-brom-cy clohexyl] -ather, 2-Brom-l-methoxy-cyclohexan C 7 H 13 OBr — 
C e H, 0 Br*O*CH 3 . B. Aus Cyclohexen durch langeres Kochen mit Bromtrinitromethan in 
Methanol (Schmidt, Bartholome, Lubke, B. 55, 2104), durch langeres Erhitzen mit Di- 
bromnitromethan, Tribromnitromethan, Dibrommalonsaure-dimethylester und ahnlichen 
Verbindungen in Methanol im Rohr auf dem Wasserbad (Schmidt, Ascherl, v. Knilling, 
jB. 60, 1865) und bei der Einw. einer methylalkoholischen Losung von N-Brom-acetamid 
bei 0° (Schmidt, v. Knilling, Ascherl, B. 59, 1280). — 01. Kp 12 : 78 — 79° (korr.) (Sch., 
B., L.); Kp 8 : 72—74° (Sch., v. K„ A., B. 59, 1280). Dg: 1,3400; ng: 1,4910 (Sch., B., L.); 
DJ°: 1,3257; ng: 1,4871 (Sch., v. K., A.). 

Athyl- [2-brom -cyclohexyl] -ather, 2-Brom-l-athoxy-cyclohexan C 8 H 15 OBr ~ 
C*H 10 Br-O-C 2 H 6 . B. Durch langeres Kochen von Cyclohexen mit Bromtrinitromethan in 
Alkohol (Schmidt, Bartholom^, Lubke, B. 55, 2105). Aus Cyclohexenoxyd und Athyl- 
bromid bei 48-stdg. Erhitzen im Rohr auf 180 — 190° (Bedos, C. r. 183, 564). — Bewegliche 
Fliissigkeit. Kp 10 : 84 — 85° (korr.) (Sch., Ba., L.); Kp 9 : 80° (Be.). Dg: 1,2751; ng: 1,4818 
(Sch., Ba., L.); Dg: 1,2738; ng: 1,4804 (Be.). 

Propyl- [2-brom-cyclohexyl] -ather, 2-Brom-l-propyloxy-cyclohexan C 9 H 17 OBr = 
C a H 10 Br-O*CH 2 *C 2 H 6 . B. Aus Cyclohexenoxyd und Propylbrotnid bei 48-stdg. Erhitzen 
im Rohr auf 180 — 190° (Bedos, C. r. 183, 564). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp I4 : 103 — 104°. 
D“: 1,2330. ng: 1,47782. 

Allyl-[2-brom-cyclohexyl]-ather, 2- Brom -1-allyloxy- cyclohexan C 9 H 16 OBr = 
C a H 10 Br-O-CH 2 *CH:CH 2 . B . Durch Einw. von Bromtrinitromethan auf eine eisgekiihlte 
allylalkoholische Losung von Cyclohexen (Schmidt, Bartholome, Lubke, B . 55, 2105). — 
01. Kp n : 100—101° (korr.). 

[2-Brom-cyclohexyl]-formiat, 2-Brom-l-formyloxy- cyclohexan C 7 H xl 0 2 Br = 
C a H 10 Br*O*CHO. B. Aus Cyclohexen, Bromtrinitromethan und Ameisensaure bei 0° unter 
Zusatz von Hamstoff (Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 56, 1240). — 01. Kp 0 , 6 : 68—69° 
(korr.). 

[2 - Brom - cyelohexyl] - acetat, 2 - Brom - 1 - acetoxy - cyclohexan C 8 H 13 0 2 Br = 
C 6 H I0 Br-O-CO-CH 3 . B. Durch Einw. von Cyclohexen auf eine gekiihlte Losung von N-Brom- 
acetamid in Eisesaig (Schmidt, v. Knilling, Ascherl, B. 50, 1280). Bei alimfiJblichem Ver- 
setxen von Cvclohexenoxvd mit Acetylbromid (Bedos, C. r. 183, 564). — Bewegliche Fliissig- 
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keit von essicesterahnlichem , etwas unangenehmem Geruch. Kp^: 109 110° (B.); Kp*j 
103 — 105° (korr.) (Sch., v. K., A.). DJ°: 1,3762; nj: 1,4867 (Sch., v. K., A.); D*: 1,3003; Hi,; 
1,4834 (B.). — Farbt sich am Licht und an der Luft sehr schnell erst blau, dann braun (B.). 

[4-Biom-cyclohexyl]-acetat, 4-Brom-l-acetoxy-cyolohexan C 8 H ls 0 2 Br = C e H 10 Br* 
O-CO-CHj. B. Bei der Einw. von Acetylbromid auf Cyclohexandiol-(1.4) im geschlossenen 
Gef&fi bei 100° (Palfray, Rothsteen, C. r . 180, 703). — AtberiBch riechende, brennend 
schmeckende Flussigkeit. Kp 17 : 124° (korr.). Df: 1,3381. ng: 1,4873. — Gibt bei der Einw. 
von Halogenwasserstoffsauren geringe Mengen 1 .4-Dihalogen-cyclohexan. 

Athyl - [2.3 - dibrom - cyclohexyl] - ather , 2.3 - Dibrom - 1 - &thoxy - oyclohexan 

C e H 14 OBr, = H,C<^ Br ' C ^g r >CH • O - C,H S (H 7). B. Aus 3-Athoxy-cyclohexen-(l) 

und Brom in Eisessig unter Kiihlung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenfor schungeinst . Breslau 
2, 116; C. 1926 1, 2343). — Stark lichtbrechende 6lige Flussigkeit von eigenartigem, nioht 
unangenehmem Geruch. Kp 9 : 131-r-*132° (ohne Zersetzung). — Spaltet bei langerem Erhitzen 
unter gewohnlichem Druck Bromwasserstoff ab. 

trans -2- Jod-cyolohexanol-(l), trans-Brenacatechitmonojodhydrin C fl H u OI = 
H * C <C&:CH> CH0H (H 7; E I 6). Die Konfiguration der friiber als „cis“.2-Jod-cyclo- 

hexanol-(l) (H 7; E I 6) beschriebenen Verbindung ist unsicher; die Bildung aus Cyclohexen 
und unterjodiger Saure laBt auf die trans-Konfiguration schlieJBen. Tiffkneau, Tchotjbar 
(C. r . 207 [1938], 919) beschreiben eine trans-Verbindung vom Schmelzpunkt 40°. — B. 
Aus Cyclohexen und unterjodiger Saure (Mills, Schindler, Soc, 123, 320). Uber eine 
Bildung aus Cyclohexenoxyd und Kaliumjodid vgl. Sen, Barat, J. Indian chem. Soc . 4, 
22; C, 1027 II, 418. — Krystalle (aus Petrolather). F: 41 — 42° (M,, CH2 
Sch.). — Liefert beim Erwarmen mit Kaliumtrithiocarbonat in verd. HaC^ N^H—Sx 
Methanol auf dem Wasserbad Cyclohexylen-(1.2)-trithiocarbonat (s. H I S 

nebenstehende Forrnel; Syst. Nr. 2739) (M., Sch.). ^CHa^ 

trans-Methyl- [2-jod-cyclohexyl] -ather , trans - 2- Jod-l - methoxy - oyclohexan 
C7H13OI = C 6 Hj 0 I O CH 3 (H 7). B. Aus Cyclohexenoxyd und Methyljodid bei 48-stdg. 
Erhitzen im Rohr auf ca. 150 — 160° (Bedos, C. r, 183, 563, 752). — Bewegliche Fliissigkeit 
Kp ls : 101°. D£: 1,5929. n“: 1,5340. 

trans - Athyl - [2 - jod - cyclohexyl] - ather , trans - 2 - Jod - 1 - athoxy - oyclohexan 
= CnHjoI-O-CgHj (H 7). B. Aus Cyclohexenoxyd und Athyljodid bei 48-stdg. 
Erhitzen im Rohr auf ca. 150 — 160° (Bedos, C. r. 188, 563, 752). — Bewegliche Flussigkeit. 
Kp w : 110°. D£: 1,5020. n£: 1,5206. 

Cyclohexanthiol, Cy clohexylmercaptan , Hexahydrothiophenol C 6 H 12 S = 
C«H„ • SH (H 8; E I 6). B. Zur Bildung aus Bromcyclohexan und Kaliumhydrosulfid in 
Alkohol (H 8) vgl. Loevknich, Mitarb., B . 82, 3097. — Beim Erhitzen mit feuchtem Zinn(II)- 
chlorid erh&lt man Cyclohexen und Schwefelwasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 41, 1064). 


H C*CH 

2. l-Methyl-cyclopentanol-(l) C,H lt O = V *>C(CH,) • OH (H 8 ; E 1 7). F : 36® 

JbLgC * vHf 

(Chavannb, de Vogel, Bl. Soc. chim. Belg. 87, 141; C. 1928 II, 37). Kp^: 135,6° (Ch., 
Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 604; C. 19281, 1169); Kp so : 53—54° (Eisbnlohr, Fortsch 
Ch., Phys. 18 [1925], 540). — Liefert bei der Einw. von p-Toluolsulfons&ure (Ch., db V.) 

oder bei allmahlichem Erhitzen mit wasserfreier Oxalsfture im Wasserstoffstrom auf 90 120® 

(Skraup, Binder, B. 62, 1135) l-Methyl-cyclopenten-(l). Gibt beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentoxyd in absol. Ather und Hydrieren des Reaktionsprodukts in Gegenwart von Platin- 
mohr Methylcyclopentan (Ei.). 


Allophanat C 8 H M O.N, = CH s C t H.-O CO NH CO NH.. 
de Vogel, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 142; C. 1928 II, 37). 


F: 157® (Chavannb, 


tran8-2-Chlor-l-methyl-eyolopentanol.(l), tran B -l-Methyl-oyclopentandiol-(1.2)- 
monoohlorhydrin C,H u OCl = >C< CH ,) ° H i). Zur Konstitution vgl. Bartlbtt, 

Whitb, Am. Soc. B6 [1934], 2785* B., Am. Soc. 67 [1935], 225. - B. Bei der Einw. von 


») cU - 2 - Chlor- 1- methyl • cyclopentanol • ( 1) wurde nach dem Literatur-SchluBtemin des Er- 
gtosuDgswerks II [1. 1. 1930} von Bartlett, White (Am. Soc. 66 [1934] 2785) durch Einw. von 
Meibylmagnesiumbromid auf 2-Chlor-oyolopentaDon*(l) d&rgestellt. 
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Chlorhamstoff auf l-Methyl-cyclopenten-(l) in eaaigsaurer Ldeung (Chavaknk, de Vogel, 
Bl. Soc.chim . Bdg. 87, 144; C. 1088 II, 37), neben einer fliissigen Yerbindung von offenbar 
anderer Konstitution (B., Wh.). — KryBtalle. F: 35—37°; Kp, 0 : 70—76° (Ch., d* V.). — 
Liefert in Ather mit Kaliumhydroxyd unter Kiihlung l-Methyl-cyclopenten-(l)-oxyd (Ch., 
m V.). 

3. l-Methyl-cyclopentanol-(2) C a H w O = CH( ^^CH CH, (H 8; E I 7). 

HjC" 1 ' " Cxij 

a) cis-JForm (?)• B. Ana Cvclopentenoxyd bei der Einw. von uberschiissigem Metbyl- 

magnemumjodid in Ather auf aem Wassetbad und Behandeln des von Ather befreiten 
Reaktionsgemisches mit anges&uertem Wasser (Godohot, Bedos, C. r. 182, 394). — Kp: 
148—149°. D£: 0,9389. Viscoeit&t bei 26°: Cauquil, C . r. 184, 1249. n»: 1,4604 (G., B.). — 
Liefert bei der Einw. von Chroraessigsaure 1 -Methyl-cyclopentanon- (2) (G., B.). — Phenyl - 
urethan. F: 94° (G., B.). * 

Alloph&n&t CgHj^OjN, = CH # C 6 H 8 O CO NH°CO NH a . F: 174° (Godohot, Bjedos, 
C. 182, 394). 

b) trans-JForm. B. Aua l-Methvl-cyclopentanon-(2) bei der Einw. von Natrium und 
Natriumdicarbonat-LOgung (Godohot, Bkdos, C. r. 182, 394). — Kp: 160—161°; DJJ: 0,9268 
(G., B.). Viscosit&t bei 26°: Catjquil, C. r. 184, 1249. n“: 1,4499 (G., B.). — Phenylurethan. 
F: 89® (G., B.). 

Alloph&n&t C 8 H M 0,N t = CH, C 6 H 8 0 C0 NH C0 NH 2 . F: 174° (Godohot, Bedos, 
C, f. 182, 396). 

c) Ein 1- Methyl -cyclopentanol -(2) von unbestimmter Konfiguration 
erhielten Zelinsky, Turowa-Pollak (B. 02, 2868) durch Hydriemng von 1-Methyl-oyclo- 
pentanon-(2) in Gegenwart von 26%igem Osmium- Asbest bei 130°. 

HO-HOCH 

4. 1- Methyl -cyclopentanol- (3) C,H n O = i ‘^CH-CH, (H9; El 7) 1 ). 

HjC ■ CJHg 

Die von Semmlkr, Markownikow und Zelinsky durch Reduktion von rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclopentanon-(3) mit Natrium dargestellten Praparate (H 9; vgl. a. Zelinsky, 
Trrz, Fatrjew, B. 69, 2686) haben wahrscheinlich die trans-l-Konfiguration. — Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 8863,8 cal/g (Subow, 3K. 88, 722; O. 19021, 161; vgl. 
Swietoslawbki, Am. Soc . 42, 1096). — Gibt bei allmahlicher Einw. von Jod und amorphem 
Phosphor und folgender Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natrium in Ather 1-Methyl- 
oyclopenten-(2 oder 3) und wenig 3.3'-Dimethyl-dicyclopentyl (Z., T., F.). 


6. Oxymethyl - cyclopentan 9 Cyclopentylcarbinol C 6 H 12 0 = 

H,C • CH,\ 

h 6 CH /®‘®t‘^®(H9;E 17). B. Aus Cyclopentylmagnesiumbromid und Formaldehyd 

in* Ather* (N oller, Adams, Am. Soc. 48, 1085). — Kp: 162 — 162,5° (korr.). DJ°: 0,9313. 
n$; 1,4679. 

H C 

6. 1 - Isopropyl- cyclopropanol -(1) C^H^O = ^*^0(011) • CH(CHj),. 

Athyl&ther CgH.-O = (CH,),CH • C 3 H 4 • 0 • C,H. (H 10). Wird von Bruylants, Dewabl 
{Bl. Acad. Belgique [5] 14, 145; G. 1088 1, 2708) als Athyl-(2-methy]-penten-(2)-yl-(5)]-ftther 
(E II 1, 486) erkannt. 

7. [a-Oxy-isopropyl] -cyclopropan, Ditnethyl-cyclopropyl-carbinol C ( H u O = 

^p>CH • C(CHj) a - OH (H 10; El 7). B. Aus 6-Chlor-2-methyl-penten-(2) durch 80-stdg. 

Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat und weiteres Kochen des destillierten Reaktions- 
p rodukt s mit Kaliuinacetat und etwas Natrium jodid in Alkohol ( Bruylants , Dewael, 
Bl. Acad. Belgique [5] 14, 150; C. 10881, 2709). Aus Cyclopropan-carbonsiureftthylester 
and Methylmagnesiumbromid (Bbuylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 154; G. 1087 1, 2983). — 


Gibt Destillieren mit einigen Tropfen konz. Schwefels&ure Isopropt 

<E II 6 . 41) und 2.2-Dimethyl-tetrahydrofuran (vah Kbebsbilck, Bl. Soc. 


(E II 6, 41) und 2 . 2 -Dimethyl-tetrahydrofuran 
208; G. 1080 II, 2037). Liefert beim Behandeln 


mit viel rauchender Salzs&ure oder Brom- 


i) tfber ois-1-, trans-1*, ois-dl- und tran»-dl-l-Methyl-cydopentaDole-(3) und deren Derivate 
vil nach dem Llteratur-SehlnStermin des Ergisrunpwerkes II [1.1.1930] Godohot, Cadouil, 
0.r. 808 [1036], 1129; BL [6] 6 [1039], 1373 
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waaseretoffsaure nicht [a-Chlor- bzw. Bromdsopropyl]-cyclopropan (H 6, 28), sondern 5-CJhlor- 
bzw. Brom-2-methyI-penten-(2); bei der Beaktion mit rauchender Salzs&ure wurde auBerdem 
2.5-Dichlor-2-methyl-pentan erhalten (Bruylants, Dewael, Bl. Acad. Belgique [6] 14, 
140; C. 19281, 2708). 

1 - Chlor - 1 • [a - oxy -isopropyl] - eyclopropan , Dimethyl - [1 - chlor - oyolopropyl)- 

oarbinol C,H u OCl*i=^^)CCl C(CH,) a OH. B. Bei der Einw. von 2 Mol Methylmagne- 

siumbromid auf 1 - Chlor - eyclopropan - carbonsaure-fl ) * athylester (Bruylants, Stasskns, 
Bl. Acad. Belgique [6] 7, 708; C. 19221, 1229). — Campherartig rieohende Fliissigkeit. 
Eretarrt in Ather -KohlensAure-Gemisch glasig. Kp, M : 156,5—167°. D*>: 1,065. Sehr sohwer 
ldslich in Wasser. — Sehr bestandig, selbst gegen siedende Kalilauge. [Homann] 


4. Oxy-Verbindungen C 7 H 14 0. 

' H C’CH -CH 

1. Cycloheptanol, Nttfterof C,H 14 0= V * *);CH-OH (H 10). B. In geringer 

IljO ' vilj ' V 1 I 2 

Menge beim Kochen von Cycloheptylbromid mit konzentrierter waBriger Kaliumcarbonat- 
Ldsung oder mit Natriumacetat, Calciumcarbonat nnd Kupferaeetat in verd. Alkohol 
(Loevenich, Mitarb., B. 02, 3101). Bei der Reduktion von Suberon mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 175° (Godchot, C. r. 171, 1387). Neben anderen Produkten beim 
Erwarmen von Hexahydrobenzylamin mit Natriumnitrit nnd Essigskure auf dem Wasserbad 
(Ruzicka, Brugger, Hdv . 9, 403). — Kp: 184° (G.); Kp 12 : 78—82° (R., Bb.). D 1 *: 0,9584 
(G.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 9199,6 cal/g (Subow, 3K. 33, 722;* 
C. 1002 1, 161 ; vgl. Swietoslawski, Am. Soc . 42, 1096). Beugung von Rontgenstrahlen 
in fliissigem Cycloheptanol: Katz, Z. Phys. 46, 105; C . 1928 1, 154; Z. ang . Ch . 41, 338. — 
Liefert bei der Oxvdation mit Chromsaure Cycloheptanon (R., Br.). Bei tropfenweisem 
Eintragen von Cycloheptanol in siedendes Phthals&ureanhydrid (Boeseken, Derx, JR. 40, 
530) und beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure (Rosanow, 3K. 01, 2313; 2315; C. 
103011, 229) entsteht Cyclohepten; bei der Destillation iiber Thoriumoxyd bei 250° erh&lt 
man Cyclohepten und Methylencyclohexan (Ro.). 

Phenylurethan C^H^O^. F: 85° (Godchot, C.r. 171, 1388). 

Cyoloheptylaoetat, Suberylaoetat CjH^Oj — C 7 H 18 *0-C0*CH s . B. Aus Cvclo- 
heptylbromid beim Kochen mit Silberacetat in absol. Alkohol sowie aus Cycloheptanol beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid (Loevenich, Mitarb., B. 02, 3101). — Angenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp ia : 87°. 

H«CCH a CHCL 

2-Chlor-cycloheptanol-(l) C 7 H u OC 1 = i )CH-OH. B. Bei der Einw. 

HgC * CH 2 * vHj 

von Monochlorhamstoff auf Cyclohepten in saurer Ldsung (Godchot, Cattquil, C. r . 180, 
376). — Fliissigkeit. Krystallisiert bei — 23° teilweise. Kp ie : 98°., D 19 : 1,1351. nj?; 1,4948. — 
Liefert beim Behandeln mit 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather, Erhitzen des vom Ather 
befreiteti Reaktionsgemisches auf 100° und nachfolgenden Zersetzen mit angesauertem 
Wasser Methylcyciohexylcarbinol und wenig Athylidencyclohexan (G., C., C.r. 180, 376); 
reagiert analog mit Phenylmagnesiumbromid (G., C., C . r. 180, 956). 

Cycloheptanthiol, Cycloheptylmercaptan C 7 H 14 S = C 7 H 18 *SH. B. Beim Kochen 
von Cycloheptylbromid mit Kaliumhydrosulfid in Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 02, 
3102). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp n : 74°. 

DicyoloheptylsulfLd = (C 7 H») 8 S. B. Beim Kochen von Cycloheptylbromid 

mit Kaliumsulfid in Alkohol (Loevenich, Mitarb. , B. 02, 3103). — Gelbliches 01. Kp u : 174°. 

2. 1 - Methyl - cyclohexanol - (1) C,H 14 0 = | ^*>C(CH S ) * OH (H 11 ; 

El 8). E: 25°; Kp 1# : 64° (Meerwein, Schafer, J.pr. [2] 104, lo6). — Liefert beim 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,075) im Rohr auf 100—110® oder beim Behandeln mit 
60%iger Schwefels&ure l-Methyl-cyclohexen-(l) (Nametktn, Jarzew, B. 60, 1803- N 
HC. 66, 60). ’ ’ 

3. 1 - Methyl - cyclohexanol - (2), Hexahydro - o - kresoi C 7 H 14 0 = 

CH ^ g)>CH ■ CH S (vgl. H 11 ; E I 8). Existiert in einer cis- und einer trans-Form, 

die beide in optische Isomere spaltbar sind. Die friiher beschriebenen Pr&parate «nd Ge- 
mische der beiden stereoisomeren Formen (Mascarelli, R.A.L. [6] 8111, 116- Gough 
Hunter, Kenyon, Soc. 1926, 2052; Skita, Faust, B. 64 [1931], 2878; Huckel”, Hagen’ 
outh, B. 64 [1931], 2892; Vavon, Perlin, Horeau, Bl. [4] 61 [1932], 644, 650). Gemische 
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der beiden Stereoisomeren entstehen ferner neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
2.2-Bis-[4-oxy- 3 -methyl-phenyl ]-propan in Gegenwart eines manganhaltigen Nickel -Kata- 
lysators unter Druck bei 170° (Schering-Kahlbaum A.-G., D. R. P. 478273 ; C . 1920 II, 1072; 
Frdl* 10, 649). Die Trending des Stereoisomeren- Gemisches wurde durch tTberfuhrung in 
die Allophanate, Phenylurethane, 4-Nitro-benzoate, 3.5-Dinitro-benzoate, sauren Phthalate, 
p-Toluolsulfonate und andere Ester bewirkfc (Godchot, Bedos, Bl. [4] 37, 1463; Lacourt, 
J^.Soc.chim. Belg. 80, 356; C. 1827 II, 923; Skita, A. 431, 17; Kotz, Hoffmann, J.pr. 
[2] 110, 108; v.Auwers, Sber. Naturwiss. Marburg 02, 129; C. 1927 II, 1562; v.Au., 
Dersch, J.pr. [2] 124, 210; Gough, Hunter, Kenyon, Soc . 1820, 2060; Sk., Faust, B . 
64 [1931], 2880; Huckel, Hagenguth, B. 04 [1931], 2893). 

a) Rechtsdrehende cis-Form , d-cis-l-Methyl-cyclohexanol-(2) C 7 H 14 0 = 
CH 8 *C 6 H 10 *OH. B . Aus dl-cis-l-Methyl-cyclohexanol-(2) *) durch Spaltung des sauren 
Phthalats mit 1-a-Phenathylamin und Strychnin (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1020, 2064). 

b) Linksdrehende cis-Form, l-cis-l-Methy l-cyclohexanol-(2) G 7 H 14 0 = 
CH 8 *C 4 H 10 * OH. B. s. oben bei der rechtsdrehenden Form. — Kp 29 : 78 — 79° (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc .. 1020, 2064). DJ zwischen 20° (0,9272) und 130° (0,8220): G., H., K., Soc. 
1920, 2070. ag: — 6,23° (1 = 0,5 dm; unverdiinnt) (G., H., K.). Drehungsvermogen und 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 130° fur A = 670,8 m/u bis 435,9 m/z : 
G., H., K. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure rechtsdrehendes 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2) (G., H., K.). 

Aeetat C 2 H 14 0 2 = CHa-^Hjp-O’CO'CHa. B. Beim Erwarmen von linksdrehendem 
cis -1- Methyl - cyclohexanol - (2) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1920, 2065). — Dj zwischen 20° (0,9454) und 126° (0,8509): G., H., K. otg: 
— 12,38° (1 = 0,5 dm; unverdiinnt) (G., H., K.) Drehungsvermogen und Rotationsdispersion 
der reinen Substanz zwischen 20° und 126° fur A 670,8 m/z bis 435,9 mp: G., H., K. 


c) Inaktive cis-Form , dl - cis -1- Methyl -cyclohexanol -(2) C 7 H 14 0==CH 3 * 
C fl H 10 *OH. B. Die cis-Form entsteht in iiberwiegender Menge bei rascher Hydrierung von 
o-Kresol (Skita, A. 431, 17; Huckel, Hagenguth, B. 04 [1931], 2893) oder 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2) (Sk., A. 431, 16; Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1920, 2058; v. Auwers, 
Dersch, J. pr. [2] 124 [1930], 229; Sk., Faust, B. 04 [1931], 2884; vgl. Vavon, Perlin, 
Horeau, Bl. [4] 51 [1932], 647) bei Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig oder Eisessig- 
Salzsaure bei 70° unter 3 Atm. tlberdruck, bei der Hydrierung von o-Kresol in Gegenwart 
von Platinmohr in Eisessig (Eisenlohr, Fortsch. Ch ., Phys. 18, 558; C. 1026 I, 75), neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von dl-trans-l-Methyl-cyelohexanol-(2)-p-toluolsulfonat 
mit Kalium- oder Ammoniumacetat in Alkohol bzw. Eisessig, mit Ameisensaure in Gegen- 
wart von Wasser, Benzol oderFormamid und Verseifen des entstandenen Esters (G., Hu., 
K., Soc. 1020, 2067; vgl. v.Auwers, Dersch, J.pr . [2] 124, 231; Hit., Ha.; V., P.,Ho.). 

Viscose, nach CocosnuMl riechende Fliissigkeit. F: — 9,5° bis — 9,2° (Huckel, Hagen- 
outh, B. 04 [1931], 2895). 165,2—165,4° (Hu., Ha.); Kp 760 : 165° (korr.) (Skita, 

Faust, B. 04 [1931], 2885); Kp 760 : 163° (unkorr.) (Vavon, Perlin, Horeau, Bl. [4] 61 
[1932], 646). Kp*o: 77 — 78° (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1920, 2061) x ). D 10 : 0,942 
(V., P., H.); D“»* : 0,9381 ; Dg : 0,9340 (Hu., Ha.); DJ 8 : 0,9356 (Sk., F.); Df: 0,9228 (G., Hu., 
K.). Viscosit&t bei 25°: 0,155 g/cmsec (G„ Hu., K.); bei 25°: 0,160 g/cmsec; bei 40°: 
0,067 g/cmsec (Hth, Ha.); vgl. a. Cauquil, C. r. 184, 1249. Viscosit&t von Gemischen 
aus inakt. cis- und inakt. trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) bei 25°: G., Hu., K., Soc. 1920, 
2070. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1041,6 kcal/Mol (Skita, Faust in 
LandoU^Bomst.Elll, 2899). ng: 1,4693 (V., P..H.); ng 9 e : 1,4654; n£ e : 1,4645 (Hu., Ha.); 
nj 1 : 1,4624; ng**: 1,4684 (Sk., F., B. 04 [1931], 2885); ng: 1,4616 (G., Hu., K.). 

Bpaltung in die opt.-akt. Komponenten durch aufeinanderfolgende Behandlung des 
saurenPhthalats mit l-a-Phen&thvlamin und Strychnin: Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1020, 2064. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure 1-Methyl- 
eyclohexanon-(2) (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys . 18, 563; C. 19201, 75). Gibt beim Er- 
hitzen mit 2 Vol. rauchender Salzsaure im Rohr auf 120—130° 2-Chlor-l -methyl-cyclohexen 
(v.Auwers, Dersch, J.pr. [2] 124, 232; v.Au., Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 02, 129; 
C 1027 II, 1562; vanWoerden, B. 46, 137); dieselbe Verbindung erh&lt man auch beim 
Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad ( v. Au., D.). Liefert beim Erwarmen 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure (D: 2,0) auf dem Wasserbad 2-Jod-l-methyl-cyclo- 
hexan vom Kp^: 96° (Skita, A. 431, 18). 

Phenylurethan C X4 H 19 0*N. F: 90—91° (Skita, Faust, B. 04 [1931], 2885). 


i) wird von Skita, Faust ( B . 04 [1931], 2878), HAckkl, Hagenguth ( B . 04 [1931], 2892), 
Vavon, Perlin, Horeau (BL [4] 61 [1932], G46) ala ein Gemiach von cis- und trans-Form 

angeaehen. 

SBIUTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 2 
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JLthyl&ther C f Hj.O = CH, C,H 10 -O-C,H 5 . B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzea von d]-trans-l-Methyl.cyclohexanol-(2)-p-toluolsulfonat mit Kalrum&oetat in Alkohol 
oder Eisessig oder mit Ammoniumacetat in Alkohol (Gough, Hunt kb, Kenyon, Soc. 10S6, 
2067). — Kp„: 69—70®. Df; 0,922. n?: 1,4701. 

Aoetat C,H lt O. = CH* • C,H 10 • O • CO • CH, (vgl. H12; E9). B. Beim Erw&rmen von 
dl-ci8-l-Methyl-eyclohexanol-(2) 1 ) mit Aoetanhydrid anf dem Wasserbad (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1026, 2066). Uber die Bildung ans dl4rans4-Methvl-cyclohexanol-(2)-p4oluol- 
solfonat s. bei inakt. cis-1 -Methyl-cyclohexanol-(2) (S. 17). — Bewegliohe Flilssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp*,: 79—80°. Df: 0,9434. Viscosit&t bei 26®: 0,0211 g/cmseo. 
nS: 1,4376. 

Saurea Sueeinat C u H M 0 4 = CH 3 • C,H 10 • O • CO • CH, • CH, • CO,H. F: 30 — 31® (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2066). 

d) Bechtadrehende trana - Form , d - trana -1- Methyl- cycloheocanol -(2) 
C 7 H m O = CHj-CjHjj-OH. B. Durch Spaltung des sanxen Phthalats der inakt. Form mit 
Strychnin (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2064). — Kp M : 78®. DJ zwischen 20,6® 
(0,9271) und 96® (0,8660): G., H., K., Soc. 1026, 2070. a?-*: +17,19® (1 = 0,6 dm; nnver- 
dflnn t).(G., H., K.). Drehungsvermfigen und Botationsdispersion der reinen Substanz zwiaohen 
20,6® und 96°; A = 670,8 mp bis 436,9 mp: G., H., K. 

e) Linkadrehende trana- Form , l-trana-1- Methyl - cyclohexanol - (2) 
C,H u O = CH a C e H 10 -OH. B. s. oben bei der rechtsdrehenden Form. — Kp w : 78® (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2064). a S: —17,81® (1 = 0,6 dm; unverdiiqjnt) (G., H., K.). 
Botationsdispersion der reinen Substanz bei 20°: G., H., K. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromschwefels&ure linksdrehendes l-Methyl-oyclohexanon-(2). 

Aoetat C,H 19 0, = CH 3 - C 8 H 10 - O - CO • CH 3 (vgl. H 12; E I 9). B. Beim Erw&rmen von 
trans-l-Methyl-cyclonexanol-(2) mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1026, 2066). D[ zwischen 20® (0,9468) und 129® (0,8478): G., H., K. a": 
— 26,42® (1 = 0,6 dm; unverdtinnt). DrehungsvermOgen und Botationsdispersion der reinen 
Substanz zwischen 20® und 129® fur A = 670,8 m p bis 436,9 m p: G., H., K. 

f) InakUve trana- Form, d l-trana-1- Methyl-cy clo hexanol-(2 ) C.H u O - 
CH 8 -C 6 H 10 -OH. B. Entsteht in iiberwiegender Menge bei der Hydnerung von o-Kresol in 
Gegenwart von Nickel unter Druck (Brocket, Bl. [4] 81, 1279; Godchot, Bedos, Bl. [4] 
87, 1464; Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1828, 2068; Eisenlohr, Fortschr. Ch. 9 Phys. 18, 
668; G. 18201, 76; v. Auwers, Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 62, 116, 127; C. 182711, 
1662; Skita, Faust, B. 64 [1931], 2888). Bei der Reduktion von 1 -Methyl-cyclohexanon-(2) 
mit Natrium in Ather (Skita, A. 481, 22) oder mit Natrium in absol. Alkohol (Godchot, 
Bedos, Bl. [4] 87, 1466; v. Au., Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 62, 127; G. 1827 II, 1662; 
Vavon, Pebjun, Horeau, Bl. [4] 51, 646). trans-l -Methyl-cyclohexanol-(2) entsteht neben 
Methylcyclopentylcarbinol bei der Einw. von 2 Mol Methylmagnesiumjodid auf trans- 
2-Chlor-cyclohexanol- (1 ) (S. 12) in Ather (God., B., Bl. [4] 87, 1466; God., B„ Cauquil, 
Bl. [4] 48, 621). Neben 3-Methyl4-oxymethylen-cyclohexanon-(2) bei der Umsetzung von 
1 -Methyl-cy clohexanon-(2) mit Athylformiat und Natrium in Ather (v. Auwers, Busch* 
mann, HbidenrEich, A. 485, 297). Die trans-Form entsteht femer in iiberwiegender Menge 
bei der Diazotierung von trans-l -Methyl-cyclohexylamin-(2) in Essigs&ure und nachfolgen- 
dem Erw&rmen (v. Au.), bei der Hydrierung von 1 .2-Oxido-l -methyl-cyclohexan oder [neben 
trans-l -Methyl-cyclohexanol-(3)] von 2. 3-Oxido-l -methyl-cyclohexan in Eisessig bei'Gegen- 
wart von Palladramschwarz (Kotz, Hoffmann, J. pr. [2] 110, 108, 109). 

Visoose, nach CooosnuUdl riechende Fliissigkeit. F: — 21,2° bis. — 20,5° (Huckel, 
Hagenguth, B. 64 [1931], 2896). Kp^*: 167^-167,6° (HO., Ha.); Kp,*: 166,6° (korr.) 
(Skita, Faust j B. 04 [1931], 2888); Kp 7 W : 166° (unkorr.) (Vavon, Perun, HoreaO, Bl. 
[4] 61 [1932], 646); Kp^: 78—79° (Gough, Hunter, Kenyon, Soc . 1826, 2061). D 10 ; 0,932 
(V., P.,H.); D«®°: 0,9246; Df: 0,9236 (Hu., Ha.). D 4 ^: 0,9241 (Sk., F.). D»: 0,9228 (G., Hu., 
K.). Viscosit&t bei 26°: 0,336 g/cmsec (G.,Hu.,K., Soc. 1826, 2066); bei 25°: 0,331 g/cmsec; 
bei 40°: 0,104 g/cmsec (HO., Ha.; vgl. a. Cauquil, G.r. 184, 1249). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Vohimen: 1036,6 kcal/Mol (Skita, Faust in LandoU-Bomst. E III, 2899). 
n£: 1,4646 (V., P., H.); ngj: 1,4620; nS e : 1,4616 (HOckel, Hagenguth). n£’: 1,4689; nff* 1 : 
1,4613 (Sk., F., B. 64, 2888). n*: 1,4696 (G., Hu., K.)» Viscosit&t von Qemischen a us dl-trans- 
und dl-cis-l-Methyl-cyclohexatnol-(2) bei 26°; G., Hu., K., Soc. 1826, 2070. 

Spaltung in die opt.-akt. Komponentan fiber das Strychninsalz des sauren Phthalats* 
Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1826, 2063. Gibt beim Leiten liber japanische saure Eide 
bei 260® haupts&phlioh Methylcydohexen, bei 360° Methylcyclohexen und x.z-Dimethvl- 
cyclopentan (Inoue, Bl.chem. Soc. Japan 1, 223; C. 18271, 690). Liefert bei der Oxydationmit 
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KBlimndichromat in verd. Schwefels&ure l-Methyl-cyclohexanon-(2) (Eisknlohb, Fortachr. 
Ch., Phya. 18 , 563; C. 1026 1, 75). Liefert beim Erhitzen mit 2 Vol. rauohender Salzsaure im 
auf 120— 130® (v. Auwebs, Dersch, J, pr. [2] 124 , 231 ; v. Au., Sber. Gee, Naturwiaa. 
Morbwge 2, 129; (7. 1927 II, 1562; van Wobrdkn, R. 46 , 137) oder beim Erw&rmen mit 
Fhosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (v. Au., D.) 2-Chlor-l-methyl-eyclohexan. 

Phenylurethan C 14 H ls O,N. F; 105° (Skita, A. 481 , 23), 106® (v. Auwers, Busch- 
mann, Heidenreich, A . 436 , 297). 

Aoetat C f H le O. == CHo • C fl H 10 - 0 • CO • CH a (vgl. H 12; E I 9). B. Beim Erw&rmen von 
trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Acetanhydria auf dem Wasserbad (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1926 , 2065). — Bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp« 0 ; 
79—80°. Df: 0,9430. Viscosit&t bei 25°: 0,0233 g/cmsec. ng: 1,4389. 

Saures Suocinat C n H 18 0 4 = CH 3 * C f H 10 • 0 - CO - CH 2 • CH, • C0 2 H. F: 44-46° (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc . 1020, 2066). 


g) l~Methyl-cyclohexanole~(2) C 7 H 14 0 = CH 8 *C 6 H 10 *OH von unbekannter 
sterischer Zugehdrigkeit. Kp 7M , 6 : 167,2° (Herz, Bloch, Ph. Ch. 110, 24). Dampf- 
druck bei 20°: 0,64 mm (Weissenberger, Schuster, M. 46, 419). Dichte, Viscosit&t und 
Oberfl&chenspannung bei 20°: Cauquil, J. Chim. phys. 23, 598; bei verschiedenen Tempera- 
turen: Herz, Bloch, Ph. Ch. HO, 26, 28, 31 ; vgl. femer zur Viscositat Vorlander, Walter, 
Ph.Ch . H8, 12; zur Viscositat und Oberf lachenspannung : Weissenberger, Schuster, 
M. 46, 421, 424. Spezifische W&nne bei 15—18°: 0,418 cal/g (H., Bl.). n|> M : 1,4622 (H., 
Bl.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. LOsung: Purvis, Pr. 
Cambridge phil. Soc. 23, 589; C. 1027 II, 379. Ldsungsvermogen fur a- und /?-Naphthol bei 
20°: Weissenberger, Schuster, Z.ang.Ch. 38, 626. Fallende Wirkung auf Proteine: 
Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 33, 724. Dampfdruck, Viscositat und Oberflachen- 
spannung der binaren Gemische mit Chloroform und Essigsaure&thylester bei 15°: Weissen- 
b erg hr, Schuster, Wojnoff, M . 46, 4, 5, 8; mit Benzol bei 20°: W., Sch., M. 46, 417, 
420, 423, 441; mit Methanol bei 20°: W., Sch., Henke, M. 46, 53, 54, 55. Adsorption 
von Jod aus LOsungen in l-Methyl-cyclohexanol-(2) und in Gemischen mit Alkohol an 
Kohle bei 18°: W., Baumgarten, H., M . 46, 679, 683. — Geschwindigkeit der Veresterung 
mit iBssigsaure bei 95°: Cauquil, C. r . 178, 324; 181, 114; J. Chim. phys. 23, 587. Verhalten 
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure auf 170°: Lacourt, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 354; 
C. 1027 II, 923. Toxische Wirkung auf Protozoen und Bakterien: Cheeseworth, Cooper, 
J. phys. Chem. 33, 720. 

Ein rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanol-(2) unbekannter sterischer ZugehOrig- 
keit erhielt Akamatsu ( Bio.Z . 142, 188) bei der Einw. garender Hefe auf 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2). — Kp: 165—170°. D: 0,923. [a] D : +28,2° (unverdiinnt). 

Allyl- [2-methyl-cyclohexyl] -ather C 10 H 18 O = CH a • C 4 H} 0 • O • CH 2 • CH : CH 2 . B. Bei 
der Einw. von Allylbromid auf die mit Hilfe von Natriumamid in Ather erhaltene Natrium- 
verbindung des l-Methyl-cyclohexanols-(2) (Cornubert, Le Bihan, Bl. [4] 43, 76). — 
Bewegliche, fliichtige Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp 15 : 69—70°. 

[2-MethyI-oyclohexyl]-aoetat C 9 H, e 0 2 == CH 3 C ? H 10 *O CO*CH 8 (vgl. H 12; E I 9). 
Dg: 0,9405 (Cauquil, J. Chim- phys. 23, 602). Oberfl&chenspannung bei 20°: 30,37 dyn/cm. 


AdipinBaure-bis-[2-methyl-oyolohexylester] CgoHa^ = CH S *C 6 H 10 * 0,0-tCHJ*- 
CO,-C,H 10 CH.. B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine warme Losung von 1-Methyl- 
cyclohexanol - (2) und Adipins&ure und nachfolgenden Erhitzen des Beaktionsgemisches 
(Tetralin-Ges., D. R. P. 406013; C. 10261, 799; Frdl. 14, 704). — Kp u : 225—226®. — 
Findet unter der Bezeichnung Sipalin AOM Verwendung als Weichmacbungsmittel fur 
Nitrocellulose - Maasen und als Lftsungsmittel fur Harae, Fette, Ole und Kautscbuk 
(H. Qnamm, Die Lbsungamittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 242; 
'I'h. H. Dukrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 204; Tetralin-Ges.; Schbauth, 


Farben-Ztg. 84 [1929], 2018). 


Venrendung ala Weichmacbungsmittel fur NitroceUulose-Massen und als Lasungsmittel 
fiir Harze, Fette, Ole und Kautschuk (H. Gnamm, Die Lfisungsmittel und Weichhaltunramittel 
[S tuttgart 1941], S. 242; Th. H. Dubrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 205; 
Schbauth, Farben-Ztg. 84 [1929], 2018). 

Allophans&ure- [8-metbyl-cyelohexyleeter] , [2-Meth y l-cyolohexyl]-aUophaaiat 
ft h ON =*CH CH,»OCONHCONH.. B. Beim Leiten von Cyans&ure in 2-Metiyl- 
Stto7-§) bn«iilSg ( GbanuW Bl. W 86, 189). - F: 177® (korr.). ^i 18® 
Ifisen 100 cm* Alko hol 0,735 g, 100 cm* Ather 0,960 g. — Liefert beim Erhitzen auf 210® 
2-Methyl-cyclohexanol-(l) und Cyanurs&ure. 


2 * 
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4. J - Methyl - cpclohexanol - (3), Hexahydro - m - kreaol C,H u 0 = 
' ^jjg»;>CW(OH t ) (vgl. H 12; E 1 9). Existiert in einer cis- und einer trans-Form 

(Gough, fauNTER,*KENYON, Soc. 1026, 2066; Godchot, Cauquil, C.r. 108 [1934], 663). 
Gemische der beiden Stereoisomeren entatehen: In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Kochen von 3-Brom-l-methyl-cyclohexan mit konzentrierter w&Briger Kaliumoarbonat- 
Lftanng oder mit Natriumacetat, Calciumcarbonat und Kupferaoetat in verd. Alkohol (Loeve- 
nich, Iditarb. , B. 62, 3097). Die Trennung des Isomeren-Gemisches wurde durch Uber- 
f uhr un g in die Allophanate, 4-Nitrobenzoate, 3.5-Dinitro-benzoate, p-Toluolsulfonate oder 
Phenylurethane bewirkt (Laoourt, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 366; C. 1027 II, 923; Skita, 
A. 431, 28; Kotz, Hoffmann, J. pr. [2] 110, 110; v. Auwers, Sber. Ges. Marburg 62, 132; 
C. 1027 II, 1562; Gough, Huntkb, Kenyon, Soc. 1026, 2062; Skita, Faust, B. 64 [1931], 
2889; Godchot, Cauquil, C. r. 108 [1934], 664). Trennung der Isomeren durch Destination 
des azeotropen Gemisches mit Phenetol: L. 

a) Linksdrehen.de cis- Form, l-cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3) C,H 14 0 = 
CH,-C 4 H 10 *OH (H 12; E I 9). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von linksdrehen- 

trans-l-Methyl-cyclohexanol-{3)-p-toluolsulfonat mit Kaliumacetat in Alkohol und Ver- 
seifung des entstandenen Acetats mit alkoh. Natronlauge (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1026, 2068). — Kp, e : 67—68® (Godchot, Cauquil, C. r. 108 [1934], 664). D 1 *: 0,9274 (G., 
C.); D! zwischen 16,5® (0,9246) und 119® (0,8389): G.,H.,K. Viscositfitbeil6®: 0,2662 g/cm sec 
(G., C.). n“: 1,4690 (G., C.). al, M : —3,37® (1 = 0,5 dm; unverdunnt) (G., H., K.). [a]|f: 
— 7,29® (unverdUnnt) (G., C.). Drehungsvermdgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz 
zwischen 16,5® und 119° fur A = 670,8 m y bis 435,9 my: G., H., K. Rotationsdispersion 
bei 16® fflr A = 689 my bis 436 my: G., C. — Liefert bei der Oxydation mit Chromscnwefel- 
s&ure rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3) (G., H., K.). 

Phenylurethan C 14 H 19 0,N. F: 90® (G., C.). 

Aoetat C t H 14 0 2 = CHj CjHjj-O-CO'CH.. B. Beim Erwarmen von 1-cis-l-Methyl- 
cyclohexanol-(3) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1026, 2065). Bildung aus dem p-Toluolsulfonat des linksdrehenden trans-l-Methyl-cyclo- 
hexanols-(3) s. oben. — D 4 ‘ zwischen 20® (0,9448) und 125® (0,8502): G., H., K. a?: —4,51® 
(1 = 0,5 dm; unverdunnt). Drehungsvermdgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz 
zwischen 20® und 125® fur A = 670,8 my bis 435,9 my: G., H., K. 

b) Inaktive cis-Form, dl-cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3) C 7 H 14 0 = CH a - 
C 4 Hi 0 -OH (vgl; H 13; E I 9). B. Bei der Hydrierung von m-Kresol (Skita, A. 431, 28) oder 
von l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Sk., Faust, B. 64 [1931], 2889; vgl. v. Auwers, Sber. Oes. 
Naturwiss. Marburg 62,118; 131; C. 1027 II, 1562) bei Gegenwart von kolloidem Platin 
in Eisessig oder Eiseesig-Salzs&ure bei 70® unter 3 Atm. Uberdruck sowie bei der Hydrierung 
von m-Kresol in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 
18, 669; C. 1026 1, 75). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von inakt. trans-l-Methyl- 
cyclohexanol-(3)-p-toluolsulfonat mit Kaliumacetat und Verseifen des entstandenen Acetats 
mit alkoh. Natronlauge (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2068). — Isolierung aus 
Gemischen mit der trans-Form durch Destination mit Phenetol : Lacourt, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 36, 356; C. 1027 n, 923. — Kp: 174,6—175® (Skita, A. 431, 28); Kp 740 : 173—174® 
(korr.) (Skita, Faust, B. 64 [1931], 2889). Df-®: 0,9173 (Sk., F.). Df : 0,9091 (G., H., K.). 
Viscositat bei 25°: 0,197 g/cm sec (G., H., K.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1040,6 kcal/Mol (Skita, Faust in LandoU-Bbrnst. E III, 2899). nS'*: 1,4640; nS’*: 1,4564 
(Skita, Faust, B. 64 [1931], 2890). njf: 1,4654 (G., H., K.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumdichromat in verd. Schwefels&ure l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Eisenlohr, Fortsch. 
Gh., Phys. 18, 564; C. 1026 1, 75). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 2,0) auf dem 
Wasserbad entsteht 3-Jod-l-methyl-cyclohexan (Skita, A. 431, 28). 

Phenylurethan C J4 Hj,0,N. F: 87 — 88® (Sk., F.). 

Aoetat C,H I4 0. = CH, • C.H l0 • 0 • CO • CH 8 vgl. (H 14; E I 10). B. Beim Erw&rmen 
von inaktivem ci8-l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2065). t)ber die Bildung aus inakt. trans-1 -Methyl-cyclohexanol- 
(3)-p-toluolsulfonat s. bei inakt. cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3) (s. o.). — Bewegliche Fltissig 
keitvonangenehmemGeruch. Kp M : 78—79®. Df: 0,9430. Viscositftt bei 25®: 0,0196 g/crnsro. 
n“: 1,4369. 

o) Linkedrehende trans-Form, I- trans -1- Methyl - cyclohexanol - f3i 
C 7 Hi 4 0 = CH, • C,H 10 • OH (vgl. H 13; E I 9). B. Bei der Reduktion von reohtsdnhenaem 
l-Methyl-oyolohexanon-(3) mit Natrium in Ather bei Gegenwart von etwas Wasser, neben 
anderen Produkten (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2065). Reinigung fiber d as 
Strycbninsalz des sauren Phthalats sowie fiber das 4-Nitro-benzoat: G., H., K. — Kp*,: 78® ’ 
bis 79® (G., H., K.); Kp le : 76—77® (Godchot, Cauquil, C. r. 108 [1934], 664). Df' 1 .- 0,91 31 
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{?.•’ < G -* C -)- zwischen 20" (0,9143) und 121® (0,8303): G., H., K. 

ViscOBit&t bei 16®: 0,3774 g/cmsec (G., C.); bei 26°: 0,251 g/cmsec (G., H., K.)- ng: 1,4589 
<£•>£.). [a]®,: —4,22°; ctf: —7,17® (1 = 2 dm; unverdiinnt) (G., H., K.). Ml 6 : —4,06® 
(G., C.). Kotationadispersion der reinen Substanz bei 16°: G., C.; bei 20®: G„ H., K. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure rechtsdrehendes 1 -Methyl -cyclohexanon-(3) 
(G., H., K.). 


Phenylurethan C 14 H 12 0 2 N. F: 117—117,5° (G., C.). 

nr C«H 16 O a == CH 8 *C # H 10 -O-CO*CH 8 (vgl. H 13). B. Beim Erw&rmen von l-trans- 

1 -Methyl-cyclohexanol-(3) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, Hunter, Kenyon, 
Soc. 1020, 2065). — D* zwischen 16° (0,9511) und 125° (0,8549): G., H., K., Soc. 1020, 
2071. a“: — 10,83° (1 = 0,5 dm; unverdimnt). Drehungsvermflgen und Kotationadispersion 
der reinen Substanz zwischen 16° und 125° fur A = 670,8 m n bis 435,9 m p: G., H., K. 


d) Inaktive trans-Form , dl-tran8-l-Methyl-cyclohexanol-(3) C 7 H 14 0 = 
CH 3 *C 8 H 10 *OH (vgl. H 13; E I 9). B. Bei der Hydrierung von m-Kresol in Gegenwart 
von kolloidem Platin in neutraler Losung bei Zimmertemperatur unter 3 Atm. Dberdruck 
(Skita, A. 431, 28; v.Auwers, Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 02, 118, 131 • C. 1027 II, 
1562) oder in Gegenwart von aktivem Nickel bei 160—170° unter 25 Atm. Druck (Brochet, 
Bl. [4] 31, 1279; vgl. a. Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1920, 2058, 2060; Eisenlohr, 
Fortsch. Ch., Phys. 18, 560; C. 1926 I, 75; v. Au.). Bei der Reduktion von 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) mit Natrium in feuchtem Ather (Skita, Faust, B. 04 [1931 ], 2890). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von inakt. cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3)-p-toluolsulfonat mit 
Kaliumacetat in Alkohol und Verseifen des entstandenen Acetate mit alkoh. Na,tronlauge 
(Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1926, 2069). Neben trans4-Methyl-cvclohexanol-(2) 
bzw. trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4) bei der Hydrierung von 2.3-Oxido-l-methyl-cyclohexan 
bzw. 3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig 
(Kotz, Hoffmann, J . pr. [2] 110, 109, 110). Isolierung aus Gemischen mit der cis-Form 
durch Destination mit Phenetol: Lacourt, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 355; C. 1927 II, 923. — 
Viscose, sufllich riechende Fliissigkeit. Kp 762 : 174 — 175° (korr.) (Skita, Faust, B. 04 [1931], 
2890); Kp 20 : 77—78° (G., H., K.). D* 0 ’ 0 : 0,9145 (Sk., F.); Df : 0,9104 (G., H., K.). Viscosit&t 
bei 25°: 0,251 g/cmsec (G., H., K.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1035,4 kcal/Mol (Skita, Faust in Landolt-Bomst. E III, 2899). n£°: 1,4528; n^°: 1,4550 
(Skita, Faust, B. 04 [1931], 2890). n£: 1,4530 (G., H., K.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure 1 -Metbyl-cyclohexanon-(3) (Eisenlohr, 
Fortsch. Ch., Phys. 18, 564; C. 19261, 75). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure 
(D: 2,0) auf dem Wasserbad 3-Jod-l-methyl-cyclohexan (Skita, A. 431, 28). Verhalten 
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure auf 170°: Lacourt, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 354; 
C 1027 II 923. 

Phenylurethan C 14 H M O t N. F: 93—94° (Skita, Faust, B. 64 [1931], 2890). 

Aoetat C,H„O 1 = CH.-C,H 10 -O-CO-CHj (vgl. H 13, 14; E 1 10). B. Beim Erwarmen 
von dl-trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc. 1020, 2065). Bildung aus inakt. cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3)- 
p-toluolsulfonat s. o. bei inakt. trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3). — Bewegliche Flussigkeit 
von angeneh mem Gerucb. Kp 10 : 81—82°. Df: 0,9454. Viseositat bei 25®: 0,0174 g/cmsec 
(G., H., K.). n£: 1,4313. 


e) Prdparate von unbekannter sterischer Zugeh&rigkeit. Kp 7<6 : 171,8® bis 
172,3® (VAN Woerden, R. 46, 137); Kp„: 76,0° (Herz, Bloch, Ph. Ch. UO, 24). Dampf- 
druck bei 20°: 0,28 mm (Weissenberger, Schuster, M. 46, 419). Dichte, Viseositat und 
Oberfl&chenspannung bei 20°: Cauquil, J. Chim. phys. 23, 598; bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Hebz, Bloch, Ph.Ch. 110, 27, 29, 31; vgl. femer zur Viseositat: Vorlandkr, 
Walter Ph Ch 118. 12: zur Viseositat und Oberfl&chenspannung : Weissenberger, 
Schuster, M. 46, 421, 424. Spezifische W&rme bei 15 — 18°: 0,422 cal/g (H., Bl.). Verbren- 
nungsw&rme bei konstantem Volumen: 9096,9 cal/g (Subow, 3K. 88, 722; C. 10021, 161; 
vS^Shtoslawski, Am. Soc. 42, 1096). n^*: 1,4607 (H., Bl.). Ultraviolett-Absoiptions- 
spektrum des Dampfes und der alkoh. L6sung: Purvis, Pr. Cambridge pM. Soc. 28, 589; 

n 379 Damnfdruck, Visoosit&t und Oberfl&chenspannung. der bin&ren Gemische 
mit Chloroform und Essics&ure&thylester bei 15°: W., Sch., Wojnoff, M. 46, 4, 6, 8; mit 
^n3SS™W SOT ^ 46 417, 421, 423, 442; mit Methanol bei 20®: W., Sch., Henke, 
A^48 63 54 66’’ Adsorption von Jod aus Ldsungen in 1 -Methyl-cycloheianol-(3) und in 
St Skohol 2 Kohle bei 18®: W., B., Henke M 46, 679 683. Absorption 
Rnhwnfeldioxvd • W., Had WIDER, Z.ang.Ch. 40, 735. Ltoungsverm5gen 
; ® L-i 20®^W , Sch., Z. any. Ch. 88. 626. — Liefert beim Erhitzen mit 

sffeJSsImRoSauf 100® 3-Cblor-l -methyl-cyclohexan undj andere Produkte (van 
feS^^ lsT fShwincbgkeit der Ver^erung mit Essigs&ure bei 95®: Cauquil, 
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J. Chim . phys. 28, 587; C . r. 178, 1538; 181, 114. Liefert beim Erhitzen mit Ben-’ylalkohol 
in Gegenwart von verd. Schwefelsaure [3 -Methy 1 - cy clohexy 1 ] - benzy 1 Ather (Senderens, 
Aboulenc, C. r. 188, 832). — Bactericide Wirknng; Cheeseworth, Cooper, J. phys.Chem. 
88, 720. 

Methyl - [8 - methyl - cy olohexyl] - Ether CgH w O = CHj’CiHig'O’CHj. B. Bei der 
Hydrierung von m-Kresol-methylather in Gegenwart von Niokel (Sabatier, Senderens, 
Bl. [3] 88 [1905], 617). — FlOssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 154°. 

8 - Methyl - cyclohexylacetat C 9 Hi 8 0j = CH 8 * C 6 H 10 • 0 • CO • CH a (vgl. H 14; El 10). 
B. Durch Umsetzung von l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Methylmagnesiumjodid in abaol. 
Ather und Kochen des Reaktionsgemisches mit Athylacetat (Stadnikow, B . 67, 1). — 
Kp 784 : 187—188° (St.). Dg: 0,9383 (Cauquil, J. Chim. phys. 28, 602). Oberflfcchen- 
apannnng bei 20°: 30,41 dyn/cm (C.). 

Schwefels&ure-mono-fS-methyl-oyclohexylester], Mono- [8-methyl- cy clohexy 1]- 
Bulfat C 7 H 14 0 4 S = CH, • C 6 Hjo • O • S0 2 • OH. B. Durch Einw. von ChlorsuHons&ure auf 
l-Methyl-cyclohexanol-(3) bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Neuberg, Wagner, 
Bio. Z. 101, 497, 603). — Das Kaliumsalz wird durch die in der Takadiastase vorkommende 
Sulfatase nicht angegriffen. — Kaliumsalz. Blftttchen (aus Wasser). 

l-Trifluormethyl-cyclohexanol-(3) C 7 H n OF 8 = H g C<^g ^^ ^*>CH*CF 8 . B. 

Neben Trifluormethyl-cyclohexan bei der Hydrierung von w.w.w-Trifluor-m-kresol in 
Gegenwart von Platinschwarz (Swarts, Bl. Acad . Belgique [5] 9, 346; C. 19241, 4l9). 
Reinigung iiber das Benzoat. — Z&he Fliissigkeit. Erstarrt nicht in flussiger Luft. Kp^: 
182,7°. D°; 1,2798; D 17 : 1,2611. Schwer lbslich in Wasser. L6st betr&chtliche Mengen 
Calciumchlorid ohne Bildung einer Additionsverbindung. — Liefert bei vorsichtiger Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig l-Trifluormethyl-cyclohexanon-(3). Oxydation mit Salpeter- 
Bfture: Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 9, 357; C. 19241, 419. Gibt beim Behandeln mit 
Phosphorpentoxyd 1 -Trifluormethyl-cyclohexen-(2 oder 3). 


Aoetat CjHjgOjFg = CF* • C c H, 0 • O* CO • CH S . Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp: 192,5—194° (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 9, 356; C. 19241, 419). 

4 - Chlor - 1 - methyl - oyclohexanol - (8) C 7 H„OCl = C1HC< ^ QH) ' ^«>CH • CH, 

(H 14). Gemische stereoisomerer 4-Chlor-l -methyl -cyclohexanole- (3) entstehen bei der Einw. 
von unterchloriger Saure auf 1 -Methyl -cyclohexen- (3) (Godchot, Bedos, C. r. 178, 1184, 1374; 
Bl. [4] 37, 1638 ; 39, 83; Kotz, Merkel, J. pr. [2] 118, 51, 59; Go., Mousseron, Granger, 
C.r. 198 [1934], 481). Entsteht neben wenig 3-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(4) bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf 3 .4-Oxido-l -methyl-cyclohexan in Ather bei — 6° (Kotz, 
Hoffmann, J. pr. [2] 110, 111). — Uber Produkte, die bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid entstehen und denen die Konstitution von stereoisomeren 1.4-Dimethyl-cyclohexa- 
nolen-(2) zugeschrieben wird, s. S. 30. Bei der Umsetzung mit Isopropylmagnesiumbromid 
entstehen Gemische stereoisomerer Menthole (Bedos, C . r. 181, 118; Bl. [4] 89, 675; 
vgl. Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2302 Anm. 13; Read, Robertson, Cook, Soc. 1927, 1276). 


1-Methyl- oyolohexan thiol- (8), 3-Methyl-cyolohexylmeroaptan, Hexahydro-thio- 
m-kresol C 7 H 14 S = CH 8 • C.H, 0 • SH (H 13; E I 10). B. Neben anderen Produkten beim 
Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclohexan mit Kaliumhydrosulfid in siedendem Alkohol 
(Loevenich, Mitarb., B. 02, 3099). 

Athyl - [3 - methyl - cyclohexyl] - sulfid C 9 H 18 S = CH.C 6 H 10 *S-C.H«. B. Neben 
anderen Produkten beim Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclohexan und Natriumathyl- 
mercaptid in siedendem Isoamylalkohol (Loevenich, Mitarb., B . 02, 3099). — 01. 


BhB-[8-methyl-oyclohexyl]-Bumd, 3.8-Dimethyl-dioyolohexylsulfld C 14 H M S = 
(CH a -C a H, 0 ).S. B . Neben anderen Produkten beim Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclo- 
hexan und Kaliumsulfid in siedendem Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 02, 3099). Kp u : 

165 168°. 


5- 1 - - cyclohexanol - (4), Hexahydro - p - kresol C 7 H 14 0 =» 

HO • CH<^u^ w qjj^>CH • CH 8 (H 14; E 1 10). Existiert in einer cis- und einer trans-Form; 

die Tre n nung der Isomeren- Gemische wurde durch 
3.5-Dinitro-benzoate, p-Toluolsulfonate, sauren Phi 
(Sejta, A. 481, 26; Kotz, Hoffmann, J. pr. [2] 110, 

Marburg 02, 134; C. 1927 II, 1562; Gough, Huni 
Faust, B. 04 [1931], 2880, 2891). 


tberfuhrung in die 4-Nitro-benzoate, 
halate oder Phenylurethane bewirkt 
110; v. Auwers, Shear. Oes. Naturwiss. 
m, Kenyon, Soc. 1920, 2062; Sx., 
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a) cia-l-Mcthyl-cyclohexanol-(4) C,H 14 0 = CH s C,H w OH. B. Die cis-Form 
entrteht in iiberwiegender Menge bei der Hydrierung von p-Kresol (Skita, A. 481, 3, 26; 
vgl. v. Auwers, Sber. Oea. Naturwiaa. Marburg 62, 133 ; C. 1927 II, 1562; Gotjgh, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1026, 2061) oder von l-Methyl-cydohexanon-(4) (Sk., Faust, B. 64 [1931], 
2890) bei Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig oder Eisessig-Salzsaure bei 70° unter 
3 Atm. Uberdruck. Entsteht auch bei der Hydrierung von p-Kresol in Gegenwart von 
Pl&tmmohr in Eisessig (Eisenlohr, Fortsch. C Phys . 18, 561; C. 19261, 75). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4)-p-toluolsulfonat mit 
Kalrumacetat in Alkohol und Verseifen des entstandenen Acetate mit alkoh. Natronlauge 
(Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1020, 2068). — Kp- M : 173—174° (korr.) (Sk., F.). Df' 4 : 
0,9129 (Sk., F.); Df: 0,9180 (G„ H., K.). Viscositat bei 25°: 0,247 g/cmsec (G., H., K.). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1036,2 kcal/Mol (Skita, Faust in Landoti - 
Bomst E III, 2899). i# 1 : 1,4520; n£’ 5 : 1,4543 (Skita, Faust, B . 64 [1931], 2891). n£: 
1,4584 (G., H., K.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Schwefel- 
s&ure 1 -Methyl -cyclohexanon-(4) (Eisenlohr). 

Phenylurethan C 14 H 19 0 2 N. F: 118—119° (Skita, Faust, B. 04 [1931], 2891). 

Aeet&t 9«Hie0 2 = CH 3 *C 6 H 10 *O*CO*CH 8 (vgl. H 14; E I 10). B. Beim Erw&rmen 
von inakt. cis-l -Methyl- cyclohexanol- (4 ) mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Gough, 
Hunter, Kenyon, Soc. 1026, 2065). Ober die Bildung aus trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4)- 
p-toluolsulfonat s. o. bei cis-l-Methyl-cyclohexanol-(4). — Bewegliche, angenehm riecbende 
FMssigkeit. Kp w : 78— 79°. Df: 0,9337. Viscositat bei 25°: 0,0196 g/cmsec. nf: 1,4365. 


b) tran&-l-Methyl-cyclohexanol-(4) C 7 H 14 0 = CH 8 C fl H 10 OH. j 8. Bei der 
Hydrierung von p-Kresol in Gegenwart von aktivem Nickel bei 160—170® unter 25 Atm. 
Druck (Brochet, Bl . [4] 81, 1279; vgl. a. Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys . 18, 562; C. 1020 1, 
75; v. Auwers, Sber. Oes. Naturwiss. Marburg 82, 133; C. 1027 II, 1562; Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1028, 2061 ; Boeseken, Felix, B. 62, 1314) oder in Gegenwart von kolloidem 
Platin in neutraler Ldsung bei Zimmertemperatur unter 3 Atm . Uberdruck (Skita, A . 481, 26 ; 
vgl. v. Au.). Bei der Reduktion ron 1 -Methyl- cyclohexanon- (4) mit Natrium in feuchtem 
Ather (Skita, Faust, B. 04 [1931], 2891). Beim Behandeln von 4.4'-Dioxy-diphenylmethan 
mit Waaserstoff in Gegenwart eines Kupfer-, Kobalt- und manganhaltigen Nickelkatalysators 
unter Druck bei etwa 170°, neben Cyclohexanol (Schering-Kahlbaum A.-G., D. R. P. 
492579; Frdl. 18, 2883). Neben trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3) bei der Hydrierung von 
3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Kotz, 
Hoefmann, J. pr. [2] 110, 110). — Kp: 172—173° (korr.) (v. Auwers, Kolligs, B. 66, 45); 
Kp 74S : 173—174,5° (Sk., F.). Df' 1 : 0,9192; Df: 0,916 (v. Au., Ko.); Df' 7 : 0,9118 (Sk., F.); 
Df : 0,9080 (G., H., K.). Viscosit&t bei 25°: 0,385 g/cmsec (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1920,2066). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen : 1031,3 kcal/Mol (Skita, Faust 
in LandoU-Bomat. E III, 2899). n£ s : 1,4574; n‘ D 6 ’*: 1,4596; i$': 1,4656; n**: 1,4703 (v. Au., 
Ko.). n? 7 : 1,4509; nF 7 : 1,4531 (Skita, Faust, B. 64 [1931], 2891). nf: 1,4544 (G., H., K.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Sehwefelsaure 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, 565; G. 16261, 75). Verhalten beim Er- 
hitzen mitp-Toluolsulfonsaureauf 170°: Lacourt, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 354 \C. 1927 11,923. 

Phenylurethan C M H M 0 2 N. F: 124—125° (Skita, Faust, B. 64 [1931], 2891). 

4-Methyl-oyclohexylaoetat C,H M O s = CH 3 -C e H 10 -O-CO-CH s (vgl. H 14; E I 10). 
B. Beim Erw&rmen von trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit Acetanhydrid auf dem Wasser- 
bad (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1926, 2065). — Bewegliche, angenehm riechende 
Fl uasigkei t. Kp w : 78—80°. Df: 0,9380. nf: 1,4373. Viscositat bei 26°: 0,0217 g/cmsec. 


c) J-Methyl-cyclohexanole-f 4) von unbekannter sterischer Zugehdrigkeit. 
Kp„- 76,7° (Herz, Bloch, Ph. Ch. 110, 24). Dampfdruck bei 20°: 0,36 mm (Weissenberger, 
Schuster, M. 46, 418). Dichte, Viscositat und Oberflachenspannung bei 20°: Cauquil, 
J. Chim. phys. 28, 698; bei verschiedenen Temperaturen: Herz, Bloch, Ph.Ch. 110, 27, 
29, 31; vgl. femer eut Viscosit&t Vorlandbr, Walt®, Ph. CA. 118, 12 ; zur Visoosit&t und 
Oberfl&chenapannung: Weissenberger, Schust®, M. 46, 421, 424. Spezifische W&rme 
bei 15-18° :U423cll/g (H., Bl.). ^•‘•1,4592 

des Dampfes und der alkoh. LOsung: Pcbvis, Pr. Camhndm phd. Soc. 23, 589; G 1927 II, 
379. Dampfdruck, Viscosit&t und Oberfl&chenspaimung der Wen Gemische mit Chloroform 
und Essigs&ure&thylester bei 15°: W., Sot, Wojnoff, M 46, 4,1 5. 

W Rgh 6 M 46 417 421. 423, 442; mit Methanol bei 20 ; W., Sch., Henke, M. 46, 53, 54, 
S: .m W to 1 -Methyl-cycloheMnol-ii) und l^letfaytaydo- 

Alkobql .. Kohl, bei «•: W„ " S/K.S? 
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mit ca. 50%iger Salpeters&ure in Gegenwart von Ammoniumvanadat, Molybd&noxyd oder 
Quecksilbersulfat bei 50 — 60° odes mit Luft in Gegenwart von Vanadins&ure bei 300—400° 
cU-/^Methyl-adipins&ure (Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 473960; Frdl. 16 , 265)* 
Beim Erhitzen von l-Methyl-cvclohexanol-(4) mit Benzylalkohol in Gegenwart von verd* 
Schwefels&ure entsteht [4-Metnyl-cyclohexyl]-benzyl-ather (Senderens, Abouleno, C. r. 
188 , 832). Geschwindigkeit der Veresterung mit Essigs&ure bei 95°: Cauquil, C. r. 178 , 
1538; 181 , 114; J.Chim. phys. 28, 588. Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100° 
im Rohr 4-Chlor-l -methyl-cyclohexan und andere Produkte (van Woerden, JR. 45 , 136)* 
Gibt beim Behandeln mit Pnosphorpentachlorid 4-Chlor*l -methyl-cyclohexan und 1-Methyl- 
cyclohexen-(3) (Zelinsky, B. 57 , 2057). Liefert bei der Destination mit krystallisierter 
Phoephors&ure ein Methylcyclohexen (E II 5 , 44) (Bodroux, A . cA. [10] 11 , 568). Bactericide 
Wirkung: Chbeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 88, 720. 

Methyl-[4-methyl-cyolohexyl] -ather C 8 H, 6 0 = CH 8 -C 8 H 10 -O*CH 8 . B. Bei der 
Hydrierung von p-Kresol-methyl&ther in Gegenwart von Nickel (Sabatier, Senderens, 
BL [3] 83 [1905], 617). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf die mit Hilfe von Natrium - 
amid in Ather erhaltene Natriumverbindung des l-Methyl-cyclohexanols-(4) (Cornubert, 
LeBihan, BL [4] 48, 76). — Bewegliche, fliichtige Fliissigkeit von angenehmem pfeffer- 
minzartigem Geruch. Kp: 149 — 161° (korr.) (C., Le B.), 155° (Sa., Se.). D 20 * 5 : 0,8612; n??’ 5 : 
1,4321 (C., LeB.). 

Allyl- [4-methyl-cyclohexyl] -&ther C 10 H 18 O = CH 3 C 6 H ip ’OCH 2 CH:CH 3 . B. Bei 
der Einw. von Allylbromid auf die mit Natriumamid in Ather erhaltene Natriumverbindung 
des 1 -Methyl-cyclohexanols-(4) (Cornubert, LeBihan, Bl. [4] 43, 77). — Bewegliche, 
fliichtige Fliissigkeit von angenehmem, anisartigem Geruch. Kp 18 ; 70°. 

4-Methyl-cy olohexylaoetat C 9 H 16 0. = CH 3 C 6 H, 0 OCO-CH 8 (vgl. H 14; E I 10). 
DJJ: 0,9349 (Cauquil, J. Chim . phys. 23, 602). Oberfl&chenspannung bei 20°: 29,21 dyn/cm. 

[4-Methyl-oy dohexyl] - ftthylxanthogenat, [4 - Methyl - cyclohexyl] - xanthogen - 
saure - ftthyleater, Dithiokohlensaure - S - athylester - O - [4-methyl-oyolohexylester] 
CioH 1? OS 2 * CH 8 C 6 H 10 OCS-SC 2 H 6 . B. Beim Erw&rmen der Natriumverbindung des 
l-Methyl-cyclohexanols-(4) mit Schwefelkohlenstoff in Ather auf dem Wasserbad und Kochen 
desReaktionsgemisches mit Di&thylsulfat (Nametkin, Brjussowa, B. 50, 1808; HC. 56, 77). — 
Schwere, gelbe Fliissigkeit. Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum. — Liefert beim 
Erhitzen auf 175—200° l-Methyl-cyclohexen-(3). 

3-Chlor-l-methyl-oyolohexanol-(4) C 7 H 18 0C1 = HO • HC<^^^g 2 >CH • CH 8 . B . 

NebMi iiberwiegenden Mengen von 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) vom l£p 16 : 93—97° bei 
der Emw. von Chlorwasserstoff auf 3. 4-Oxido-l -methyl-cyclohexan in Ather bei —6° (Kotz 
Hoppmann, J.pr. [2] 110, 111). v 


6. Oxymethyl-cyclohexan , Cyclohexylcarbinol, Hexahydrobenzylalkohol 

C 7 H m O = H a C<£j£* ch!>CH ' CH t • OH (H 14; E 1 11). B. Bei der katalytischen Hydrie- 

nrng von BenzylalkoW (Landrieu, Baylocq, Johnson, BL [4] 46, 49). Zur Darstellung ana 

^ cl oooQ yl M agn ^ m ^ br ° mid un £ Fonnaldeh yd in Ather vgl. Hiers, Adams, Am Soc. 
48, 2388; Marvel, Blomquist, Vaughn, Am . Soc . 60, 2812. — Kd„: 91—92° (L B T )• 

B P, Vi 88 f^ 9 no?i^w ® 30 ( Venu8 - Danilowa » 1962; M. 61, 65). D*°: 0,9360 (L.,’ 
B., J.); D 4 : 0,9215 (H., AA Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1046,6 kcal/Mol 

(L., B., J.), (Stoow; vgl. Swietoslawski, Am. Soc . 42, 1096). n?: 1,4654 

X>. , u.)J nj)! 1,4040 (11. , A.). 

CH^fS^Sft^°f^ th rw‘°Mrnt? 1 v ld8a D re ^^® x ^ ydrobenayle8ter C U H «0«N, = 
C 8 H n CH 2 O OO NH*CH a .CH 2 *N(C t H 5 ) 2 . B. Beim Versetzen einer eiskalten w&Bricen 

^ 68 T g /°L N ^' I i 1&t ^‘ &th 7 e ^ diamin mit nicht n&her beschriebenem CMoremewea^ure- 

, G % f V chem - Ind - Basel - D R P - 409780; C. 19261, 1804 - 

StUTfedt! L&Z 1 KP - : ^ ™ to W^r, AikS; 


7. i-Aavt-wc C,H,.0 _^?^- / C(OH)-CH, CH 1 (H IS). Kpw = 

Bl ‘ SoC ' 592; C. 10281 , 1169); Kp.„- 

66 - 67 * (Ebwnlohk, ForUch. Ch., Phyt. 18 , 641 ; 0. 1926 1, 76). D“: 0,9226 (Ch B i 

<> ***> ** mnhA 3*: 

1,4048 (Cff., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol Sthm* (V \ kJ * 
““ **“ "“to^rooyd bei 300-, beim Erb mTbei iff 
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sulfat anf 120—130® Oder beim Erhitzen in Oegenw&rt von p-ToIuoIsulfons&ure auf 130 — 140® 
(Chavanne, Becker, BL Soc. chim. Belg. 36, 593; C. 19281, 1169) 1 -Athyl-cyclopenten-(l). 

H C CH 

Allophanat C,H 14 0,N t = H ’ 1 ^_ CH , )C(C,H 4 )-O CO NH CO NH t . KryBtaUe (aua 

Methanol). F: 169® (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 593; C. 10881, 1169). 

„ ^ A ‘ Oxy ~ dthylj- cyclopentan, Methylcyclopentylcarbinol C 7 H 14 0 = 

H CCH CH(OH) • CH a . B. Durch Einw. von 2 Mol Methylmagnesium j odid auf 

Cyclohexenoxyd in Ather (Godchot, Bedos, Bl. [4] 87, 1455; G., B., Cattqttil, Bl. [4] 48, 
521 ; vgl. B., C. r. 189, 257). Neben trans-1 -Methyl -cyclohexanol- (2) bei der Umsetzung von 
trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) (S. 12) mit 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather (Godchot, 
Bedos, C. r. 174, 463; Bl. [4] 37, 1458; G., B„ Cauquil, Bl. [4] 48, 521; vgl. Bedos, C. r. 
180, 257; Bartlett, Berry, Am. Soc. 66 [1934], 2683). Bei der Einw. von Cyclopentyl - 
magnesiumbromid auf Acetaldehyd in Ather (G., B., C.). — Kp,^: 166,5® (korr.); DJ: 0,9187; 
n“ : 1,4544 (G., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Methyl-cydo- 
pentyl-keton (G., B.; G., B., C.). 

Phenylurethan C 14 H w O,N. F: 71® (G., B.; G., B. C.). 

9. fp-Oacy-dthyl]- cyclopentan, p- Cyclopentyl - dthylalkohol C,H u O = 

HjC-CHj^ , 


H S CCH/ 


CHCHjCH.OH. 


B. Bei der Umsetzung von Cyclopentylmagnesiumbromid 
\ther (Yohe, Adams, Am. Soc. 50, 1505). — Kp 14 : 96,5—97® 


mit Athyl^noxyd in siedendem Ather (Yohe, Adams, Am. Soc. 50, 1505). — Kp,.: 96,5 — 97® 
D”: 0,9180. nS: 1,4577. 

10. 1.2- Dimethyl - cyclopentanol -(1) C 7 H u O == CH ^^ s ^C(CH,)-OH (Ge- 

H jC~ r — ■ CH 2 

misch von cis- und trans-Form). B. Bei der Umsetzung von l-Methyl-cyclopentanon-(2) 
mit Methylmagnesiumhalogenid (van Rysselberghe, BL Acad. Belgique [5] 12, 177; BL 
Soc. chim. Belg. 35, 316; C. 1926 II, 1846). Bei der Einw. von iiberschussigem Methvl- 
magnesiumjod auf 1.2-Oxido-l-methyl-cyclopentan (Chavanne, de Vogel, Bl. Soc. chim. 
Belg. 37, 147 ; C. 1928 II, 37). — Viscose Flussigkeit von campherahnlichem Geruch. Erstarrt 
in K&ltemischung teilweise zu Nadeln. Kp 7fl0 : 145 — 151°; Kp lfl : 54 — 60,8°. — Liefert beim 
Erhitzen mit p-Toluolsulfons&ure ein Gemisch von 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) und 1.2-Di- 
methyl-cyclopenten-(2) (van R.). 

CH *HC*CH 

11. 1.3-Dimethyl-cyclopentanol-( J) C 7 H 14 0 = ^ 15 ’ 

E I 11). Flussigkeit von campberartigem Geruch. Kp 766 : 144,2 — 144,6°; Kp 12 : 51,5 — 52 a 
(Chavanne, Bl.Acad. Belgique [5] 12, 109; BL Soc. chim. Belg. 35, 287; C. 1926 II, 1845); 
Kp 20 : 70° (Zelinsky, Rjachina, B. 57, 1931). 0,8941; D1 M : 0,8899 (Ch.). nj** 8 : 

1,4421 ; nj?’ # : 1,4444; np’“: 1,4498 (Ch.). — Gibt beim Behandeln mit Cblorwasserstoff in der 
K&lte 1 -Chlor-1 . 3-dimethyl -cyclopentan (£., R.)® Liefert beim Erhitzen mit p-Toluolsulfon- 
saure ein Gemisch von 1. 3-Dim ethyl-cyclopenten-(l) und uberwiegenden Mengen 1.3-Di- 
methyl-oyclopenten-(3) (Ch.). 

H 8 C — CH(CH S ) X 

12. 1.3-lHmethyl-cyclopentanol-(2) C T Hi 4 0 = ^ ^ ^/CHOH (H 15). 

Inaktive Form. VerbrennungswAnne bei konstantem Volumen: 9027,0 cal/g (Sttbow, 
5K. 88, 722; C. 10081, 161; vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 43, 1096). 

13. [2-Oxy-butyl-(2)J-cyclopropan, 2-Cyclopropyl-butanol-(2), Methyl- 

dthyl-cyclopropyl-carbinol C 7 H 14 0 = ^ 1 ^^>CH • C(CH,)(C i H 5 ) • OH (H 16). Kp 7(1 : 

143,4 — 143,8® ( Betty l ants , Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 155; C. 10871, 2983). DJ°: 0,8857; 
i£: 1,4391; n?: 1,4416; nS: 1,4470; n£: 1,4515 (B.). — Gibt beim Destillieren mit einigen 
Tropfen konz. SchwefelsAure 2-Cyclopropyl-buten-(2) und 2-Cydopropyl-buten-(l) (vanKeers- 
bil6k, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 210; C. 1080 II, 2036). [Hillgbr] 


1080 II, 2036). 


5. Oxy-Verbindungen C,H 16 0. 

1. Cyelooctanol C,H le 0 = B. Neben anderen Pro- 

dukten bei der Reduktion einer Ather. L6sung von CycWten<m mit Natrium ^ geeAtt^ter 
Natriumdicarbonat-Ldsung (Godchot, Cattqcil, G. r. 186, 1203; Ruzicka, Boekenoooen, 
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Hdv . 14 [1931], 1319). — F: 14—15°; Kp,,: 106—108° (G., C.). D 17 : 0,9663; n‘J: 1,4844 
(G„ C.). — Gibt beim Kochen mit PhthaMureanhydrid Cycloocten und geringe Mengen 
anderer Produkte (G., C.). — Phenylurethan. F; 62° (G., C.). 

H C CH *CH 

2. l-Methyl-cycloheptanol-(l) C 8 H ls O = . CH ’ CH ’) C(0H) ' ^ (H 10; E 1 

12). B. Bei der Einw. von Methylmagneeium j odid in Ather auf 1 .2-Oxido-cycloheptan 
(Godchot, Bkdos, C.r. 184, 210). — Kp 10 : 82 — 83°; Kp: 183 — 134° (unter teilweiser 
Abspaltung von Wasser)' (G., B.). 

3. Oxy methyl - cy clo hep tan, Cycloheptylcarbinol C,H lf O = 

pr n.rrn; .rjrr 

* i * , ^>CHCH,OH. B. Als Hauptprodukt bei der Einw. von Paraformaldehyd 
H t C * CHj’CHj 

am Cycloheptylmagnesiumbromid (v. Braun, Kuhn, Siddiqui, B. 59, 1088) oder Cyclo- 
heptylmagnesiumjodid (Rosanow, 3K. 81, 2315; G . 1980 II, 229). — Kp 4f : 204 — 206® (R.). 
Df : 0,9315; nff: 1,4685 (R.). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure Methylen- 
oycloheptan (R.). Gibt beim Leiten der D&mpfe iiber Thoriumoxyd bei 250° haupts&cnlich 
Cycloocten pnd geringe Mengen Methylencycloheptan (R). Beim Etw&rmen mit r&uchender 
Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasserbad entsteht Cyoloheptyl-methylbromid (v. B., K., S.). 

4. 1- Athyl -cyclohexanol-(l) C 8 H 16 0 = H,C<^*’ ^*>0(0^5) -OH (H16). Kp*: 

76 — 76° (Eisknlohr, Fortschr. Ch., Phys. 18, [1924/1926*], 545 Anm. 5). — Liefert beim 
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather und nachfolgendem Erw&rmen mit alkoh. 
Schwefels&ure 1 - Athyl -cyclohexen- ( 1 ) . 

5. l-Athyl-cyclohexanol-(2) C,H,A) = H.C<^» CH( g E) >CH CJg K . 

a) cis-1 -Athyl-cyclohexanol-(2). B. Bei der Reduktion von 1 -Athyl-cyclohexa- 
non-(2) mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig-Salzs&ure (Vavon, 
MrrcEHoyrrcH, Bl. [4] 46, 967). Reinigmig iiber das 3.5-Dinitro-benzoat. — Kp,,: 74®. Df : 
0,9274. nfl : 1,4655. — Lagert sich beim Erhitzen mit Natrium in Wasserstoffatmoeph&re 
auf 170 — 180° in die trans-Form um. W&hrend die Veresterung mit Essigs&ure ohne Zusatz 
bei 100° mit etwa der gleichen Gesohwindigkeit verl&uft wie bei der trans-Form, vereetert sich 
die cis-Form mit Essigs&ure, die 2 Gew.-% Schwefels&ure enth&lt, bei 0° und 39° bedeutend 
lancsamer als die trans-Form. Das saure Phthalat der cis-Form wird durch w&firige oder 
w&jQrig-alkoholiflche Natronlauge bei 39° langsamer verseift als das Stereoisomere. — 
3.5-Dinitro-benzoat. F: 99°. — Phenylurethan C 16 H 81 0,N. F: 101,6°. 

b) trans-l-Athyl-cyclohexanol-(2). B. Durch Erhitzen von cis-l-Athyl-cyclo- 
hexanol-(2) mit Natrium in Wasserstoff -Atmosphare auf 170 — 180° (Vavon, Mitchovitch, 
BL [4] 45, 968). Bei der Reduktion von l-Athyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium in siedendem 
Alkohol (V., M.). Reinigung iiber das 3.5-Dinitro-benzoat. r — Kp lt : 79°. Df : 0,9193. 
n f: 1,4640. — Uber die Veresterungs- und Verseifungsgeschwindigkeit s. bei der cis-Form. 
— 3.5-Dinitro-benzoat. F: 105°. — Phenylurethan C w H tl O,N. F: 82—83°. 

Ein von Cauquil ( C . r. 178, 1539; 181, 114; J. Chim. phys. 28, 589, 598) als 1-Athyl- 
cyclohexanol-(2) angesprochenes Pr&parat ist wahrscheinlich Athyl-cyclopentyl-carbinol 
(s. dort S. 31) gewesen (Bartlett, Berry, Am. Soc. 68 [1934], 2685). 

6. l-Athyl-cyclohexanol-( 3) C 8 H le 0 = H,C<^^^q|[*>CH*C,H 6 . 

Isoamyl- [8-athyl-cyclohexyl] -ather C 18 H m O = C 5 H U • 0 • C 6 H, 0 • C,H 6 . B. Neben 
anderen Produkten bei der Hydnerung von 3 (oder 5) - Isoamyloxy - 1 - [/? - oxy - &thyl] - cyclo- 
hexen-(l) bei Gegenwart von Platin oder Palladium in Methanol (v. Braun, ILlensel, ZobEl, 
A. 482, 293). — Wurde nicht rein erhalten. Kp lf : 110 — 120°. 

8 - Isoamyloxy -1- [fi • brom • athyl] - cy clohexan C^H^OBr « C 5 H u *0-C 8 H M *CH,- 
CH«Br. B. Bei der Einw. von Phosphorpentabromid auf 3-Isoamyloxy-l - [j9-oxy-&thyl ]- 
cyclohexan in Chloroform, anfangs unter EiskiihluDg, zuletzt auf dem Wasserbad (v. Braun, 
Haensbl, JSobel, A. 482, 294). — Wurde nicht rein erhalten. Kp Xi : etwa 155®. 

7. l-Athyl-cyclohexanol-(4) C 8 H m O = HO HC<^*;^>CH*C J ^[ 5 . B. Neben 

anderen. Produkten bei der Hydrierung von 1 .1 -Bis- [4-oxy-*phenyl]-&than in Gegenwart 
eines Kupfer, Kobalt und Mangan enthaltenden Nickelkatalysators unter Druck bei ca. 170° 
(Scherino-Kahlbau^ A.-G., D.R.P. 492579; C. 19801, 2968; Frdt. 18, 2883) oder in 
Gegenwart von Nickel in Isoamylalkohol bei 280® (v. Braun, A. 472, 78). — Wurde nicht 
rein erhalten. Kp u : etwa 95° (v. B.). 



H 6, 17 

Syst. Nr. 502] STHYLCYCLOH EXANOL 


eh 6 

27 


8. [<x-Oxy-&thyl] -cyclohexan, Methyl-cyclohexyl-carbinol , Hexahydro- 
a-phendthylalkohol C # H ie O = H,C<^* - ^*>CH CH(CH 1 ) OH. 

a) RechtsdreHendes Methyl-cyclohexyl-carbinol C 8 H 18 0 =C,H U • CH(CH S ) • OH. 
B. Aus dl -Methy 1-cy clohexy 1 - carbinol iiber den sauren Phthals&ureester und dessen Brucin- 
aalz (Domleo, Kenyon, Soc. 1928 , 1842; Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 75 , 600). — 
Nach Menthol riechende Fliissigkeit. Kp u : 82—83° (D., K., Soc. 1028 , 1844). DJ zwischen 
19° (0,9262) und 127° (0,8336): D., K. nk e : 1,4608; n ff: 1,4635; n^: 1,4654; ni,: 1,4739 
(D., K.). [<xTff: +6,7° (unverdiinnt) (D., K.), +8,4° (Ather; c = 9 ) (L.,M.). Drehungsver- 
mttgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 22 ° und 119° fiir A = 670,8 
bis 435,8 m fi: D., K. — Gibt beim Behandeln mit Phoephorpentachlorid in Chloroform 
linksdrehendes [a-Chlor-&thyl]-cyclohexan (L., M.). 



und 128* (0,8560): D., K. n* : 1,4404; nff: 1,4433; nS^Y 1,4448; n* : 1,4524 (D., K.). 
[a]B : — 3,1° (unverdiinnt). Drenungsvermogen und Botationsdispersion der reinen Substanz 
zwischen 18° und 128° fur A == 670,8 — 435,8 m/x. D., K. 


b) Linksdrehendes Methyl-cyclohexyl-carbinol C 8 H ie O = ^HjvCHfCHJ-OH. 
B. Aus dl-Methyl-cyclohexyl-carbinol iiber den sauren Phthalsaureester und dessen Brucin- 
salz (Domlbo, Kenyon, Soc. 1028, 1844). — Nach Menthol riechende Fliissigkeit. <%S: —2,6°; 
aE^: — 3,3°; a!*,.: — 5,6° (unverdiinnt) (1 =±= 5 cm). 

c) Derivat eines opU-akU Methy l-cy clohexy l-carbinols C 8 H le O von unbe- 
kannter sterischer Zugehdrigkeit. 

Linksdrehendes [a-Mercapto-athyl] -cyclohexan C 8 H 16 S = C e Hi 1 -CH(CH ? )-SH. B. 
Beim Kochen von rechtsdrehendem [a-Chlor-athyl] -cyclohexan mit alkoh. Kaliumhydro- 
sulfid-Ldsung (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 602). — Reinheit fraglich. [a]": — 3,6® 
(Ather; c = 20). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat rechtsdrehende 1-Cyclohexyl- 
&than-sulf ons&ure- (1 ) . 

d) dl-Methyl-cyclohexyl-carbinol C 8 H 16 0 = C 6 H,i CH(CH 8 )*0H (H 17; E I 12). 
B. Aus 2-Chlor-cycloheptanol-(l) durch Einw. von 2 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather, 
Abdestillieren des Athers, Erhitzen des atherfreien Reaktionsgemisches auf 100® und Be- 
handeln mit verd. S&ure (Godchot, Cauquil, C. r. 188, 376). Neben Athylcyclohexan bei 
der Hydrierung von Acetophenon in Gegenwart von Platin in Eisessig (van Woeeden, 
B. 45, 140). — Darst. durch Umsetzen von Cyclohexylmagnesiumchlorid mit Acetaldehyd 
in Ather: vanW., R. 45, 135; Domleo, Kenyon, Soc. 1028, 1842. — Kp: 189,5° (korr.) 
(G., C.). D lg : 0,9278 (G., C.). Viscosit&t bei 25°: 0,264 g/cmsec (Levene, Rothen, J. biol . 
Chem. 81, 364). nff: 1,4661 (G., C.). — Liefert beim Oxydieren mit Chromschwefels&ure 
Methylcyclohexylketon (van W., R. 45, 135). Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromwasser- 
stoff in verd. Alkohol bei 79,7°: L., R., J. bid. Chem. 81, 361.' 

f/i./?./J-Triohlor-a-oxy-athyl] - oyolohexan , Triohlormethyl - cyclohexyl - carbinol 
C 8 H 18 OCL = C 6 H n -CH(CCL) • OH. B. Aus Chloral und Cyclohexylmagnesiumbromid, 
neben anderen Produkten (Hubert, Bl. [4] 27, 50). — Zersetzt sich beim Sieden auch unter 
vermindertem Drack. Liefert bei der Behandlung mit verd. Alkalien Hexahydrobenzaldehyd 
und Cyclohexylglykols&ure. 


9. /]J- Oocy-dthyl] -cyclohexan , p - Cyclohexyl - dthylalkohol , Hexahydro- 

p-phendthylalkohol C 8 H 18 0 = H 8 C<^J.^g*>CH CH 2 CH l OH (H 17; El 12 ). B. 

Bei der Hydrierung von 0 -Phenfcthylalkohol in Gegenwart von Nickel (Rosanow, 3K. 81, 
2309; C. 1080 H, §29). Aus Cyclohexylessigs&ure&thylester beim Kochen mit Natrium und 

Isoamylalkohol (Dabzens, C. r. 180, 853). In sehr geringer Mer“ *“*“ ^ — 1 

essigs&ure&thylester mit Natrium und Alkohol, neben anderen 


;e beim Erhitzen von Phenyl- 
lukten (D.). Durch Einw. 


van* Athylenoxyd auf Cyclohexylmagnesiumchlorid (Sabetay, Mintsoxt, Bl. [4] 45, ow; 
oder Cyolohexymagnesiumbromid (Hiers, Adams, Am. Soc . 48, 1091, 2388) erst in Ather, 
zuletzt in siedendem Benzol. Riecht nicht rosenartig, sondem khnlich wie Cyclohexanol, 
etwas an Menthol erinnemd (S., M. ; D., C. r. 180 , 854 ).Kp 75 7 :207— 209° (R.) * KP» : 

(S., M.); Kp, 4 : 98—100° (D.); Kp 10 : 98—101°; Kp fl : Soc / 4 £’ 1091 ’ 

&38»). Df:U»165 (R.); DS: 0,9148 < 8 ., M.); Df : « DS; ?,9165 <H , A., **•**•<*, 
10 W, 2880). vS‘. 1.4835 (R.), 1,4670 ( 8 ., MO; 1,4636 bzw. 1,4898 (H.. A.). — Liefert beim 
Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure ein Rrodukt, das vielleioht Cyclohexyl&thylen enth&lt 
(R.). Verftnderungen bei der Destination fiber Thoriumoiyd: R. 
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Semioarbazon des Brenztraubensaure-^-cyclohexyl-kthylesters] 0,^0^.= 
C,H u -CH t -CH t -0 CO C(CH,):N NH CO NH t . KryBtalle. F: 170—171® (Dajrzens, C. r. 
189, 854). 

10. 1.1 - Dimethyl - cyclohexanol - (2) C,H u O = H t C<^g[*_^^g|>C(CH,)» 

(E 1 12). Diese Konstitution kommt auch der E 1 13 von Haller ( C , r. 167, 180) als 1.3-Di- 
methyl-cyclohexanol- ( 2) angesehenen V erbindung zu (Haller, Cornubert, C. r. 170, 700; 
BL [4] 41, 368). 

11. 1 . 2 -Mmethyl-cyclohexanol-(l) C 8 H ie O - H,C<^|^^>C(CH S ) • OH 

(H 17; El 13). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1195,8 kcal/Mol (Roth, 
v. Attwers in LandoU-Bornst. H 1595). — Bei 4-stdg. Erwarmen mit dem gleichen Volumen 
50%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad entsteht fast ausschliefilich 1.2-Dimethyl-cyolo- 
hexen-(l) (Nametkin, Delektorskaja, 3K. 66, 517 ; B. 67, 854; vgl. a. Lebedew, Platonow, 
3K. 61, 2153; Soc. 1030, 325). 

12. 1- Methyl - 2 - oxy methyl- cycloheocan , 2 - Methyl - cyclohexylcarbinol . 
Hexahydro-o-tolylcatbinol C 8 H 16 0 = H t C<^ 2 ^^^^>CH-CH t *OH. 

a) cis-2-Methyl-cyclohexylcarbinol. B. Bei der Reduktion des Athylesters der 
Hexahydro-o-toluyls&ure mit Natrium in siedendem Alkohol (Skita, A. 431, 9, 20). — 
Fliissigkeit. Kp: 188 — 189°. DJ°: 0,9342. n^?: 1,4721. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigsaure cis-2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd. — Das Benz oat ist 6lig. 

b) trans-2-Methyl-cyclohexylcarbinol. B. Bei der Reduktion des Athylesters 
der festen Hexahydro-o-toluyls&ure mit Natrium und siedendem Alkohol (Skita, A . 431, 
9, 24). — Fliissigkeit. Kp: 192 — 192,5°. D? : 0,9224. n” : 1,4665. — Liefert mit Chromtrioxyd 
in Essigsaure trans-2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd. Das Benz oat ist 6lig. 

13. 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2 ), Hexahydro-vic.-m-xylenol C 8 H 16 0 = 

CH> CH ' CH > (H 18) - Die E 1 13 ftls 1 .3-Dimethyl-cyclohexanol-(2) 

beschriebene Verbindung von Haller (C. r. 167, 180) ist als 1 .1 -Dimethyl- cyclohexanol- (2) 
erkannt worden (Haller, Cornubert, C. r. 170, 700; Bl. [4] 41, 368). — Die Einheitlichkeit 
der nachstehend beschriebenen, von Skita (B. 66, 2237) als l°.3t-Dimethyl-cyclohexa- 
nol-(2 c ) aufgefaflten Verbindimg ist fraglich (v. Braun, Haensel, B. 69, 2000 Anm. 7; 
Skita, Faust, B. 72 [1939], 1128); auch die Einheitlichkeit des einen Ausgangsmaterials, 
des 1.3-Dimethyl-cyclohexanons-(2), ist unsicher (Cornubert, de Demo, C. r. 107 [1933], 
844; Co., Mitarb., BL [5] 6 [1939], 106 Anm., 111). — B. Neben anderen Produkten bei der 
Hydrierung von 2.6-Dimethyl-phenol(?) bei Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig-Salz- 
saure (Skita, B. 66, 2237, 2242). Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platin in Eisessig- Salzs&ure oder bei der Reduktion mit Natrium und Wasser 
in Ather (Sk.). — Kp: 172° (Sk.). DJ°: 0,9162 (Sk.). Yerbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1195,5 kcal/Mol (Subow, 3K. 33, 722; C . 10021, 161; vgl. Swietoslawski, Am. 
Soc . 42, 1097). n®: 1,4612 (Sk., B. 66, 2237). — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
schwefelsaure bei 60° 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (Sk., B. 66, 2242). — Phenylurethan 
C 16 H tl 0 2 N. F; 158° (Sk.). 

14. 1.3 - Dimethyl - cycloheocanol -(4), Hexahydro - asymm.- m - xylenol 

C g H„0=H0 HC<^ ( ^?^^|*>CH CH 8 (H18; El 13). Konfiguration und steriscbe 

Einheitlichkeit der im folgenden beschriebenen beiden Pr&parate sind ungewiB. Sehr fraglich 
ist die Existenz von 2 weiteren stereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclohexanolen-(4) (Schmelz- 
punkt der Allophanate 135—136° bzw. 149°), die Godchot, Bkdos (C.r. 180, 754, 976; 
Bl. [4] 87, 691) aus einem bei 171° siedenden angeblichen Stereoisomeren des gewbhnlichen 
1 .3-Dimetbyl-oyclohexanons-(4) durch Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyu 
bzw. durch Reduktion mit Natrium in Natriumdicarbonat-Lfisung erhalten haben wollen, 
da dem angeblichen stereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) naoh Untersuchungen 
von TnTENEAtr, Dm, Tchoubar (C. r. 198 [1934], 1040;*vgl. Ti., Bl. [5] 8 [1936], 1966) 
vielleicht die Struktur eines l-Methyl-3-acetyl-cyclopentans (Syst. Nr. 612) zukommt. 

a) Von Skita als l«.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(4 c ) bezeichnetes Pr&parat. 
B. Bei der Hydrierung von asymm. m-Xylenol in Gegenwart von Platin in Fiawmig unter 
Druck, neben anderen Produkten (Skita, A. 487, 276). Bei der Reduktion von 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanan-(4) mit Natrium und konz. Natriumdicarbonat-Lbsung in Ather (Sk., A. 
427, 278). Durch Einw. von salpetriger S&ure auf 4 c -Amino-l°.3t-dimethyl-cyclohexan (Sk.. 
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f •! "XL- 84. 230; A. 487, 279). — Kp: 175—176,5° (Sk., A. 427, 278). Df: 0,900; n?: 

Z-ang-Ch. 84, 230; A. 487, 261). Visoosit&t bei 25°: Cauqutl, C.r. 184, 
124®. — Das Allophanat C l0 H 18 O 3 N 1 schmilzt bei 207° (Godchot, Bkdos, C.r. 180, 754) 
— Phenylurethan CjjH^OjN. F: 96° (Sk., Z. ang. Ch. 84, 230; A. 427, 263, 278). 

b) V on Skita als lt.3 c -Dimethyl-cyclohexanol-(4°) bezeichnetes Pr&parat. B. 
Bei der Hydnerung von 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) bei Gegenwart von Platin in Eisesaig 
(Skita, A. 427, 277 ; Godchot, Bkdos, C. r. 180, 754). Durcn Einw. von salpetriger Saure 
auf 4 c -Amino-lt.3 c -dimethyl-cyclohexan, neben anderen Produkten (Sk., Z. ang. Ch. 34, 
230; A. 427, 279). — Kp: 176—177° (Sk., A. 427, 279), 176° (korr.) (G., B.). DJ e : 0,9167 
(G., B.); Df: 0,907 (Sk., Z.ang.Ch. 34, 230; A. 427, 261). Viscosity bei 25°: Cauquil, 
C • r. 184, 1249. ng: 1,4567 (G., D.); ng: 1,4582 (Sk., Z. ang. Ch. 34, 230; A. 427, 361). — 
Das Allophanat C t JSL u 0^ t schmilzt bei 184° (Godchot, Bkdos, C. r. 180, 754). Das 
Phenylurethan 1st 6lig (Sk., Z. ang. Ch. 34, 230; A. 427, 261, 278). 

1.3-Dimethyl-cyclohexanole-(4) von unbekannter sterischer ZugehOrigkeit. 
D": 0,9140 (Cauqtjil, J. Chim. phys. 23, 598). Viscositat bei 20°: 0,2307 g/cmsec (C., J. 
Chim. phys. 23, 598; vgl. a. C., C. r . 184, 1249). Oberfl&chenspannung bei 20°: 27,90 dyn/cm 
(C., J. Chim. phys. 23, 600). Dichte und Oberfl&chenspannung des Acetats bei 20°: C., 
J . Chim. phys. 23, 602. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Wasser y-Methyl- 
d-acetyl-n-valeriansaure und ^-Methyl-adipins&ure (Godchot, C. r. 178, 1151). Liefert beim 
Erhitzen mit Benzylalkohol in Gegenwart von etwas 64%iger Schwefelsaure [2. 4- Dime thy 1- 
cyclohexyl]-benzylather (Senderens, Aboulenc, C. r. 183, 832). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Essigs&ure bei 95°: C., J. Chim. phys. 23, 589; C. r. 178, 325; 181, 114. 

15. l^-IHmethyl-cycloheQcanol-(5 ), Hexahydro-symm.-m-acylenol C a H le O - 

^^^ChIoH^'CH^CH * CH g (H 18; E I 13). Existiert in 2 inaktiven nicht spaltbaren 

Formen, l°.3°-Dimethyl-cyclohexanol-(5 0 ) und l c .3 c -Dimethyl-cyclohexanol-(5t), und einer 
inaktiven spaltbaren Form, l°.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5 c ); zur konfigurativen Zuordnung 
der Praparate verschiedener Darstellungsart vgl. Skita, Faust, B. 72 [1939], 1132. 

a) l c .3 c -Dimethyl-cyclohexanol-(5 c ). B. Entsteht in je nach den Bedingungen 
wechselnden Mengen neben stereoisomeren 1.3-Dimethyl-eyclohexanolen-(5) und anderen 
Produkten bei der Hydrierung von symm. m-Xylenol in Gegenwart von Nickel bei 230° 
unter Druck (v. Braun, Haensel, B. 59, 2004; Skita, Faust, B. 72 [1939], 1131). Beim 
Behandeln von 5 c -Amino-l c .3 c -dimethyl-cyclohexan mit Natriumnitrit in essigsaurer Losimg 
(v. B., Anton, B. 00, 2444). — Krystalle. F: 41° (v. B., A.), 39—40° (Sk., F., B. 72, 1135), 
38° (v. B., H., B. 69, 2005). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1182,8 kcal/Mol 
(Praparat von Zedinsky ; vgl. H 18) (Subow, 3K. 33, 722 ; C. 1902 1, 161 ; vgl. Swietoslawski, 
Am. Soc. 42, 1097). Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem 1 C .3 C - Dimethyl - cyclo- 
hexanol-(5 c ): Katz, Z. ang. Ch. 41, 336. 1st anscheinend in Petrolather etwas schwerer 
ldslich als lc.3c-Dimethyl-cyclohexanol-(5t) (v. B., A., B. 60, 2445). — Veranderungen bei 
der Destination: v. B., A. Liefert bei der Oxydation mit Chromsauremischung cis-1.3-Di- 
methyl-cyclohexanon-(5) (v. B., H., B. 59, 2005; v. B., A., B. 80, 2446). 

b) l c .3 c -Dimethyl-cyclohexanol-(5t). B. Bfei der Behandlung von 5t-Amino- 
l c . 3 c -dimethyl-cyclohexan mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung (v. Braun, Anton, 
j B. 60, 2444). — Krystalle. Riecht mentholartig (v. B., A., B. 00, 2441). F: 16 — 17°; siedet 
unter vermindertem Druck bei 84—85° (v. B., A.). Beugung von Rontgenstrahlen in fliissigem 
l c .3°-Dimethyl-cyclohexanol-(5t) : Katz, Z. ang. Ch. 41, 336. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromscnwefels&ure cis-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5) (v. B., A., B. 80, 2446). 

c) dl-l«.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5 c ). B. Entsteht in je nach den Bedingungen 
wechselnden Mengen neuen stereoisomereh 1.3-Dimethyl-cyclohexanolen-(5) und anderen 
Produkten bei der Hydrierung von symm. m-Xylenol in Gegenwart von Nickel bei 230° 
unter Druck (v. Braun, Haensel, B. 59, 2004; Skita, Faust, B. 72 [1939],1131). — 
Beugung von Rontgenstrahlen in l°.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5°) : Katz, Z. ang. Ch. 41, 336. 

d) a-l°.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5 c ). B. Beim Behandeln von d-5 c -Amino. 
l c .3t-dimethyl-cyclohexan mit Natriumnitrit in essigsaurer Ldsung (v. Braun, Anton, 
B 60 2438 24421 — Wurde nicht rein erhalten. Fliissigkeit von fnschem und kr&ftigem 
^BUch^ GenS.' Kp„:^-90°. Df: 0,9146. [«B: +4,6° - Gibt bei der Oxydation 

mit Chromschwefels&ure d-trans-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5). .. 

e) l-l°.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5°). B. Beim Behandeln von l-5°-Amino- 
l°.3t-dimethyl-oyclohexan mit Natriumnitrit in esaigaaurer Lteimg (v. Beattn, 

B. 80, 2442). — Fliissigkeit von mildem und schwerem suBhchem Geruch. Kp 17 . 89—90 . 
pjo. 0,9166 [oc]d * 7,7°. Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 1-trans- 

1.3 -Dime thy 1-oyc lobe „nolen-(6). Dae bei 
dor katalytischen Hydrierung von symm. m-Xylenol entetehende Gemisch von stereoisomeren 
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1 .3-Dimethyl-cyclohexanolen-(5) (zur Zusammensetzung vgl. Skita, Faust, B. 72 [1939], 
1131) liefert beim Erhitzen mit JSinkchlorid 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4)(E II 6, 47) (Schbauth, 
Quasebakth, B. 67, 857). 

10. 1 - Methy 1-3- oxymethyl - cyclohexan , 3- Methyl-cyclohexylcarbinol, 
Hexahydro-m-tolylcarbinol C g H lg O = H,C<^ ( CHil) gg«>CH • CH, • OH. B. Bei 

der Reduktion von Hexahydro- m - toln y lsaure- &thy tester mit Natrium in siedendem Alkohol 
(Skita, A . 431, 13, 29).— Kp: 198—199°. Df : 0,9222; nf : 1,4641. — Liefert bei der Oxidation 
mit Chromtrioxyd in Essigs&ure 3-Methyl-hexahydrobenzaldehyd. — Das Benzoat ist 6lig. 

17. 1.4 - Dimethyl - cyclohexanol - (2), Hexahydro -p- xylenol CgH le O =» 
CH 8 • HC<g*» • CH S (H 19). Konfiguration und sterische Einheitlichkeit der 

beiden im folgenden beschriebenen Praparate sind unsicher. Sehr fraglich ist die Existenz 
von 2 weiteren stereoisomerenl.4-Dimethyl-cyolohexanolen-(2) (Sobmelzpunkt der Allophanate 
bei 126° bzw. 168°), die Godchot, Bedos ( C . r. 176, 1412; 178, 1184; Bl. [4] 37, 1643) durch 
Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 2 stereoisomere 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanole-(3) 
oder auf 3.4-Oxido-l-metbyl-cyclohexan in Ather erhalten haben wollen, da bei ihrer Bildung 
eine Ringverengerung zu erwarten ist (vgl. Godchot, Cauquil, C. r . 186, 376, 966; Bl. [4] 
43, 521; Vavon, Mitchovitch, C. r. 188, 704; Bartlett, Berry, Am. Soc. 60 [1934], 
2683) und bei ihrer Oxydation mit Chromsaure wahrscheinlich nicht ein stereoisomeres 1.4-Di- 
methyl-cyclohexanon-(2), sondem 1 -Methyl-3-acetyl-cyclopentan (Syst. Nr. 612) entsteht, wie 
aus dem Schmelzpunkt des Semicarbazons (F: 122°) hervorgeht (Beilstein-Redaktion). 

a) Von Skita als l°.4t-Dimethyl-cyclohexanol-(2 c ) bezeiehnetes Praparat. 
B. Durch Hydrierung von p-Xylenol in Eisessig + konz. Salzsaure bei Gegenwart von 
kolloidalem Platin, neben anderen Produkten (Skita, B. 66, 142; 60, 2238). Aus 1.4- Di- 
methyl-cyclohexanon-(2) durch Hydrierung in saurer LOsung bei Gegenwart von kolloidem 
Platin (Sk., B. 68, 2239). — Fliissigkeit von angenehmem, pfefferminzartigem Geruch. 
Kp M : 74°; Kp: 180° (Sk., B. 66, 2238). Df : 0,9066; n ff: 1,4638 (Sk., B. 66, 2236). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei 60° 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (Sk., 
B. 68, 2239). — Phenylurethan C^H^O^N. F: 113° (Sk., B. 60, 2238). 

b) Von Skita als l c .4t-Dimethyl-cyclohexanol-(2t) bezeiehnetes Pr&parat. 
B . Bei der Reduktion von 1 .4-Dimethyi-cyclohexanon-(2) mit Natrium in feuchtem Ather 
(Skita, B . 60, 2236, 2239). — Angenehm riechendes 01. Kp: 179° (korr.). Df: 0,9032. 
nf: 1,4630. — Phenylurethan C^^OjN. F: 117°. 


18. 1 - Methyl -4- oxymethyl - cyclohexan , 4 - Methyl - cyclohexylcarbinol f 
Hexahydro-p-tolylcarbinol C g H„0 = CH S • HC<^* ; £g*>CH ‘ CH « ' 0H < H 19 )- Zur 

Konfiguration vgl. Skita, A . 431, 12; Cooke, Macbeth, Soc. 1039, 1246. — B . Aus den 
Athylestem der fliissigen und festen Hexahydro-p-toluyls&ure durch Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol (Skita, A. 431, 27). — Kp: 197,6—198,5° (Sk., A. 431, 27). Df : 0,9167; 
nf: 1,4646 (Sk., A. 481, 12). Liefert mit Chromtrioxyd in Essigsaure bei 30° 4-Methyl-hexa- 
hydrobenzaldehyd (Sk., A . 431, 27). 

• H C-CH 

19. l-Propyl-cyclopentanol-(l) C g H„0 = H *c . q jj 2 ) C ^OH) - CH, - C,H { . B. Aus 

Cyclopentanon und Propylmagnesiumbromid (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 
30, 595; C . 10281, 1169) oder Propy lmagnesium j odid in Ather (Eisenlohr, Fortsch. Ch. f 
Phys . 18, 541 ; C. 1026 1, 75). — Sehr z&he Fliissigkeit mit einem an Enzianbranntwein 
erinnemden Geruch. Kp^: 175,2—176,7° (Ch., B.); Kp I0 : 75—76° (El.). Df: 0,9083; Df: 
0,9044 (Ch., B.). nj£: 1,4515; nf: 1,4540; np: 1,4595 (Ch., B.). — Wasserabspaltung unter 
Bildung von l-Propyl-cyclopenten-(l) erfolgt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Ather 
(Ei.), beim Leiten liber Aluminiumoxyd bei 300°, beim Erhitzen mit bei 100° getrocknetem 
Aluminiumsulfat auf 120 — 130° oder beim Erhitzen mit p-ToluolsuUons&ure unter vermin - 
dertem Druck auf 130—140° (Ch., B.). 


Allophanat C^H^N* = C 1 H 5 CH 8 C 6 H 8 O CO NH CO NH 1 . 
Becker, Bl Soc. cMm. Beig. 38, 596; C. 10281, 1169). 


F: 178° (Chavanne, 


20. l-rropyl-cyclopentanol-(2) C g H le O = ^ ^^^^CH-CH^C,!!,. B. Beide 

Stereoisomere entstehen bei der Wasserstoff-Anlagerung an 1 -Propyl-cyclopentanon-(2), die 
cis-Form in iiberwiegender Menge bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Eieesaig-Salzs&ure, die trans-Form als Hauptprodukt bei der Reduktion mit Natrium 
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in siedendem Alkohol (Vavon, Flurkr, BL [4] 45, 756). — Beim Erhitzen auf 180—190° 
in einer Stickstoffatmosph&re lagert sich die Natriumverbindung der cis-Form in die trans- 
form um. Die Verestemng mit Essigsaure ohne Zusatz bei 100° verlauft bei der cis-Form 
rascher als bei der trans-Form, in Gegenwart von Schwefelsaure bei 0° und 39° kehrt sich 
das Verh&ltnis der Veresterungsgesohwindigkeiten um. Das saure Succinat und saure Phthalat 
der cis-Form werden in Wasser und 75%igem Alkohol durch 0,05 n-Natronlauge bei 0°, 39° 
und 68° langsamer verseift als die Stereoisomeren. 

a) ci8- 1- Propyl -cyclopentanol- (2). B . s. o. Reinigung iiber das 3.5-Dinitro- 
benzoat: Vavon, Flurkr, BL [4] 45, 757. — Kp ia : 79—80°. DJJ: 0,9165. n 9 p : 1,4600. — 
3.5-Dinitro-benzoat. F: 70—71°. — Phenylurethan. F: 83—84°. 

8aures Succinat, Bernstein8aure-mono-[ci8-2-propyl-cyclopentylester] Ci-HonO* 
== C a H 5 • CH a • C 5 H 8 * O • CO • CH a • CH 2 • CO a H. B. Aus cis-l«Propyl-cyclopentanol-(2) und 
Bemsteins&ureanhydrid in der Hitze (Vavon, Flurkr, Bl. [4] 45, 758). — Krystalle. F: 27° 
bis 28°. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge in 75%igem Alkohol bei 0° 
und 39°: V., F., BL [4] 45, 762. 

b) trans-l- Propyl -cyclopentanol- (2), B. s. o. Reinigung iiber den sauren 
Phthals&ureester : Vavon, Flurkr, Bl. [4] 45, 756. — 01 von angenehmem Geruch. Kp 10 : 
78 — 79°. DJ: 0,9018. n* : 1,4565. — Phenylurethan. F: 61 — 62°. 

Saure b Suoeinat, Bernsteinsaure - mono - [trans - 2 - propyl - oyolopentylester] 
= C a H 6 * CH a * C 5 H 8 • O • CO • CH a • CH a • CO a H . B. Aus trans-l -Propyl-cyclopenta- 
nol-(2) und Bemsteins&ureanhydrid in der Hitze (Vavon, Flurkr, Bl. [4] 45, 757). — 
Viscose Fliissigkeit. DJJ: 1,0686. n“: 1,4605. — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Natronlauge in 75%igem Alkohol bei 0° und 39°: V., F., BL [4] 45, 762. 


^^-Oxy- propyl] -cyetopenUirii Athyl-cyclopentyl-carbinol C 8 H 16 0 = 

*1 */CH • CH(OH) * C 2 H 6 . B. Durch Reduktion von Athylcyclopentylketon mitWasser- 

H t C * CH a 

stoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Vavon, Mitchovitch, Bl. [4] 45, 966). 
Aus Cyclopentylmagnesiumbromid und Propionaldehyd in Ather (V., M.). Reinigung iiber 
das 3.5-Dinitro-benzoat. — Kp 10 : 70°. DJ: 0,9257; n{,: 1,4662. — 3.5-Dinitro-benzoat. 
F: 88—89°. — Phenylurethan. F: 56-57°. 

Ein Athyl-cyclopentyl-carbinol von fraglicher Reinheit liegt nach Bartlktt, 
Berry (Am. Hoc. 50 [1934], 2685) wahrscheinlich in der von Cauquil (O. r. 178, 1539; vgl. 
Bedos, Bl. [4] 38, 163) aus 1.2-Oxido-cyclohexan und Athylmagnesiumjodid erhaltenen 
und als l-Athyl-cyclohexanol-(2) angesehenen Verbindung vom Kp 4 : 55 — 65° vor, an der 
Cauquil ( C . r. 178, 1540; 181, 115; J. Chim.phys. 23, 589, 598, 602) Dichte, Viscositat und 
Oberfl&chenspannung bei 20°, Dichte und Oberflachenspannung des Acetats bei 20°, aowie 
die Geschwindigkeit der Veresterung mit Essigsaure bei 95° bestimmt hat. 


22. ^y- (kcy-propylj-cyclopentan , y-Cyclopentyl-propylalkohol C 8 H lfl O = 

V *\CH • [CH a ] a • OH . B. In geringer Menge aus Cyclopentylmagnesiumbromid und 

H|C*CH| 

Trimethylenoxyd in siedendem Ather, spa ter in siedendem Benzol, neben anderen Produkten 
(Nollkr, Adams, Am. Soc. 48, 1086). — Kp $ : 85-86° (korr.). D~: 0,9137; n?: 1,4590. — 
Phenylurethan C^Hj^jN. F: 55— 55, 4 5 (korr.). 

23. l-Isopropyl-cyclopentanol-(l) C 8 H 16 0= 2 \ *)>C(OH)*CH(CH s ) a (El 14). 

n.L • Lxl# 

K ?10 : 76,0 — 76,5° (Eisenlohr, Fortsch. Ch. 9 Phys. 18, 542; C . 1826 I, 75). — Liefert beim 
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Ather l-Isopropyl-cyclopenten-(l). 


24. 


H C*CH(OHk 

l-Ioopropyl-cyclopentanol-(2) C 8 H 16 0 = jj^ ^ ^ /CH • CH(CH a ) a . B. Die 

beiden stereoisomeren Formen entstehen bei der Wasserstoffanlagerung an 1-Isopropyl-cyclo- 
pentanon-(2), die cis-Form in iiberwiegender Menge bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Eisessig-SalzsAure, die trans-Form als Hauptprodukt bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol (Vavon, Apcmii, BL [4] 43, 671). Beim Erhitzen auf 
180—190® in einer Stickstoffatmosph&re lagert sich die Natriumverbindung der cis-Form 
in d ie trans-Form um. Die Veresterung mit Essigsaure ohne Zusatz bei 100 und besonders 
in Gegenwart von Schwefels&ure bei 0® und 29® verl&uft bei der cis-Form langsamer als bei 
der trans-Form. Das saure Suoeinat und saure Phthalat der cis-Form werden in Wasser 
und 76%igem Alkohol durch 0,2— 0,1- und 0,05 n-Natronlauge bei 0®, 39® und 68® lang- 
tamer verseift als die Stereoisomeren. 



Eli 6 

32 


H 6, It — 80 

MONOOX Y • VERBINDUN GEN CnHgnO 


[Syst.Nr.502 


a) ci® - 1- Isopropyl - cyclopentanol - (2). B. s. o. Reinigung ttber das saure 
Phtbalat: Vavon, ApcS, Bl. [4] 48, 672. — Kp„: 84—85°. D“: 0,9145; n 1 ,!: 1,4578. — 
Phenylurethan CuHjjOjN. F: 103°. 

Satires Suooinat, Bernsteinsaure ■ mono - [ois • 2 - isopropyl • cyolopentylester] 
C u H m 0 4 = (CH,),CH • CjH* • 0 • CO • CH, • CH t • COjH. B. Beim Erhitzen von cis-l-Isopropyl- 
cyclopentanol-(2) mit Bemsteins&ureannydrid in Toluol (Vavon, Apche£, Bl. [4] 48, 673). — 
Krystalle (aus Petrol&ther und walk. Essigsiure). F: 48 — 49°. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch 0,1- und 0,05 n-Natronlauge in Wasser oder in 76%igem Alkohol bei 0® und 39°: 
V., A., Bl. [4] 48, 676. 

b) trana -1- Isopropyl - cyclopentanol -(2). B. s. o. Reinigung ttber das saure 
Phtbalat: Vavon, Arams, Bl. [4] 48, 671. — Kp 17 : 93—94°. DJ‘: 0,910; nS: 1,4583. — 
Phenylurethan CuH n 0jN. F: 63®. 

Saures Suooinat, Bernsteins&ure -mono • [trans- 2 -isopropyl -oyclopentylester] 
C 1J H 1<) 0 4 = (CH s ),CH C 6 H 8 O CO-CH,-CH,-CO,H. B. Aub der Natriumverbindung des 
trans-l-lsopropyl-cyclopentanols-(2) und Bemsteinsaureanhydrid (Vavon, Afchi&, Bl. 
[4J 48, 671). — Viscose Fltissigkeit. DJ*: 1,073; n]J: 1,463. — Geschwindigkeit der Verseifung 
durch 0,1- und 0,05 n-Natronlauge in Wasser oder in 75%igem Alkohol bei 0° und 39°: V., 

A. , Bl. [4] 48, 676. 

25. [2 - Oxy - pentyl - (2) ] - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - pentanol - (2), 

Methyl-propyl-cyclopropyl-carbinol C g H 1# 0 = • C(CH,)(OH) • CH t • C,H 5 . 

B. Aus Propylcyclopropylketon und Methylmagneaiumbromid in Ather (Bbuylants, Bl. Soc. 
chim. Belg. 80, 155; C. 10271, 2983). — Kp, el : 163,5—163,9°. Df: 0,8772. n£: 1,4410; 
n?: 1,4434; np: 1,4489; n“: 1,4543. 

26. [3 - Oxy - pentyl - (3)J - cyclopropan, 3 - Cyclopropyl -pentanol - (3), 

Didthy l-cyclopropyl-carblnol C 8 H w O = ^)CH-C(OH)(C 2 H 6 ), (H 19). B. Aus 

Athylcyclopropylketon und Athylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc . chim. 
Belg. 30, 156; C. 10271, 2983). — Kp 769 : 162,9—163,1°; D“: 0,8878; n£: 1,4441; n“: 1,4464; 
np: 1,4519; n“: 1,4565 (B.). — # Gibt beim Destillieren mit einigen Tropfen konz. Schwefels&ure 
3-Cyclopropyl-penten-(2) (van Kjeersbilck, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 209; C. 1020 II, 2036). 

6. Oxy-Verbindungen C 9 H 18 0. 

H C*CH -CH CH 

1. Cyclononanol C # H m O = V 2 2 2 \CH*OH. B. Bei der Einw. von 

xl«C 1 CM| * CIli * CSo 

Natriumnitrit auf [Cyclooctyl-methyl] -amin in verd. Essigsaure auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (Ruzicka, Bruggbr, Hdv. 0, 405). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 12 : 
100—102°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei ca. 80° Cyclononanon. 

2. Oxy methyl - cyclooctan , Cyclooctylcarbinol C 9 H lg O = 

H s C<q^* q® 8 ^ 3 4 * * * >CH*CHj‘OH. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf [Cyclooctyl- 

methyl]-amin iri verd. Essigsaure auf dem WasserDad, neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Bruggbr, Helv. 0, 405). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 22 : 114 — 116°. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsaure Cyclooctancarbonsaure und Korks&ure. 

3. 1.1-Dimet hy l-cyclo heptanol - (2) C,H w O — ***? ° H ^^)€(CH,) t . B. 

xl|0 — CH 2 CH| 

Durch Reduktion von l.l-Dimethyl-cycloheptanon-(2) mit Natrium und feuchtem Ather 
(Mbkrwein, Schafer, J.pr. [2] 104, 300). — Schimmelartig riechendes dickfliissiges OL 
Kp|j; 86,8 — 87,2°. DJ°: 0,9345. nj> : 1,4748. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 180° 
1 .2-Dimethyl-cyclohepten-(l ) und geringere Mengen l-Isopropyl-cyclohexen-(l). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 100 — 101°. 

4. l-Tropyl-cyclohexanoU(l) C,H w 0 = H 2 C<£g* ^*>C(OH) • CH 2 • C 2 H, (H 20). 

B. Aus Cyclohexanon und Propylmagnesiumbromid in j&her *(Fuji®b, Sclent. Pap. Inst, 

phys. chem. Res. 8, 192; C. 102811, 993). — Kp»: 85—86° (Eisknlohb, Fortseh. Ck., Phys. 

18, 546; C. 1020 1, 75). — Geht beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. und 

naohfolgendem Behandeln mit alkoh. Schwefelsaure in l-Propyl-cyclohexen-(l) ttber (El.). 
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5. 1-Propy l-cyclohexanol-('i) C t H 18 Q = ‘ CH( gg ) >CH • CH, • C.H«. 

®) cie-l-Rropyl-cyclohexanol-(fi). B. Neben geringen Mengen trans-l -Propyl- 
cy clohexanol- (2 ) bei der Hydrierung von 2-Propyl-phenol bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Eisesaig (Vavon, Anziani, BL [4] 39, 671 ; 41, 1640) Durch Hydrieren von 2-Allyl-phenol 
bei Gegenwart von Platin in Eisesaig (Fujisifr, Scient. Pap . Inst, phys . chem. Res. 10, 86; 
G. 1929 1, 2991; vgl. V., A., Bl. [4] 41, 1639). Neben liberwiegenden Mengen trans-l -Propyl- 
cyclohexanol-(2) bei der Reduktion von l-Propyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium und sieden- 
dem Alkohol (V., A., Bl. [4] 41, 1643, 1649). Reinigung liber -das saure Phthalat: V., A., Bl. 
[4] 41, 1639. — Kp 10 : 84°; DJ 1 : 0,9247; ng: 1,4688 (V., A., Bl. [4] 41, 1639). — Die Natrium- 
verbindung lagert sioh beim Erhitzen auf 190—200° in Stickstoff-Atmosph&re in trans- 
1 -Propyl-cyclohexanol- (2) um (V., A., BL [4] 41, 1643). Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
entsteht l-Propyl-cyclohexen-(l) (F.). Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig l-Propyl-cyclohexanon-(2) (V., A., Bl. [4] 41, 1042; F.). Die Verestenmg mit Easigsaure 
bei 100° ohne Ausatz und bei 0° in Gegenwart von Schwefels&ure verlauft etwas langsamer 
als bei der trans-Form ; das Isovalerianat, Benzoat, saure Succinat und saure Pht ha lat 
werden durch Natronlauge in Wasser und 75%igem Alkohol bei Temperaturen zwischen 17° 
und 69° langsamer verseift als die Stereoisomeren (V. , A. , BL [4] 41, 1645). — Phenvlurethan 
C^O.N. F: 97—97,6° (V., A., Bl. [4] 41, 1641). 

Isovalerianat C l4 R 1 J) l === CfiyCB 2 -C % lI 10 O CO-CU 2 CH(CPi z ) 2 . B. Bei der Einw. 
von Isovalerians&ureanhydrid auf die Natriumverbindung des cis-l-Propyl-cyclohexanols-(2) 
(Vavon, Anziani, Bl. [4] 41, 1642). — Kp™: 138—139°. DJ 1 : 0,914. ng: 1,450. — Geschwin- 
digkeit der Verseifung mit alkoh. Natronlauge bei 30°: V., A., Bl. [4] 41, 1648. 

8aures Succinat, Bemsteinsaure-mono-[cis-2-propyl-oyolohexylester] C 13 H M 0 4 = 
C 2 H 5 * CHj * C 6 H 10 • O • CO * CH t ■ CHj • CO a H. B. Bei der Einw. von Bernsteinsaureanhydrid 
auf die Natriumverbindung des cis-l-Propyl-cyclohexanols-(2) (Vavon, Anziani, Bl. [4] 
41, 1641). — KrystaUe (aus Petrol&ther oder w&JBr. Essigsaure). F: 31 — 32°. — Geschwindig- 
keit der Verseifung mit Natronlauge bei 17°: V., A., BL [4] 41, 1647. 

b) trans-l-JPropyl-cyclohexanol~(2). B. Beim Erhitzen der Natriumverbindung 
des cifl-l-Propyl-cyclohexanols-(2) auf 190 — 200° in Stickstoff-Atmosph&re (Vavon, Anziani, 
BL [4] 89, 671; 41, 1643). Neben uberwiegenden Mengen der cis-Form bei der Hydrierung 
von 2-Propyl-phenol bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (V., A.). Als Haupt- 
produkt bei aer Reduktion von l-Propyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium und siedendem 
Alkohol (V., A.). Reinigung iiber das saure Phthalat: V., A. — Fliissigkeit von ange- 
nehmem Gerach. Kp™: 90°; DJ 1 : 0,9160; ng: 1,4668 (V., A., BL [4] 41, 1644). — Dber die 
Geschwindigkeit der Veresterung und Verseifung s. o. bei der cis-Form. — Phenylurethan 
CxeHjaOtN. F: 69—70° (V., A., Bl. [4] 41, 1644). 

Isovalerianat C 14 H 2 e0 2 = C a H 5 -CH 2 -C 6 H 10 -O*CO*CH 8 *CH(CHj) 2 . B. Analog der 
cis-Form. — Kp ia : 129 — 130° (Vavon, Anziani, Bl. [4] 41, 1644). DJ 1 : 0,9131. ng: 1,4490. — 
Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. Natronlauge bei 30°: V., A., BL [4] 41, 1648. 

Saures Succinat, BernBteinsaure - mono - [trans - 2 - propyl - cyolohexylester] 
=* C 2 H« • CH 2 • C 6 H 10 * 0 • CO • CH 2 • CH 2 * C0 2 H. B. analog der cis-Form. — F: 48° 
bis 49° (Vavon, Anziani, Bl. [4] 41, 1644). — Geschwindigkeit der Verseifung mit Natronlauge 
bei 17°: V., A, BL [4] 41, 1647. 


6. [a - Oxy - propyl] - cyclohexan , Athyl - cyclohexyl - carbinol C 2 H 18 0 = 

h * c <ch1-chI> ch ' CH(0H) ■ ClH '- 

a) Rechtsdrehendea Athyl-eyclohexyl-carbinol. B. Aus dl-Athyl-cyclohexyl- 
^rRinnl (H 20) fiber den sauren Phthals&ureester und dessen Strychninsalz (Levskb, Muucska, 
J. biol. Chem. 76, 603). - [«)!?: + 9,0® (Ather; c ==11). - Liefert bei Einw. von Phosphor- 
pe ntaohlorid in Chloroform linksdrehendes [a-Chlor-propyl]-cyclohexan. Ver&nderungen 
bei der Einw. von Thionylchlorid: L., M. 

b) Linksdrehendes Athyl-cyclohexyl-carbinol. B. Aus dl -Athyl-cyclohexyl- 
carbinol fiber den sauren Phthals&ureester und dessen Strychninsalz (Levknb. Mduska, 
J. biol. Chem. 76, 603). — [a]?: —9,6° (Ather; c = 12). 

o) Derivat einee opu-aku Athyl-cyclohexyl-carbinola. 

Keohtedrehendes [a-Meroapto-propylJ-oyclohexan C.H ls S =C # H n *CH(SH)-C 1 H f . 
B. Beim Erhitzen von linksdrehendem [a-Chlor-piopyl]-oyclohexan mit alkoh. KaUum- 
hvd rowilfid-LOsnng unter Druck auf 100° (Lkvbnk, Mikbska, J.btol.Chem. 76, 604). — 
vSdTSnRSS. Soar.: 96-100° [«]?: + 0,6® (Ather; c = 12). - Gibt bei der 

Oxydation mit Permanganat rechtsdrehende l-Cyclohexyl-propan-sulfons&ure-(l). 
BEILBTEINe Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V 3 
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d) Derivat des inaktiven Athyl-cyclohexyl-carbinols. 

[/?.y-Dibrom-a-oxy-propyl]-oyclohexan, 2.8-Dibrom-l-oxy-l-cyelohexyl-propan, 
a-Cyolohexyl-glyoerin-/?.a'-dibromhydrin C«H 1( OBr t = C 4 H 11 • CH(OH) • CHBr • CH s Br. 

B. Aus Vinyl-cyclohexyl-carbinol und Brom in Eisessig oder Schwefelkohlenatoff (Delaby, 
Janot, C. r. 181, U4t ; Bl. [4] 89, 1621). — Krystalle (aus Benzol). F: 73,6®. Kp M : 140—142®. 

7. fy-Oxy -propyU -cyclohexan, y-Cyclohexyl-prtypylalkohol C t H»0 = 

C, H n -CH, • CH a • CH, • OH (E 1 15). B. Bei der Hydrierung von unverdiinntem Zimtalkohol 
in Gegenwart von Platinschwarz (Waser, Helv. 8, 123). Aus ^Cyclohexyl-fithylmagnesium- 
bromid und Fonnaldehyd in Ather (Hubs, Adams, Am. 8oc. 48, 2388). — Olige FlUssigkeit 
von blfitenartigem Geruch. Kp~ 0 : 218 — 220°; Kp u : 110 — 111® (W.); Kp # : 91 — 92® (H., A). 
DJ: 0,9259; Df: 0,9127 (W.); Df: 0,9061 (H., A.). ng: 1,4624 (H., A.). — Phenylurethan 
C m H u O,N. F: 88® (korr.). (W., Hdv. 8, 124). 

Aoetat CnHjnO. = C,H 1 j-CH. < CH,-CH a -0-CO-CH s (E I 16). Angenehm obstartig 
riechende Fliissigkeit. Kp m : 232 — 233°; Kp ia : 114 — 115® (Waser, Hdv. 8, 123).' DJ: 0,9540; 
DJ": 0,9374. 

8. l-lHopropyl-cyclohexanol-(l) C,H ie O = H a C<^g*;^|*>C(OH) CH(CH a ) a (E I 

15). Kp M : 87 — 88® (Eisenlohk, Fortsch. Ch., Phys. 18, 546; (?. 1826 1, 76). — Liefert beim 
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Ather und Hydrieren dee Keaktionsprodukts in 
Gegenwart von Platinmohr Ieopropylcyclohexan. 

9. l-Isopropyl-cyclohexanol-(2) C,H ls O = H a C<cgJ^gg j ) >CH CH(CH a ) a . 

a) cis - 1- Isopropyl -cyctohexanol- (2), B. Bei der Hydrierung von 2-Iso- 
propyl-phenol bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig, neben anderen Produkten 
(Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 359). Neben iiberwiegenden Mengen trans-l-Isopropyl-cyclo- 
hexanol-(2) bei der Reduktion von l-l8opropyl-cyclohexanon-(2) mit NatriuAi und eiedendem 
Alkohol (V., C.): — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 50 — 50,5°. — Lagert sich bei l&ngerem 
Erhitzen der Natriumverbindung auf 220° in die trans-Form um. Gibt bei der Oxydation 
mit Chromechwefelsaure 1 -Isopropyl-cyclohexanon-(2). Die Veres terung mit Essigs&ure bei 
100° ohne Zusatz und besonders bei 0° und 39° in Gegenwart von Scnwefels&ure verlauft 
langsamer ale bei der trans-Form; das saure Succinat und saure Phthalat werden durch 
Natronlauge inWasser und 75 %igem Alkohol bei Tempera turen zwischen 0° und 69° langsamer 
verseift ale die Stereoisomeren. — Phenylurethan C^H^jN. F: 96 — 95,5°. 

Saures Succinat, Bernsteins&ure - mono - [cis - 2 - isopropyl - oyclohexyleeter] 
C m Hm 0 4 == (CH a )jCH • C e H 10 • O • CO • CH a * CH a • CO t H. B. Aus cis-1 -Isopropyl-cyclohexanol-(2) 
und Bemsteins&ureanhydnd bei 125° (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 360). — Krystalle (aus 
w&fir. Essigs&ure, verd. Alkohol oder Benzol + Petrol&ther). F: 61,5 — 62°. — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Natronlauge bei 0°, 39° und 68°: V., C., BL [4] 41, 365. 

b) trans-l-Isopropyl~cyclohexanol-(2). B. Aus cis-1 -Isopropyl-cyolohexanol-(2) 
durch Erhitzen der Natriumverbindung auf 220° (Vavon, Callier, BL [4] 41, 361). 
Neben iiberwiegenden Mengen der cis-Form bei der Hydrierung von 2-Isopropyl-phenoj 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (V., C., Bl. [4] 41, 359). Als Hauptprodukt 
bei der Reduktion von l-Isopropyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium in siedendem Alk ohol 
(V., C.). — Reinigung liber das saure Phthalat. F: 63,5 — 64°. Kp 10 : 86°. — tTber die Ge- 
sohwindigkeit der Veresterung und Verseifung s. o. bei der cis-Form. — Phenylurethan 
C m H m O^. F: 98—98,5°. 

Saures Succinat, Bernsteins &ur e - mono - [trans - 2 - isopropyl - cyclohexylesterl 
C^H m Oa = (CH s ) 1 CH C e H l0 .O-CO*CH B CH t CO t H. B. analog der cis-Form. — F: 84° 
bis 84,5° (Vavon, Callier, BL [4] 41, 362). — Geschwindigkeit der Verseifung mit w&fir. 
Natronlauge bei 0°, 39° und 68°: V., C., BL [4] 41, 365. 


10. 1 - Isopropyl - cyclohexanol - (4) , Hexahydrocumenol C,H t ,0 = 
CH *CH 4 

HO • HC<qjj* , • CH(CH a ) a . £ur Konfiguration der beiden stereoisomeren Formen 

vgl. Vavon, <3aluxr, Bl. [4] 41, 677; Cooke, Gillespie, Macbeth, 86c. 1889, 618. 


a) cis-l-Isopropyl-cycloheccanol-(4). B. Entsteht aus 1-Isopropyl-eyolohexa- 
non-(4) bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig-Balzs&ure als Haupt- 
produkt, bei der Bedukiton mit Natrium und siedendem Alkohol neben iiberwiegenden 
Mengen der trans-Form (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 679). Reinigung fiber das saure Phthalat. 
— Krystalle. F: 36—37®; Kp,: 89®. D u -»: 0,926; ng-‘: 1,4690 (unterkfihlt). — Die Natrium- 
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verbindung lagert sich beim Erhitzen auf 160° in die trans-Form um. Die Veres terung mit 
Essigs&ure bei 100° ohne 2usatz und besonders bei 0° und 39° in Gegenwart yon Schwefel- 
s&ure verl&uft langsamer als bei der trans-Form; das saure Succinat und das saure Phthalat 
werden duroh Natronlauge in Wasser und 75%igem Aikohol bei 0°, 39° und 68° langsamer 
verseift als die Stereoisomeren. — Pheny lure than C 16 H 2S 0 2 N. F: 88—89°. 

Sauros Suooinat, Bernsteinsaure - mono - [ois -4 - isopropyl - cyelohexylester] 
PiA.04 = (CH t ) t CH*C 6 H 10 O CO-CH 2 .CH a .COoH. B. Durch Erhitzen von cis-l-Iso- 
propyI-cyclohexanol-(4) mit Bemsteinsaureanhvarid auf 125 — 130° (Vavon, Callieb, Bl. 
41, 681). — Krystalle (aus Petrolather). F: 32 — 33°. — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit w&Br. Natronlauge bei 0°: V., C., Bl. [4] 41, 686. 

b) trans - 1 - Isopropyl- cyclohexanol -(4). B. Beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung von cis-1 -Isopropyl- cyclohexanol- (4) auf 160° (Vavon, Callieb, Bl. [4] 41, 
681). Entsteht aus l-Isopropyl-cyclohexanon-(4) bei der Reduction mit Natrium in stedendem 
Aikohol als Hauptprodukt, Dei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Eiseasig- 
Salzs&ure neben iiberwiegenden Mengen der cis-Form (V., C.). Reinigung iiber das saure 
Phthalat. — F: 5 — 10°. Kp 10 : 94°. D 11 * 5 : 0,920; ntf’ 8 : 1,4696. — ttber die Geschwindigkeit 
der Veresterung und der Verseifung der Ester s. o. bei der cis-Form. — Phenyluretnan 
CwHgaOjN. F: 112— 113°. 

Saures Suooinat , Bernsteinsaure - mono - [trans - 4 - isopropyl - cyelohexylester] 
= (CHo) 2 CH-C # H 10 -0*CO-CH 2 -CH 2 «C0 2 H. B. analog der cis-Form. — F: 66® 
bis 67° (Vavon, Callieb, Bl. [4] 41, 681). — Geschwindigkeit der Verseifung mit Natronlauge 
bei 0°: V., C., Bl. [4] 41, 686. 

c) Oemisch der cis- und trans-Form. B. Beide stereoisomeren Formen ent- 
stehen gleichzeitig neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 4-Isopropyl-phenol 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Vavon, Callieb, Bl. [4] 41, 678) oder in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 150° ohne Losungsmittel (v. Bbaun, Webneb, B. 02, 1054), 
sowie bei der Hydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan in Gegenwart von Nickel bei 
170° (v. B., A. 472, 67; Schebing-Kahlbaum A. G., D. R. P. 478, 273; C. 1020 II, 1072; 
Frdl. 10, 649). — Bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure entsteht 1 -Isopropyl-cyclo- 
hexanon-(4)(V., C., Bl. [4] 41, 678; vgl. V., C., Bl. [4] 41, 360). Liefert bei langerem Schiitteln 
mit nicht zu grofien Mengen alkal. Permanganat-Lbsung unterhalb 10° dl-^-Isopropyl-adipin- 
s&ure; bei Anwendung grofierer Mengen oder bei hoherer Temperatur entsteht auBemem 
^-Isopropyl-glutarsaure (v. B., W.). 

11. 1- Methyl-1- [ai-oxy-dthylj-cyclohexan, Methyl- [1-methyl-cyclohexyl]- 

carbinol C,H m O = H s C<^*;^*>C(CH,) CH(CH s ) OH. B. Durch Reduktion von 

1 -Methyl-1 -acetyl-cyclohexan mit Natrium und feuchtem Ather (Meerwein, Schafer, 
J. pr. [2] 104, 307). — Dickfliissiges schimmelartig riechendes 01. Kp 13 : 87,6°. Df : 0,9312. 
n®: 1,4720. — Liefert beim Erhitzen mit £inkchlorid auf 180° annahemd gleiche Mengen 
1.2-Dimethyl-cyclohepten-(l) und l-Isopropyl-cyclohexen-(l). 

12. 1-Methy 1-2- [*-oxy-&thyl]-cyclohexan, Methyl- [2-methyl-cyclohexyl]- 

carbinol C,H u O = • CH(CH 3 ) • OH (H 21). B. Durch Umsetzung 

von 2-Methyl-cyclohexylmagnesiumchlorid mit Acetaldehyd in Ather (van Woebden, 

B. 46, 138). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsohwefels&ure 2-Methyl-hexahydro- 
acetophenon und eine Oxo- Verbindung, deren Semicarbazon bei 172,5 173,6° schmilzt. 

13. l-Methyl-%-[p-oxy-&thyl]-cyclohexan f f}-[2-Methyl-cyclohexyl]-dthyl- 
aikohol C,H M 0 = H i C<^|^'^>CH CH g CH,-0H. B. Beim Erhitzen Ton 
2>Methyl-oydohexyleesigs&ure-&thylester mit Natrium und Isoamylalkohol (Dabzens, 

C. r. 180 , 854). — Kp„: 115—117°. 

Semicarbazon dee Brenatraubensaureesters C 13 H S j0 8 N s = CH a • C 8 H 10 • CH g • CH t • 
0-CO-C(CH # ):N-NH-CO-NH a . F: 139—140° (Dabzens, O.r. 189, 864). 

14. 1 - Methyl - 3 - dthyl - cyclohexanol - (3) C,H lg O = 

h » c <ct?otTot* >C(C iH ‘ ) ' ° H ‘ Link8drehende Form (vgL H 21 ; E 1 15) - B - Au ® 

rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Athylmagnesiumbromid in Ather (Rot*, 

A. 460 209). Dickfliisaigea 01 von eigentiimhehem Geruch. Kp u : 75,5 — 76,6°. DJ° : 

0,9098. ' [«]“: — 2, ,7°. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion der unverdiinnten Sub- 
stanz bei 29° fiir A » 656,3-486,1 m/it R. 
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8 1 .8 1 .8 , .3*-T®trabrom-l-mothyl-8-athyl-oyolohexanol-(3), l-Methyl-8-[a.<x.j3./J-te* 
trabrom-Sthy 1] -cyolohexanol-(8) C t H M 0Br 4 = \ . ^^ >C(OH) • CBr, • CHBr,. 

B. Beim BahanHaln von festem linkadrehendem 1 -Methyl-3-acetylenyl-cyclohexanol-(3) 
mit Brom in Chloroform bei 0® am Sonnenlioht (Rtjpb, A. 460, 208). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). 

16. l-Methyl- 3 -[a-oxy-dthyl]-cyclohexan, Mcthyl-[3-methyl~cyclohexyl]- 

carbinol C,H„0 = H t C<Qg^^^o||>CH-CH(CH,) OH. B. Dnroh Umsetzen von 

3-Methyl-cyclohexylmagne8iuinchIorid mit Acetaldehyd in Ather (van WoerdeN, JR. 45, 
137). — Reinheit fraglich. Kp^: 89,5 — 94°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefel- 
a&ure 3-Methyl-hexanydroacetophenon. 

16. l-Methyl-3-[f}-oxy-dthyl]-cyclohexan, fi-[3-Methyl-cyclohexyl]-&thyl - 

alkohol C,H w O = • CH, • CH, • OH. B. Beim Erhitzen von 

3 -Methy l-cyolohexylessigeaure-Athylester mit Natrium in Isoamylalkohol (Darzens, C. r. 
189, 854) oder von 3-Methyl-cyclohexylidene6sigsaure-&thylester mit Natrium in Alkohol 
(Begrerer, Hdv. 8, 190). — Guajacolartig riechende Fltissigkeit (B.). Kp ia : 99 — 102° (B.); 
Kp M : 116—117° (D.). 

Semioarbazon des Brenztraubensaureeeters C^H^O^Ng = CH S • C e H 10 • CH- • CH- • 
O CO ^CH^jN-NH-CO-NH,. F: 157—158° (Darzens, C.r. 188, 854). 

17. 1 - Methyl - 4 - dthyl - cyclohexanol - (4) C 9 H 1b O = 

CH» HC<^*;^g*>C(C l H # ) OH (H 21). B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Athyl- 

magnesiumbromid in Ather (Staudinger, Wedmer, Hdv. 0, 546). — Liefert beim Behandeln 
mit Bromwaaserstoff in Eisessig 4-Brom-l-methyl-4-ftthyl-cyclohexan. 


18. l-Methyl-4-fx-oxy-dthyl]-cyclohexan,Methyl-[4-methyl-cyclohexyl]- 

carbinol C,H„0 = CH, • HC<^* '.^*>CH • CH(CH,) • OH (E 1 16). B. Beim Behandeln 

von 4-Methyl-cyclohexylmagneshimchlorid mit Acetaldehyd in Ather (van Woeroen, JR. 46, 
136). — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 4-Methyl-hexahydroacetophenon. 

19. l-Methyl-4-[fi-oxy-dthyl]-cyclohexan, $-[4-Methyl-cyclohexyl] -dthyl- 

alkohol C,H w O = CH, HC<^j^|>CH-CH 1 CH, OH. B. Beim Erhitzen von 

4-Methyl-cyclohexyle8Big8&iire-&thylester mit Natrium und Isoamylalkohol (Darzens, 
G. r. 189, 864). — Kp„: 106—107®. 

Semioarbazon des Brenztraubensaureesters C„H M 0,N, = CH, • C«H , „ • CH. • CH. • 
0-CO C(CH,):N NH CO NH,. F: 160—161® (Darzens, C.r 189, 864). * 

20. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanol-( 5), Uexahydropseuctocumenol C,H 1§ 0 
= CH, • HC<q^q^^^!>CH • CH, (E I 17). Konfiguration und sterische Einheitlioh- 
keit der im folgenden beschriebenen Pr&parate Bind ungewifl. 

a) Prftparat von v. Auwers (E I 17). Gibt ein bei 98—99® schmelzendes Phenvl- 
urethan (Skita, B. 68, 1798). 

b) Von Skita alseine„cis-Form“bezeichnetesPr&parat. B. Bei der Hydrierung 
von 6-Oxy-l .2.4-trimethyl-benzol oder von 1.2.4-Trimethyl-eyclohexanon-(6> (Schmelzponw 
des Semicarbazons: 204®) bei Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig unter Druck, neben 
anderen Produkten (Skita, B. 68, 1800). — Kp T40 : 191—193® (korr.); Kp„: 84® (Sk., B. 68. 
1800). IV: 0,912; n}>: 1,463 (Sk., B. 68, 1796). — Liefert beim Behandeln mit Phosphor* 
pentoxyd 1.2.4-Trimethyl-cyolohexen-(4) (E II 8, 60) (Sk., Schnbck, B. 66, 160). Die Oxy- 
dation mit Chromtrioxyd in Eisessig ergibt 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanan-(6) (S ohmelzpunkt 
des Semicarbazons: 204®) (Sk., B. 68, 1800). — Phenylurethan Cj^El^O^. F: 83,5® 
(Sk., B. 68, 1800). 

c) Von Skita als eine „trans-Form“ bezeiohnetes Prftparat. B. Bei der Re- 
duktson von 1 .2.4-Trimethyl-oyolohexanaii- (6) (Sohmelzpunkt des H em icar fa a z a ns • 204®1 
mit Natrium und feuchtem Ather (Skita, B. 68, 1797, 1802). Beim Koohen des Hydrochloride 
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21. l-Butyl-cyclopentanol-(l) C 9 H 18 0 = j^. ch 2 > c (° h )‘ [CH t VCH 8 . B. Burch 

Einw. von Butylmagnesiumbromid auf Cyclopentanon in Ather (Ghavanne, Becker, Bl. Soc. 
chttn, Bdg. 80, 600; G. 1028 1, 1169). — Stark riechende Fliissigkeit. Kp 7M : 195,4 — 195,9°. 

0,9022; B^ # : 0,8989. n£ 15 : 1,4539; n{?*“: 1,4562; nj?’ 15 : 1,4618; nL 9 ’ u : 1,4663. — Liefert 
beim Erhitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminrumsulfat auf 125 — 130° oder beim Leiten 
iiber auf 300° erhitztes Aluminiumoxyd l-Butyl-cyclopenten-(l). 

Allophanat C n Hg 0 O 8 N a = &H 9 (CH a -CH a 'C 8 H 6 )-0*C0*NH’C0*NH 2 . Krystalle (aus 
Methanol). F: 181° (Chavanne, Becker, BL Soc. chim. Bdg . 80, 600; G. 19281, 1169). 

22. J) - Oxy - butyl] - cyclopentan, <5 - Cyclopentyl - butylalkohol C 8 H 18 0 = 

H C'CH / ^ [CHjjj-OH. B. Aus /?-Cyclopentyl-athylmagnesiumbromid und Atbylenoxyd 

in siedendem Ather (Yohe, Adams, Am. Soc. 60, 1606 ). — Kp.: 88—92°. D!°: 0,9033. nl?: 
1,4613. 


H C-CH 

23. l-Iaobutyl-cyclopentanol-(l) C,H, 8 0 = * i *>€(OH) • CH S • CH(CH a ) s . B. 

H a C * CH S 

Durch Einw. von IsobutylmagneBiumjodid auf Cyclopentanon in Ather (Eisenlohr, Fortsch. 
Gh ., Phys. 18, 542; C. 1920 I, 75). — Kp 20 : 87 — 88°. — Liefert beim Erhitzen mit Phoephor- 
pentoxyd in absol. Ather l-Isobutyl-cyclopenten-(l). 

24. 1.2-Didthyl-cyclopentanol-(l) C,H 18 0 = *i V * 6 )>C(C,H s )-OH. B. 

H 2 C— CH/ 

Aus 1 - Athy 1-cyclopentanon- (2 ) und Athylmagnesiumbromid in Ather (Case, Reed, Am. Soc. 
50, 3064). — Kp 4e : 101—102° (korr.). DJ: 0,9250; Df: 0,9041. — Liefert beim S&tticen 
mit Jodwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Zinkstaub und w&6rig-alkoho- 
lischer Salzsaure 1 .2-Diathyl-cyclopenten- (1 ). 


25. [2 - Oxy - hexyl - (2)] - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - hexanol - (2), 

jj q 

Methyl- butyl -cyclopropyl- car binol C # H lg O = * i NDH • C(CH 3 )(OH) • [CHJ 3 • CH a . 

HjC 

B. Aus Butylcyclopropylketon und Metbvhnagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 80, 155; C. 19271, 2983). — Kp 76i! : 182—183°; Kp^: 120—121° Df: 0,8745. 
n“: 1,4425; n“: 1,4451; np: 1,4505; n”: 1,4552. 

26. [3 - Oxy - hexyl - (3)7 - cyclopropan , 3 - Cyclopropyl - hexanol - (3), 

H C 

Athyl-propyl-cyclopropyl -carbinol C ft H 18 0 = 2 i\CH’C(C 2 H 6 )(OH)*CH 2 *C 8 H 5 

H2V 

(E 1 17). B. Aus Athylcyclopropylketon und Propylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, 
BL Boc. chim. Bdg. 30, 166; C. 19271, 2983). — Kp„ 0 : 182,0—182,5°. Df -. 0,8791. n£: 
1,4451; n“: 1,4475; np: 1,4629; n“: 1,4574. 


7. Oxy-Verbindungen C 10 H 20 O. 

1. l-Butyl-cyclohexanol-(2) C 10 H 20 O = H 1 C<q^_^^q^>CH < [CH 1 ] 8 -CHj. 

Methyl ather, 2 -Methoxy-l-butyl-oyolohexan C u H 8S 0 = CH 8 -0-C 6 H 10 - [CHJ.-CH,. 
B. Eine Verb indung , der wahrecheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht in sehr 
geringer Meng e neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 2-Methoxy-benzylaceton 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Fahxkbin , A. ch. [10] 4, 426). Wurde nicht 
rein erhalten. Kp,: etwa 85°. 

2. 1 - Butyl - eyclohexanol - (4) Ci 0 H S0 O = HO • HC< ( ~,jjj . cjjjj>CH • [CH,]* • CH,. 
1st ein Gemisoh von 2 Stereoisomeren (v. Braun, A. 472, 75). B. Neben anderen Produkten 

bei der Hydrierung von 1.1 -Bis-[4-oxy-phenyl]-butan in Gegenwart von Nickel im AutoUaven 

bei etwa 220° bis zttr Aufnahme von etwas mehr als_6 Atomen Wasserston (v. B.). — Dttnn- 
fliissiges 01 von angenehmem Geruch. Kp J5 : 120 — 122 . D, : 0,9106. n„: 1,4691. Gibt bei 
der Oxydation mit Chromsfture l-Butyl-cyclohexanon-(4). — Die Phenylurethane der 
beiden stereoisomeren Formen schmelzen bei 42° und 124°. 

Methylather, 4-Methoxy-l-butyl-oyolohexan CijH,,0 = CH, • O • C,BL,* [CH J, • CH.. 
B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 4-Methoxy^benzyl. 
aceton neiGegenwart von Platinschwarz in *’ ~~ 

FHissigkei t von angenehmem Geruch. Kpo,w : 47 . D : 0,907. n D . 1,4646. 
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3. Jy-Oxy- 
CH 1 CH t - 



-butyl] -c yclohexan, 

•CH(CH s )OH 

drierung'von l-[4-Methoxy- x , _ . . 

von Benzylaceton in Alkohol (Keen, Sheinee, Adams, im. $oc. 47, 1158) and von 2- Oder 
4-Methoxy-benzylaceton in Eiseesig (F., A. ch. [10] 4, 423, 435) in Gegenwart von Platin- 
schwarz. — Kpo,,: 61"; Kp,: 107® ; Kp u : 112® (F., A. ch. [10] 4, 435, 441); K Pl ,: 115—116* 
(K., Sh., A.). D»: 0,906; D* 1 : 0,903; ng: 1,4665; ng: 1,464 (F., A. ch. [10] 4, 435, 441). 


4. [d-Oxy-bulylJ-cyclohexan, l-Cycloheacyl-butanol-( 4) , d-Cyclohexyl- 
buty lalko hoi C, 0 H^O = C e Hi,-[CH 1 ] 4 -OH. B. Aus /3-Cyclohexyl-&thylmagnesiumbromid 
nnd Athylenoxyd in siedendem Atner, ap&ter in siedendem Benzol (Hikes, Adams, Am. Soc. 
48, 2388). — Kp 4 : 103—104®. Df: 0,9015. ng: 1,4632. 

6. l-8ek.-Butyl-cyclohexanol-(2), 2-[2-Oxy-cyclohexyl]-butan C I0 H M O = 
H» C <CH i CH( CH );>CH ' CH ( CH ») ‘ c » H v B ■ Duroh Einw. von salpetriger S&ure auf 2-Amino- 
l-sek.-butyl-cyclohexan (v. Braun, Bayer, B. 68, 392). — Kp: ca. 220°. 

6. l-sek.-Butyl-cyclohexanol-(4) , 2-[4- Oxy-cyclohexyl/-butan C 10 H w O = 
HO • HC<g*° ‘ Qg 2 >CH • CH(CHj) • C 2 H 6 . 1st wahrscheinlich ein Gemisoh van Stereoisomeren 

(v. Braun, A. 472, 72). — B. Duroh Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel- 
Katalysatoren unter Druck auf 4-sek. -Butyl-phenol oder 4-[a-Methyl-a-propenyl]-phenol 
oberhalb 200° (v. Br., A . 472, 72). oder auf 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan bei 170° (Schering- 
Kahlbaum A.-G., D. R. P. 478273; FrdX. 10, 649). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp 20 : 128° (v. B.). Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 1 -sek. -Butyl -cyclo- 
hexanon-(4) (v. B.). — Das Phenylurethan ist eine wachsartige Masse (v. B.). 

7. l-lBobutyl-cyclohexanol-(l) C 10 H so O = H s C<^*;^«>C(OH) CH J CH(CH,) t 
(H 24). Kp M : 100 — 103® (Eisenlohe, Forisch. Ch., Phys. 18,*Nr. 9 [1925], 546). 

8. 1 - Methyl - 1 - propyl - cyclohexanol - (2) C 10 H,„O = 
H,C<g|^®>C(CH # )-CH 1 .C t H, 1st E 1 18 als l-Methyl-3-propyl-cyclohexa- 

nol-(2) beschrieben; zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. Cornubert, A. ch. [9] 
10, 153, 168; vgl. a. Haller, Co., Bl. [4] 80, 1621, 1724; 41, 369; Co., LbBihan, BL [4] 
41, 1077, 1080; Co., Humeau, BL [4] 45, 589. — B. Entsteht bei der Reduktion von 1-Methyl- 
1 -propyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A, ch. [9] 10, 203). — 
Mentholartig riechende Fliissigkeit. Kp M : 115° (korr.)’; Df**: 0,9146; n“’ 4 : 1,4658; n^ 4 : 1,4682; 
np* 4 : 1,4738 (Co,). — Das Phenylurethan ist eine viscose Fliissigkeit (Co.). 

9. 1 - Methyl - 3 - propyl - cyclohexanol - (4) C 10 H a0 O — 

H j C<qjj| I £j|j j|qjj^>CH-CH 8 -C 2 H 6 (E 1 18). B. Entsteht bei der Reduktion von 1-Methyl- 

3-propyl-cyclohexanon-(4) mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A.ch. [9") 10, 206). — Men- 
tholartig riechende Fliissigkeit. Kp lg : 112° (korr.). DJ 4 * 5 : 0,8944. n£*: 1,4576; ntf’*: 1,4600; 
np’*: 1,4658. — Phenylurethan ^H^OjN. F: 115° (korr.). 

10. I - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanol - (3) CioH a oO — 

CH S • HC<q jj* ” ^-(g H pCH * CH f • C 2 H 6 (vgl. H 24). Inaktives Pr&parat. B. Entsteht 

bei der Reduktion von inakt. l-Methyl-4-propyl-cyclohexanon-(3) mit Natrium und Alkohol 
(Cornubert, C. r. 169 [1914], 78; A . ch. [9] 10, 205). — Mentholartig riechende Fliissigkeit. 
Kp 17 : 107 — 108° (korr.). Df**: 0,8944. n£*: 1,4570; n?’*: 1,4593; nf': 1,4651. — Das Phenyl- 
urethan ist eine viscose Fliissigkeit. 

E 1 18, Z. 5 — 1 v. u. Der Artihd „1- Methyl-2 (oder 4)- propyl -cyclohexanol- (3) C 10 H m O“ 
ist zu streichen. 


11. l-Methyl-3-i*opropyl-cyclohexanol-(6), m-Menthanol-(S) C^H^O *» 

y^CH-CHfCH,), B. Bei der Hydxierung von 6-Oxy-l-methyl- 

3-isopropyl-benzol in Gegenwart von Nickel (Henderson, Smeaton, Soc . 117, 147) oder von 
2.2-Bis-[4-oxy-3-methvl-phenyl]-propan in Gegenwart eines manganhaltigen Nickel-Kata- 
lvsators bei 170—180° (Schering-Kahlbaum A.-G., D. R. P. 478273; FrdL 10, 649). — 
Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp,®: 119—121° (H., S.). Dgj: 0,9156; n?: 1,4666 (H., S.). 
Leicht lOslich in Alkohol und Ather, senr schwer in Wasser (H., S.). — Liefert beim Erhitzen 
mit wasserfreier Oxals&ure 1 -Methyl-3«isopropyl-cyclohexen-(5) (H., S.). 
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12. 1 - Methyl - 3 - [ft - oxy - isopropyl] - cyclohexan , m - Menthanol - (9). 
ft- [3- Methyl - cyclohexyl] - propylalkohol C 10 H M O = 

** 1 ^ < 'CH(CH S ) • ChP CH CH(CH s ) ' 2 ' OH . B. In geringer Menge bei der Reduktion von 

a-[3-Methyl-cvclohexyliden]-propionsaure-athylester mit Natrrum und siedendem Alkohol 
(Becbekbk, Htlv. 8, 191). — Kp lt : 104—105°. 

13. 1- Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol- (1), p- Menthanol -(1), tart. 
Carvomenthol C 10 H M O = C ® ( 3>C<^ 1! !ch ! ‘> CH CH ( CH s)* ( H 26; El 19). B. Durch 

Verseifung des Acetats mit alkoh. Kalilauge (Maxwell, A. ch . [9] 17, 352). Aus salzsaurem 
Dihydrofencholenamin (Syst. Nr. 1594) mit Natriumnitrit und Salze&ure, neben anderen 
Produkten (M., A. ch . [9] 17, 367). — Mentholartig riechende Fliissigkeit. Praparat aus 
dem Acetat: Kp 22 : 101—102°; Dg' e : 0,9176; n£ 6 : 1,4536; ng’ 6 : 1,4620; np’ e : 1,4679 (M., A . ch. 
[9] 17, 352, 369). Pr&parat aus Dihydrofencholenamin: Kp ls : 100 — 102°; DJ 4 ’®: 0,9156; nJJ’*: 
1,4596; ng’®: 1,4620; ng’ 6 : 1,4679 (M., A. ch . [9] 17, 367). 

Aoetat C 12 H„0 2 = C 10 H le • O • CO • CH 3 . B. Aus 1 -Chlor-1 -methyl-4-isopropyl-cyclohexan 
(E II 6, 28) und Silberacetat in Eisessig (Maxwell, A. ch. [9] 17, 351, 368). — Fliissigkeit 
von angenehmem Geruch. Kp 19 : 90 — 92°; Kp a2 : 110 — 112°. D 3, > 7 : 0,9441. n£’ 7 : 1,4553; 
ng’ 7 : 1,4554; up' 1 : 1,4613. 

Nitrosoohlorid des Acetate des y-Terpineols C ia H 20 O 3 NCl=CH 8 -CO*O-C 10 H 17 Cl*NO 
(H 26) s. S. 69. 

14. l-Methyl-4:-i8opropyl-eyclohexanol~(2) 9 p- Menthanol -(2), Hexa- 
hydrocarvacrol , Carvomenthol , Tetrahydrocarveol C 10 H 20 O = 

CH 8 • CH* ^ * CH(CH 3 ) 2 (H 26; E I 19). In Anlehnung an die Nomenklatur 

der Menthole (s. u.) werden die 4 diastereoisomeren p-Menthanole-(2) als Carvomenthol, 
Neocarvomenthol, Isocarvomenthol imd Neoisocarvomenthol bezeichnet (John- 
ston, Read, Soc. 1935, 1138; vgl. R., J., Soc. 1934, 228). — B. Gemische von Stereo- 
isomeren (vgl. J., R., Soc. 1935, 1138) entstehen bei der Reduktion von 6-Nitro-l-a-phell- 
andren (E II 5, 87) mit Natrium und Alkohol (Paolini, R. A. L. [5] SO II, 267, 315) und 
bei der Hydrierung von Carvacrol in Gegenwart von Nickel bei 180 — 190° (Paolini, O. 
56, 820), von d-Caron in essigsaurer Losung bei Gegenwart von Platin(IV)-chlorid und 
kolloidalem Palladium unter Druck (Iyer, Simonsen, Soc. 1926, 2051), von d-Carvon in 
Gegenwart von Platin (Paolini, R.A.L. [5] 80 11, 373), wahrscheinlich auch bei der 
Hydrierung von p-Menthen-(l)-ol-(6) in Gegenwart von Nickel (Prileshajew, Werschuk, 
>K. 81, 479; C. 1930 I, 209). — Eine vollkommene Trennung der Gemische bzw. eine Zuord- 
nung zu den individuellen Stereoisomeren konnte von diesen Autoren nicht erzielt werden. 
Einige der Stereoisomeren wurden in reiner Form von Johnston, Read (Soc. 1936, 1138) 
nach verschiedenen Verfahren aus d-Carvon erhalten. 

a) d -Carvomenthol. Kp^ 101,8—102,0° (Johnston, Read, Soc. 1936, 1139). 
Dg: 0,9056. ng: 1,4650; ng: 1,4629. [a]! 3 : +27,7°. 

b) 1-Neocarvomenthol. Kp 18 : 102° (Johnston, Read, Soc. 1935, 1141). Df: 0,9012. 
ng: 1,4632. [<x]g: —41,7°. 

c) 1-Isocarvomenthol. Kp 17 : 106° (Johnston, Read, Soc. 1936, 1142). Df: 0,9109. 
ng: 1,4683. ng: 1,4662; [<x]g: —17,7°. 

d) 1-Neo isocarvomenthol. Erstarrt nicht bei —25° (Johnston, Read, Soc. 1936, 
1142). D 30 : 0,9102. ng: 1,4689; ng: 1,4676. [<xj!> 7 : —34,7°. 


15. l-Methyl~4ri9opropyl-cyclohexanol-(3), p-Menthanol-(B ) , Hexa - 

hydrothymolf Menthol C 10 H 20 O = CH 3 *HC<^gJ.Qj£^Qg^>CH*CH(CH 8 ) 2 . tlber die 

Konfiguration der als Menthol, Neomenthol, Isomenthol und Neoisomenthol 
bezeichneten 4 diastereoisomeren p-Menthanole-(3) vgl. Vavon, Coudebc, C. r. 179, 408; 


CHa-j-H 
HO— j — H 
H 


:-CsH7 

I. 

1-Menthol 


CHa— j— H 
H— j— OH 
C3H7 — ! — H 
II. 

d-Isomenthol 


CHa— ~H 
HO— j— H 
C3H7 — ! — H 

III. 

d-Neoisomenthol 


CH3— j— H 
H—— OH 
H— !— CsH7 

IV. 

d-Neomenthol 
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V., Bl. [41 88, 666, 672; Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2301; Horiuchi, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto rA] 11 [1928], 180; Ekad, Grubb, Soc. 1984, 1781 ; Keats, Soc. 1987, 2003; Malcolm, 
Read, Soc. 1980, 1038; Huckel, Niooemeyeb, B. 72 [1939], 1366. Von Read, Grubb 
(Soc. 1984, 316, 1780; vgl. Read, Robertson, Cook, Soc. 1027, 1278) wird wahischein- 
lich gemacht, dafl Menthol und Menthylamin, Neomenthol und Neomenthylamin usw. 
identische Konfiguration besitzen. Zur genetischen Verkniipfung von 1-Menthol mit 
d-Brenzweins&ure (E II 2, 568) vgl. v. Braun, Jostes, B. 60, 1445. — Literatur fiber 
p-Menthanole-(3) s. bei Read, Chem. Reviews 7 [1930], 1, 36; J. L. Simonsen, The terpenes, 
Bd. I [Cambridge 1931], S. 200—216. 

a) l- Menthol, naturlichea Menthol C 10 H t0 O = 

CH 3 • HC<Q®*7i0H(OH)>CH ‘ CH(CH,), (H 28; E 1 20), Konfiguration entsprechend Forroel I 
auf S. 39. 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

Mentholgehalt von Pfefferminzolen aus Nordamerika: Johnson, Wilkes, J . am. 
pharm. Assoc. 12, 784; C. 19241, 518; Kremers, Am.J.Pfuirm. 07, 662; Perfum. essent. 
Oil Bee . 10, 410; C. 10201, 1308; II, 1209; aus Westaustralien: Parry, Perfum. essent. 
Oil Bee. 16, 188; C. 19251, 2474. Pfefferminzol aus in Lettland kultivierter Pfefferminze 
zeigt nach Frosteinwirkung erhohten Mentholgehalt (Swirlowsky, Ber. dtsch . pharm. Oes. 
38, 190; C. 10241, 921). Gber den JZusammenhang zwischen Mentholbildung und Erbanlagen 
bei Minzen vgl. Schurhoff, Ar . 1029, 525. Einflub der Bodenaciditat auf den Menthol- 
gehalt des PfefferroinzOls : Deel, Deel, Bl. [4] 37, 453. 

B. Bei der Hydrierung von l-Isopulegol (vgl. Short, Read, Soc. 1939, 1307) in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in Wasser (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1253) oder von Platin- 
schwarz in Eisessig (Horiuchi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 195; C. 1028 II, 1326). Entsteht 
neben anderen Produkten aus 1-Menthon bei der elektrolytischen Reduction in w&Brig- 
alkoholischer Schwefelsaure an Blei- oder 2innkathoden (Matsui, Shimizu, Ber. Schimmel 
1022, 157; C. 1022 IV, 764; Schall, Kirst, Z.El.Ch. 29, 540); bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Ather, Essigsaure oder Alkohol (Vavon, Couderc, C. r. 
170, 405; Bl. [4] 80, 672) und beim Kochen mit Aluminium isopropy la t-L6sung (Zeitschel, 
Schmidt, B. 60, 2303) oder Natriumisoamylat-Losung (Ponndorf, Z. ang. Ch. 30, 141). 
Zur Bildung bei der Reduktion von Pulegon mit Natrium und Alkohol (E I 20) vgl. Simmich, 
Pharm. Ztg. 72, 1306; C. 1927 II, 2747; liber Bildung durch Reduktion von Pulegon mit 
Natrium-Kalium-Legierung und Wasser in Ather vgl. Spinner, Biechstoffind. 1020, 161; 
C. 1920 II, 3081; vgl. a. Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1027, 139; C. 1927 II, 1519. Man 
erw&rmt dl-Menthol mit a-Acetobromglucose und Chinolin auf 100°, verseift das entstandene 
Gemisch von Acetaten mit w&Brig-alkoholiscber Kalilauge bei 60° und kocht das durch 
Krystallisation abgetrennte [l-Menthol]-a-d-glucopyranosid mit In- Schwefelsaure (Neu- 
berg, JacobsOHN, Wagner, Fermentf. 10, 509, 512, 519; C. 1920 II, 2050). Tritt bei der 
Spaltung von dl-Menthol-/? -d*glucopyranosid mit Emulsin gegen Ende der Reaktion als 
Hauptprodukt auf (N., J., W., Fermentf. 10, 521). 2nr Bildung aus dl-Menthol durch Um- 
Betzung mit a-Acetobromglucose und Silbercarbonat vgl. N., J., W., Fermentf. 10, 497, 507. 

Darst. Man behandelt verseiftes Pfefferminzol mit der berechneten Menge einer L6sung 
von Borsaure in Essigsaureanhydrid, trennt durch Vakuumdestillation fliichtige Beimengungen 
ab, zerlegt die zuriickgebliebenen Borate mit Sodal6sung und destilliert mit Wasserdampf 
(Deppe S6hne, Zeitschel, D. R. P. 444640; C. 1027 II, 505; Frdl. 15, 408; vgl. Z., Schmidt, 
B. 69, 2302). Man erw&rmt robes Pfefferminzol mit Borsaureanhydrid bei geringem Vakuum 
so lange auf 80—100°, als noch Wasser abgespalten wird, und behandelt weiter wie oben 
(Deppe S., Z-, H. R. P. 448419; (7. 1027 II, 1900; Frdl. 16, 410). Gewinnung aus ukrai- 
nischem Pfefferminzdl: Eidermann, Farmac. %. Charkov 1928 Nr. 1/2, S. 35; C. 1028 II, 
2355; Gushowskaja, Geiser, Ubr.chemit. r Z. 4, Techn. Teil, S. 31; C. 1929 II, 2269- 
Die Trennung von d-Neomenthol kann iiber die sauren Succinate (Vavon, Couderc, C. r. 
170, 406; BL [4] 30, 672) oder die sauren Phthalate erfolgen (Philips, Soc . 127, 2584; 
Zeitschel, Schmidt, B. 50, 2303). 

Physlkaltoche Eigenschatten. 

Rontgenogramm von festem und fliissigem Menthol; Herzog, Jancke, Z. Phys. 45, 
198; C. 1928 1, 639. F; 41,6° (korr.), (Winkler, Ar. 1928, 49)* 42 — 43° (Zeitschel, Schmidt, 
B. 60, 2302). Kp 7ft? : 216,4° (Lrcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 1 [19261, 287), 216° (Z-, 
Sch.). DJ5: 0,900; nj; 1,4541 (Z.,Sch.). Lichtabsorption im Ultrarot bis 15 /u : W. W. Coblentz, 
Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 164. [oc] l n B : —49,6° (Alkohol; 
p = 5) (Rule, Smith, Soc. 127, 2191); [al?: —47,2° (Benzol) (Dasannacharya, Am. Soc. 
46 , 1629); [a]?!; —48,5° (Zm Sch.). Ldslichkeit in fliissigem Schwefeldioxyd und fliissigem 
Ammaniak: deCarli, O. 67, 351. Einflufl auf die Koagulationsgeschwindigkeit von Arsen- 
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tnsulfid- Solen, Gummigutterospensionen und Mastixsuspensionen durch Elektrolyte : Bou- 
taeic, Skmelet, Bev. gen . Colfoides 4, 268; C. 1927 1, 40. Thermische Analyse der bin&ren 
Systeme mit 4-Jod-diphenyl (Eutektikum, F: 41,5° bei ca. 95 Mol-% Menthol): Pfeiffer, 
Schmitz, Inoue, J.pr . [2] 121, 80; mit 4.4^Bis-dimethylamino-benzophenon: Pf„ A . 440, 
280; mit Antipyrin: Angeletti, Giom.Farm . Chim . 77, Nr. 4, S. 27; C. 19281, 2846; mit 
Sarkosinanhydrid : Pf., Anqern, H, 154, 284. Warmetdnung beim Lftsen in Benzol, Alkohol 
und Ather: Gehlhoff, Ph. Ch. 98, 254. Menthol enthaltende bin&re azeotrope Gemische 
s. in der untenstehenden Tabelle. Oberflachenspannung der w&fir. LOsung bei 16°: Edwards, 
Soc. 127, 746. tJber das ,,Tanzen“ auf einer Wasser-Oberflache (E I 21) vgl. Marcelin, 
Ann . Physique [10] 4, 522; JZahn, R, 45, 790 . Randwinkel gegen Wasser und Luft: Nibtz, 
J. phys. Chem . 82, 261 . 


Menthol enthaltende Jbinare azeotrope Gemische. 


Komponente 

Kp700 

0 

Gew.-% 

Menthol 

Komponente 

Kp700 

0 

Gew.-% 

Menthol 

1.4-Dibrom-benzol 7 ) 
Nitrobenzol l ) . . . 

215,4 

208.35 

57 

32,7 

/LPhenyl-athyl- 
alkohol *■) . . . 

215,15 

70 

2-Nitro-toluol *) . . 

214,75 

66 

Athylenglykol 2 ) . . 

188,55 

48,5 

4-Nitro- toluol 4 ) . . 

216,3 

97 

Acetamid 8 ) . . . 

205,5 

ca. 73 

1.3.5-Triftthyl- 
benzol 5 ) .... 

214 

ca. 55 

Benzylacetat J ) . . 
Diathylsuccinat 8 ) . 

ca. 213,5 

215 

26,5 

Naphthalin *) . . . 
4-Chlor-phenol x ) . . 

215.15 

74,5 

Methylsalicylat *) . 

216,25 

85 

223,5 

42,5 

Diathylanilin 8 ) . . 

214,5 

ca. 60 


*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 287, 288, 290, 292. — *) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 47 I [1927], 110. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471, 151, 154. — 
*) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 18. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I, 57. — 
•) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 119. — 7 ) L., B. 47, 16. 


Chemisches Verhalten. 

Die Mengen an teilweise inaktiviertem, schwach rechtsdrehendem p-Menthen-(3) (E II 5, 
52), Thymol und Menthon (Gemisch von 1-Menthon und d-Isomenthon), die beim Leiten von 
Menthol liber Kupfer bei 250 — 330° entstehen, hangen weitgehend von der Art ab, in der 
der Katalysator hergestellt wird (Komatsu, Kurata, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8 [1925], 
35, 147; Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 416; C. 1928 II, 2658; Hiraidzumi, Mem. 
CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 255; C. 1927 II, 1691; Treibs, Schmidt, B. 80, 2339). Beim 
Leiten von Menthol iiber Nickel bei 280° entstehen Thvmol, 1-Menthon und d-Isomenthon 
(Tr., Sch.). Menthol wird beim Leiten liber Thoriumoxyd bei 400° (Ko., Ku., Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 11, 165; C. 1928 II, 1326), beim Erhitzen mit japanischcr saurer Erde auf 
180—195° (Ono, Bl. chem. Soc. Japan 1, 250; C. 1927 I, 1004) und bei der Destination mit 
V10 Gew.-Tl. krystallisierter Phosphorsaure (Bodroux, A. ch. [10] 11, 575) in der Hauptsache 
zu p-Menthen dehydratisiert; die Wasserabspaltung erfolgt bedeutend schwerer als bei 
Neomenthol (vgl. a. JZeitschel, Schmidt, B. 59, 2299, 2305). Kochen mit Zimtaldehyd 
und Aluminiumisopropvlat ergibt 1-Menthon und ^imtalkohol (Ponndorf, Z. ang. Ch. 39 , 
141). Menthol erlangt durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in Gegenwart von Sauer- 
stoff die F&higkeit, die photographische Platte zu schwarzen (Hamano, Bio.Z. 183 , 441). 
Beim E intragen von Natrium in geschmolzenes Menthol und a llro ft h lichen Erhitzen der 
Natriumverbindung auf 300° entsteht Menthon neben sehr geringen Mengen Thymol; 
Erhitzen iiber 300° liefert vorwiegend Thymol (Cusmano, R.A.L. [6] 4, 385). Menthol 
liefert beim Kochen mit 9 Mol Salzsaure (D: 1,178) sek. Menthylchlorid (E II 5, 28) (Norris, 
Mulliken, Am. Soc. 42, 2097). Die Einw. von Phosphortrichlorid m Ather + Pvridin 
ergibt fast quantitativ Tri-l-menthyl-phosphit; bei der Reaktion mit Phosphortrichlorid 
in Petrolftther in Ab wesenheit von Pyndin entstehen daneben geringe Mengen sek. Menthyl- 
chlorid und andere Produkte (Milobedzki, Kolitowska, Rocznih Chem. 8, 70, 77, 79; 
C. 1928 II, 2898; vgl. Huckel, Frank, A. 477 [1930], 147; Mi., Rmc,RMzmkiChem. 
11 n 1039 IT 11671 Beim Erw&rmen von Menthol mit Phosphortnchlond auf 80® 

wk (3) gJbfld^t (Robebtson bei Read, Km .*<*. 1*28, “93 Anm ): Bei der 

Einw. von Phosphotexyohlorid auf eine Lfisung von Natnummentholat in i Toluol entsteht 
fast quantitativ Tri-l-menthyl-phosphat; dieses bUdet sich in genngerer Ausbeute bei der 
Umaetzung von Menthol mit Phosphoroxychlond in Petrolftther otorAther + Pyndm 
(Mi., Ko.) Oder neben sek. Menthylchlorid (Mi., Ko.) sowie p-Menthen (ZmTscHm, Scmunxr, 
B. 50, 2305) bei der Umsetzung von Menthol mit Phosphorpentachlond m Petrolftther. 
Einw. von Thionylchlorid: 7>., Sch. 
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Beira Erw&rmen von Natriummentholat mit Kaliumhydroxyd und Chloroform entsteht 
ein Produkt der annahemden Zusammensetzung CjiH-oOCl, (FernIndez, An. Soc. espafi. 
26, 36; C . 1928 1, 2502). Beim Erhitzen von Menthol mit Natrium&thylat auf 150—100° 
in einer Wasserstoff-Atmosph&re wird Athylalkohol frei (Shimomura, Cohen, Soc . 121 , 
883, 887). W&rmettaung bei der Addition von Magnesium-jodid-&thylat in Benzol: Tscke- 
linzbw, Bl [4] 35, 744. Die Einw. von Phosphors&ure-triphenylester-dichlorid auf Menthol 
in Petrolather ergibt Bek. Menthylchlorid, Phosphorsaure-triphenylester und andere Produkte 
(Milobedzki, Kolitowska, Boczniki Chem. 0, 89; C. 1026 II, 2898). Bei l&ngerem Be- 
lichten einer Ldsung voi> Menthol in Aceton entsteht 1 -Methyl-4-isopropyl-3-[a-oxy-iso- 
propyl]-cyclohexanol-(3) (Scagliarini, Salad ini, 0. 58, 138). Die Veres terang mit Essig- 
saure und Butters&ure bei 109°, mit salzs&urehaltiger Essigsaure bei 40° (Vavon, Couderc, 
C. r. 179, 406; Bl. [4] 30, 672) und mit schwefelsaurehaltiger Essigsaure auf dem Wasserbad 
oder beim Sieden (Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2299, 2304) verl&uft bei 1-Menthol bedeutend 
schneller als bei d-Neomenthol; entsprechend werden die l-Menthylester rascher verseift 
als die d-Neomenthylester (V., C.; Z-, Sch.). Geschwihdigkeit der Umesterung verschiedener 
Ester mit Menthol: Shimomura, Cohen, Soc. 121, 883, 2052; Dasannacharya, Am. Soc. 
46, 1635. 

Biochemisches Verhalten; Verwendung; AntJytJsches. 

Menthol wird im Organismus von Menschen und Hunden in starkem Mafle abgebaut; 
nur ein geringer Teil findet sich im Ham als [l-Menthol]-/M-glucurons&ure (H 31, 268) 
(Quick, J. bid. Chem. 74, 333; 80, 538). t)ber physiologische Wirkungen vgl. Seel, Ar. Pth. 
122, 338; C. 19281, 376; vgl. a. Goldscheider, Joachimoglu, P fingers Arch. Physiol. 
200, 330; C. 19251, 545; Rikl, Ar. Pth . 133, 195; C. 1028 II, 1123; Stransky, Bio.Z. 
166, 278. E influB von Menthpl in Ltfsung oder Dampfform auf die Keimung von Samen 
und daB Wachstum von Pflanzen: Sigmund, Bio.Z. 146, 395; N&mec, Stra^Ik, Bio.Z. 
104, 202. Bactericide Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 58, 122; C. 
1926 I, 3634; Morel, Rochaix, Seveljnge, C. r. Soc. Biol. 98, 47; Par/, mod. 21, 163; C . 
19281, 2950; II, 2198; Schobl, Philippine J . Sci. 26, 134; C . 19251, 2699; Courmont, 
Morel, Bay, Parf.mod. 21, 161; C. r. Soc. Biol. 00, 1742; C. 1028 II, 2198; 19291, 76. 

Eine feste Losung von Jod in Menthol kann als Ersatz fur Jodtinktur dienen (Chemia 
A. G., v. Dalmady, D. R. P. 389778; C. 1924 I, 2801 ; Frdl. 14, 1233). 

Zur Priifung von Menthol auf Reinheit vgl. Thomas, Unger, Ar. 1920, 601. Farbreak- 
tionen mit Ammoniak (nach Eindampfen mit Salpeters&ure), Chloroform 4* Schwefels&ure 
und Chloroform + Acetanhydrid + Schwefelsaure : Gallavielle, Portes, Cristol, Bl. Sci. 
pharmacol. 28, 71 ; C. 1921 IV, 6; mit Antimonpentachlorid : Steinle, Kahlenberg, J. biol. 
Chem. 67, 455; mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefelsaure: Ekkert, P.C.H. 
68, 579; C. 1927 II, 2522; 19281, 1587. Mikrochemische Bestimmung des Mentholgehalts 
in Pfefferminzol: Figdor, Am.J. Pharm. 98, 160; C. 19261, 3420. 

Das a-Naphthylurethan schmilzt bei 126° (Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2302). 

[l-Menthol]-/?-d-glucurons£ure s. Syst. Nr. 4753 E (vgl. H 31, 268). 

Funktionelle Derivate des l-Menthols. 

Ameisensaur e - 1 - menthyles ter , [1 - Men thy 1] - formiat C n BL,0 8 =* C 10 H 18 • 0 • CHO 
(H32;EI21). B. Ausl Mol 1-Menthol und 2 Mol Ameisens&ure unterZlusatz von 2-~3Vol.-% 
Schwefelsaure bei ca. 100—110° (Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). Aus Menthol- 
magnesiumiodid C 10 H 19 -O*MgI und Athylformiat in siedendem Ather (Stadnikow, B. 
67, 2). — F: +9° (Zeitschel, Schbodt, B. 69, 2302). Kp 760 : 222—223° (Z., Sch.); Kp 750 _, M : 
218° (Se., A.). D}{: 0,940 (Z., Sch.). a D : —75° (Z., Sch.). 

Essigsaure -l-menthylester, [1-Menthyl] -acetat C 12 H M Og = C 10 H 19 *O*CO*CH s 
(H 32; E I 21). B. Aus 1 Mol 1-Menthol und 2 Mol Essigsaure unter Zusatz von 2 — 3 Vol.-% 
Schwefelsaure bei ca. 100—110° (Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). Durch Erhitzen 
von 1-Menthol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2302, 
2305 Anm. 19; Nekrasowa, Ar. 1028, 596). Aus 1-Mentho 1 und Acetanhydrid unter Zusatz 
von 0,3% konz. Schwefels&ure bei 150° (N.). Durch Erw&rmen von Mentholmagnesium - 
jodid in Ather mit Athylacetat (Stadnikow, B. 67, 2). — Kp^: 228° (Z., Sch.); Kp 7M _,. R 
224° (Se., A.); K P40 : 131° (St.). D«: 0,930 (Z„ Sch.); D»°: 0,926 (N., Ar. 1928 , 597). n?: 
1,4456 (Z., Sch.). a D : — 72,6° (Z., Sch.), — 79,2° (St.). 1st mit 95%igem Alkohol in alien 
Verh&ltnissen mischbar (N.). — Beim Oxydieren mit Chromtrioxyd in Eisessig und Umsetzen 
des Reaktionsprodukts mit Semicarbazid entsteht das Semicarbazon des Acetate dues 
Oxyketons C^H^O* (Syst. Nr. 739) (Murayama, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 48 , 87; 
C. 1928 II, 653). Verseifungsgeschwindigkeit in 0,5 n-alkoh. Kalilauge bei 33° und 99 — 100°: 
N. Kondensiert sich mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd bei Gegenwart von Natriumdr&ht 
zu 4-Dimethylamino-zimt8&ure-l-menthylester (McCluskey, Sher, Am. Soc. 49 , 455). 
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. = (WOCOCH.CH, (H 33; El 22). B. Amb 

1 J ^A h< 7« Und 2 Mo1 Propionsaure unter Zusatz von 2—3 Voi.-% Schwefele&ure bei 
oa. 100—110° (Sbnderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). — Kp^^: 237—239°. 

* ?’? W = C A'O'CO’CH.'CH.'CH, (H 33; E I 22). B. 
Alia 1 Mol 1-Menthol und 2 Mol Butters&ure unter Zusatz von 2—3 Vol.-% Schwefelefture 
b®i ca. lw >— (S“ nderen8, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). — Kp*,,.*,: 253—264° (S., 
A.); Kp ? ,,: US 115,8° (Dasann a chary a , Am. Soc. 40, 1629). [a]?: —69,5° (D.). — Ge- 
schwindigkeit der Umesterung mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: 
D., Am. Soc. 46, 1634. 

, q-MenthylJ-isobutyrat C J4 H„0 8 =- C 10 H„-O CO CH(CH,) t (H 33). B. Aus 1 Mol 
1-Menthol und 2 Mol Isobutters&ure unter Zusatz von 2 — 3 Vol.-% Schwefelsaure bei ca. 
100—110° (Sbndeeens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). — K P750 _ m : 244—246®. 

MothylathylbromeBBigsaure-l-menthyleeter C 15 H„O a Br = C, s H lt • 0 • CO • CBr(CH„) • 
OjH 3 . B. Beim Erw&rmen von Methyl&thylbromessigsaure mit 1-Mentnol in Gegenwart 
von Bromwasserstoffs&ure oder Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (Wagner- Jauregg, 
M. 53/64, 811). — Kpjg^: 153—154°. [a] D : —55,6° (Alkohol; c = 1,5). 

„ a-Menthyn-iBovaleri^at (Validol) = C 10 H le OCOCH a CH(CH 3 ) 2 (H 33; 

E I 22). B. Aus 1 Mol 1-Menthol und 2 Mol lsovaleriansaure unter Zusatz von 2 — 3 Vol.-% 
Schweiels&ure bei ca. 100—110° (Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 184). — Kp 7M _,„: 
260—262°. D 15 : 0,9089; nf: 1,4481 (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 190; C. 1924 U, 2616). 
a D : — 55,1° (R.). — Geschwindigkeit der Verseifung mit In- und 2n-alkoh. Kalilauge: R.; 
mit 0,5 n-alkoh. Kalilauge bei 36° und 99 — 100°: Nekrasowa, Ar. 1928, 598. — Bactericide 
Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 123; C. 19261, 3634. Physio- 
logisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
1. Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1304. — Reinheitsprufung : Erg&nzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 296. 

a - Brom - lsovaleriansaure - 1 - menthylester C 16 H 27 O a Br = Ci 0 H le *O*CO*CHBr* 
CH(CH 8 ) 2 (H 33). Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1305. 

Methyl- isopropyl -bromessigsaure-l- menthylester C 16 H 29 0 2 Br = C 10 H la *O-CO- 
CBr(CH 3 ) • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erwarmen von Methyl - isopropy 1 - bromessigsaure-bromid 
mit 1-Menthol auf 80® (Weil, Langiertowna, Kassur, Roczmki Chem. 9, 467 ; C. 1929 II, 
1912). — Fliissigkeit. Kp 20 : 173 — 175°. L6st sich in Alkohol, Ather und Chloroform. — 
Wiru an der Luft gelb. 

Athy 1 - isopropyl - bromeseigsaure - 1 - menthylester C 17 H 31 0 2 Br = C 10 H ia • O ° CO • 
CBrtCjHaJ'CHtCHjJj. B. Beim Erwarmen von Athyl-isopropyl-bromessigs&ure-bromid mit 
1-Menthol (Weil, Langiertowna, Kassur, Roczniki Chem. 9, 467 ; C . 1929 II, 1912). — 
Kp n : 161°. — Wird an der Luft.griin. 

Laurinsaure-l-menthylester, [1-Menthyl] -laurat C^H^Oj = C l0 H^ • 0 • CO • [CH a ] 10 * 
CH 3 . B. Burch Erhitzen von Lauroylchlorid mit 1-Menthol (Brauns, Am. Soc. 42, 1479). — 
Fliissigkeit. Df: 0,8916. [a]?: —46,07° (unverdiinnt). 

Myristinsaure - 1 - menthylester , [1-Menthyl] -myristat C| 4 H 4a O a = Cj^Hjj • 0 • CO • 
[CH a ] lt -CH a (E I 23). F: 21—22° (Brauns, Am. Soc. 42, 1479). fif: 0,882. [a]?: —42,3°. 

Palmitinsaure - 1 - menthylester , [1-Menthyl] -palmitat C 26 H 60 O a = C jqH^ • O * CO • 
[CH t ] u -CH 8 (E I 23). F: 32° (Brauns, Am. Soc. 42, 1479). Df: 0,8848. [a]®: —39,10° 
(unverdiinnt). Sehr leicht lbslich in Alkohol. 

8tearins&ure - 1 - menthylester, [1 - Menthyl] - stearat 9 1 £? 19 ^r*“l9 

•CH S (H 34; E I 23). F: 38—39° (Brauns, Am. Soc. 42, 1479)7 fif : 0,8665. [«]£: 
0° (unverdiinnt). Leicht I6slich in Alkohol. 

Araohins&ure-l-menthylester = C 10 H M • 0 • CO * [CHj]^* CH*. B. Burch 

Erhitzen von Arachins&urechlorid ; mit 1-Menthol (Brauns, Am. Soc. 42, 1480). Wurde 
nicht rein erhalten. Prismen (aus Alkohol). F: 55°. Of: 0,8560. [a] D : 30,6 (unverdiinnt). 

Oerotinsaure-l-menthylester C 36 H 70 O a ==C 10 H 1 a • O' CO; 

O’CO-C^Hm. B. Aus Cerotins&urechlorid und 1-Menthol m Pyndin bei 100° (Grassow, 
Bio.Z. 148, 66). — Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). F: 43-44°. Fast unlbslich m 
Methanol, in der W&rme leicht lOslich in anderen orgamschen Ldsungsmitteln 


Aorylsiure-l-menthylester, [1-Menthyl] -ftorylat C, 3 H ia O a - C 10 H, a -O CO-CH: 
CH t . B Beim Erhitzen von Acryls&ure und 1-Menthol m Gegenwart von Jchwefel^ure, 

neben snderen Produkten (Moureu, Murit, Tamfier, n“- 

Etwas viscoses, pfefferminzartig riechendes 01. Kp Jg : 128 . DJ. 0,9378, D 4 . 0,9310. n D . 
1,4624. — Addiert 2 Atome Brom. 
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Crotonsaure-l-menthylester, [1-Men thyl] -crotonat CnH^O, = C 10 H 1$ *O*CO*CH: 
CH-CH* (H 34; El 23). Kp„, 5 : 124-125° (Dasannachabya, Am. Soc. 46, 1629). [ot]S: 
— 84,5°; [a]*: — 84,0°; [a]t>: — 83,5°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Methanol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: D., Am. Soc. 46, 1634. 

Oxals&ure-di-l-menthylester , Di-l-menthyl-oxalat C 2 .H M 0 4 = G ltf H si 9 0 1 C*(X) t a 
(H 35; E I 23). B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erw&rmen von 
Oxals&uredi&thylester mit 1-Menthol in Gegenwart von wenig Natrium unter 10 — 30 mm 
Druck auf 70 — 80° (Shimomtjea, Cohen, Soc. 121, 886). In guter Ausbeute beim Erhitzen 
von Oxalfl&ure mit 1-Menthol und wenig konz. Schwefels&ure (Sh., C.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 68°. Kp, 0 : 223—225° (Sh., C.). [a]!}: —100° (Alkohol; c = 1) (Sh., C.); [a] D ; 
— 104,8°; W5451: — 124,6°; [oc] 4868 : — 209,0° (Chloroform; c = 5) (Hall, Soc. 123, 112). — 
Spaltet beim Erhitzen mit Ammoniak auf 150° 1-Menthol ab (Sh., C.). 

Malonaaure-mono-l-menthylester , Mono-l-menthyl-malonat C 18 H 28 0 4 Ci 0 H w * 
0'C0*CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erw&rmen von Malons&ure-mono&thylester mit 1-Menthol in 
Gegenwart von Natrium auf 90° bei 15 — 30 mm Druck (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2055). 
Durch allm&hlichem JZusatz von 1 Mol Natriumathylat-Losung zu einer Ltisung von Malon- 
s&ure-di-l-menthylester in 96%igem Alkohol bei 0° (Rule, Smith, Soc. 127, 2192; R., Hay, 
Paul, Soc. 1928, 1357). — Tafeln (aus Athylacetat). F: 58,5 — 59° (R., Sm.). DJ 8 ’ 8 : 1,0238; 
DJ 0 * 8 : 1,0008 (R., Sm.). [a]??’ 8 : — 65,65°; [a]!?’ 8 : — 65,1° (unverdtinnt); [a]?: — 64,1® (Benzol; 
c = 5 bis 20) R., Si A.); [a]}}: — 46,8° (Alkohol; c = 1,5) (Sh., C.). Rotationsdispersion der 
unverdtinnten Substanz bei 59,5° und 90,5° und der Losung in Benzol bei 19° fiir A — 589,3 
bis 435,8 m /z: R., Sm., Soc. 127, 2193; der Ltisungen in Alkohol, Chloroform und Natronlauge 
bei 20° fur A = 670,8—435,8 m/z: R., H., P., Soc. 1028, 1360. 

Malonsaure-di-l-menthylester, Di-l-menthyl-malonat C 28 H 40 O 4 =C 10 H 19 * O a C»CH a - 
CCVCioHj* (H 36). B. Beim Erhitzen von 1-Menthol mit Malonsaure in Gegenwart von 
wenig konz. Schwefels&ure auf 110° (Hall, Soc. 123, 109) oder mit Malonylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin auf 100° (Rule, Smith, Soc. 127, 2192). — F: 61 — 62°; Kp,: 169 — 170° (H.). 
DJ 8 : 0,9443; D 88 ’ 8 : 0,9292; D"*' 8 : 0,9149; DJ 87 ' 8 : 0,9026 (H.). [a]??; -70,4° (unverdtinnt); [a] D : 
— 81,1° (Chloroform; c = 5) (H.). Rotationsdispersion der unverdtinnten Substanz zwischen 
69® und 129° ftir A = 589,3—435,8 m /z: H.; der 5%igen Losung in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur ftir A = 589,3 — 435,8 m/z: H., R., S. 

Cyanessigsaure-l-menthylester Cj 8 H 21 0 2 N — C 10 H 19 OCO-CH a CN (H 35; E I 23). 
DJ 1 * 8 : 0,9406 (Rule, Smith, Soc. 127, 2192). [a]S* 3 : — 78,1° (unverdtinnt); [a]!?**: — 78,0° 
(Benzol; c = 5); [a]?!’ 8 : — 83,8° (Chloroform; c = 6). Rotationsdispersion der unverdtinnten 
Substanz bei 91,3° und der Ltisungen in Chloroform und Benzol zwischen 17,0° und 21,8° 
ftir A = 589,3-435,8 m/z: R., S. 

Bernsteinsaure -mono - 1 - menthy tester , Mono - 1 - menthyl - suceinat c m h 14 o 4 = 
C10H19 * O • CO • CH a • CH 2 * CO|H (H 35; E I 23). B. Beim Erhitzen von Bemstems&ure- 
monomethylester und 1-Menthol in Gegenwart von Natrium auf 90 — 100° bei 17 — 20 mm Druck 
(Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2056). Xur Bildung nach Arth (A. ch. [6] 7 [1886], 483) 
vgl. Rule, Hay, Paul, Soc. 1028, 1369; Nekrasowa, Ar.1928, 596. — [a]l> 7 : — 61,0° (Alkohol; 
c = 0,5) (Sh., C.); [a] D : — 70,2° (Benzol; c — 5) (R., H., P.). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge bei 19 — 22° und bei 50°: Vavon, Couderc, 
C.r. 170, 407; Bl. [4] 30, 672. — Natriumsalz. [a]! 8 *: —7,0° (Wasser; c = 5) (R., H., 
P., Soc. 1028, 1360). 

Bemsteinsaure-di-l-menthyle8ter, Di-l-menthyl-suooinat C m H 41 0 4 = C 1Q H 19 • 0 2 C • 
CH 2 • CH 2 • C0 2 • C 10 H 19 (H 35; E I 23). B. Aus 1-Menthol und Bemsteins&ureanhydrid in 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure bei 110° (Nekrasowa, Ar. 1028, 596). — F: 62° (N.), 
63° (Hall, Soc. 123, 109). Kp 2 : 200— 205° (H.). D?: 0,9469; D 87 : 0,9249; DJ 14 * 8 : 0,9111; 
DJ 94 * 8 : 0,9038 (H.). [a]": — 77,32° (unverdtinnt); [a] D (bei 2immertemperatur) : — 89,7° 
(Chloroform; c = 5) (H.). Drehungsvermtigen und Rotationsdispersion der remen Substanz 
zwischen 80° und 139° ftir A = 589,3 — 435,8 mu und der 5%igen Ldsung in Chloroform bei 
Zimmertemperatur ftir A = 589,3 — 435,8 m^tz: H. 100 Tie. Alkohol l5sen 6,88 Tie. (N.). — Ver- 
seifungsgescnwindigkeit in 0,5n-alkoh. Kalilauge bei 34—35° und 99—100° : N., Ar. 1028, 597. 

Glutarsaure-mono-l-menthylester , Mono-l-menthyl-glutarat Ci5H M 0 4 — c 10 h 18 . 
O • CO • CH a • CH 2 • CHji • CO|H. B. Durch partielle Verseifung von Gluta roa ure-di-1 - men t h y 1 - 
ester mit der berechneten Menge Natrium&thylat-Ltisung (Rule, Hay, Paul, Soc. 1028, 
1357). — Sirup. D ai »°: 1,0318; D 60 **: 1,0046. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion 
der reinen Substanz bei 21° und 60,2° und der Ltisungen in Chloroform, Alkohol, Benzol 
und w&Sr. Natronlauge zwischen 15° und 19,5° ftir A = 670,8 — 435,8 nyz: R., H., P. 

Glutarsaure-di-l-menthylester, Di-l-menthyl-glutarat C«H 44 0 4 = C 10 H lft *O«C* 
CH 1 CH, CH i CO 1 -C a0 H 1$ (H 36). F: 45—46° (Hall, Soc. 123,409). Kp 2 : 180—183°. 
DJ zwischen 60° (0,9491) und 120° (0,9021): H., Soc. 123, 112. [a]*: — 75,4° (unverdtinnt) ; 
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[a] D (bei Zimmertemperatur] : — 84,1° (Chloroform; o = 5). Rotationsdispersion der reman 
Substanz zwischen 61° und 134° und der Ldeung in Chloroform bei Zimmertemperatur fiir 
A » 589,3—435,8 m/i: H. 

Adipinsaure - mono - 1 - menthylester C^H^ == C J0 H lt *O*CO*[CH.] 4 -CO 1 H. B. 
Durch partielle Verseifung von Adipins&ure-di-l-menthylester mit der berechneten Menge 
NatrimnAthylat-Lasung (Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1358). — Sirup. D 10 ; 1,0252; D°°: 
0,9959. DrehungsvermOgen und Botationsdispersion der reinen Substanz bei 20° und 60° 
und der Ldsungen in Chloroform, Alkohol, Benzol, w&Briger tmd alkoholischer Natronlauge 
zwischen 16,0° und 19,5° fiir A = 670,8—435,8 m/i: R., H., P. 

Adipins&ure-di-l-menthylester C^H-CL « C la H 19 *0 1 C*[CH 1 ] 4 -C0 t -C 1 JHi l (H 35). 
F: 63—64° (Hall, Soc. 128, 109), 62,6-03,5° (Rule, Hay^aul, Soc. 1928, 1358). Kp x : 190° 
bis 194° (Hall). D?*: 0,9337; Df*: 0,9196; D 110 ' 8 : 0,9059; DJ*’ 1 : 0,8939 (Hall), fa]?: —72,7° 
(unverdiinnt); [a] D (bei Zimmertemperatur): — 81,8° (Chloroform; c = 5) (Hall). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 78° und 143° und der 5%igen Lftsung in Chloroform 
bei Zimmertemperatur fiir A = 589,3 — 435,8 m/i: Hall. 

Pimelins&ure - mono - 1 - menthylester C^,,^ = C 10 H I9 • O • CO • [CH*]* • COjH. B . 
Durch partielle Verseifung von Pimelinsfture-di-l-menthylester mit der berechneten Menge 
Natriumathylat-L^rung (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1358). — Gelblicher Sirup. D 19 : 
1,0141; D": 0,9858. DrehungsvermSgen und Botationsdispersion der reinen Substanz bei 
19® und 69° und der Ldsungen in Chloroform, Alkohol, Benzol, w&Briger und alkoholischer 
Natronlauge zwischen 15° ,und 19° fiir A = 670,8 — 435,8 m/i : R., H., P. 

PimeUns&ure-di-l-menthylester C l7 H 48 0 4 = CjoH^-OtC-fCHjL-COt-CjjHj* V -I 35). 
Kjrystalle (aus Alkohol). F: 45° (Hall, Soc. 123, 109). Kp s : 216 — 217° (Hall); Kp 0 , 07 : 230° 
(Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1358). D} 1 : 0,9479; DJ 8 ' 8 : 0,9361; D“: 0,9253; D 101 : 0,9082 
(Hall, Soc. 128, 110). [a]?: —72,6° (unverdiinnt) ; [a] D (bei Zimmertemperatur): —80,6° 
(Chloroform; c — 5) (Hail). Botationsdispersion der reinen Substanz zwischen 60° und 
141° und der 6%igenLdsung in Chloroform bei Zimmertemperatur fiir A ==* 589,3 — 435,8 m/i: 
Hall; R., B., P. — Verharzt entgegen alteren Angaben nicht an der Luft (Hall). 

Korksaure-mono-l-menthylester, Mono-l-menthyl-suberat C 18 H ,.04 = C 10 H 19 *O- 
CO fCH.L COjH. B. Durch partielle Verseifung von Korks&ure-di-l-menthylester mit der 
berechneten Menge Natrium&thykt-L&rung (Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1358). — Gelblicher 
Sirup. D 19 * 9 : 1,0049; D 90 ' 3 : 0,9760. Drehungsvermdgen und Botationsdispersion der reinen 
Substanz bei 19,2° und 60,3° und der Ldsungen in Chloroform, Alkohol, Benzol, w&Briger 
und alkoholischer Natronlauge zwischen 16° und 20° fiir A = 670,8 — 435,8 m/i: R., H., P. 

Korksaure-dl-l-menthyleBter, Di-l-menthyl-suberat C I8 H 5 0 O 4 =Ci O H 19 • O.C • ’ [CHJ® * 
C0,-C lo H M (H 36). Kiystalle (aus Alkohol). F: 30—37° (Hall, Soc. 123, !09), 36,0— 37,5° 
(Rule, Hay, Paul, Soc. 1928, 1358). Kp^ 205 — 208° (Hall); Kp 0 , 07 : 233° (R., H., P.). 
DJY: 0,9432; D*' 4 : 0,9337; D«: 0,9213; Dr 1 : 0,9059 (Hall), [a]?: —68,8° (unverdiinnt); 
[a] 0 (bei Zimmertemperatur):— 76,6° (Chloroform; c - 5) (Hall). Rotationsdispemon der 
reinen Substanz zwischen 56° und 138° und der 5%igen Ldsung m Chloroform bei Zimmer- 
temperatur fiir A = 589,3—435,8 m/i: Hall; R., H., P. 

Azelainsaure - mono - 1 - menthyleBter C^H^C^ = C 10 H 19 • O • CO • [CH.] 7 • C0 9 H. B. 
Durch partielle Verseifung von ^ekin^ure-di-rmenth^estermit derberectnetenh^ 
Natrhun&thylat-Ldsung (Rulb, Hay, Paul, Soc. 1928, 1368). — Sirup. D . O.TOM. 
Drehungsvermftgen und Rotatiansdispersion der reinen Substanz und derl^Jsungen m . J : » 
Alk ohol, wftflriger und alkoholischer Natronlauge bei 20 fiir A = 670,8 436,8 m/i: R., H., P. 

Aaelains&ure-di-l-m.nthylester C„H0 = W*’ , 8 f ^ 

Kp.: 226 — 228® (Hall, Soc. 128, 109), 266° (Rulb, Hay, Paul, Soc. 1928, 1368). Df. 
0 9567* D®*** 0 9399* DI°: 0,9260; DJ®* 5 : 0,9040 (Hall), [a]": — 66,9° (unverdunnfc); [a] D 
Si Zinmertemperatur): -74,4® (Chloroform; c = 5) (Hall). Rotationsdis^rmon der 
SenSST^chi 16® und 132® und der 5%igen Lhsung in Chloroform for Zimmer- 
temperatur fiir A = 689,3—435,8 m/i: Hall; R., H., P. - nn „ R 

Sebacinsaure - mono -1- menthylester C«H m O« == CioHu O-CO-^CH.VC^H. R. 
Durch partielle Verseifung von Sebaoinsfture-di-KenthylMter mitder Wechneten Mrage 
Natrhim&thylat-Lfisting (Rulb, Hay, Paul, Soc. 1928,1368). - K]W 273®. J>“. 0^TO3. 
Drehungsvermftgen und Rotationsdknersion der remen Substanz und derlgmgMi m Bcmzd, 

“sSSmSSSiB 

Chloroform bei Zimmertemperatur far A = 689,3—436,8 m/i. H. 
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N onan-dioarbonsaure-(1.0)-di-l-menthylester C s «Hm 0 4 = C 10 H 19 * 0 2 C • [CH J t • CO t • 
C 10 H 1fi . B. Aus Noimn-dicarbonsaure-(1.9)-dichlorid und 1-Menthol bei 100° (Hall, Soc, 
123, 409). — Kp 3 : 235-238*. Df' 5 : 0,9445; Df*»: 0,9305; D?: 0,9164; DJ 00 ' 5 : 0,8925. [a ]?: 
— 62,3° (unverdunnt); [a] D (bei ^imnierteniperattir) : — 69,0° (Chloroform; c = 5). Drehungs- 
vermftgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 105° und der 
5%igen Lflsung in Chloroform bei 2immerfcemperatur fur X = 589,3 — 435,8 m/x: H. 

Deoan-dioarbonsaure-(1.10)-di-l-menthylester C3 2 H«0 4 = CjaH 19 • O-C* [CHJ 10 • C0 2 • 
C J( JV B. Aus Decan-dicarbonsaure- (1 .10)-dichlorid mid 1-Menthol bei 100° (Hall, Soc, 
128, 109). — Kp,: 225—228°. Df: 0,9445; Df: 0,9292; 0,9164; DJ 00 ’ 5 : 0,8923 (H.). [a]?: 

— 61,4° (unverdimnt); [a] D (bei Zimmertemperatur) : — 67,7° (Chlorofonn; o = 5). RotationB- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 17,5° und 103,5° und der 5%igen Ldsung in Chloro- 
form bei Zimmertemperatur fiir A = 589,3-— 435,9 m/x: H. 

Methylenmalonsaure-di-l-menthyleBter C 24 H 40 O 4 =0^^ • 0 2 C • C( ; CH 2 ) • CO f • C J0 H 19 . 
B. Beim Erhitzen von Methylenmalons&ure-di&thylester mit 1-Menthol in Gegenwart yon 
Natrium auf 90° bei 15 — 30 mm Druck (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2054). — Wurde nicht 
rein erhalten. Viscose Fliissigkeit. [a]g: — 20,4° (Alkohol; c = 1). 

Carbamids&ure-l -menthylester, [1 - Menthyl] - oarbamat, Mentholurethan 
CnHjjOaN = C X r)H , 9 • O - CO * NH 2 (H 36; E I 24). B. Neben anderen Produkten bei der Be- 
handlung von [1-Menthyl] -xanthogenamid in Eisessig oder Aceton mit Wasserstoffperoxyd 
(Holmberg, Ros^n, B. 68, 1837). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165 — 166°. [a]!? -1 *: 
— 81,4° (Alkohol; c = 5), — 85,2° (Chloroform; c = 1). 

[l-Menthyl]-allophanat C^HojOjNj = C 10 H 19 -O-CO*NH*CO-NH 2 (E I 24). Gibt 
beim Erhitzen auf 220 — 230° Menthol und Cyanurs&ure (Grandi&re, Bl. [4] 36, 191). 

[/?-Diathylamino-athyl] -oarbamidsaure -1- menthylester Ci 7 H 24 0 2 N 2 — C 10 H 9 • O • 
CO NH*CH a CH 2 *N(C 2 H 6 ) 2 . B . Bei der Einw. von N.N-Di&thyl &thylendiamm in w&0riger 
Losung auf Chlorameisens&ure-l-menthylester in Ather (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 
409780; C. 1026 1, 1804; Frdl . 16, 1503). — Dickflussiges 01. Kp 0>015 : 142°; Kp 0>02 : ca. 170°. 

Thiocarbamidsaure-O-l-menthylester, [1-Menthyl] -xanthogenamid CnH 21 ONS 
= C 10 H 19 • O • CS • NH 2 (H 36). B. Durch Umsetzung des Natriumsalzes der [l-Menthyl]-xantho- 
gens&ure mit Natrium-chloracetat in w&Br. Xylol und Zersetzung des nicht n&her beschrie- 
benem Natriumsalzes der [1-Menthyl] -xanthogenessigs&ure C 10 H 19 O*CS* S-CH 2 *C0 2 H mit 
konz. Ammoniak (Holmberg, Rosen, B. 68, 1836). — Prismen (aus Alkohol). F: 147,5° 
bis 148,5°. [a]!?*" 19 : — 112,5° (Alkohol; c = 5), — 120,1° (Benzol; c =* 5). — Liefert in Eis- 
essig oder Aceton-Losung bei der Behandlung mit Wasserstoffperoxyd eine Verb indung 
Co 2 H 3 8 0 2 N 2 S (Prismen aus Alkohol; F: 105 — 106°; [a]l> 7 ~ 19 : — 134,4° in Benzol) und wenig 
Mentholurethan (s. oben). Beim Stehenlassen mit Bromessigsaure in Benzol entstehen 
S-Aminoformyl-thioglykoMure (E II 3, 178) und rechtsdrehendes sek. Menthylbromid 
(E II 6, 29). 

MethylthioearbamidBaure-O-l-menthylester, N-Methyl-O-l-menthyl-xantho- 
genamid C^H^ONS = C^^-O'CS'NH'CHj. B. Durch Einw. von w&8r. Methylamin 
auf das nicht n&her besohriebene Natriumsalz der [l*Menthyl] -xanthogenessigs&ure (Holm- 
berg, RosiiN, B. 68, 1839). — Krystalle (aus Alkohol). F : 91 — 92°. [a]u~ 19 : — 106,0® (Alkohol; 
o = 5), — 114,1° (Benzol; c = 5). — Liefert beim Stehenlassen mit Bromessigsaure in Benzol 
rechtsdrehendes sek. Menthylbromid und 3-Methyl-2.4-dioxo-thiazolidin (Syst. Nr. 4298). 

DimethyltJiioearbamids&ure-O-l-menthyleBter, N.N-Dimethyl-O-l-menthyl- 
xanthogenamid CjaH^ONS = Cjtpdjj'O’CS'NfCHa)^ B . Durch Einw. von w&Br. Di- 
methylamin auf das nicht n&her beschriebene Natriumsalz der [l-Menthyl]-xanthogenessig- 
s&ure (Holmberg, RosiiN, B. 68, 1841). — Prismen (aus Alkohol). F: 26,5—27°. [a]!?- 19 : 
— 107,7° (Alkohol; c = 5), — 106,2° (Benzol; c = 5). — Liefert beim Stehenlassen mit Brom- 
essigs&ure in Benzol rechtsdrehendes sek. Menthylbromid und S - [Dimethylamino-f orm vll - 
thioglykols&ure (CH,)2N-C0-S-CH 2 -C0 2 H) (E II 4, 575). 

Dithiokohlensaure-O-l-menthylester, [1-Menthyl] - xanthogenat, [1-Menthyl]- 
xanthogensaure CnH^OS. = C lu H 19 -0*CS-SH (H 37). Zur Darstellung nach Tsohu- 
gajew (5K. 86, 1117) vgl. Holmberg, RosiN, B . 68, 1835. 

El! 

Soc . 

S- [1-Menthyloxy - thioformyl] - thioglykolsaure - amid , [1-Menthyl] - xanthogen - 
aoetamid = Ci<)Hi 9 0*CS*S*CH 2 *C0*NH 2 . B. Durch Einw. von Chlor- 

essigs&ureamid auf das Natriumsalz der [l-Menthyl]-xanthogens&ure in Alkohol (Holmberg, 
Rosen, B. 68, 1835). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F:98 — 99°. [a]}?- 19 : — 64J d 
(Alkohol; c = 5), — 68,7° (Benzol; c = 5). 


l-Menthyl]-xanthogenB&ure-methylester C^H-aOS! « C JL0 H 19 *O-CS-S-CH s (H37; 
5). Zur Bildung nach Tschugajew (3K. 86, 1118; B. 82, 3334) vgl. Read, Robertson, 
1028, 2217. — F: 39°. [«]g: —80,5° (Benzol; c = 2). 
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[l-Menthyl] -glykolat C M H, t O s = C 10 H,. O CO CH t 
(" * * )• JJorst. Durch mehretundiges Erhitzen eines Gemisches von Glykols&ure und 
1-Menthol unter Burchleitan von Chlorwasserstoff (Rule, Smith, Soc. 127, 2191). — Nadeln 
(auB Petrol&ther). F: 87,5°. Leicht loslich in Chloroform, m&Big in Benzol. DJ 4 **: 0,9469. 

— 77,1® (unverdtinnt) ; [«]{,’•*: —75,3® (Benzol; c = 5); [a]?-*: —84,16® (Chloroform; 
® — 5). JJrehmigsvermOgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz (bei 94,3® fiir 
A = 589,3 — 435,8 m ft) und der Ldsungen in Benzol und Chloroform (bei 17,6® und 12,3® 
fto A = 689,3-435,8 nv): R., S. 

, Mothoxyessigs&ure-l-menthylester C^H^O, = C 10 H 1# O CO CH.-O CH, (H 37). 
P: 18®; Kp 1# : 141® (Rttl*,. Smith, Soc. 187, 2191). D“: 1,0136; 0,9964; D?: 0,9807; 

D?: 0,9638. [a] D zwischen 20® (—72,35®) und 90® (—71,5°) (unverdiinnt): R., S. Drehungs- 
vermOgen und Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20® und 93,7® fur A = 589,3 
bis 435,8 nyx: R., S. 

AthoxyeaaigB&ure.l.menthylester (0 o r y f in) C 1A K u O. = C 10 H W • O • CO • CH. • O • C.H. 
(H 37; E I 26). Kp 18 : 150° (Rule. Smith, Soc . 127, 2191). D*: 0,9545; B 40 ®*: 0,9379; Bf: 
0,9242; D?*: 0,9070. [a] D zwischeh 20° (—66,35°) und 90° (—67,3°) (unverdiinnt): R„ S. 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 93,7° fiir A = 589,3 — 435,8 m/x: 
R., S. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houbkn, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. H&lfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 1305. 

Propyloxy-esBigsaure-l-menthylester C 16 H 28 0a = CjoHja-O CO CHg O CHa CtHa. 
B. Beim Erhitzen von Propyloxy-acetylchlorid mit 1-Menthol in Benzol + Pyridin auf dem 
Wasserbad (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1355). — Kp 14 : 161°. B“: 0,9448; B} 4 ®*: 0,9286; 
DJ l “: 0,9151; B”® 1 : 0,8999. Drehungsveraiogen und Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwisohen 18° und 93,1° fur A = 670,8 — 435,8 m/x: R., H., P. 

Butyloxy-eflBigB&ure-l-menthylester C^H^Oa = C 10 H 1# OCOCHa-O* [CHa], CH 8 . 
B. Beim Erhitzen von Butyloxy-acetylchlorid mit 1-Menthol in Benzol + Pyridin auf dem 
Wasserbad (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1356). — Kp 14 : 172,5°. B!°® e : 0,9397; B?®*: 0,9228; 
B?* 4 : 0,9094; Df* 1 : 0,8932. Drehungsvermftgen und Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 20,5° und 91,5° fiir A — 670,8 — 435,8 m/x: R., H. 

n-Amyloxy-essigsaure-l-menthylester C I7 Haj0 8 = C I0 H, 9 O CO*CHa O TCHa] 4 * 
CHg. B. Beim Erhitzen von n-Amyloxy-acetylchlorid mit 1-Menthol in Benzol +, Pyridin 
auf dem Wasserbad (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1356). — K Pu : 148°. BI°» ft : 0,9340; 
Bf®*: 0,9174; BJ*®*: 0,9055; DJ M : 0,8864. Brehungsvermflgen und Rotationsdispersion der 
unverdiinnten Substanz zwischen 21,5° und 89,7° fiir A = 670,8 — 435,8 m/x: R., P., H. 

n - Hexyloxy - esBigs&ure^l-menthylester CjgHagOa = C 10 H W • O • CO • CH 2 • O • [CH 2 ] 6 • 
CH S . B. Beim Erhitzen von n-Hexyloxy-acetylohlorid mit 1-Menthol in Benzol + Pyridin 
auf dem Wasserbad (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1356). — Kp 10 : 187°. BJ 4 ®*: 0,9270; 
Bf®*: 0,9125; D?* 7 : 0,8985; DJ 9 ®*: 0,8865. Drehungsverm5gen und Rotationsdispersion der 
unverdiinnten Substanz zwischen 21° und 94,6° fiir A = 670,8 — 435,8 m/x: R., P., H. 



(Rule, ! ... . 

0,9101; Df**: 0,8962; B?* 7 : 0,8818. Brehungsvermogen und Rotationsdispersion der unver- 
diinnten Substanz zwischen 22° und 87,1° fiir A = 670,8 — 435,8 m/x: R., P., H. 

n-Octyloxy-esBigaaure-l-menthylester C t0 Ha 8 O a =Ci 0 H 3 ^ • 0 • CO • CH^-0 • [CH 8 ] 7 • CH S . 
J. Beim Erhitzen von n-Ootyloxy-aoetylchlorid mit 1-Menthol m Benzol + Pyridin auf dem 


Wasserbad (Rule, Hay, Paul, Soc . 1928, 1357). — Kp B : 183°. Bf®*: 0,9214; B 40 ® 1 : 0,9072; 
Bf® 1 : 9,8932; BJ 1 ®*: 0,8779. Brehungsvermdgen und Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 17,8° und 91,2° fiir A = 070,8^-435,8 m/x: R., P., H. 

Athoxymethylen-malons&ure-di-l-menthylester C M H| 4 Oa = (C 10 H 1# • 0 • CO) t C : CH • 

O-CJL. B. Beim Erhitzen von Athoxymethylenmalons&ure-diathylester mit 1-Menthol in 
Gegenwart von H atrium auf 90® bei 10 — 30 nu n Bruck ( Shumomura , Cohen, Soc. 121, 2055). 
— -Wurde nicht rein erhalten. Kp 10 : 221®. [«]“: — 39,0° (Alkohol; c =» 2). 



Leichter lOslich 


t.r= « 

in + Petrol&ther als [l-WemsfttireJ-mono-l-menthylerter. 

fl - W eina&ur el - mono ■ 1 - manthyleetar , Mono -1- menthyl -1 - tartrat = 

• O • CO • CH(OH) -CH(OH) • CO^I (H 39). B. Duich tedwewe Verseifung von [l-Wein- 
teal-di-l-nwnthyleBter mit wtSdg-alkoholischer lUldauge (Wnw, Htoots, Soc. 186, 
1740). Durch fraktionierte Kiystalliaation von ai-Weinfl&ure-mono-l-menthylester 


aus 
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Benzol + Petrol&ther (W., H.). — Nadeln (aus Petrol&ther + Benzol). F: 122 — 122,5°. 
MS’ 4 : — 71° (Chloroform; c = 3). — Schwerer ldslich in Benzol + Petrol&ther als [d-Wein- 
s&ure]-mono-l-menthylester. 

dl -Weinsaure - mono - 1 - menthylester , Traubensaure - mono -1- menthylester 
C m H m 0 6 = CjJL* • 0 • CO • CH(OH) • CH(OH) • COjH. B. Aus gleichen Teilen Mono-l-menthyl- 
d-tartrat und Mono-l-menthyl-l-tartrat (Wren, Httghes, Soc. 185, 1741). — Beim Urn- 
krystallisieren aus Benzol + Petrol&ther krystallisiert zuerst das Mono-l-menthyl-l-tartrat aus. 

p-a.a , -Dimethoxy-bernsteinsaure]-di-l-menthyle8ter C«H 46 0- = [C 10 H 19 *O*CO- 
CH(0*CH 8 )-] 2 B. Beim Erhitzen von 1-Menthol mit l-a.a'-JJimethoxy-bemsteins&ure- 
di&thylester unter zeitweiligem Xhirchleiten von Chlorwasserstoff (Wren, Hughes, $oc. 126, 
1742). Durch f raktionierte Krystallisation von dl-a.a'-Dimethoxy-bernsteins&ure-di-l-menthyl- 
ester aus Alkohol (W.,H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88,5—89,5°. [a]^ 8 : —115,1° (Chloro- 
form; c — 2); [a]}?’ 4 : — 121,4° (Benzol; c = 2); [a] 1 ** 2 — 118,4° (Alkohol; c = 2). 

dl-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaure-di-l-menthylester CmH 46 0 6 == [C 10 H 18 * 0 ‘CO- 
CK (0*CH 8 )~] 2 . B. Bei 20-stdg. Erhitzen von dl - a. a'- Dimethoxy - bernsteins&ure oder 
ihrem Di&thylester mit 1-Menthol auf 120° unter zeitweiligem Durehleiten von Chlorwasser- 
stoff (Wren, Hughes, Soc . 125, 1742). — [a]T!: — 68,8° (Chloroform). — Beim Umkiystalli- 
sieren aus Alkohol krystallisiert zuerst der [l-a.a'-Dimethoxy-bemsteins&ure]-di-l-menthyl- 
ester aus. 


Tetraacetylsohleimsaure-di-l-menthylester C M H w 0 1E = C 10 H 18 *O 8 C*[CH(O*CO* 
CH 8 )] 4 CO a C 1 JEI w . B. Bei 3-stdg, Kochen von 1-Menthol mit Tetraaoetylschleims&ure- 
dichlorid in Toluol (Kariyone, Morotomi, J. pharm . Soc . Japan 40, 33; C. 1020 I, 2524).' — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 153°. 

Brenztraubensaure-l- menthylester, [l-Menthyl]-pyruvat CijH 22 0 8 = C x oH w -0- 
CO * CO • CHg (H 39 ; E 1 26). B. Aus Brenztraubens&ure-&thylester und 1-Menthol in Gegenwart 
von Natrium beim Erhitzen auf 130—140°, neben harzigen Produkten (Shimomura, Cohen, 
Soc. 121, 2052). — Absorptionsspektrum in Benzol: Rupe, A. 423, 340. [a]8« : — 104® 
(Anfangswert) — 94° (Endwert nach 24 Stdn.; Alkohol; c — 3); — 105° (Anfangswert) 
-> — 102° (Endwert nach 24 Stdn.; Isopropylalkohol; c = 3) (McKenzie, Mitchell, Bio.Z. 
208, 477). Mm*>: — 90° (Anfangswert) -> — 83° (Endwert nach 24 Stdn.; Alkohol; c = 3); 
MiSm' — 181° (Anfangswert) — 159° (Endwert nach 24 Stdn.; Alkohol; c = 3) (McK., M.). 


Aoetessigsaure-l-menthy lester ChH^O^CioH^ • 0 • CO • CH 2 • CO • CH 8 (H 40 ; E 1 26). 
B . Beim Erhitzen von Acetessigester mit 1-Menthol auf 150° (Shimomura, Cohen, Soc . 
121, 885). — Nadeln (aus Alkohol oder Ather). F: 32°; Kp la : 153° (Sh., C.). Absorptions- 
spektrum: Rupe, A. 428, 335, 342. [a]": — 67,4° (Anfangswert) — 69,7® (nach 24 Stdn. ; 
Alkohol; c = 3) (Sh., C.). — Liefert bei l&ngerem Stehenlassen mit Acetaldehyd in wenig 
Alkohol in Gegenwart von Piperidin unter Kiihhing die beiden, bei 200° und 152 — 153® 


schmelzenden Formen des 2.4-Dimethyl-cyclohexanoI-(4)-on-(6)-dicarbons&ure-(1.3)-di-l-men- 
thylestera (SyBt. Nr. 1452) (Rupe, Becjbcerer, Hdv. 7, 675; Rupe, Privatmitt.; vgl. Rare, 
Elze, A. 323, 87, 100). — KupferSalz CufC^H^Og),,. F: 118° (Sh., C.). 

a-Methyl-acetessigsaure-l-menthylester CjgHggOg = CioH 19 • O * CO • CH(CH 8 ) • CO • CH 8 
(E I 26). B . Beim Erhitzen von a-Methyl-acetessigester mit 1-Menthol auf 140 — 150° (Shimo- 
muba, Cohen, Soc. 121, 885). — Kp n : 154—165*. [a] g: —67,7° (Anfangswert) ->—69,0° 
(nach 24 Stdn.; Alkohol; c = 2). 

a. a-Diathyl-acetessigs&ure-l-menthy lester C 1 oH 82 O a = C 10 H W • 0 * CO * C(C 2 H 5 ) 2 • CO • 
CH 8 (H 40; E I 27). Absorptionsspektrum in Benzol: Rupe, A . 423, 336, 342. 


Acetylbrenztraubensaure - 1 - menthylester , Aoetonoxalsaure - 1 - menthylester 
C| 8 H 24 O 4 = Cj 0 Hj|*O*CO*CO*CH 2 *CO*CH 8 . B. Beim Erhitzen von Aoetylbrenztraubens&ure- 
&thylester mit 1-Menthol auf 155—165° oder in Gegenwart von wenig Natrium auf 90® bei 
10—30 mm Druck (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2053). — Kp 12 : 185 — 192°. [a]}?: — 72,3® 
(Alkohol; c = 4). 

Diaoetessigsaure-l-men thy lester C 18 H 2e 0 4 « CioHi9*0*CO*CH(CO*CH 8 ) 2 (El 27). 
Absorptionsspektrum: Rupe, A. 423, 339, 342. 

Aeetylmalonsaure -di-1- menthylester C^H^O. = (C 10 H M • O * CO) 2 CH • CO • CH 8 . B. 
Beim Erhitzen von Acetylmalons&ure-di&thylester mit 1-Menthol in Gegenwart von Natrium 
auf 90° bei 10—30 mm Druck (Shimomura, Cohen, Soc . 181, 2053). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 58°. [a]l?: —77,5° (Alkohol; c = 1). 

Iminodiessigsaure - dl - 1 - menthylester C M H 48 0 4 N = CjgHwO'CO'CIL-NH'CHt* 
CO a *C 10 H w (E I 28). Krystallinische Masse. F: 48 — 50°; Kp u : 263° (Stadnikow, B. 67, 2). 

Triglykolamidsaure-tri-l-menthylester C 88 H e8 O e N = (C 10 H 19 *0'CO'CH 1 )»N (E 128). 
F: 80-SI* (Stadnikow, B. 57, 2). ^ 
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x? h< J??S 0ri J rB ^ lre '^* 1 ' menthyl ® 8fcer ’ Tri - 1 - menthyl - phoaphit C^HmO.P = 
Beim Eintragen von PhosphortrichloricL in eine Losung von 1-Menthol in 
Ather + Pyridin (Milobedzki, Kolitowska, Rocznilci Chem. 6, 70, 77; C. 198611, 2898; 
vgl. HiicKEL, Frank, A. ATI [1930], 147; M., Renc, Rocznilci Chem. 11, 834; C. 198811, 
1167). — Kiystalle (aus Aceton). Rhombiech (Woyno, Rocznihi Chem . 0, 78). F: 44—45® 
(M., K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Aceton, unlftslich in Wasser 
(M., K.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 230° unter Bildung 
von p-Menthen nnd phosphoriger Saure (M., K.). Wird bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff in Ather nur teilweise zu sek. Menthylchlorid und anderen Produkten zersetzt (M., 
K.). Besttodig gegen 0,5 n-Kalilauge (M., K.). 

Phoaphorsaure-tri-l-menthyleBter, Tri-l-menthyl-phosphat « (C 10 H lt • 

OJjPO. B. In fast quantitativer Ausbeute beim Eintragen von Phosphoroxychlorid in eine 
Losung von Natrium-l-mentholat in Toluol; weniger gut bei der Umsetzung von 1 -Menthol mit 
Phosphoroxychlorid in Petrolather oder Ather-Pyridin oder mit x / 4 Mpl Phosphorpentachlorid 
in Petrol&ther (Milobedzki, Kolitowska, Rocznilci Chem, 0, 82, 83, 87; C. 1020 II, 2898; 
vgl. M., Janczak, Rocznilci Chem. 11, 840; C . 1932 II, 1167). — Tafelchen (aus Aceton). 
Rhombisch (Woyno, Rocznilci Chem. 0, 83). F: 86° (M., K.). [<x] D : —100° (Toluol; c = 15) 
(M., K.). — Zerf&llt beim Erhitzen unter 12 mm Druck auf 230° in p-Menthen und Phos- 
phorsaure (M., K.). Bestandig gegen 0,5 n-Kalilauge (M., K.). Wird von Chlorwasserstoff 
in Ather nur in sehr geringem Umfang zersetzt (M., K.). 


b) Rechtsdrehendes Menthol , d-Menthol C 10 H w O = 

CH, HC<g|*^ ( g|pCH-CH(CH 3 ) 2 (H 41;.E I 28). B. Man erw&rmt dl-Menthol mit 

a-Acetobromgfucose und Chinolin auf 100°, verseift das entstandene Gemisch von Acetaten 
mit waiirig-alkoholischer Kalilauge bei 60°, trennt [l-MenthoI]-a-d-glucopyranosid durch 
Krystallisation ab und kocht das in der Mutterlauge verbliebene [d-Menthol]-/?-d-gluco- 
pyranosid mit ln-Schwefelsaure (Neubero, Jacobsohn, Wagner, Fermentf. 10, 509; G. 
1020 II, 2050). Tritt bei der Spaltung von di-Menthol-^-d-glucopyranosid mit Emulsin 
im Anfang der Reaktion als Hauptprodukt auf (N., J., W., Fermentf. 10, 521). Zur Bildung 
aus dl-Menthol durch Umsetzung mit a-Acetobromglucose und Silbercarbonat vgl. N., J., W., 
Fermentf . 10, 497, 507. 

c) Inaktives Menthol , dl-Menthol C w H*0 = 

CH,-HC<^|*^g^>CH-CH(CH s ) 2 (E I 28; vgl. H 42, Artikel g). B. Bei der Hydrie- 

rung von Thymol in Gegenwart von Nickel linter Druck bei 140 — 200°, neben stereoisomeren 
Mentholen (Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 489819, 568671; Frdl. 10, 2874; 19, 739; 
vgl. Ipatjew, Balasohxnski, B. 44 [1911], 3465; Simmich, Phcrrm. Ztg. 78 [1927], 1306; 
vgl. a. Dominikiewicz, Rocznihi Farm. 8, 30; G. 198411, 327). Bei der Umlagerang von 
dl-Isomenthol (aus Thymol) durch Erhitzen mit aktiviertem Aluminium auf 180° (Rhein. 
K.-F., D.R,P. 495958; C. 1980 II, 3851; Frdl. 10, 2870), durch Behandeln mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 160 — 180® oder durch Erhitzen mit Natriumisomentholat auf 
180® (Rhein. K.-F., D.R.P. 496323; Frdl. 10, 2872). Bei der Umlagerung von dl-Neomenthol 
oder dl-Neoisomenthol (aus Thymol) durch Erhitzen mit Calcium&thylat, Aluminhim&thylat 
oder anderen Metallalkoholaten auf 180® (Rhein. K.-F., D. R. P. 495958; C. 1980 II, 3851; 
Frdl. 10, 2870). Bildung durch Umlagerung von Gemischen stereoisomerer Menthole (aus 
Thymol): Rhein. K.-F., D.R.P. 493268, 495958; D.R.P. 516651, 632007; C. 19811, 2115; 
II, 2387 ; Frdl. 10, 2876, 3015. Bei der Reduktion von dl-Piperiton mit Natrium und Alkohol, 
neben anderen Produkten (Read, Robertson, Cook, Soc. 1987, 1282; vgl. Read, C., Soc. 
187, 2785). Neben p-Menthen bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine waflr. Losung 
von dl-Menthylaminhydrochlorid bei 70® (Read, C., Shannon, Soc. 1986, 2227). F: 35° 
bis 36® (Seed, Ar. Pth. 188 [1927], 339), 34® (Zbitschel, Schmidt, B. 89, 2302). Kp, w : 
216® (Z., Sch.); Kp 760 : 216,3® (Seel). Dg: 0,900; D“: 0,904 (Z., Sch.); D“: 0,8728 (Seel). 

nj: 1,4615 (Z„ Sch.). , , , Annlk 

Beim Erw&rmen von dl-Menthol mit a-Acetobromglucose und Chmolm auf 100® und 
Verseifen des entstandenen Gemischs von Acetaten mit wafirig-alkoholischer Kalilauge bei 
60® entstehen n-Menthol]-a-d-glucopyranosid und [d-Menthol]-)3-d-glucopyran8id (Neu- 
berg, Jacobsohn, Wagner, Fermentf. 10, 508, 519; C. 1989 II, 2050). Zim Spaltung in 
1-Menthol und d-Menthol durch Umsetzung mit a-Acetobromglucose und Silbercarbonat 
vgl. N., J., W., Fermentf. 10, 497, 507, Liefert bei der Einw. von Phosphortriohlorid bei 
80® dl-p-Menthen-(3) (Read, Reid, Soc. 1988, 1492) — Baotencide Wirkung: Penfold, 
Grant J Pr Soc N S. Wake 68, 122; C. 19801, 3634; Morel, Rochaix, Seveunge, 
cT&e 6M 98 ‘ 47- Parf. mod. 81, 163; (7. 19881, 2950; II, 2198; Courmont, Morel, 
Bi£, Pernod l Au C.r. Soc. Biol. 99, 1742; C. 1988 II, 2198; 1989 I, 763. Physio- 

BKIL8TEINA Handbuch, 4. Au tl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 4 
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logiache Wirkung : E. Pfanktjch in J. Houben, Fortschritte der Heilatoffchemie, 2. Abt., l.Bd., 
2.H&lfte [Berlin Leipzig 1930], S.1300; Fluey, Sml, med. Wachr.lZ, 2012; 0. 1087 I, 

655; Seel, Ar. Pth. 122, 339; C. 1928 1, 376; ScHnofBL & Co., Ber. Schimmd 1928, 180; 
G. 1928 II, 2198. — Phenylurethan. F: 103—104® (Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2302). 

Esaigsaure-dl-menthylester, dl-Menthylaoetat C JJ H 1 ,O,=C. 0 H w -O'CO , CH t . 01. 
Kp w : 228—229® (Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2302). DiJ: 0,931. n?: 1,4460. 


d) d-Neomenthol C 10 H w O = CH 3 HC<^*^ ( §|*>CH CH(CH S ), (El 29), Kon- 

figuration enteprechend Formel IV auf S. 39. — V*. In japanischem PfefferminzOl (Zeitschel, 
Schmidt, B. 60, 2303). — B. Bei der Hydrierung von d-a-Isopulegol (zur Zusammen- 
setzung vgl. Short, Brad, Soc. 1089, 1307) in Gegenwart von Palladium in Wasser 
(Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1264). Neben anderen Produkten (vorwiegend 1-Menthol) 
aus 1-Menthon bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, Couderc, 
C. r. 170, 406; J 31. [4] 80, 672) oder bei l&ngerem Erhitzen mit Aluminrumisopropylat- 
Ldsung (Z., Sch.) und aus p-Toluolsulfonsaure-l-menthylester bei 12-stdg. Erw&rmen mit 
Eisessig auf dem Wasserbad und Verseifen der gebildeten Acetate mit siedender alko- 
holischer Natronlauge oder bei mehrt&gigem Erhitzen mit Ammoniumaoetat auf 110° 
(Phillips, Soc. 127, 2666, 2684). — Die Trennung von 1-Menthol kann liber die sauren 
Succinate (V., C.) oder die sauren Phthalate erfolgen (Ph. ; Z., Sch+ — Unangenehm stechend 
riechende Fliissigkeit (Z., Sch.). F: — 16° (Z., Sch.). Kp^: 211,5 — 211,8° (Z., Sch.); Kp: 212° 
(Treibs, Sch., B. 00, 2339); Kp 20 : 107—108° (V., C.). D*°: 0,900 (T., Sch.). Dg: 0,903; 
nj?: 1,4603; [<x] D : +19,6° (Z., Sch.).' Df: 0,897; n£: 1,4694; [«]«: +22,0°; [oL*: +37,3° 
(V., C.). — Liefert beim Leiten liber Kupfer oder Nickel bei 280° Thymol und ein Gemisch von 
1-Menthon und d-lsomenthon (Treibs, Schmidt, B. 00, 2339); vgl. a. die entsprechende 
Reaktion bei 1-Menthol (S. 41). Zur Oxydation zu 1-Menthon mit Chromsauregemisch vgl. 
Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2306. Die Wasserabspaltung zu p-Menthen bei der Einw. 
von Phosphorpentachlorid in Petrol&ther bei 0° sowie bei der Einw. von Thionylchlorid 
auf das Gemisch mit Dimethylanilin unter Klihlung erf olgt bedeutend leichter als bei 1-Menthol 
(Z., Sch., B. 69, 2299, 2305 h Die Veresterung mit Essigs&ure und Butters&ure bei 109°, mit 
salzsaurehaltiger Essigsaure Dei 40° (Vavon, Couderc, C. r. 170, 406; Bl. [4] 80, 672) und mit 
schwefels&urehaltiger Essigsaure auf dem Wasserbad oder beim Sieden (Z., Sch., B. 69, 2299, 
23041 verl&uft bei d-Neomenthol bedeutend langsamer als bei 1-Menthol; enteprechend werden 
die drN eomen thy lester langsamer verseift als die l-Menthylester (V., C.; J2L, Sch.). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 108°, das a-Naphthylurethan bei 126° (Z., Sch.). 

Zur Budung von „Pulegomenthol“, das wahrscheinlich als unreines d-Neomenthol 
aufzufassen ist, durch Reduktion von Pulton mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin 
in alkoh. Ldsung (Vavon, C . r. 166 [1912], 287) vgl. Sktta, B. 48 [1915], 1496. 


[d-Neomenthyl] -formiat CiiH 20 O 2 = C J0 H M -O-CHO. 01 . E: — 21°; Kp 7i0 : 221 — 222° 
(Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2303). Dg: 0,940. ng: 1,4490. <x D : +42,8°. 


[d-Neomenthyl] -acetat C 12 H 22 0 2 = CjoH^-O’CO-CHj. B. Durch Erhitzen von 
d-Neomenthol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2303). — 
Prismen. F: 37,2—37,8°. Kp^: 227°. Dg: 0,921. n£: 1,4438. a?: +38,1°. — L&fit sich 
schwer verseifen. 


[d-Neomenthyl] -propionat C^H^Ch = CjoHjj'O-CO'CjHj. Kp 7i0 : 239 — 240° (Zeit- 
schel, Schmidt, B. 69, 2303). Dg: 0,922. n ?: 1,4456. a D : +35,0°. 

Bernsteinsaure - mono - d - neomenthylester , Mono - d - neomenthyl - sucoinat 
C 14 H| 40 4 = G. 0 H 12 *G*C0*CH|*CH 2 *C0 2 H. B. Bei mehrstiindigem Erhitzen von d-Neo- 
menthol mit ^msteinsatireanhydrid auf 120° (Vavon, Couderc, C. r. 170, 406). — Krystalle 
(aus Petrol&ther, verd. Alkohol oder w&flr. Essigs&ure). F: 68° (Pickard, Mitarb., Soc . 117, 
1264; V., C.). [<x] 578 : +34,7°; [a] 496 : +60,7° (Chloroform; c = 5)(V., C.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit w&JBrig-alkohoiischer Kalilauge bei 19—22® und -bei 50°: V., C., G. r. 170, 
407; Bl [4] 80, 672. 

[d-Neomenthyl] -allophanat CjjHjjOjNj = CiaH^ O-CO’NH-CO'NHj. B . Durch 
langeree Erhitzen Richer Teile d-Neomenthol und Hamstoff auf 150° unter ca. 160 mm 
Druck (Zeitschel, Schmidt, B. 60, 2304). — Nadeln (aus Benzol). F: 216,6°. 


e) dl-Neomenthol C 10 H w O = CH, HC<^*^§|j>CH CH(CH,) I (E I 29). B. 

Neben stereoisomeren Mentholen bei der Hydrierung von Thymol in Gegenwart von Nickel- 
Katalyaator outer Druck bei 140—200® (BheiniseheKampier-F'abr., D.E.P. 489819, 568671 ; 
Frdl. 16, 2874; 18, 739). Neben anderen Produkten durch l&ngeres Erhitzen von dl-Menthon 
mit Abunimumiaopropylat-Ldsung (Zeitschel, Schmidt, B. 69, 2304). — Prismen (aus 
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Petrolftther). F: 51—52° (Seel, Ar. Pth. 183, 340), 51° (Z., Sc®.). Kp, M : 212,3® (Sekl); 
Kp^u: 211,4—211,8® (Z., Sch.). Dg: 0,903 (Z., Soh.); D“; 0,8703 (Seel), nj: 1,4604 
(Z., dCH.). — Lagert eich beiip Erhitzen mit AJuminiumathylat auf 180® in dl-Menthol urn 
(Eheinisohe Kampfer-Fabfr., D.R.P. 495958; C. 1980 II, 3861; Frdl. 16, 2871). — Phyaio- 
logiache Wirkung: Fluey, Seel, Munch, med. Wachr. 78, 2012; G. 19871, 655; Seel, Ar. 
Pth. 188, 341 ; C. 1988 1, 376. — Das Phenylurethan schmilzt bei 114®, das a-Naphthyl- 
urethan bei 132® (Z., Sch.). 

dl-Neoment±iyl-aoetatC l ,H M O 1 = C, 0 H ll O CO CH,. Prismen. F: 27°; Kp, w : 227® 
(Zbitsohel, Schmidt, B. 69, 2304). D}{: 0,928. nj: 1,4458. 


f) Rechtadrehendea Iso menthol, d-Iaomenthol C 10 H w O == 

CH, • HC<qjj* 7 0jj(Qg*^>CH • CH(CH,) 2 (H 41 ; El 29), Konfiguration entsprechend 

Formal II auf S. 39. — B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf die waBr. Ldsung von 
d-Isomenthylaminhydrochlorid anfangs bei 70°, dann bei 100°, neben anderen Produkten 
(Bead, Robertson, Cook, Soc. 1927, 1280; Bead, Grubb, Malcolm, Soc, 1983, 171; 
HOckel, Wagner, B. 74 [1941], 662). — F: 82,5° (Read, G., M., Soc. 1933, 173), 86° 
(Zbitschel, Schmidt, B. 69, 2307). Kp 7eo : 218° (Z., Sch.); Kp 10 : 96,2—96,8° (Read, G., 
M.). [a] D : +23,6° (JZ., Sch.); [oc]U : +25,9° (Alkohol; c = 2) (Read, G., M.). Thermische 
Analyse des Systems mit l-Isomentbol : Read, Ro., C., Soc. 1927, 1281. — Liefert bei der 
Oxyaation mit Chromsauregemisch d-Isomenthon (Read, Ro., C.; Z., Sch.). — Bactericide 
Wirkung: Peneold, Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 18, 101 ; J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 179; 

C. 19271, 3039; 19281, 2622. 

BernBteins&ure-mono-d-iBomenthyleBter, Mono-d-isomen thy 1-suoeinat 
CjoH^ * O • CO • CH, • CH 2 • C0 2 H. Reinheit fraglich. — Gelbliche, viscose Fliissigkeit. [a]‘,J: 
+ 22,5° (Chloroform; c « 4) (Read, Robertson, Cook, Soc. 1927, 1280). 

g) Linksdrehendes Isomenthol , l •Isomenthol C^H^O — 

CH 3 • HC<Qg 2 " ‘ CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 1-Isomenthylamin-hydro- 

chlorid mit Natriumnitrit in Wasser erst auf 70°, dann auf 100 ° (Read, Robertson, Cook, 
Soc. 1927, 1280). — Reinheit fraglich. Krystalle. F: 80,5°. [a] 1 ,?: — 24,1° (Alkohol; c = 2). 
Thermische Analyse des Systems mit d-Isomenthol: R., R., C., Soc. 1927, 1281. 

h) Inaktives Isomenthol , dl - Isomenthol e w H a0 o = 

ch s hc<3: CH(Oh!> CH ‘CH(CH 3 ) 2 . B. Aus aquimolekularen Mengen d- und l-Iso- 

menthol (Bead, Bobertson, Cook, Soc. 1927, 1281). Neben stereoisomeren Mentholen 
bei der Hydrierung von Thymol in Gegenwart von Nickel-Katalysator unter Druck bei 140° 
bifl 200° (Bheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 489819, 668671; Frdl. 10, 2874; 19, 739) und 
bei der Reduktion von dl-Piperiton mit Natrium und Alkohol (Hughesdon, Smith, Read, 
Soc . 128, 2918; Read, Cook, Soc. 127, 2784; Read, Robertson, C., Soc. 1927, 1282). Durch 
Einw. einer waBr. Ldsung von Natriumnitrit auf dl-Isomenthylaminhydrochlorid bei 70° 
(Bead, C., Shannon, Soc. 1926, 2232; Read, Ro., C., Soc. 1927, 1279). — Nadeln. Riecht 
milder als 1-Menthol (Read, Bo., C., Soc. 1927, 1279). F: 63,5° (Read, Ro., C.), 52-^53° 
(Seel, Ar.Pth. 122, 339). Kp,^: 218,3°; D“: 0,8855 (Seel). — Lagert sich in dl-Men- 
thol um beim Erhitzen mit aktiviertem Aluminium auf 180° (Rheinische Kampfer-Fabr., 

D. R.P. 495958; C. 1980 II, 3851 ; Frdl. 18, 2870), beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Nickel-Katalysators bei 160 — 180° oder beim Erhitzen mit Natriumisomentholat 
auf 180° (Rhein. K.-F., D.R.P. 496323; Frdl. 10, 2872). Liefert bei der Oxydation mit 
Chroms&uregemisch dl- Isomen thon (Hu.‘, Sm., Read, Soc. 123, 2920). — Physiologische 
Wirkung: Iluby, Seel, Munch, med. Wschr. 78, 2012; C . 19271, 655; Seel, Ar.Pth. 
122, 341; C. 19281, 376. 

BemsteinB&ure - mono -dl- isomenthylester , Mono - dl - isomenthyl - suocinat 
CmH u 0 4 = CjoHj^'O-CO-CHj-CHj-COjH. B. Durch Erhitzen von Aquimolekularen 
Mengen dl-Isomenthol und Bemsteins&ureanhydrid auf 120° (Bead, Robertson, Cook, 
Soc. 1927, 1279, 1283). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 72—73°. 


i) dl- Neoisomenthol C 10 H M O = CH 8 • HC^^g 1 ; j^>CH • CH (CH 8 )j , Konfigura- 

tion entsprechend Forme! Ill auf S. 39. — B. Neben stereoisomeren Mentholen bei der 
Hydrierung von Thymol in Gegenwart von Nickel-Katalysator unter Druck bei 140—200° 
(Bhemisch© Kampfer-Fabr., D.R.P. 489819, 568671; Frdl. ,18, 2874; 19, 739). — F: 12° 
bis 14°; Kp 7M : 214,5° (SEEL, Ar. Pth. 122, 340). Df: 0,8854 (S.). — Lagert sioh beim 
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Erhitzen mit Calciumathylat auf 180° in dl-Menthol um (Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 
496958; C. 1980 H, 3861; Frdl. 16, 2871). — Physiologische Wirkung: Flury, S., Milnch. 
med. Wachr. 78, 2012; C. 10271, 666; S., Ar. Pth. 122, 341; C. 10281, 376. — Das 
4-Nitro-benzoat schmilzt bei 56®, das satire Phthalat bei 90 — 92° (Rhein. K.-r. 
D. R. P. 668671; Frdl. 10, 740). 

Eine von Hughesdon, Smith, Read (Soc. 128, 2918; vgl. Read, Robertson, Cook. 
Soc. 1927, 1282) bei der Reduktion von dl-Piperiton mit Natrium und Alcohol erhaltene 
Fraktion mit den Konstanten: Kp„: 100-102®; D!°: 0,9054 (Vakuum); n?f: 1,4642, die bei 
der Ozydation mit Chroms&uregemiscb dl-Isomenthon lieferte, bestand wahrscheinlich vor- 
wiegend aus cU-Neoisomenthol; vgl. a. Read, Grubb, Soc. 1034, 313, 316; Huckel, Nigge- 
meyer, B. 72 [1939], 1364; HO., Wagner, B. 74 [1941], 658. 


k) Inaktive p-Menthanole-(3) unbekannter Konfiguvation und Einheit- 
lichkeit C 10 H M O = CH, • h C<qh*7^oH)> CH ' CH(CH,), . Bei den nachstehend be- 

schriebenen Prfiparaten handelt es sich wahrscheinlich um Gemische von stereoisomeren 
Mentholen; zur uneinheitlichkeit der Pr&parate von Bedos (C. r. 181, 118; Bl. [4] 80, 675) 
vgl. Zeitschel, Schmidt, B . 50, 2302 Anm. 13; Read, Robertson, Cook, Soc . 1027, 1276. 
— B. Aus den stereoisomeren inaktiven 4-Cblor-l -methyl-cyclohexanolen- (3) (zur Zusammen- 
jetzung vgl. a. Godchot, Mousseron, Granger, C. r. 108 [1934], 481) beim Behandeln 
mit Isopropylmagnesiumbromid in Ather, Abdestillieren des Athers und Zersetzen mit Wasser 
(Bedos, C. r . 181, 118; Bl. [4] 80, 675). Entsteht in analoger Weise aus 3.4-Oxido-l-methyl- 
cyclohexan (Be., C. r. 181, 118; Bl. [4] 30, 678). Bei der Hydrierung von inakt. 4-Chlor- 
p-menthanol-(3) (s. u.) in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol oder Eisessig 
'Kotz, Busch, J. pr. [2] 110, 26, 29). 

4 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexanol - (8) , 4 - Chlor - p - menthanol - (3) 

C 10 H U OC1 = CH a • HC<Qg 1 ^^Qg|>CCl • CH(CHj),. B. Im ungetrennten Gemiseh mit 

inakt. 3-Chlor-p- menthanol -(4) bei der Einw. von unterchloriger Saure auf inaktives p-Men- 
then-(3) (Kotz, Busch, J. pr. [2] 110, 21; vgl. J. D. Riedel, D. R. P. 455590; C. 1028 I, 
2663; Frdl. 10, 2880). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
in verd. Alkohol oder Eisessig inakt. p- Menthanol- (3) unbekannter Konfiguration und Ein- 
heitlichkeit (s. o.) (K., B., J . pr. [2] 110, 26, 29). 


16. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexanol-(4)i 
;CH,-CH r 


p- Menthanol- (4) C^H^O 


CH a • HC<^j| 2 # qjj*>C(OH) * CH(CH 8 ) 2 (H 43; vgl. E I 30). B. Beim Erhitzen von inaktivem 

p-Menthen-(3) mit Trichloressigsfiure und folgenden Zersetzen mit alkoh. Kalilauge (Kotz, 
Busch, J. pr. [2] 110, 18). Bei aer Hydrierung von rechtsdrehendem Terpinenol-(4) bei Gegen- 
wart von Platinschwarz in Cyclohexan (Ruzicka, van Veen, A. 470, 111). — Kp«: 92 — 96° 
(K., B.); Kp^: 88—89° (R., van V.). Df: 0,909 (R., van V.). — Liefert beim Kochen mit 
95%iger Ameisensaure einen unter 15 mm Druck bei 66—69° siedenden Kohlenwasserstoff 
(R., van V.). Beim Aufbewahren mit Chlorwasserstoff in Ather entsteht 4-Chlor-p-menthan 
(R., vanV.). Reagiert nur in geringem MaBe mit Benzoylchlorid in Pyridin (R., van V.). 


3 - Chlor -1 -methyl -4 -isopropyl - cyclohexanol - (4) , 3 - Chlor - p - menthanol-(4) 

^ioHibOCI = CH 3 • HC<^j^^>C(OH) • CH(CH 3 ) 2 . B. Im ungetrennten Gemisch mit 

inakt. 4-Chlor-p-menthanol-(3) bei der Einw. von unterchloriger Saure auf inaktives p-Men- 
then-(3) (Kotz, Busch, J.pr. [2] 110, 21; vgl. J. D. Riedel, D.R.P. 455590; C. 10281, 
2663; Frdl. 10, 2880). — Verhalten bei der Hydrierung in Gegenwart von PaUadium-Tier- 
kohle in yerd. Alkohol oder Eisessig; K., B. Geht bei langerem Kochen oder bei Reduktion 
mit Natrium und Alkohol in 3.4-Oxido-p-menthan (Syst. Nr. 2363) iiber (K., B., J. pr. [2] 
110, 29, 37). Liefert beim Erhitzen mit Zink und Eisessig oder mit Methanol im Rohr auf 
150® oder besser mit Propylalkohol auf 200° oder mit 1-Menthol auf 120° ein inaktives p-Men- 
thanon-(3) fraglicher Einheitlichkeit. Wasserabspaltung bei der Behandlung mit Aoefcyl- 
chlorid in Pyridin: K„ B., J . pr. [2] 110, 38. 


17. l-Methyl-4-[<x-oxy-i8opropyl]-cyclohexan, p-Menthanol-(8), Dihydro - 

a -terpineol C 10 H*0 = CH, HC<^j;^[|>CH C(CH l ) l OH (H 43; E 1 30). Zur Kon- 

figuration der beiden Stereoisomeren vgl. Zeitschel, Schmidt, B. 00, 1374; ^ 

Soc. 1087, 2004. — B. Zur Bildung von Gemengen der beiden Stereoisomeren dutch 
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Hydrierung von opt.-akt. Oder opt.-inakt. a-Terpineol mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Niokel (Bbhal, C. r. 160, 1763) vgl. Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 100 [1922], 
246; JZ., Soh., B. 60, 1376. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentozyd oder mit wasser- 
freier Qxals&ure (J. D. Riedel, D. R. P. 455590; 0. 1928 1, 2664; Frdl. 16, 2880) oder mit 
geechmolzenem Kaliumdisulfat im Kupferautoklaven bei 200° inaktives p-Menthen-(3) 
(Kotz, Btj sch, J. pr. [2] 119, 17). — Aus dem Gemisch der beiden Stereoisomeren wurde 
von Zeitschsl, S chmtd t (B. 60, 1373) durch fraktionierte Destination im Vakuum und 
fraktionierte Crystallisation der Phenylurethane die trans-Form rein erhalten; die Rein- 
darstellung der ois-Form gelang Keats (Soc. 1987, 2004) durch Behandlung des Athyl- 
esters der fllissigen Hexahydro-p-toluylsaure mit Methylmagnesiumjodid in Ather. 

a) Hoherschtnelzendes p - Menthanol - (8), trans - Uihyd.ro -a.- terpineol 
(H 43). F. Im amerikanischen Holzterpentinol bzw. dem daraus gewonnenen ,,Pine-0l“.. 
(JZettschel, H. Schmidt, B. 60 , 1372). — B. Neben der cis-Form durch Hydrierung von 
a-Terpineol in Gegenwart ernes Nickel-Katalysators (Z., Sch., B. 60 , 1376). Trennung der 
Stereoisomeren s. o. — Nadeln von blumigem, sehr kraftigem Terpineolgeruch (aus Petrol&ther ). 
F: 35°; E: 34,7®. Kp^: 209,3—209,5°. DJJ: 0,901 (unterkiihlt). n?: 1,4631. — Laflt sich nur 
teilweise acetylieren. — Das Phenylurethan schmilzt bei 117 — 118® (Z., Sch., B. 60 , 1376). 

b) Niedrigerachmelzendes p - Menthanol -(8), cis- Dihydro - a - terpineol. 
B. 8. o. — Nadeln. Riecht schwaoher als das Stereoisomere. F: 25® (Keats, Soc. 1987, 
2007). — Das Phenylurethan schmilzt bei 114® (K.). 

Allophanat ernes Dihydro-a-terpineols C 1S H 22 03N 2 - C 10 H 12 O-CO-NH CO-NH 2 
(E I 30). B. Beim Einleiten von Cyansaure-Dampf in p-MenthanoI-(8) (Gemisch der beiden 
Stereoisomeren) ( Grandiose, Bl. [4] SB, 195). — Beim Erhitzen auf 195° entstehen p-Men- 
then>(4(8)) (E II 5, 54), Hamstoff und Kohlendioxyd. 

18. Derivat des p-Menthanols-(4) oder des p-Menthanols-(8). 

8-Chlor - p - menthanol-(4) C 10 H„OC1 = CH s HC<§®*;^*>C(OH) Ca(CH,), oder 

4 - Chlor - p - menthanol - (8) CHj-HC^q^^^^-CCI-CICHjJj-OH. B. Aus 1-Methyl- 

4-isopropyliden-cyclohexan (E II 6, 54) und c£lorhamstoff in essigsaurer L&sung (Detoeuf, 
Bl. [4] 81, 178). — Flussigkeit von etwas stechendem Geruch. Kp 14 : 120 — 126®. D°: 1,063. 
n": 1,4842. — Gibt mit festem Kaliumhydroxyd in Gegenwart von Ather oder mit alkoh. 
Kalilauge nioht n&her beschriebenes 4.8-Oxido-p-menthan (Kp: 180 — 185°). 

19. 1. 1.3 - Trimethyl -2- oxy methyl- cyclohexan , 2.2.6- Trimethyl- hesca - 
hydro benzy lalkohol. Cyclocitronellol C 10 H M O=H,C<^j ,^^^>CH , CH l i OH. 

RechtsdrehendeForm. B. Aus den Estem des Citronellols durch Einw. von Phosphors&ure 
bei tiefen Temperaturen und folgende Verseifung (A. Muller, B. 64, 1468). — Kp g)5 : 97 — 101®. 
D 16 : 0,9023. a?: +2,5®. Absorptionsspektrum in Alkohol: M. 

CyolooitroneUolaoetat C w H M O t = (CHgJjCjHg CHj O CO CHj. B. Beim Erhitzen 
von Cyclocitronellol mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (A. Muller, B. 64, 1467). 
Kp„: 108 — 111®. D u : 0,9111. <x“: +2,5*. Absorptionsspektrum in Alkohol: M. 

20. 1.2.4.5 - Tetramethyl - cyclohexanol - (1) C 10 H M O — 

CHs HC^^^ClCHgl OH. Stereoisomer mit dem E I 6, 30 besohriebenein 

Pr&parat. *B. Aus 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanon-(5) (Schmelzpunkt des Semicarbazons : 

204°) und Methylmagnesiumjodid in Ather (Skita, Schneck, B. 66, 152). Liefert bei der 
Einw. von PhoBphorpentoxyd zl’-Tetrahydrodurol (E II 6, 54). 


21 . t-Iaoamyl-cyclopentanol-(J) C 10 H M O - ■ jj q . ^ jj /C(OH) * ' CH(CH,) t . 

B. Aus Cyclopen tanon und Isoamylmagnesiumbromid in Ather (Harris, Am. Soc. 61, 
2591 • vsl Chavannb, Becker, Bl. Soc. chim. Bela. 86 [1927], 692). Angenehm nechendes 
&L Kp,, : IM®;!)?: 0,8848 ; n?: 1,4549 (H.). — Gibt beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsfture 
aui l30 — 140® l-Isoamyl-cyolopenten-(l) (H.; vgl. Ch., B.). 

_ I __ _ - a VAT. ■V 


22 . 


1 - Athyl - 2- propyl - cyclopentanol - (2) 


C x „H, 0 O = 


siumbromid in Ather (Cask, Reid, A 
0,9156; Df: 0,8949. 


Aus 1 - Athyl-cyclopentanon- (2) und Propylmagne- 
Am. Soc. 60, 3065). — Kp.jJ 115—116® (korr.). DJ: 
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23. 1 - Methy l-l- oxymethyl -3- isopropyl - cyclopentan , [l- Methyl-3- ieo - 
propyl - cyclopentyl - (1)] - carbinol, Fencholalkohol, JHhydrofencholen - 

alkohol b CjoHjoO = (CH,),CH ^ ^ , >C(CH,) CH t OH (H 44). B. Bei der Reduktion 

von Dihydro-/?-fencholensauremethylester oaer -amid (Syst. Nr. 893) mit Natrium und Alkohol, 
neben anderen Produkten (Maxwell, A . ch. [9] 17, 343, 347). — Pr&parat aus Dihydro- 
/Mencholens&uremethylester: Kp u : 100°; 0,8864; nj ,# : 1,4536; n?’ 5 : 1,4558; nS**: 1,4609, 

Pr&parat aus Dihydro-/?-fencholens&ureamid : Kp 10 : 107 — 108°; Df» 8 : 0,8869; n^' 8 : 1,4533; 
nj?’ 8 : 1,4556; njjj’ 8 : 1,4607. — Liefert beim Leiten der D&mpfe iiber Infusorienerde bei 400—450° 
3-Isopropyl-l -&thyliden-cyclopentan ( ? ) (Eli 6, 54) (M., A . ch. [9] 17, 371). Bei derEinw. 
von Phosphorpentachlorid unter Kiihlung entsteht 1-Chlor-l -methyl-4 -isopropyl-oyclohexan 
(M., A . ch. [9] 17, 349). — Das Phenylurethan scbmilzt bei 51° (M., A. ch. [9] 17, ‘ 347). 

24. 1.2 - Dimethyl - 3 - isopropyl - cyclopentanol - (2) C^H^O == 

XT Q nil 

CH HC-C(OH)(CH ;>CH-CH(CH S )„ B. In geringer Menge beim Behandeln von 1-Methyl- 

3 - isopropyl - cy eloper ta non - (2 ) mit Methylmagnesiumjodid in siedendem Ather (Kasanski, 
B . 62, 2208). — Wurde nicht rein erhalten. Kp ja : 79 — 81,5°; Kp 8 , # : 71 — 73°. DJ 7 : 0,8971. 
Df : 0,8963. n l J: 1,4559; n}?: 1,4546. — Behandlung mit Oxalsaure in siedendem Alkohol 
ergibt ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das bei der Hydrierung iiber Nickel bei 160° 
bis 170° vorwiegend zu 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan reduziert wird. 

25. 1.1.2 -Trimethyl - 5 -[fi-oxy- dthyl] - cyclopentan 9 /?- (2. 2.3 - Trimethyl- 

cyclopentyl] -dthylalkohol C^H^O = B. Bei 

der Reduktion von Isocamphole&urefithylester mit* Natrium *und Alkohol (v. Braun, Hey- 
mons, B. 61, 2278), — Angenehm riechende Jliissigkeit. Kp 13 : 109 — 112°. Df: 0,9046. 
n”: 1,4591. — Liefert beim Erhitzen mit 66%iger Bromwasserstoffs&ure auf 125° 1.1.2-Tri- 
methyl -5- [j^brom-&thyl]-cyclopentan. 


26. 1.2.2.8-Tetramethyl-l-oxymethyl-cyclopentan , 1.2.2.3-Tetramethyl- 
cyclopenty Icar binol , Campholcarbinol , Campholalkohol C 10 H M O = 
CH.«HC-C(CH,), V 

h 6 CHa’OH (H 45). Rechtsdrehende Form. B. Durch Re- 

duktion von Estem der d-Camphols&ure mit Natrium und Alkohol (Rupe, Lauger, 
Helv. 8 , 276; R., Fehlmann, Hdv. 8 , 80). Reinigung iiber das saure Phthalat (R., L.; R., 
F.). — Wachsartige Masse von unangenehm durchdringendem, an Fenehylalkohol erinnem- 
dem Geruch. F: 64°; Kp l0 : 96—96,5° (R., L.). Df : 0,8820 (R., L.). [<x]S.r. +63,4°; 

+ 67,2°; MSg,,: +79,4°; [a]S M : +102,7° (Benzol; p = 10) (R., L., Helv. 8, 279; R., Aker- 
mann, A. 420, 30). — Liefert bei der Einw. von 2inkchlorid oder sirup6ser Phosphors&ure 
einen Kohlenwasserstoff C 10 H W (E II 6, 68, Nr. 33) (R., F., Hdv. 9, 84). Bei der katalytischen 
Dehvdrierung mit Kupfer entsteht in sehr geringer Menge 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan- 
aldehyd-(l) (R., L„ Hdv. 8, 280). Erwarmen mit einer ges&ttigten Ldsung von Brom- 
wasserstoff in Eisessig im Rohr auf dem Wasserbad ergibt 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brom- 
methyl-cyclopentan (R., F., Hdv. 0, 81). 

Acetat C ia H la O. = (CH 8 ) 4 CrH B CH a -0-C0 CH^ B. Aus d-Campholcarbinol und 
Acetylchlorid in Pyxidin auf dem Wasserbad (Rupe, Fehlmann, Hdv. 0, 85). — Fliissigkeit 
von starkem, angenehmem Geruch. Kp a : 101° (R., F.). Df: 0,9433 (R., Perret, Hdv. 0, 
104). l*]^; +§6,7°; [a +46,7°; fc.: +55,0°; [a ft,: +71,4° (R., P.). 

Propionat C u H a4 O a = (CHg^^Hr • CH a • O • CO • C a H 6 . B. Analog dem Acetat. — Diinne 
Fliissigkeit von sehr angenehmem Geruch. Kp 10 : 112° (Rupe, Fehlmann, Hdv. 0, 85). Df: 0,9341 
(R.,PERRET,i7eZt;.0,lO4).[a]|^ s : + 36,9°;[a]f: + 46,6°;[a]!^:+54,9°;[ a ]S B#l : + 71,O°(R.,P.). 

Butyrat C 14 H ae O l = (CH a ) 4 C 5 H 5 CH a OCO-CH a * C a H 6 . B. Analog dem Acetat. — 
Dem Campholcarbinol fthnlich riechendes 01. Kp^: 128,5— -129° (Rupe, Perret, Hdv. 9, 


104). Df : 0,9280. [«]&,: +35,7°; 
loslich m den meisten organischen 


o vi. nuiii , \ivurj 

[«]?: + 46,0°; +63,1°; [«]& 

itteln 


!ut,l 


+68,75°. Leioht 


27. [3 - Oxy - heptyl - (3)J - cyclopropan, 3 - Cyclopropyl - heptanol - (3), 

Athyl- butyl -cyclopropyl -carbinol CwI^O — ^*^)CH • C{OH)(C,H 8 ) • [CHJ, • CH,. 

B. Aus Athyl-cyclopropyl-ketan und Butylmagnesiumbromid in Ather (Bbuylakts, Bl. Soc. 
chim. Bdy. 36, 156; C. 1627 1, 2983). — Kp„: 95-66°. Df: 0,8764. r£: 1,4476; n?: 1,4502; 
nj?: 1,4555; n^: 1,4601. 
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28. [1- Oxy - heptyl- (4)] - cyclopropan, 4- Cyclopropyl -heptanol- (4), 

MHpropyl - cyclopropyl - car binol C 10 H w O = ^)CH C(CH, C t H t ) t -OH. B. Aus 

Propyl-cyclopropyl-keton und Propylmagnesiumbromld in Atber (Bbuylants, Bl. Soc. 
chim.Bdg. 86, 157; C. 1927 1, 2983). — Kp 7M : 197,8—198,2°. Df: 0,8728. nj: 1,4460; nff: 
1,4485; njj: 1,4540; n£: 1,4585. 

29. 2-Methyl-4-cyclopropyl-hexanol-(4), Athy l -isobutyl -cydoprppyl- 

car binol CmHjoO = H *^>CH-C(OH)(C t H 6 ) CH, CH(CH s ) t . B. Aub Isobnty.-cyclo- 

propyl-keton und Athylmagnesiumbromid (Bbuylants, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 II, 
35; Bl. Soc. chim. Bely. 86, 528; C. 1927 II, 1019; 1928 1, 488). — Kp wt : 191—192°. Df: 
0,8726. n“: 1,4450; n?: 1,4475; njj: 1,4530; n£: 1,4576. 

30. Alkohol C 10 H m O = C 10 H 1# • OH aus Naphthens&uren. B. Bei der Reduktion 

von aus Naphthens&uren erhaltenen cyclischen Ketonen C w H 18 0 (Syst. Nr. 613) mit Natrium 
in feuchtem Ather (JZklinsky, Rjachina, B. 67, 1936). Einheitlichkeit sehr fraglioh. 
K Pi0 : 111 — 113®. D* 1 : 0,8849. n”: 1,4626. — Liefert bei der Einw. von Jod und Phosphor 
das entsprechende Jodid (E II 6, 31). 


8. Oxy-Verbindungen C n H 22 0. 

1. [e-Oxy-pentylJ-cyclohexan, l-Cyclohexyl-pentanol-(S), e-Cyclohexyl- 
n - amylalkohol C.jH| 8 0 = [CHj] 6 -OH. B. Aus <5-Cyclohexyl-butylmagnesium- 

bromid und Formaldehyd in Ather (Hikes, Adams, Am. Soc. 48, 2388). — Kp.: 118 — 119®. 
D*: 0,8959. n?: 1,4638. 


2. 1 - Methyl - 3 - sek. - butyl - cyclohexanol - (€) C u H„0 = 

HO*HC<^^Qg y # Qjj*>CH-OT(CH 8 )-C 2 H 6 . B. Bei der Hydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy- 

3-methyl-phenyl]-butan in Gegenwart eines N ickel-Katalysators bei 170° unter Druck 
(ScEnERrNG-KAHLBAUM A.-G., C. 1920 II, 96, 1072. — Kp n : 112 — 114° (Sch.-K., C. 1029 II, 96). 


3. 1.5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexanol-(l), 3-Methyl-p-inenthanol-(3 ) 

C u H m O = CH, • • CH(CH,) r (H 47; E I 32). 

a) Pr&parat aus 1-Menthon (E I 32). Zur Bildung aus 1-Menthon und Methylmagne- 
shunjodid in Ather nach Wanin (HC. 44, 1068; C. 10131, 24) vgl. Head, Watters, Soc. 
1020, 2170. — Nach Mint© riechendes 01. Kp n : 101—102°; D“: 0,8964; n£: 1,4606; [a]Jf: 
— 6,6° (R., W., Soc. 1920, 2167, 2170). — Spaltet beim Erhitzen mit waBserfreier Oxals&ure 
auf 140° oder mit Kaliumdisulfat auf 130° Wasser ab unter Bildung von rechtsdrehendem 
1 .5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexen-(l oder 6) oder 5-Methyl-2-isopropyl-l-methylen-cyclo- 
hexan oder Gemischen dieser Verbindungen (E II 6, 69). 

b) Pr&parat aus invertiertem 1-Menthon (vgl. JI 47). B . Aus invertieirtem 
1-Menthon ( lain : + 16,66°) und Methylmagnesium jodid in Ather (Ogata, Mtvashtta, J. pharm . 
Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 4, 474, 476; C. 1022 III, 826). — Kp e : 83°. D“: 0,8991. [a] D : 
+9,74°. — Spaltet beim Destillieren unter gewOhnlichem Druck oder beim Erw&rmen mit 
Zinkohlorid in analoger Weise Wasser ab Vie Pr&parat a). 

c) Pr&parat aus d-Isomenthon. B. Aus d-Isomenthon und Methylmagnesium- 
jodid in Ather (Read, Watters, Soc. 1929, 2171). — Kp w : 106 — 106°. Df : 0,8969. njj: 
1,4668; n*: 1,4640. [a]}?: +26,95°. — Spaltet beim Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure 
auf 140° in analoger Weise Wasser ab wie Pr&parat a). 


H t C • CH(CH 1 • CjHj) v 

4. 1.3- Dipropyl-cyclopentanol-(2) C u H„0 = H £, CH(CH> . CjHi )/ CH ' 0H - ^ 

indenalB 1°.3°-Dipr«)pyl - cyclopentanol- (2*) und l°.3°-Dipropyl-cyclopentanol-(2t) bezeiohneten 
stereoisomeren Formen b ekannt (Vavon, Fltjeke, Bl. [4] 46, 763). Beide Formen entstehen 
gleichzeitig bei der WaBserstoff-Anlagerung an cis-1.3-Dipropyl-cyclopentanon-(2); 1° 3«-Di- 
propyl-oydopentanol-(2°) bildet sich in tiberwiegender Menge bei der Hydrierung inEssig- 
a&ure bef Gegenwart von Platinschwarz, 1 °. 3°-Dit>ropyl-cyclopentanol-(2t) entsteht alaHaupt- 
produkt bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (V., F.). Beim Erhitzm auf 
180* lagert aioh die Natriumverbindung des l°.3°-Dipropyl-cyclopentanolB-(2°) in 1°.3°-Di- 
propyl-oyolopentanol-(2t) urn. Dae saure Phthalat des 1° 3°-Dipropyl-cyolopentanolB-(2°) wud 
bedautend langsamer veneift a Is das saure Phthalat des Stereoasomeren. 
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a) l c .3 c -Dipropyl-cyclopentanol-(2 c ). B. s. o. — F: 33 — 33,5°; Kp 8 : 106** (Vavon, 
Flurer, Bl. [4] 46, 765). — 3.5-Dinitro-benzoat. F : 40,5 — 41,5°. — Saures Phthalat. 
F: 117 — 119°. — Phenylurethan. F: 118 — 119°. 

b) l c .3 c -Dipropyl-cyclopentanol-(2t). B . s. o. — Fliissigkeit von angenebmem 
Geruch. Kp n : 108—109° (Vavon, Fltoer, Bl [4] 45, 765). D‘J: 0,8930. nB: 1,4578. — 
3.5-Dinitro-benzoat. F: 45 — 46°. — Saures Phthalat. F: 58,5 — 59,5°. — Phenyl- 
urethan. F: 46—47°. 

5. 1.1.2e5-Tetramethyl-2-f<x-oocy-dthyl]-cyclopehtan, Methyl- [1.2.2. 3-tetra- 

1 JJ Q QJJ 

methyl - cyclopentyl] - carbinol C u H tt O = CH ^ C ^ CH ^*/C(CH 3 ) ' CH(CH„) * OH. 

B. Aus rechtsdrehendem 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd-(l) und Methylmagne- 
Biumjodid in Ather (Rufe, Lauoer, Helv. 3, 295). — 01 von angenehraem, schwach campher- 
artigem Geruch. Kp n : 96 — 98°. — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft. Liefert mit CrO a 
in Eisessig 1.1.2.5-Tetramethyl-2-acetyl-cyclopentan. 


6. [3-Oxy- octyl -(3)] -cyclopropan, 3-Cyclopropyl-octanol-(3) f Athyl- 

4 H C 

pentyl-cyclopropyl-carbinol C n H 22 0 — 2 1 /CH • C(OH)(C 2 H 5 ) * [CH 2 ] 4 • CH S . B . Aus 

HjC' 

Athylcyclopropylketon und n-Amylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc. chim. 
Belg. 30 ,157; C. 10271, 2983). — Kp„: 110,5—111,5°. Df: 0,8723. n”: 1,4489; nf: 1,4516; 
n": 1,4669; n£: 1,4614. 

7. [4- Oxy-octyl-(4)J -cyclopropan , 4 - Cyclopropyl - octanol -(4), Propyl - 

butyl -cyclopropyl -carbinol C 24 H 22 0 = ^ * C(OH)(CH 2 • C 2 H 6 ) ■ CH 2 • CH^ ■ C 2 H 3 . 

B. Aus Propylcyclopropylketon und Butylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc. 
chim. Belg. 36, 157; G. 10271, 2983). — Kp u : 103—104°. Df: 0,8715. n”: 1,4480*); n»: 
1,4505; np: 1,4558; n“: 1,4605. 


8. 2-Methyl-4-cyclopropyl-heptanol-(4), Propyl - isobutyl - cyclopropyl - 

carbinol C u H 22 0 = ■ C(OH)(OH 2 ■ C 2 H 5 ) • CH 2 ■ CH (CH 3 ) 2 . B. Aus Isobutylcyclo- 

propylketon und Propylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
4711, 36; Bl. Soc. chim. Belg. 36, 528; C. 1027 II, 1019; 10281, 488). — Kp 12 : 89—90°. 
Df: 0,8674. n£: 1,4459; nf: 1,4479; np: 1,4534; n”: 1,4581. 


9. TJndecanaphthenol C n H 22 0 = CjjH.j-OH. B. Durch Beduktion von Undeca- 
naphthens&ure-athylester mit Natrium und Alkohol (Komppa, B. 02, 1568). — Dickes Ol 
von an hdhere aliphatische Alkohole erinnemdein Geruch. Kp; 236,5 — 237,5°. Df: 0,9025 
n”: 1,4625; nf: 1,4647; n£: 1,4706; n": 1,4753. 


9. Oxy-Verbindungen C 12 H 24 0. 

1. ft-Oxy-n-hexyll-cyclohexan , l-Cyclohexyl-hexanol-(li), Z-Cyclohexyl- 
n-hexylalkohol C la H s4 0 = C 6 Hj 3 - [CH 2 ] e -OH. B. Aus d-Cvclohexyl- butylmagnesium- 
bromid und Athylenoxyd in siedendem Ather, spater in siedendem Benzol (Hiers, Adams 
Am. Soc. 48, 2388). — Kp 4 : 123—124°. Df: 0,8963. nf: 1,4648. 

2. l-Methyl-2-&thyl-4-isopropyl-cyclohexanol-(2 ) , 2- A thyl-p-mentha- 

nol-(2) CjjH 24 0 = CH 3 -HC<r c ^ c * H ^ OH)i Q H *>CH-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Tetrahydro- 

carvon und Athylmagnesiumbromid in Ather (Rcpk. A. 450, 212). — Dickflussiges 01 von 

unangenehmem, etwas stechendem Geruch. Kp n : 106,6 — 107,5®. Df: 0,9082, [alf : 29,1°. 

Drehungsvermogen und Rotationsdispersion bei 20° ftir A = 656,3 — 486,1 my. R. 

3. J-Methyl-3-dthyl-4-isopropyl-cyclohexanol-(3 ) , 3-Athyl-p-mentha- 

nol-(3) CjjH^O = CH 3 -HC<qjj| ^c s h 6 )(OH)^H CH(CH 3 ) 2 . 

a) Prftparat aus 1-Menthon. B. Aus 1-Menthon und Athylmagnesiumjodid in Ather 

(Read, Watters, Soc. 1020, 2170). — Nach Minze riechende Fliissigkeit. Kp,« 0 : 217 219° 

Df: 0,8992. a*; 1,4650. [ft] 2 : 1 ,5°. Spaltet beim Erhitzen mit wasserfreier Oxstls&ure 

*) Im Original Druckfehler; obiger Wert wurde aus der Mol.-Refraktion berechnet. 
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auf 160° Wasser ab unter Bildung von rechtsdrehendem l-Methyl-3-&thyl-4-isopropyl«cyclo- 
hexen-(2 Oder 3) oder l-MethyJ-4-isopropyl-3-athyliden-cyclohexan oder Gemischen dieser 
Verbindungen (E II 5, 70). 

b) Pr&parat aus invertiertem 1-Menthon. B. Aus invertiertem 1-Menthon ([a] D : . 
+ 20,4°) und Athylmagnesiumjodid in Ather (Ogata, Miyashita, J. phann. Soc. Japan 
1022, Nr. 484, S. 5, 477; G. 1022 III, 826). — Kp 4 : 84—85°. Df: 0,9040. [al D : +10°. — 
Geht bei der Destination unter gewohnlichem Druck teilweise in Menthon iiber. Spaltet 
beim Erw&rmen mit Zinkchlorid in analoger Weise Wasser ab wie Praparat a). 

c) Pr&parat aus d-Isomenthon. B. Aus d-Isomenthon und Athylmagnesiumjodid in 
Ather (Read, Watters, Soc . 1020, 2171). — Kp 10 : 105—106°. Df : 0,8985. nf: 1,4648. 
[a]‘J : + 22,0°. — Spaltet beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 160° in analoger Weise 
Wasser ab wie Pr&parat a). 

4. 1.2.2 - Tritnethyl -1- oxymethyl -3- isopropyl - cyclopentan , [l.2.2-Tri- 
methyl-3-isopropyl-cyclopentyl]-carbinol,Dimethy\c&mphol&lkoho\C 1 Jl u O~ 
(CH fl ) fi CH • HC • C(CH.) fV 

tt A mi /C(CHj)‘CHi*OH. Rechtsdrehende Form. B . Durch Reduk- 

JrLjL — - — — v/JljLj 

tion von Dimethylcampholsaure-phenylester (Syst. Nr. 893) mit Natrium und Alkohol 
(Haller, Ramart, C.r. 178, 085). — Kp M : 139—140°. [a]S: +32°. 

5. [4- Oxy-nonyl-(4)] -cyclopropan, 4-Cyclopropyl-nonanol-(4), Propyl- 

n c 

pentyl-cyclopropyl-carbinol C m H m O = V>CH • C(OH)(CH, • C f H t ) • [CH J 4 • CH,. B. 

Hj(/ 

Aus Propylcyclopropylketon und n-Amylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 80, 158; C. 1027 1, 2983). — Kp, g : 120—121°. D“; 0,8079. n": 1,4491 ; n?: 1,4517 ; 
np: 1,4571; n“: 1,4017. 

0. [5- Oxy-nonyl-(S )] -cyclopropan, 5-Cyclopropyl-nonanol-(5), Dibutyl- 

H C c 

cyclopropyl-carbinol Cj,H 14 0 = H *^CHC(OH)([CH,],CH,) t . B. Aus Butylcyclo- 

propylketon und Butylmagnesiumbromid in Ather (Brtty lasts, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 
158 ;C. 10271, 2983).— Kp u : 117,5—118,0°: Df: 0,8701. n£: 1,4490; n?: 1,4521; np: 1,4576; 
n“: 1,4021. 


10. Oxy-Verbindungen C 13 H 26 0. 


1 . l-Methyl-3-propyl-4-i»opropyl-cyclohexanvi-( 3) , 3-Propyl-p-men- 
thanol-(3) C M H*0 = CH, HC<^^r^^§^>CH CH(CH,) t . 

a) Pr&parat aus 1-Menthon. B. Aus 1-Menthon und Propylmagnesiumjodid in Ather 
(Read, Watters, Soc. 1020, 2171). — Kp 18 : 123—125°. Df: 0,8957. nf: 1,4664. [a]] 3 * * * 7 : 
— 0,7°. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 150° rechtsdrehend.es 
l-Methyl-3-propyl-4isopropyl-cyclohexen-(2 oder 3) oder l-Methyl-4-isopropyl-3-propyliden- 
cyclohexan oder Gemische dieser Verbindungen (E II 6, 72). 

b) Pr&parat aus invertiertem 1-Menthon. B. Aus invertiertem 1-Menthon ([a] D : 
4-26,4°) und Propylmagnesiumjodid in Ather (Ogata, Miyashita, J. pharm. Soc. Japan 
1022, Nr. 484, S. 5, 479; C. 1922 III, 826). — Kp 4 : 94—96°. Df : 0,8996. [a]!?: +7,4°. — 
Gibt beim Erw&rmen mit Zinkchlorid zwei rechtsdrehende Kohlenwasserstoffe [1-Methyl- 
3-propyl-4-isopropyl -cyclohexen - (2 oder 3) oder 1 - Methyl - 4 - isopropyl - 3 - propyliden - cyclo- 
hexan] (E II 6, 72). 


2. 1 - Methyl - 4 - isopropyl -2-[p- oxy - isopropyl /- cyclohexan 9 p-[p- Men - 

thyl-(2>J-propylalfcohol C„H M 0 =H 2 C<g|[^^^ (C ^>CH CH(CH,).CH,.OH. 

B. In geringer Menge aus a .[2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyliden]-propions&ure-&thylester 
und Natrium in siedendem Alkohol (Becherer, Helv. 8, 194). — Fliissigkeit von unange- 
nehmem, phenolartigem Geruch. Kp u : 127 — 131®. 


3 . 1. 1. 2. 5-TetrameAhy 1 - 2 - [a-oxy -butyl] -cyclopentan , Propyl- [1.2.2.3-te- 

tramethyl - cyclopentyl - ( 1)] - carbinol C u H je 0 — 

^ H *^>C(CH 3 ) • CH(OH) • CH* • C,H 5 . B. Aus Campholsaureathylester (Syst. Nr. 

893^ und Propylmagnesiumchlorid oder -bromid in Ather (Leroidb, A . ch. [9] 10, 382). -r- 

Wahracheinli ch Gemisch von Stereoisomeren. Erstarrt beim Abkiihlen mit Eis-Kochsalz- 
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Gemisch teilweise zu Krystallen vom Schmelzpunkt 68 ®. Kpjj! 126 — 129®. Gibt kcin 

Phenyhirethan. 

4. [4- Oxy-decyl-(4 )] -cyclopropan , 4~ Cyclopropyl-decanol-( 4) , Propyl- 

n-hexyl-cyclopropyl-carbinol C u H w O = • C(OH)(CH, • C,H S ) ■ [CHj] s • CH S . 

B. Aus Propylcyclopropylketon und n-Hexylmagnesiumbromid in Ather (Bruylahts, 
Bl. Soc. chim. Belg. 80, 168; C. 1087 1, 2983). — Kp„: 134,6—136,6®. D»: 0,8666. nj: 1,4499; 
n ?: 1,4624; ng: 1,4678; n": 1,4627. 

5 , [5-Oxy-decyl-(5 )] -cyclopropan, 5- Cyclopropy l-decanol-( 5 ) , Butyl- 

pentyl-cyclopropyl-carbinol C 18 H 86 0 = * C(OH)(CH 2 • CH t • C 8 H 5 ) • [CHJ 4 • CH 8 . 

Xl|C 

B. Aus Butylcyclopropylketon und n'-Amylmagnesiumbromid in Ather (Bruylants, Bl. Soc . 
chim . Bdg. 38, 169; C. 10271, 2983). — Kp 18 : 433,15—134,0°. DJ°: 0,8646. n£: 1,4606; nff: 
1,4632; n jf: 1,4586; n": 1,4633. 


11. Tetrahydroelemol C^HjoO = c 15 H M *OH (E I 35). Besitzt c c 

vielleicht nebenstehendes Kohlenstoffskelett; zur Einheitlichkeit und 
Konstitution des Ausgangsmaterials (Elemol) vgl. Buzicka, van Veen, h-Q—V 

A. 470, 78, 84. — B. Durch Hydrieren von Elemol (S. 108) bei Gegen- i 

wart von Platinschwarz in Essigester (Buzicka, Pfeiffer, Hdv. 0, G 

852) oder in Cyclohexaffc (B., van Veen, A. 478, 89). Man reinigt liber das 4 -Nitro-benzoat 
und 3 . 5 -Dinitro-benzoat (Doll, Nerdel, Ber. Schimmd 1940, 48; C. 1040 II, 3038). — 
59—61° (D., N.), 68—69° (B., Pf.). Kp 12 : 136—139° (B., Pr.). D«: 0,8903 (D., N.). Zum 
Drehungsvermogen vgl. D., N. — Abspaltung von Wasser unter Bildung von Tetrahydro- 
elemen (E II 6 , 73) erfolgt beim Behandeln mit Ameisens&ure in der Kalte (B., Pf., Hdv. 9, 
863) oder in der Siedehitze (R., vanV., A . 478, 103) sowie beim Behandeln mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather in der Kalte und Zersetzen des Beaktionsprodukts bei 160° 
(B., van V„ A. 678, 104). Beim Aufbewahren einer mit Chlorwasserstoff gesattigten Lttsung 
in Ather *bei 0° entsteht Tetrahydroelemylchlorid (E II 6 , 33) (B., van V.). 


12. Oxy-Verbindungen CijHaaO. 

H CdCH 1 

1 . 1 - M ethyl - cyclopentadecanol -(1) C w H M 0 = *i L„,/C(CH,)- OH. B. 

H a C‘ [CH y j g 

Aus Cyclopentad^canon und Methylmagnesiumjodid in Ather, neben anderen Produkten 
(Buzicka, Schinz, Pfeiffer, Hdv. 11 , 699). — Blattchen (aus Methanol). F: 86 — 86 °. 
Ldslich in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit 90%iger Ameisens&ure auf dem Wasserbad 
1 -Methyl-cyclopentadecen- (1 ) . 

HO*CH • CH 

2. l-Methyl-cyclopentadecanol-(3), Muacol C 16 H„0 = ^ ^ ‘^CH-CH,. 

Rechtsdrehende Form. £ur Konstitution des Ausgangsmaterials flluscon) vgl. 
Buzicka., Hdv. 9 , 718, 1013; R., Stoll, Hdv. 17 [1934], 1308. — B. Beim Kochen von 
Muscon (Syst. Nr. 614) mit Natrium in Alkohol (R., Hdv. 0, 722) oder in Isoamylalkohol 
(Walbaum, J. pr. [2] 118, 168; Schimmel & Co., Ber. Schimmd 1020, 166; C. 1020 II, 789). 
— Campher&hnliche, schwach riechende Masse (R.). F: 38° (W.; Schimmel & Co.), 36® (R.). 
Kp x : ca. 140® (R.). aS,*”: +14,9® (unterkiihlt; 1 == 10 cm) (R.). — Beim Kochen mit Phos- 
phortribromid in Benzol entsteht neben anderen Produkten Muscen (E II 6 , 76) (R.). Liefert 
beim Kochen mit konz. Ameisens&ure das nicht n&her beschriebene Formiat (Kp.: 173° 
bis 176®) (W.; Schimmel & Co.). — Phenylurethan C„H s , 0 jN. F: 97—98® (W.; Schimmel 
& Co.). 

3. l-Methyl-cyclopentadecanol-(4) C u H u 0 = ^^^CH-CH,. B. 

Durch Kochen von l-Methyl-cyclopentadecanon-(4) mit Natrium in JuLohol (R uzicka 
Hdv. 0, 1016). - Campher&hnliche Masse. F: 66 ®. K Pl : ca. 140®. ' ' 


4. 1 - Methyl - cyclopentadecanol- (5 ) C M H M 0 

Durch Kochen von 1 -Methyl-cyclopen tadecanon-(5) mit Natrium 
Hdv. 0 , 1016). — Campher&hnliche Masse. F: 60®. Kp x : ca. 140® 


H0HC[CHJ 1n 

. * 
•trrum un4 Alkohol (Buzicka, 



bis 606] 
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5 ‘ ijrv^frv! l \ 'nufnvi tri P ro PV l “ cyclohexanol - (4) C 14 H 3t O = 

1 5 2 CH^^^CHn) * CH 2 • C 2 H 6 (E I 35). ,B. Aus 1 -Methyl-1. 3.3-tri- 

propyl-cyclohexanon-(2) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A. ch. 
[9] 10, 204). — Viscose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 27 : 173° (korr.). D 84 ' 9 : 0,9031. 
iIq* : 1,4729; n*’ 7 : 1,4753; n^’ 7 : 1,4811. -*-■ Gibt kein Phenylurethan. 

13. Cycloheptadecanol, Dihydrozibetol c„h„o-^ ™’>ch.oh. * 

t t HjC * |CH 8 | 7 

Bei der Hydriening von Zibetol (S. 100) und von Zibeton (Syst. Nr. 619) in Gegenwart von 
Platinschwarz in Eisessig (Ruzicka, Schinz, Seidel, Hdv. 10, 703). Reinigung iiber das 
saure Phthalat (R., Sch., S.). — Schwach riechende Masse. F: 80°; Kp 0 , 6 : 155° (R., Sch., S.). 
Dicke einer monomolekularen Schicht auf Wasser bei 1° und 13°: Buchner, Katz, Samwbl, 
Ph. Ch. [B] 5, 329. — Liefert in Benzol bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure Cyclo- 
heptadecanon und andere Produkte (R., Sch., S.). Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 
180 — 200° entsteht Cycloheptadecen (E II 5, 76), das in geringer Menge auch neben Brom- 
cycloheptadecan bei der Einw. von Phosphortribromid auf die Lftsung in Benzol gebildet 
wird (R., Sch., S., Hdv. 10, 700). 

14. 1. 1.3.3 -Te t rap ro p y I - c y c I o h e x a n o I - (2) C 18 H 36 0 = 

I 35). B. Aus 1.1.3.3-Tetrapropyl-cyclohexanon-(2) 

durch Reduktion*mit Natrium und Alkohol (Coknubert, A . ch . [9] 10, 202). — F: 24°. Kp^: 
188° (korr.). Df' 4 : 0,8996. n£ 5 : 1,4728; n“’ 5 : 1,4753; n^’ 5 : 1,4810. 

15. Oxy-Verbindungen Cj^HsgO. 

1. 2 - Methyl - 1.1 .5.5 - tetrapropyi - cyclohexanol - (6) C 19 H 38 0 = 

CH, • HC< . c H x . ch(Oh]> C(CH * ’ c * H s ) 2 (E I 35). B. Aus 2-Methyl-l. 1.5.5- tetra- 

propyl-cyelohexanon-(6) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A . ch . [9] 
18, 206). — Viscose Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp 18 : 184° (korr.). Df» 7 : 0,9004 
n£ 8 : 1,4722; i# 8 : 1,4746; n£’ 8 : 1,4805. 

2. 5 - Methyl - 1.1. 3.3 - tetrapropyi - cyclohexanol - (2) C 19 H 38 0 = 

(E I 35). B. Aus 5-Methyl-1.1.3.3-tetrapropyl- 

cyclohexanon*(2) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A . ch . [9] 16, 207). 
— Viscose Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp 16 : 178° (korr.). D?’°: 0,8906. n£' 4 : 
1,4099; nS-‘: 1,4723; np 4 : 1,4782. [Behrle] 


2. Monooxy-Verbindnngen C n H 2n _20. 


1. Oxy-Verbindungen C e H 10 O. 

GW • GW 

1. Cyclohexen-(l)~ol-(l), A l -Tetrahydrophenol C e H lo O=H,C< 0 jj * .ch 
ist desmotrop mit Cydohezanon, Syst. Nr. 612. 

Methyl-zH-oyolohexenyl-ather, l-Methozy-cyolohezen-(l), A 1 -Tetrahy droanisol 
C,H lt O = C.H, O CH,. B. Beim Erwarmen von Cyclohezanon-dimethylacetal mit Benzoyl- 
chlond und Gbinnlin auf 60—70° unter AusschluB von Feuchtigkeit (Wieland, Garbsch, 
B. 69, 2492). — Stark riechende Fliissigkeit. Kp„: 36°. — Ist gegen Permanganat, Brom, 
Benzo persAure und Stickstoffdioxyd stark ungesattigt. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladiumschwans in Ather Hezahydroanisol. Liefert beim Erwftrmen mit verd. Saiz- 


s&ure Cydohezanon. 

J l -Cyclohexenyl-aoetat, l-Acetoxy-cyolohexen-(l) C g H ] 1 0, = CjH,, - O- CO • CH a 
(H 48) B. Durch teilweise Hydrierung von Phenol in Gegenwart von Nickel-Bimsstein 
bei 160° unter 18—22 mm Druck und Eintragen des Reaktionsprodukts, das die Enolform 
des Cyclohexanons enthilt, in ein siedendes Gemisch von Acetanhydrid und Natrmmacetat 
(Griqnabd, MraOAflSON, C.r. 186, 1554; vgl. Gr., M., Bl. [4] 41, 76 J*®?4’ 0 
Bdg. 87 [1928], 66 ). — Fnichtartig riechende Fliissigkeit. Kp 1T : 76 77 ; D 4 : 1,0237; 
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njf: 1,4732 (Gr., M.). — Wird bei 10-stdg. Erhitzen im Rohr auf 300° in Essigs&ure und einen 
gegen 200° siedenden Kohlenwasserstoff gespalten (Hofmann, Damm, Mitt. KohUnforschungs- 
inst. Breslau 2, 130; C. 1026 I, 2343). Bleibt bei 5-tagigem Kochen mit Wasser unver&ndert 
(Gr., M.). Gibt bei der Hydrolyse mit siedender 10%iger waBriger Oxals&ure-Lflsung stark 
enolisiertes Cyclohexanon (Gr., M.; Gr.). 

Carb&thoxy - Deri vat des Cyclohexen - (1) - ols - (1) C 9 H 14 0 3 = C 6 H 9 *0*C0*0*C t H 4 
(E I 35).- Vgl. dazu noch Haller, Bauer, A. ch. [10] 1, 294. 

‘6-Nitro-l-methoxy-oyclohexeti-(l)(P) C 7 H u 0 3 N — H 2 C<Qg 2 

bzw. desmotrope Form. B. Das Kaliumsalz der aci-Form entsteht f>ei der Einw. von 5 Mol 
4n-methylalkoholischer Kalilauge auf 1.2-Dibrom-l-nitro-cyclohexan (Wibland, Garbsch, 
Chavan, A. 461, 296, 305). — Nicht rein erhalten. Ungemein stechend riechendes, mit 
Wasserdampf fliichtiges, im Hochvakuum nur unter teilweiser JZersetzung siedendes Ol. — 
Verharzt aiiflerst leicht. Das Kaliumsalz gibt mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsfture 
eine Verbindung C 7 Hj 0 O 4 N a (gelbliche Nadeln aus Alkohol; zersetzt sich bei 122 — 125°; 
alkal. Ldsungen sind orange). Bei der Umsetzung des Kaliumsalzes mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in Wasser entsteht eine bei 122° (Zers.) schraelzende Substanz, die in 0,1 
n-Schwefelsaure lOslich ist, ammoniakalische Silber-LOsung reduziert und mit Eisenchlorid 
eine griine F&rbung gibt. — Freies 6-Nitro-l-methoxy-cyclohexen-(l) und das Kaliumsalz 
geben mit Eisenchlorid eine dunkel-olivbraune Farbung. 

2. Cyclohexen - (1) - ol - (3), A*- Tetrahydrophenol C 6 H 10 0 

H 2 C<«>CH • OH (H 48; El 35). B . In geringer Menge bei der Oxydation von 

Cyclohexen mit einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlen - 
stoff und nachfolgenden Verseifung (Treibs, Schmtdt, B. 61, 462). Zur Bildung aus Cyclo- 
hexen und Sauerstoff in Gegenwart von Osmiumdioxyd in Aceton (Willstattkr, Sonnen- 
feld, B. 46, 2957) vgl. Kotz, Richter, J. pr. [2] 111, 383. Cyclohexen- (l)-ol- (3) entsteht 
neben anderen Produkten auch beim Behandeln von Cyclohexen mit Sauerstoff in Gegenwart 
von Osmiumdioxyd auf Asbest in Benzol (Medwedew, Alexejew, Sbornik Babot chim. 
Inst . Karpov 1927 [Bach-Festschrift], 121; C . 1027 II, 1012). Bei der Verseifung des Acetats 
mit siedender alkoholischer Kalilauge (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 
2, 129; C. 1026 1, 2343). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Cyclohexenoxyd 
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Bedos, C. r. 177, 112; Bl. [4] 39, 300). — Kp: 161° 
bis 163° unter geringer JZersetzung (H., D.), 164 — 166° unter teilweiser Zersetzung (B.); 
Kp 7 : 65° (B.). D5: 1,00; n£: 1,499 (B.). 

Wird dureh Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure in der Kalte zu Cyclohexen- (1)- 
on-(3) oxydiert (Kotz, Richter, J. pr. [2] 111, 398). Liefert beim Behandeln mit 1 / 3 Mol 
Benzopers&ure • in Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Essigs&ure 
Cyclohexantriol-(1.2.3) vom Schmelzpunkt 108° (K., R., J. pr. [2] 111, 387). Gibt bei der 
Einw. von alkalifreier unterchloriger Saure in Wasser 2-Chlor-cyclohexandiol-(1.3)(?) und 
2-Chlor-cyclohexen-(l)-on-(3) (K., R., J. pr. [2] 111, 390). Beim Aufbewahren mit Alkohol 
und wenig konz. Schwefels&ure entsteht 3-Athoxy-cyclohexen-(l) (Hofmann, Damm, Mitt. 
Kofdenfor8chungsin8t. Breslau 2, 129; C. 1926 I, 2343). Gibt mit einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Alkohol und konz. Schwefelsaure eine intensive blaurote Farbung (H., D.). 

Athyl-J 2 -cyelohexenyl-ather, 3-Athoxy-cyolohexen-(l), J 2 -Tetrahydrophenetol 
C e H 14 0 =s C e H 9 -0*C 2 H 5 (H 48; E I 35). B. Bei der Einw. von siedender Natriumathyla f - 
Ldsung auf 1.2-Dibrom-cyclohexan und auf 3-Chlor-eyclohexen-(l) (Hofmann, Damm, Mitt. 
Kojdenforschurigsinst. Breslau 2, 113, 127 ; C. 1026 I, 2343). Neben J 2 -Cyclohexenylamin 
bei 10-stdg. Erhitzen von 1.2-Dibrom-cyclohexan mit 20%igem alkoholischem Ammoni&k im 
Ruhrautoklaven auf 100 — 120° (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2. Ill ; C . 1926 1, 
2343). Beim Aufbewahren einer mit etwas Schwefels&ure versetzten alkoh. LOsung von 
Cyclohexen- ( 1 ) -ol- (3 ) (H., D., Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 129). — Wird beim Kochen 
mit starker Salpeters&ure zu Bemsteinsaure oxydiert (H., D.). Zur Oxydation mit kalter 
Permanganat-Losung (Brunel , C.r. 160, 988) vgl. H„ D„ Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 117. Wird bei langerem Aufbewahren an der Luft dickfliissig und verliert den 
charakteristischen pfefferminz&hnlichen Geruch (H., D.). Gibt bei der Einw. von Brom in 
Eisessig 2.3-Dibrom-l-athoxy-cyclohexan (H., D.). Gibt beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
auf 160--175 0 (Bayer & Co., D. R. P. 339563; C. 1021 IV, 1225; Frdl. 13. 206; H., D.) 
Oder beim Leiten iiber Fasertonerde bei 300° (B. & Co.) Cyclohexadien-(1.3). — Gibt mit 
gleichen Teilen Alkohol und Schwefelsaure eine blaurote Farbung (H., D.). 

J^Cydohexenyl-acetat, S-Acetoxy-cyclohexen-(l) C 8 H 12 0 2 = C 6 H 0 *O*CO‘CH a . 
B. Bei 48-stdg. Kochen von 1.2-Dibrom-cyclohexan oder bei 1-stdg. Kochen von 3-Chlor- 
cyclohexen-(l) mit Kaliumacetat in Eisessig (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenforschungsinst . 


CH(N ^ > c -°-CH g (?) 
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Breslau 2, 128, 130; C. 1926 I, 2343). Aus Cyclohexen-(l)-ol-(3) durch Umsetzung mit Acetyl - 
chlorid in Pyridin Oder dureh Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Kotz, Richter, 

J. pr. [2] 111, 385, 386). — Angenehm fruchtartig riechendes 01. Kp: 180—182° (H., D.); 
Kp 12 : ®2° (K., R.). DJ: 0,9985 (K., R.). — Entf&rbt sofort Permanganat-Losung (H., D.; 

K. , R.) und Brom-Ldsung (K., R.), reagiert aber nicht mit Benzopers&ure (K., R.). Liefert 
bei der Hydiierung in Gegenwart von palladinierter Kohle in Alkohol Cyclohexvlacetat 
(R., R.). — Gibt mit gleichen Teilen Alkohol und konz. Schwefelsaure eine intensive blaurote 
F&rbung (H., D.). 


3. Cyclohexen - (1) - ol - (4), A* - Tetrahydrophenol C e H 10 O — 

pii , pn 

(H 49). B. Bei 2-t&gigem Kochen von 4-Chlor-cyclohexanoi-(l) 

mit Natrium in Ather (Sabetay, Palfray, Bl. [4] 43, 908). Neben Cyclobexadien beim 
Destillieren von Cyclohexandiol-(1.3) oder Cyclohexandiol-(1.4) mit wenig 64,5%iger Schwefel- 
saure (Senderens, C. r. 180, 791, 793). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Cyclohexandiol-(1.4) mit 3 Mol konz. Salzsaure auf 100° (Palfray, Rothstein, C.r . 188, 701). 
— Ziemlich zahflussiges 01 von cbarakteristischem, durchdringendem Geruch und brennen- 
dem Geschmack (Sa., P.). Kp 750 : 165—166° (korr.) (Se.); Kp 14 : 67—68° (Sa., P.). D*°: 0,9426 
(Sa., P.); D 10 : 0,993 (Se.). n": 1,4627 (Sa., P.). Magnetische Susceptibilitat : Pascal, C.r . 
180, 1596 1 ). — Entfarbt Brom und Permanganat (Sa., P. ; Se.). Geht bei weiterem Erhitzen 
mit 64,5%iger Schwefelsaure in Cyclohexadien iiber (Se.). Gibt mit alkoh. Schwefelsaure 
eine gelbe Farbung (Se.). 

Phenylurethan C^H^O^N. F: 82° (Maquennescher Block) (Sabetay, Palfray, Bl. 
[4] 43, 908), 79° (Senderens, C. r. 180, 792). 

Athyl-d*-oyclohexenyl-ather, 4-Athoxy-cyolohexen-(l), Zl 3 -Tetrahydrophenetol 
CgHjiO = C,H,*0‘C t H 5 . B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei der 
Destination einer durch Umsetzunc des entsprechenden Jodids mit Silberoxyd erhaltenen 
w&fir. Ldsung von Dimethyl- [4-athoxy-cyclohexyl]-[4-athoxy-phenyl]-ammoniumhydroxyd 
(v. Braun, Hahn, B. 65, 3775). — Leicht bewegliche, erfrischend und zugleich beiBend 
riechende Fliissigkeit. Kp: 158 — 160°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Bromwasser- 
stoffafture im Rohr auf 80° festes 1.4-Dibrom-cyclohexan und geringere Mengen fliissiges 
1 A-Dibrom-cy clohexan( ? ) . 

J*-Cyolohexenyl-acetat, 4-Aoetoxy-cyclohexen-(l) C 8 H I2 0 2 = C fl H 8 *OCO*CH 3 . 
A Aus Cyclohexen-(l)-ol-(4) durch Einw. von Acetanhydrid (Senderens, C. r. 180, 792). — 
Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 178 — 180° (korr.; unter geringer Zersetzung). — 
Entf&rbt Permanganat-Losung. Gibt mit alkoh. Schwefelsaure eine gelbe Farbung. 


4. 1- Oxy methyl - cyclopenten -fJ), A Cyclopentenyl - carhinol C e H 10 O = 

H ^ CH >c 

•CH 2 OH. B. Eine Verb indung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, 

H|C • CH 2 

entsteht wahrscheinlich in geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen 
Reduktion von Acrolein in verd. Schwefelsaure an Bleielektroden bei 90° (Read, Freer, 
Am. Soc. 48, 1403, 1404). — Kp: 162—165°. 


2. Oxy-Verbindu ngen C 7 H 12 0. 

1. 1 - Methy l - cyclohexen -(3)-ol-(4), A'-Tetrahydro-p-kresol C 7 H 12 0 = 
HO C<gg -.gi*>CH CH, ist desmotrop mit l-Methyl-cyclohexanon-(4), Syst.Nr.612. 

[4 - Methyl - J 1 - cyolohexenyl] - aoetat, 4 - Acetoxy -1 - methyl - cyclohexen - (8) 
CH. • C.H, • O • CO • CH. (H 49). B. Entsteht aus p-Kresol analog /P-Cyclohexenyl-acetat 
(S. 69) (Gbionabd, Minqasson, C. r. 186, 1556; Bl. [4] 41, 762). Kp: 191 192°; Kp„: 
92—98®. Dl 4 : 0,9813. n!J: 1,4609. 

2. l-Oxymethyl-cyclohexen-(2 Oder H), A* (oder A*)-Ct/cbofiexenylcarbinol, 
A * (oder A*) - Tetrahydrobenzylalkohol C 7 H w O = H a C< CHj : CHj >CH-CH,-OH 
Oder HC<^g ' ^*>CH CH, 0H. B. In geringer Menge bei der- Reduktion von Athyl- 

benzoat mit Natrium in absol. Alkohol (de Pommereatt, C. r. 174, 686; Bl. [4] 81, 692). — — 
Kp*,: 188®. — Nimmt in Schwefelkohlenstoff-Losung 2 Atome Brom auf. — Das Phenyl- 
uretnan schmilzt bei 63®. 


») El ist sicht mit Sicherbeit festMstelleD, ob UUiohlich Cyclobexen-(l)-ol-(4) unterauoht wurde. 
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3. 1-ffi- Oxy-dthyl]-cyclopenten-(2) , p- [A*- Cyclopentenyl]- dthylalkohol 

C 7 F 11 0= V \CH • CHj • CH , • OH. B. Bei der Beduktion von d»- Cyclopentenyl- 

essigs&ure-iltnylester mit Natrium und Alkohol (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 2447). 
Kpj,: 86—87°. Df: 0,9446. nff: 1,4721. 


C*H lt O = 


3. Oxy-Verbindungen C 8 H u O. 

1. 1.2 - Dimethyl - cyclohexen - (2) - ol - (1), Cantharenol 
H * C <CH— S )>C(CH * ) 0H (G 1 36) ' Kp *> : *• 71 — 73 °; DW: °* 9313 : n “ : 4*4647 (God- 
chot, Bedos, C.V. 181, 920). — Das Phenylurethan sohmilzt bei 106°. 

2. 1.1 - Dimethyl -2- fa- oxy - isopropyl] - cyclopropen - (2) C,H M 0 = 

<CH,^' W0H ' 

8 - Brom - 1.1 - dimethyl - 2 - (a - acetoxy - iBopropyl] - oyolopropen - (2) C 10 H u O,Br — 
BrC 

i SC • C(CH 3 ) 2 • 0 • CO • CH 3 . Eine Verbindung, der vielleicht dies© Konstitution zu- 
(CH 8 ) 2 C/ 

kommt, s. E II 1, 572. 


3. 2-Oxymethyl-bicyclo-[1.2.2)-heptan , 2.5-Methylen- H*c— CH— CH-OHt-OH 
hexahydrobenzy lalkohol C 8 H 14 0, s. nebenstehende Formel. B. ch 2 

Durch Verseifung des Acetats mit w&Brig - methylalkoholischer h 2 C--CH— CH* 
Kalilauge (Diels, Alder, A . 470, 77). — Dicke Fliissigkeit von charak- 

teristischem, an Amylalkohol und Pfefferminz erinnemdem Gerucb. Kp 10 : 101 — 102°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 110 — 120° 2.5-Methylen-hexa- 
hydrobenzyljOdid (E II 5, 48). — Das Phenylurethan schmilzt bei 118 — 119°. 

Aoetat C 10 H 16 O a = C 7 H n • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Bei der Hydrierung von 2.5-Methylen- 
hexahydrobenzaldehyd in Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig bei 70° (Diels, Alder, 
A . 470, 76). Aus 2-Acetoxymethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan und Wasserstoff bei Gegenwart 
von kolloidem Platin in Alkohol bei gewdhnlicher Tempera tur (D., A., A. 470, 77). — 
Schwach fluorescierendes 01 von angenehmem Geruch. Kp ls : 103 — 104°. 

[2.6 » Methylen - hexahydrobenzyl] - xanthogensaure - methylester CjoH^OSj = 
C^a u *CH 2 O^CS 2 *CH 3 . B. Durch Umsetzung von 2.5- Methylen - hexahydrobenzy lalkohol 
mit Natrium in siedendem Toluol und Behandlung der erhaltenen Natriumverbindung mit 
Schwefelkohlenstoff in Ather und mit Methyljodid (Diels, Alder, A. 470, 79). — Leicht* 
fliissiges, hellgelbes 01. Kp 16 : 182°. — Liefert beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck 
Norqamphen (E II 6, 81) und andere Produkte. 


4. Oxy-Verbindungen C*H 16 0. 

1. fa- Oxy -allylj -cyclohexan, a- Cyclohexyl -ally lalkohol. Vinyl-cyclo- 
hexyl -car binol C 9 H 16 0 = C^Hji • CH(OH) • CH : CH 2 . B. Durch Einw. von Aorolein auf 
Cyclohexylmagnesiumbromid in Ather unter Kuhlung, neben anderen Produkten (Delaby, 
Janot, C.r. 181 1146; Bl [4] 89, 1619). — Kp u : 93—94°; Kp^: 107—108°. DS: 0,9352: 
DJ 7 ' 5 : 0,9202. nl 7 ’ 5 : 1,4811. 

Allophanat C u H 18 0 2 N t - C.H n -CH(CH;CH 2 )*0-C0-NH C0-NH 2 . F: 169—170° 
(Delaby, Janot, C. r. 181, 1147; BL [4] 39, 1620). 

2. 1 - Methyl - 3 - vinyl - cyclohexanol - (3) C fi H lg O = 

njr _ pTT 

CHj^^tOH) • CH : CH 2 . B. Bei mehrtagigem Kochen von 1 -Methyl-3-acety- 

ienyl-cyclohexanol-(3) mit verkupfertem Zinkstaub in 60%igem Alkohol (Rupe, A . 469 , 
208). — Nadeln. F:32°. Kp n :77°. Zeigt im unterkiihlten Zustand Df: 0,9238; [a]5: +1,04°. 
Kotationsdispersion bei 20°: R. 

3. 1-/3- Oxy - butyl] -cyclopenten-(2) , d-[A % - Cyclopentenyl] -buty lalkohol 

gC * CH *" 

C*H 1# 0 = ^ /CH* [CH 2 ] 4 OH. B, Aus /?- [A *-Cy clopentenylj-athylmagnesiumbromid 

55^ fj&^oxyd *** si^^ndem Ather, spater in siedendem Benzol (Arvin, Adams, Am, Soc* 
60 , 1792). — Kp u : 118-123°. Df: 0,9317. n??: 1,4723. 
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4. 1 - Methyl -2 - ally l - cyclopentanol - (1) C,H m O = 

H|C CHj v 

H a C • C(CH a )(OH} // ^ ^ : Au s * ‘ A11 y ] * cyclopentanon - (2) und Methyl- 

magnesium jodid in ather. Lbsung (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 447). — Oi. Kp ls : 85°. 


5. Bicyclo- [0.3.4] -nonanol-(8), 2-Oxy -hydrindan , Hydrindanol-(2). 

H C*CH -CH CH 

fi-Hydrindanol C 9 H ie O ~ g 2 £.Qg 2 .0j| # 0|j 2 /CH*OH. ^-Hydrindanol existiert infolge 

der Verkniipfung der beiden Ringe in cis- bzw. trans-Stellung und der verschiedenen raum- 
lichen Lage der Hydroxylgruppen in zwei optisch nicht spaltbaren cis-Formen und einer 
spaltbaren (racemischen) trans-Form. Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen 
Verbindungen vgl. Huckel, Friedrich, A. 451, 138; H., Mitarb., A. 518 [19351, 162; 
rgl. a. H., Sowa, B. 74 [1941], 57. 

a) cis-fl-Hydrindanol C 9 H 16 0 votn Schmelzpunkt + 5°. B. Neben geringeren 
Mengen des cis-/?-Hvdrindanois vom Schmelzpunkt + 10° bei der Reduktion von cis-/?-Hydrin- 
danon mit Natrium in absol. Alkohol oder mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr 
in Eisessig (Huckel, Friedrich. A. 451, 158; vgl. H., Mitarb., A. 518 [1935], 163). Neben 
cis-^-Hvcirindanol vom Schmelzpunkt +10° bei der Hydrierung von ^-Hydrindon in Gegen- 
wart von kolloidemPlatin in Wasser(H.,F.) oder besser in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 
(H., Mitarb., A. 518, 176). Abtrennung des Isomeren erfolgt durch Umkrystallisieren der 
sauren Phthalate und Succinate aus Petroiather (H., Mitarb.). — F; -f-5°; Kp 12 : 110°; riecht 
nicht sehr intensiv, etwas dumpf und ketonartig (H., Mitarb.). — Ein Gemisch mit dem 
Isomeren liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig cis-/?-Hydrindanon 
und cis-Hexahydrohomophthalsaure (H., F., A. 451, 159). — Das saure Phthalat 
schmilzt bei 110°, das Phenylurethan bei 103° (H., F., A. 451, 158; H., Mitarb., 
A. 518, 177). 

Neutrales Oxalat C 2 oH 30 0 4 = C 9 H 15 -0*C0*C0-0-C 9 H 15 . Krystalle (aus Petroiather). 
F: 94° (Huckel. Mitarb., A. 518 [1935]. 177). 

8aure8 Succinat C 13 H 20 O 4 — C 9 H 15 0 C0 CH 2 CH 2 «C0 2 H. Krystalle (aus Petroi- 
ather). F: 73° (Huckel, Mitarb., A. 518 [1935], 176). 

b) cis-fi-Hydrindanol C 9 H 16 0 row Schmelzpunkt + 70°. B. Bildung durch 
Hydrierung von cis-^-Hydrindanon und /f-Hvdrindon s. bei dem cis -/S-Hydrindanol vom 
Schmelzpunkt +5°. Entsteht in reiner Form durch Einw. von Natriumnitrit auf das cis- 
^-Hydrindanylamin, dessen Benzovlderivat bei 144° schmilzt, in essigsaurer Losung (Huckel, 
Mitarb., A. 618 [1935], 177). — F: -+- 10°. Kp n : 108°. Riecht etwas intensiver imd frischer 
als das isomere eis-/?-Hydrindanol. — Das saure Phthalat schmilzt bei 103,5 — 105°, das 
Phenylurethan bei 102°; beide Derivate geben mit den Derivaten des isomeren cis-/?-Hydr- 
indanols erhebliche Schmelzpunktsdepressionen. 

Saure s Succinat C 13 H 20 O 4 = C 9 H 15 0 C0 CH 2 CH 2 C0 2 H. Krystalle (aus Petroi- 
ather). F: 65,5° (Huckel, Mitarb., A. 518 [1935], 178). 

c) trans-p-Hydrindanol C 9 H 16 0. B. Aus trans-/?-Hvdrindanon durch Hydrierung 
in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Huckel, Friedrich, A. 451, 158)_oder in Gegen- 
wart von kolloidem Palladium in Alkohol (H., Mitarb., A. 518 [1935], 179) oder durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol (H., Mitarb.). — F: 23°; Kp n ^ 102° (H., Mitarb.). 
Riecht schwach ketonartig. — Das saure Phthalat schmilzt bei 8/° (H., Mitarb.), das 
Phenylurethan bei 114° (H., F.). 

Neutrales Oxalat C w Hao<>« - C 9 H l5 O CO CO O C 9 H 15 . Krystalle (aus Petroiather). 
F: 70° (Huckel, Mitarb., A . 518 [1935], 179). 

Saures Succinat C^H^O* = C 9 H 15 -0 C0 CH 2 CH 2 *C0 2 H. Krystalle (aus Petroi- 
ather). F: 58° (Huckel, Mitarb., A. 518 [1935], 179). 


6. Bicyclo- [1.3.3] -nonanol-(2) C s H 10 O, s nebenstehcnde Formel H^-CH-CH-OH 
B. Durch Hydrierung von BicycIo-[1.3.3]-nonen-(2)-ol-(6) be. Gegenwart H ,c CH t uh, 
von Platinmohr in Eisessig unter Dberdruck (Meerwein, «/. pr. [2] 104, HsC— ch— ch* 
189). — Krystalle (durch Sublimation). F: 185°. Leicht fluchtig. Leicht 
lttslich in aflen organischen Lfisungsmitteln. — Wml durch Chromschwefelsaure be. 85-90* 
zu Bicyclo-[1.3.3]-nonanon-(2) oxydiert. — Riecht wie ^k^neol (M.). Mirkung auf das 
Herz des Kaninchens: Schuller bei Meerwein, J. pr. [2] 104, 165. 



Eli 6 

64 


H 6, SI — M 

MONOOX YVERBINDUNGEN C n H2n-20 


[Syst. Nr. 506 


Acetat C n H 18 0 2 = C 9 H 15 -0‘C0CH 8 . B. Aus Bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(2) und Acefc. 
anhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Meerwein, J. pr. [2] 104, 189). 
Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von Bicyclo-[1.3.3]-nonadien-(2 f 6)-diol-(2.6)- 
diaoetat in Gegenwart von Platinschwarz (M., J . pr. [2] 104, 182). — Nach Tannennadeln 
riechendes 01. Kp ao : 128°. 

7. Inakt. 1,7 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol -( 2 ), HaC~-C(CH 3 )—CH oh 

a -Santenol, Santenol C 9 H 16 0, s. nebenstehende Formel (H 52; CHCHs 

E I 37). B. Durch Behandlung von Santen mit konz. Schwefelsaure H2 <>_ch -ch 2 

in Ather unter Kuhlung (Deussen, J. pr . [2] 114, 115). — Reinigung 
iiber den sauren Diphensaureester: Komppa, B. 02, 1751. — Nadeln (aus Ather). F: 86° 
(K.). Kp: 195,5 — 196,5° (D.). — Geht beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat im Kohlendioxyd- 
Strom auf 190° in Santen iiber (Ruzicka, Liebl, Hdv. 0, 273). Liefert beim Erhitzen mit 
Kupfer(II)-oxyd und 1.3-Dinitro-benzol in Chinolin auf 190° Santenon und geringe Mengen 
einer Verbindung, deren Semicarbazon bei 236 — 237° schmilzt (Palm^n, III. Nordiska 
Kemistmotet 1920, 205; 0. 19291, 1446). 

8. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2'2J~heptanol-( 3). Camphenilol H*c— ch— C(CH a )2 

C 9 H 16 0, s. nebenstehende Formel. j ch 2 

a) Inaktive Form (H 53; E I 37). B. Bei der Einw. von Propyl- h 2 C— CH— OH OH 
magnesiumchlorid auf Camphenilon (Leroide, A . ch. [9] 10, 363). Neben 
Apocyclylamin und Camphenilon beim Erhitzen von Apocyclylcarbamidsaure-methylester 
(Syst. Nr. 1596) mit gepulvertem Kaliumhydroxyd auf 180 — 200° (Lipp, Padberg, B. 64, 
1324). — Das Phenylurethan schmilzt bei 98 — 99° (Le.), 99,5° (Komppa, A. 300 [1909], 
74), 100-M02 0 (Lipp, P.). 

E I 37, Z. 20 v . u. statt „C. 1912 1“ lies „C. 1912 II“. 

b) Rechtsdrehende Form. B. Durch Verfiitterung von dl-Camphenilon an Kanin- 
chen und Hydrolyse der ausgeschiedenen Camphenilolglucuronsaure (H 31, 269) mit verd. 
Mineralsauren (Hamalainen, Skand. Arch. Physiol. 27 [1912], 209). — Nadeln. F: 68 — 69°. 
Kp; 196— rl97°. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln. [a]JJ: +19,1° (Alkohol; 
c = 3,2). — Das Phenylurethan schmilzt bei 94 — 95°. 

9. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(&), fi-Fencho- h 2 c— ch— CiCHsU 

camphor ol, a- Isocamp henilol C 9 H 18 0, s. nebenstehende Formel I ch 2 J 

(E I 37). B. Ein Gemisch von zwei Stereoisomeren entsteht bei der ho hc— ch— cHj 
Reduktion von ^-Fenchocamphoron mit Natrium und Alkohol (Namet- 2 

kin, Alexandrowa, A . 407, 199; HC. 00, 1543). — Krystallinische Masse mit fliissigen 
Beimengungen. Kp: 196 — 198° (korr.). — Liefert bei der Einw. von Kalium in Toluol und 
Behandlung der erhaltenen Kaliumverbindung mit Schwefelkohlenstoff und Methyljodid 
a-Isocamphenilylxanthogensaure-methylester, der beim Erhitzen auf 150 — 160° in Camphe- 
nilen (E II 6, 82) iibergeht. 

E I 37, Z. 9 v. u. statt „trans-Apofenchocamphersdure i ' lies ^cis-Apofenchocamphersaurd ; . 

10. 7.7-Dimethyl-bicyclo-[1.2*2]-heptanol-(2),<x-Fencho - H*c — CH ch oh 

camphor ol, Apobomeol C 9 H 18 0, s. nebenstehende Formel 1 ). I c(CH 3 ) 2 I 
Praparat aus rechtsdrehendem Fenchocamphoron (H 53). H 

Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumdisulfat im Kohlen- 2 2 

dioxyd-Strom auf ca. 190° inaktives Santen (Ruzicka, Liebl, Hdv. 0, 271). 

5. Oxy-Verbindungen C 10 H 18 O. 

1. 1 - Isopropenyl - cycloheptanol - (4) (?) C 10 H 18 O = 

HO*HCCH.CH ax 

H (^*CH -CH / ® *C(CH a ) : CH a (?). B. Neben anderen Produkten durch Behandlung 

von salzsaurem Dihydroperillamin (Syst. Nr. 1595) mit Silbemitrit in Wasser und Erhitzen 
der vom Silberchlorid abfiltrierten Losung bis zur Beendigung der Gasentwicklung (Wil- 
jams, 5K. 01, 1680, 1586, 1588; C. 1930 I, 2086, 3039). — Dicke Fliissigkeit von schwachem, 
angenehmem, an Menthol erinnemdem Geruch. Kp 13 : 104—108°. Mit Wasserdampf fliiohtig. 
Df ; 0,9333. n": 1,4849. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure auf dem Wasser- 
bad l-Isopropenyl-cycloheptanon-(4) (?). 


*) Ein als a-Iaofenchocamphorol, Isoapoborneol bezeichnetes Stereoi some res wird 
nach dem Literamr-SehluBtermin des Ergiinzungswerks II [1. I. 19301 von Komppa Nyman 
B. 00 [19361, 1819 beschrieben. ’ 
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1 " l\~ Oxy-ft- butenyl] - cyclohexan , 1 - Cyclohexyl -buten- (2) -ol-(l). 
Cropeny l-cyclo hexyl-car binol C 10 H 18 O==C 6 H u -CH(OH)CH:CHCH 3 . (E I 38). 

Zur Bihlung aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und Crotonaldehyd vgl. Hess, Wustrow, 
A. 487, 265). Wurzig riechendes 01. Kp,, : 98— 100°. DJ 4 -' 1 : 0,9225. n„: 1,4762; n|f: 1.4799; 
np: 1,4864; n": 1,4925. 

3 ' rw 1 ’ all,>l ~ c » clohexano1 - < 2 > C 1(1 h 18 0 - 

ch >C(CH 3 ) CH 2 CH:CH 2 . 1st E I 38 als 1 -Methyl-3-allyl-cycIo- 

hexanol-(2) beschrieben; zur Konst itution ties Ausgangsmaterials vgl. Cornubert, A . ch. 
[9] 16, 153, 168; vgl a. Haller, C„ Bl. [4] 39, 1621, 1724 ; 41, 369; C., Le Bihan, Bl. [4] 
41, 107/, 1080; C., Humeau, Bl. [4] 46, 589. — B. Durch Reduktion von 1-Methvl-l-allyl- 
cy clohexanon - (2 ) init Natrium und absol. Alkohol (Cornubert, A . ch. [9] 16. 182). — Be- 
wegliche Flussigkeit von mentholartigem Geruch. Kp 15 : 105° (korr.). D?-' : 0,9330. n£': 
1,4772; n”’ 1 : 1,4799; np' 1 : 1,4868. — Liefert ein zahfiiissiges Pheny lurethan. 

4 ‘ ru - 3 - [{} - oxy - propyl] - cyclohexen - (2 Oder 3) C l0 H lg O -- 

H * C <CH 2 C --CH > C CH s CH(OH)-CH 3 Oder H 2 C<gg< CH ^^: C-CH 2 CH(OH) CH 3 

ocier Gemisch beider. Als solches ist der aus reehtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) her- 
gestellte Alkohol C 10 H 18 O (H 0,05, Nr. 24) zu formulieren; vgl.WALLACH, A. 394 [1912], 381. 

5. 1 - Methyl - 3 - ally l - cyclohexanol - (4) C 10 H 18 O = 

a ( 2 jj^Qj£*^>CH*CH 2 *CH:CH 2 (E 1 38). Kp 1? : 108° (korr.). Df* 1 : 0,9110. n^’ 4 : 

I, 4693; 1,4721; n|’ 4 : 1,4788 (Cornubert, A.ch. [9] 10, 185, 186). 

6. / - Methyl ~ 4 - ally l - cyclohexanol - (3) C 10 H 18 O = 
CH,-HC<3g i ' Cai ^ ) >CH*CSH[ i -CH:CH t (vgl. H 54). Inaktives Praparat. B. Durch 

Reduktion von aus inakt. l-Methyl-eyclohexanon-(3) liergestelltem l-Methyl-4-allyl-cyclo- 
hexanon-(3) mit Natrium und absoi. Alkohol (Cornubert, C.r. 159 [1914], 76; A.ch. [9] 
10, 184). — Bewegliche Flussigkeit von mentholartigem Geruch. Kp 19 : 110 — 112° (korr.). 
I)? 4 ’*: 0,9148. n S’ 4 : 1,4640; nr 4 ’ 4 : 1,4666; nj*’ 4 : 1,4732. — Bildet ein fliissiges Pheny lurethan. 

E l 38, Z. 9—7 v. u. sind zu streichen. 

7. l-Methyl-4-i8opvopyl -cyclohexen-( l)-ol-(3), p-Menthen-(l)-ol-(3 ) • 

Pipcritol C 10 H ls O = CH 3 - C cH 2 CH(OH) >CH ' CH(CH 3 ) 2 . Linksdrehende Form. V. 

In Piperiton enthaltenden Eucalyptusolen, z. B. im ather. 01 von Eucalyptus radiata Sieb. 
(= E. numerosa Maiden) (Baker, Smith, Ber. Schimmcl April 1921, 25; C. 1922 11, 149; 
Penfold, J. Pr. Soc. N . S. Wales 00, 58; C. 1928 I, 2508; P., Morrison, J. Ft. Soc. N. S. 
Wales 00, 193; C . 1984 1, 779) und von Eucalyptus mierantha D. C. (Penfold, Morrison, 

J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 270; 07, 362; C. 19281, 2019; 1929 1, 948; 193411, 3323). 
Cber Vorkommen in ather. Olen aus versehiedenen Varietaten von Eucalyptus dives Schau. 
vgl. Penfold, Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01 [1927], 60; Schimmel & Co., Ber . 
Schimmd 1928, 47. — Kp 10 : 95—96°. D 22 : 0,9230. nff: 1,4670; a D : --34,1° (Baker, Smith). 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure Piperiton (B., Sm.). — Liefert kein a-Naphthyl- 
urethan (P., M., J . Pr. Soc. N. S. Wales 07, 363). 

8. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(l)-ol-(4 ), p-Menthen-( l)-ol-(4 ) f 

Terpinenol-( 4) C 10 H 18 O = CH 3 • C<§J*.' ™^>C(OH) • CH(CH 3 ) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form (H 55; E I 40). V. lm norwegischen Wacholderbeerenol 
(Jermstad, Biechstoffind. 3, 178; C. 102811. 2296). Im ather. 01 aus den Fruchten von 
Piper cubeba L. (Rao, Shintre, Simonsen, J. Soc. chem. Ind. 47, 94 T; C. 19281, 2414). 
In den ftther Olen von Melaleuca linariifolia Smith und M. altemifolia Cheel (Penfold, J. Pr. 
Soc N. S. Wales 69, 313, 323; C. 1920 II, 2124; 1927 11, 753). — B. Das nicht naher be- 
schriebene Formiat entsteht nebeu anderen Produkten durch mehrmonatige Ernw. von 
wasserfreier Ameisensaure auf d-a-Pinen (Reisman, Bl. [4] 41, 97). Kp 8 : 89 JO . D : 

0 9440 n'»- 14786 (J.). a D : +25° (1 == 1 dm) (R.). Ultraviolett-Absorpuonsspektrum: 

Savard, C.’r. 187, 541. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in 
Cyclohexan p-Menthanol-(4) (Ruzicka, van Veen, A 476, 111). — Keimtotende Wirkung: 
Penfolu, Grant, Perfum. essent.Oil Bee. 17, 252; J.Pr. Soc.N. S. Wales 69, 349, C. 1920 II, 
2468; 192711, 764. Gibt ein bei 115—116° schmelzendes Nitrosochlond (P., J. Pr. 

Soc. N. S. Wales 69, 313). 

BBILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. \ I. 
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b) Linksdrehende Form. V. Im ather. Ol von Eucalyptus dives Schau. (Schimmkl 
& Co., Ber. Schimmel 1028, 46; C. 1928 II, 2077). — Kp: 208 — 212°; Kp s _, : 79—81°. DU: 
0,9276. n?: 1,4774. a D : — 22 # 30' (1 = 10 cm). — Gibt ein a-Naphthylurethan vom 
Schmelzpunkt 106°. 

9. l-Methyl-4-isopropyl - cyclohexen-(l)-ol-(6) , p - Menthen -(1) - ol - ( 6) 

C in H„Q = CH a • C<gg ( QH ) ' qh 8 >CH • CH(CH 3 ) i . B. Durch Einw. von 1-a-Pinenoxyd 

(Syst. Nr. 2364) auf Methylmagnesiumjodid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Prileshajew. Werschuk, 3K. 61, 477 ; G. 1930 1, 209). — Terpehartig riechende 
Flussigkeit. Kp„: 109—110°. D!|: 0,9275. n',*: 1,4769. [a] D : +7,9° (unverdiinnt). — Wird 
bei der katalytischen Hydrierung nach Skita, Willstatter oder Zelinsky und bei der 
Behandl un g mit Natrium oder Natriumamalgam nicht verandert ; bei der Einw. von Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel nach Sabatier entsteht ein p-Menthanol-(2) (S. 39). Gibt 
bei der Behandlung mit Benzopersaure 1.2-Oxido-p-menthanol-(6) (Syst. Nr. 2381). 


10. l-Methyl-4-[ix-oxy-isopropylJ-cyclohexen-(l) f p-Menthen-(l)-ol-(8), 

x-Terpineol C, 0 H 18 O = CH s -C<^+5*>CHC(CH 3 ) 8 -OH (H 56; E 1 41). V. Rechts- 

drehendes a-Terpineol findet sich im f Jamba -Ol (Stammpflanze vielleicht Orcodaphne 
opifera [Lauracee]) (Spoelstra, R. 48, 373), linksdrehendes a-Terpineol im fcther. Ol 
aus den Nadeln von Pinus excelsa (Simonsen, Rau, The Indian Forest Records 9, 343; 
C. 1024 I, 1282) und im ather. 01 von Eucalyptus phellandra(?) (Penfold, Perfum. essent. 
OilRec. 17, 214; C. 192611, 2123). An a-Terpineol aus amerikanischem Holzterpentindl 
wurde von Zeitschel, Schmidt {B. 00, 1376) entgegen der Angabe von Teeple (Am. Soc. 
80 [1908], 413) nicht Linksdrehung, sondern schwache Rechtsdrehung festgestellt. Ober 
Vorkommen von a-Terpineol im schwedischen Kienol vgl. Epple, Ruhemann, B . 60, 298. 

a) Recht8drehende8 %-Tcrpineol , d-v.-Terpineol C 10 H 18 O = C 10 H 17 -OH (H 56; 
El 41). B. Aus dl-a-Terpineol durch Uberfuhrung in den sauren Phthalsfeureester, opt. 
Spaltung mit Hilfe von Morphin oder Cinchonidin (Fuller, Kenyon, Soc. 126, 2310) oder 
mit Hilfe von Strychnin (Paolini, O. 65, 810) und nachfolgende Verseifung. Durch zwei- 
monatige Einw. von wasserfreier Ameisensaure auf d-a-Pinen und Verseifimg des neben anderen 
Produkten entstandenen Formiats (Reisman, Bl. [4] 41, 97; vgl. Lafont, Bl. [2] 40, 330; 
A. ch. [6] 16, 162). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1-Linalool mit japanischer 
saurer Erde auf 159° (Ono, Takeda, BL chem. Soc. Japan 2, 16, 18; C. 19271, 2071). 

F: 37—38° (Paolini, G. 65, 806), 36,9° (Fuller, Kenyon, Soc. 126, 2306). Kp 16 : 104° 
(F., K., Soc. 125, 2311). DJ zwischen 11,5° (0,9475) und 120° (0,8525): F., K., Soc. 126, 2312. 
n£: 1,4819 (F., K., Soc, . 125, 2312). [a] n : +98,5° (Paolini, G. 55, 811, 815); [a]?: 

+ 100,5°; [a]]? 0 : +106,3° (unverdiinnt); [a] D : +101,8° (Alkohol; c = 5), 102,1° (Chloroform; 
c = 5), +103,9° (Cyclohexan; c = 4), +106,4° (Ather; c = 4), +113,5° (Benzol; c = 5), 
+ 119,2° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5); Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz im 
sichtbaren Gebiet bei verschiedenen Temperaturen und im Ultraviolett bei 21° und der 
Losungen in verschiedenen organischen Losungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur: F., 
K., Soc. 125, 2312, 2313. — Das Phenylurethan schmilzt bei 109,5° (Fuller, Kenyon, 
Soc. 125, 2311). 

d-a-Terpineol-nitrosochlorid C JO H 18 0 2 NCl. Blattchen (aus verd. Methanol). 
F: 107—108° (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2311). [a]?: + 256,5° (Alkohol; c = 0,9); Rotations- 
dispersion der Losung in Alkohol: F., K., Soc. 125, 2315. 

[d-a-Terpinyl] -formiat C n H 18 0 2 = C 10 H 17 O CHO (H 57). B. Aus d-a-Terpineol 
und Ameisensaure-essigsaure-anhydrid (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2308). — Bewegliche 
Fliissigkeit von angenehmem, terpenartigem Geruch. DJ*» 7 : 0,9889; Df: 0,9710; Df° & : 
0,9530; DJ 2 * 8 : 0,9400 (F., K., Soc. 125, 2312). ng M : 1,4680; u“: 1,4712; nK» 0 : 1,4717; nS 6l ! 
1,4735; n£u,: 1,4833 (F., K., Soc . 125, 2316). [a]!?: +88,32° (unverdiinnt), +83,7° (Alkohol; 
c = 4), +84,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 4), +77,1° (Benzol; c = 3,6); Rotationsdispersion 
der unverdiinnten Substanz der Ldsungen in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol bei 20°; 
Fuller, Kenyon, Soc. 126, 2314, 2315. 

[d-a-Terpinyl] -aoetat C 12 H 20 O 2 = C 10 H 1? • 0 • CO • CH a (H 57). Gibt bei der Oxydation 
mit einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlenstoff und 
nachfolgenden Verseifung eine unges&ttigte Verbindung C 10 H 18 O 2 (sehr z&hfliissiges, nicht 
erstarrendes 01; Kp 20 : ca. 165°) (Trbibs, Schmidt, B. 61, 463). 

[d-a-Terpinyl] -butyrat C, 4 H 24 0 • = C 10 H 17 O CO CH f -C 2 H 6 . Ein Pr&parat aus tech- 
mschem d-a-Terpineol zeigte D 1 *: 0,9509; nj: 1,4656; [a]?: +12,19° (Kjelsberg, MtiLUto, 
Dtech.Parf.~Ztg. 14, 236; C. 192811, 338, 1317; M., Seifens.-Ztg, 65; Parfutneur Auasb. 
2, 63; C. 1028 II, 821). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n- und 2n-Kalilauge: 
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Kj., M. — Geruchseigensck&ften und Verwendung in der Parfiimerie: Kj., M. ; M., Se.ifens.-Ztg. 
56; Parfiimeur Augsb. 2, 43, 63; C. 19281, 3005; II, 821. 

[d-a-Terpinyl] -ieobutyr at C 14 H t4 0 8 = C 10 H 17 O CO CH(CH 3 ) 8 . Ein Praparat aus 
technischem d-oc-Terpineol zeigte D 18 : 0,9433; nf: 1,4631; [a]?: +12,83° (Kjelsberg, 
Muller, Dlsch. Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317; M„ Seifens.-Ztg. 56; Parfiimeur 
Augsb . 2, 63; C. 1928 II, 821). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n- und 2 n- 
Kalilauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Parfumerie: Kj., M. ; 
M., Seifens.-Ztg. 65; Parfiimeur Augsb. 2, 43; 63; C. 1928 1, 3005; II, 821. 


b) Tjinksdre hendes a-Terpineol, l-a-Terpineol C 10 H 18 O = C 10 H„ OH (H 57; 
E I 41). B. Aus dl-a-Terpineol durch Umsetzung mit Digitonin in kaltem verdiinntem 
Alkohol und Erhitzen der entstandenen sehr schwer loslichen Additionsverbindung auf 170° 
bis 180° unter 30 mm Druck (Windaus, Klanhardt. Weinhold, H. 126, 309, 310) oder 
durch Uberfiihrung in den sauren Phthalsaureester, Spaltung mit Hilfe von Brucin oder 
Strychnin und nachfolgende Verseifung (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2305, 2310; Paolini, 
O. 66, 810). Bildet sich bei der Einw. von Eisessig und Acetanhydrid in Gegenwart von 
Benzolsulfonsaure aus ]?-Pinen rascher und in besserer Ausbeute als aus a-Pinen (Dupont, 
Chim. et Ind. 8 [1922], 236 T, 237 T). Ausbeuten an a-Terpineol bei der Einw. von Benzol- 
sulfonsaure in Eisessig auf a-Pinen unter verschiedenen Bedingungen : Germuth, Am. J. Pharm. 
99, 404; C. 1927 II, 1565. 

F: 37—38® (Paolini, G. 56, 810, 816), 37,0° (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2306). Kp: 218° 
(korr.) (P.). D] zwischen 19,5° (0.9402) und 59,5° (0,9078): F., K., Soc. 125, 2312. [a]f: 
—100,5° (Alkohol; c = 5) (F„ K.. Soc. 125. 2305); [a]',]: —101,3° (Atber; c = 4,7) (Windaus, 
Klanhardt, Weinhold, H. 126, 309); [a]„: —98° (Paolini, G. 55, 810, 815). 

1-a-Terpineol-nitrosochlorid C J0 H 18 O 2 NCl (H 58). 

H 58, Z 5 v. o. streiche „Schimmel & Co., Be,r. Okt. 1897, 9“. 


[1-a-Terpinyl] - acetat ^. 12 ^ 20^2 7 “ Cj 0 H 17 • 0 • CO -CHj. B. Durch Umsetzung von 
l-a-Terpineol mit Athylmagnesiumchlorid in Ather und Behandeln der erhaltenen Verbindung 
C, 0 H 17 • O • MgCl mit Acetanhydrid in Ather (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2308). — Beweg- 
liche Fliissigkeit von angenehmem, terpenartigem Geruch. I )f : 0,9659; 1);'' : 0,9384; Df: 
0,9206; DJ': 0,9032 (F., K„ Soc. 125, 2312). njgsj.: 1,4632; nf 7 : 1.4657; n( 9 +: 1,4663; n& 7 ,: 
1,4680; n&V 1,4778 (F., K., Soc. 125, 2316). [a]!?: —79,92° (unverdiinnt), —75,7° (Scliwefel- 
kohlenstoff; c = 3), — 73,0° (Alkohol; c = 3), — 66,0° (Benzol; c= 3); Rotationsdispersion 
der unverdiinnten Substanz und der Losungen in Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Benzol 
bei 20°: F., K., Soc. 125, 2314, 2315. 


[ 1 -a-Terpinyl] -propionat C 13 H 22 0 2 = Cj 0 H J7 ■ OOOC 2 H 5 . B. Analog [1-a-Terpinylj- 
aeetat (Fuller, Kenyon, Soc. 126, 2308). — Bewegliche Fliissigkeit von angenehmem, 
terpenartigem Geruch. I)f: 0,9525; D]°'’: 0,9350; Df- 5 : 0,9197; Di": 0,9029 (F., K., Soc. 125, 
2312). iC.,: 1,4610; n!f: 1,4641; nf A0 : 1,4646; n“,,: 1,4654; n“ >s : 1,4757 (F.. K„ Soc. 
125, 2316). [a]“: —75,12° (unverdiinnt), —73,9° (Schwefelkohlenstoff; c - 2,5), —68,9" 
(Alkohol; c = 2.3), — 63,4“ (Benzol; c = 1,9); Rotationsdispersion der unverdiinnten Sub- 
stanz und der Lflsungen in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol bei 20°: F., K., Soc. 


126, 2314, 2315. 

[1 - a - Terpinyl] - butyrat C, 4 H 24 () 2 — C 10 H 17 - 0 ■ CO • CH 2 • Cr,H 6 . B. Analog [1-a-Ter- 
pinyl]-acetat (Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2308). — Bewegliche Fliissigkeit von schwachem, 
angenehmem Geruch. D; 8 ' s : 0,9455; Df: 0,9182; Df: 0,9064; Df: 0,8862 (F„ K., Soc. 125, 
2312). n&*,: 1,4602; n!? s : 1,4632; n“ 9 ‘ 0 : 1,4638; n^,: 1,4654; n^ 8 : 1,4747 (F., K., Soc. 125, 
2316). [a]f?: — 70,36® (unverdiinnt), —67,9° (Schwefelkohlenstoff; c-= 2), — 62,2° (Alkohol; 

c = 2), 66,9® (Benzol; c == 2); Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz und der 

Losungen in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol bei 20°: F., K., Soc. 125, 2314, 2315. 

[ 1 -a-Terpinyl] -n -valerian at C 15 H 26 0 2 = C ]0 H J7 ■ 0 ■ CO • [CH+g-CHj. B. Analog [1-a-Ter- 
pinvll -acetat (Fuller, Kenyon. Soc. 126, 2308). — Bewegliche Fliissigkeit von schwachem, 
angenehmem Geruch. Df: 0,9424; D] 5 : 0,9183; Df: 0,9062; Df> 5 : 0,8910 (F., K„ Soc. 125, 
2312). nSh*,: 1,4603; nj? ‘: 1,4633; nl^„: 1,4640; n^,: 1,4656; nSi!»: 1,4760 (F„ K., Soc 125, 

2316) [a]? 65,20° (unverdiinnt), —62,8° (Schwefelkohlenstoff; c = 2,6), —60,3° (Alkohol; 

c = 2) —56 7° (Benzol; c = 2,5); Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz im sicht- 
baren Gebiet und im Ultraviolett und der Losungen in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol im sichtbaren Gebiet bei 20°: F., K., Soc: 125, 2314, 2315. 


cl Tneelct. 0L~Te$r*Ditoe5ol. dl C 48 HjgO — Cj 8 Hj 7 *OH (H 08 ; E I 41). 
F. In den Nachl&ufen des Oles von Eucalyptus globulus (H. Schmidt, B. 82, 2946). — B. Ent- 
steht aus Terninhvdrat beim Erhitzen mit 2 Vol. 0,5%iger Oxalsaure-Losung unter RuckfluB, 
n^i weS 3 SSneol 70 N 0 ,Mm. Coll. Sci.Kyoto [A] 0 , 75; (7. 19281, 1401), beim Erhitzen 

5 * 
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mit sehr verd. Schwefelsaure, neben anderen Produkten (Robert, Bl.lnst . Pin 1027, 155, 179; 
C. 1927 II, 2295) und bei der Destination mit japanischer saurer Erde bei 200°, neben 
iiberwiegenden Mengen Dipenten (Ono, Bl. chem. Soc. Japan 1, 249; C. 1927 1, 1004). — Ab- 
trennung aus Gemischen mit anderen Terpenalkoholen, z. B. Geraniol nnd Borneol, mit Hilfe 
von Borsaure: Deppe Sohne, JZbitschel, D. R. P. 448419; C. 1927 II, 1899; Frdl. 15, 410. 

Kp 760 : ca. 217,8° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 173; 481 [1928], 16 )! 
Kp 74B : 214° (Rhode, Bio.Z, 130 , 483). Dampfdruck zwischen 83,8° (5,9 mm) imd 216 , 5 ° 
(749,5 mm): Pickett, Peterson, Ind. Eng. Chem. 21 , 325; C. 1929 II, 36 . DJ M : 0,961 
(Pi., Pe.); D 20 : 0,9395 (H. Schmidt, B. 62 , 2946). n??: 1,4789 (Pi., Pe.); verschiedene 
Praparate zeigten nS: 1,4829, 1,4836, 1,4830, 1,4823 (Kaufmann, Barich, At. 1929 , 23, 
24). Absorptionsspektrum im Uitraviolett : Savard, C. r. , 187 , 541; im Uitrarot bis 15 p\ 
W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 157, 161 . Beugung 
von Rontgenstrahlen in flussigem Terpineol: Krishnamurti, Indian J . Phys. 3, 237; C. 
19291 , 840; Vaidyanathan, Indian J . Phy 8. 3 , 378; C. 1929 1 , 2952. Magnetische Sus- 
ceptibilitat: Pascal, C.r. 180 , 1596. a-Terpineol enthaltende binare Azeotrope s. in der 
untenstehenden Tabelle. — Oberflachenspannung waBr. Losungen : Rhode, Bio. Z 130 , 486. 


a-Terpineol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponeute 

KP760 

0 

Gew.-% 

a-Tcri>ineol 

Koinponcnte 

Kp760 

0 

Gew.-% 

a-Terpineol 

Nitrobenzol 2 ) . . . 

209,5 

28 

/?-Phenathyl- 
alkohol 2 ) . . . 



2-Nitro-toluol 3 ) . . 

210,4 

65 

ca. 210,0 

67 

4-Nitro-toluol 8 ) . . 

ca. 217,0 

95 

Athylenglykol 2 ). . 

189,55 

44 

Naphthalin l ) . . . 

212 

ca. 55 

Acetamid 2 ) ... 

205,2 

! 72 

4-Chlor-phenol 2 ) . . 

225,7 4 ) 

50,2 

Propionamid a ) . . 

209,3 

.75 

Benzylacetat 2 ) . . 

214,5 

ca. 35 

Athylbenzoat 8 ) . . 
Methylsalicylat l ) . 

212,55 

210 

ca. 2 
ca. 63 


M Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1926], 173. — *) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 
451 [1926 J, 287, 288, 289, 292. — 8 ) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 481 [1928], 16, 18. — 
*) Bei der Destination erfolgt chem. Einw. unter Wasserabspaltung. 


dl-a-Terpineol lafit sich iiber die Additionsverbindungen mit Digitonin in die optisch- 
aktiven Komponenten spalten (Windaus, Klanhardt, Weinhold, H. 128 , 309). Gibt bei 
der Destination mit japanischer saurer Erde p-Menthan und p-Cymol (Ono, Mem. Coll. Sci. 
Kyoto [A] 9 , 153; C. 19261 , 1401; vgl. 0 ., Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 7 [1923/25], 350). 
Obergang in Diterpene und Polyterpene beim Kochen mit Fullererde: Venable, Am. Soc. 
45 , 733. „Flussiges Tetpineol“ (s. H 6 , 62) gibt bei der Destination mit japanischer saurer 
Erde bei 190 — 200° Dipenten und hohersiedende Produkte (Ono, Bl. chem. Soc. Japan 1, 
250; C. 19271 , 1004). Geschwindigkeit der Oxydation von a-Terpineol mit Benzopersaure 
in Chloroform bei 0°: Meerwein, J. pr . [2] 113 , 16, 29. Schwach rechtsdrehendes a-Ter- 
pineol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter gewohnlichem Druck cis- 
und trans - Dihydro - a - terpineol (S. 52) sowie betrachtliche Mengen Kohlenwasserstoffe 
(p-Menthan?) (Zeitschel, Schmidt, B. 60 , 1376; vgl. B£hal, C. r. 150 [1910], 1763; vgl. a. 
Wallach, A. 381 [1911], 55). Geschwindigkeit der Hydrierung zu Dihydro-a-terpineol in 
Gegenwart von Nickel bei 150° unter verschiedenen Drucken: Armstrong, Hilditch, Pr. 
roy. Soc. [A] 100 , 247 ; C. 1922 1 , 1267. Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinschwarz in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur, auch im Gemisch mit anderen unge- 
sattigten Verbindungen: Lebedew, Platonow, 61 , 2170—2174; Soc. 1930 , 325—334. 
Liefert beim Schiitteln mit Ferrocyanwasserstoffs&ure und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Ather oder Sodaldsung Terpinhydrat (Epple, Ruhemann, B. 59, 298). Gibt bei der 
Umsetzung mit Bromtrinitromethan in Methanol bei 0° 2-Brom-p-menthandiol-(1.8)-methyl- 
ather-(l) (E. Schmidt, BartholomA, Lubke, B. 66, 2105). Einw. auf Pinen bei 250° • 
Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37 , 1049. Warmetonung bei der Einw. auf atherfreies Magne- 
sium jodidathylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 35 , 744. Beim Einleiten von Phosgen 
in geschmolzenes a-Terpineol in Gegenwart von Aluminium- nrk 
chlorid unter 50 mm Druck entsteht das Lacton der 2-Chlor- 1 "V 

p-menthanol- ( 8 ) -carbonsaure- (1 ) (s. nebenstehende Formel; CH a ‘C^ CHCI,CH Nrw 
Syst.Nr.2460) (Pace, O. 59 , 588). < -CH 2 ~CH 2 ^ CH C(CH8)i 

Keimtdtende Wirkung von inaktivem und schwach linksdrehendem a-Terpineol* 
Penfold, Grant, Perfum. easent. Oil Bee. 17 , 252; J. Pr. Soc. N. S. Wales 59 , 349 - C, 
1926 II, 2458; 1927 II, 754. EinfluB auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio. Z . 146 * 
398. Giftwirkung auf hOhere Pflanzen: NAmec, Stra^Ik, Bio.Z. 104 , 202. 1 
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• i ^'^ e . r P ,ne ? B'^t in ', t Antimonpentaehlorid in Chloroform je nach der Konzentration 
violette bis rotviolette r arbungen, die beim Aufbewahren in Violettblau bis Hellblau uber- 
gehen (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Chem. 67, 456). Gibt mit Guajakharz -f Peroxydase 
erne starke Blauf&rbung (Gallagher, Biochem.J. 17, 522). Farbreaktionen mit Aldehyden 
und saccharose m alkoh. Schwef el sanre: Ekkert. P.C.H . 88, 579; C. 1927 II, 2522; 

Xachweis durch tTberfiihrung in den 3.5*Dinitro-benzoesaureester (F: 78° 
k ,s I? i : Heir. 0, 802. Zum Xachweis von a-Terpineol neben anderen Terpen- 

a ikonoJen behanctelt man das zu untersuchende Gemisch mit Benzovlchlorid und Pyridin; 
a-Terpineol bleibt hierbei unverandert und kann — bei Anwesenheit von Linalool nach Er- 
hitzen nut starker Ameisensaure — durch t v berfuhrung in Terpinhvdrat (F: 116 — 117°) 
m .no .^ 1 /! U r ret i^ an < s - “•) charakterisiert werden (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 
1923, 108; C. 1024 I, 2-14). \ erhalten bei der Joclza hi best immune nach Hubl und Wijs: 
MacLean. Thomas, Btochetn. J. 15, 321, Cber Anlagerung von Brom und Bhodan vgl. 
1\atfmann. Barich, Ar. 1029, 23, 251; Brai n, Dtsrh. Parf.-Zlg. 16. 108; C. 1020 I, 2931. 



Bl. hist. Pin 1027, 180; Oso, Mem. Coll. Sri. Kyoto [A] 9 [1925/26], 79). 


Methyl-dl-a-terpinyl-ather C n H 20 O = C 10 H 17 OCH 3 (H 60). Kp 760 : 216.2° (Lecat, 
Ann. Soc. scient. Bmxelles 48 I [1928], 122). 

dl-a-Terpinyl-formiat Ci,H 1 r 0 2 = Ci„H 17 0 CHO. B. Durch Einw. von Ameisen- 
saure-essigsaureanhvdnd auf dl-a-Terpineol (Robert, Bl. Inst. Pin 1927, 182- C 1927 II 
2295). — Kp 20 : 115°. 


dl-a-Terpinyl-aceta 1 C J2 H 20 O 2 = C w H 17 O CO CH 3 (H 60; E I 42). B. Beim Erhitzen 
yon p-Pmen mit 1 Mol Eisessig in Gegenwart con Borsaureessigsaureanhvdrid auf 115 — 125°, 
bei gleiehzeitiger Anwesenheit von Wasser auch bei Wasserbadtemperatur (Avsterweil, 
Bl. [4] 39, 697). Zur Bildung durch Erhitzen von a-Terpineol mit Acetanhvdrid vgl. Robert, 
Bl. Innt. Pin 1927, 181 : C. 1927 II, 2295; vgl. a. 8. P. Schotz, Synthetic organic compounds 
[London 1925], 8. 81. — Fluoreseiert nach Bestrahlung mit ultra violettem Lieht blaulich- 
v inlet t (Wimmer, Am. Perfumer 24, 102; C. 1929 II, 942). 


12. / - Methyl- 4-isopropyl -cyelohexen -( / otter 2)-ol-(2), p-Menthen- 
(1 Oder 2) -ol- (2) C 10 H ](1 O = CH 3 C cSh) CH*> CH ' CH < CH 3 ) 2 oder 

pu nu ' 2 

( H 3 • HC< C(0 2 H j . C }|>CH • CH(CH 3 ) 2 ist desmotrop mit p-Menthanon-(2), Syst. Xr. 613. 

[p-Menthen-(l oder 2) - yl - (2)] - acetat C 12 H 20 O 2 - C JO H 37 • O • CO • CH 3 . B. Entsteht 
analog zP-Cvclohexenylaeetat (8. 59) aus Carvacrol iiber die Enolform des p-Menthanons-(2) 
(Grignard, Mingasson, C.r. 185. 1556). — Mentholahnlich rieehende Flussigkeit. Kp,,: 
103—105°. D\ 3 : 0,947. nj?: 1,4620. 

13. l-Methyl-4-isopropylitlen-cyclohexanol-( 1 ), p-Menthen-(4(8))-ol-(l ), 

y-Terpineol C 10 H 18 O = ( jJ^>C<^}} i ;3>C:C(CH 3 ) 2 (H 61 ; E I 42). B. Xeben anderen 

Produkten beim Erhitzen von Terpinhvdrat mit verd. Schwefelsaure (Robert, Bl. Inst. 
Pin 1027, 155, 181; C. 1927 II, 2295). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum ; Savard, 
C. r. 187, 541 . 

Nitrosochlorid des ;»-Terpinylacetats C 32 H 2 p0 3 XCl (H 6, 26). F : ca. 77°; ein mehrere 
Wochen aufbewahrtes und nochmals unikrvstallisiertes, fast farbloses Praparat schmolz 
bei 95° (Earl, Kenner, Boc. 1027, 1275). — Gibt beim Kochen mit Anilin in Alkohol y-Ter- 
pinvlacetat (Earl, K., Boc. 1027, 1275). Reduktion von in Benzol geldstem Xitrosochlorid 
durch Kaliumjodid und verd. Schwefelsaure; Earl, K., Boc. 1027, 2143. 

14. l-Methyl-4-i8opropenyl-cyclohexanol-( J ) , p-Menthen-( 8(D))-ol-(l ) , 

i>-Terpineol C 10 H„O = < 2 i 0 »>C<^*!cH 2 > CH C< CH 3 (H 62; E1 42) ’ B ‘ Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Terpinhydrat mit verd. Schwefelsaure (Robert, 
Bl. Inst. Pin 1087, 155, 181; C. 1027 II. 2295). — Kp 715 : 212° (Rhode, Bio. Z. ISO, 483). 
Ultraviolett- Absorption sspektrum : Savard, C.r. 187, 541. Oberflachenspannung waBr. 
Lftsungen : Rh., Bio.Z. 180, 486. 

Als p-Menthen-(8(!i))-ol-(l) formuliert Wiljams (JK. 01, 1580, 1583, 1584; C. 19301, 
2086. 3039) eine Verbindung, die er neben anderen Produkten durch Behandlung von salz- 
saurem Dihvdroperillamin (Syst. Xr. 1595) mit Silbemitrit in Wasser und Erhitzen der vom 
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Silberchlorid abfiltrierten Loaung bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhielt. — Ziem- 
lich dicke, nach Schimmel riechende Flussigkeit. Kpi S : 93—99®. — Bei der Destillation unter 
vermindertem Druck und beim Kochen dea sauren Fhthals&ureeaters mit 15%iger Kalilauge 
entsteht 4-Isopropenyl-l-methylen-cyclokexan (?) (E II 6, 91). 

15. l-Methyl-4-isopropeny l-cyclohexanol-(2) , p- Merit hen-( 8(9))-ol-( 2) , 
Dihydrocarveol C 10 H 18 O = CH 3 HC<^*5^^>CHC<g|* (vgl. H 63; El 42.) 

Rechtsdrehendes Dihydrocarveol (Kp: 224 — 225°; D* # : 0,928; a D : +26°) liefert 
beim Leiten iiber Nickel-Bimsatein bei 280® Carvacrol und Tetrahydrocarvon, beim Leiten fiber 
Kupfer in einem starken Kohlendioxyd- Strom nur Carvacrol (Teeibs, Schmidt, B. 00, 2339). 

Relative Viscositat einea Dihydrocarveols: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 12. 
Ultra violett-Absorptionaapektrum : Savard, C. r. 187, 541 . — Verhalten bei der Jodzahl- 
Bestimmung nach Hubl und Wijs: MacLean, Thomas, Biochem.J. 16, 321. 


16. l-Methyl-4-i8opropenyt-cyclohexanol-(3 ) , p-Menthen-( &(9))-ol-( 3). 
Isopuleyol C 10 H 18 O = CH s HC<^*^f ( ^>CH C<g{}|. 

a) l-Isoputegol C 10 H 18 O. Entspricht sterisch dem 1-Menthol; zur Konfiguration vgl. 
Short, Read, Soc. 1039, 1306; vgl. a. Bonichon, Bl. Inst . Pin 1934, 39; C. 1034 II, 2386. 
— B. Wird neben d-a-Isopulegol aus durch Behandlung von Citronellal mit Acetanhydrid 
und nachfolgende HydrolyBe erhaltenem gewdhnlichem Isopulegol (s. S. 71) durch TJber- 
fiihrung in den sauren Phthalsaureester, fraktionierte Krystallisation des Magnesiumsalzes 
oder des Strychninsalzes und nachfolgende Verseifung mit alkoh. Natronlauge erhalten 
(Pickard, Mitarb., Soc . 117, 1252, 1253). — Kp 10 : 88°; Kp 14 : 94° (P., Mitarb., Soc. 117, 1253, 
1255). Dichte D 4 ‘ zwischen 18,4° (0,9123) und 172° (0,7764): P„ Mitarb., Soc. 117, 1256. 
ng: 1,4723; Dispersion: P., Mitarb. [aJISe • — 25,90° (unverdiinnt); Rotationsdispersion der 
unverdiinnten Substanz zwischen 15,5° und 168°: P., Mitarb. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsaure Isopulegon (P., Mitarb.). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem 
Palladium 1-Menthol (P., Mitarb.). 

1-Ieopulegyl-acetat C 12 H 20 O a == C 10 H 17 *O*COCH 3 . Kp 34 : 103°; Df* 1 : 0,9364; Df» 4 : 
0,9149; DJ 4 ' 1 : 0,8794; Df 1 ' 9 : 0,8359 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1256). nj 8 : 1,4565. 
[a]5e: — 12,22° (unverdiinnt), — 20,7° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 0° und 84,5° und der Losung in Alkohol bei 20°: P., Mitarb., Soc. 117, 
1256, 1263. 

l-Isopulegyl-propionat C 13 H 22 0 2 = C 10 H 17 O*COC 2 H 5 . Kp 4 : 91° (Pickard, Mitarb., 
Soc . 117, 1255). Dichte D\ zwischen 12,2° (0,9346) und 131,3° (0,8357): P., Mitarb., Soc. 
117, 1257. n g: 1,4558. [aJJi,: — 10,13° (unverdiinnt), — 19,6° (Alkohol; c = 5); Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 2° und 85° und der Losung in Alkohol bei 
20°: P., Mitarb., Soc. 117, 1257, 1263. 


1- Isopul egyl-buty rat C 14 H 24 0 2 = C ao H 17 O CO-CH 2 C 2 H 6 . Kp 6 : 116° (Pickard, 
Mitarb., Soc. 117, 1255). Dichte DJ zwischen 20° (0,9230) und 147° (0,8137); P., Mitarb., Soc. 
117, 1257. ng: 1,4563. [aJSe: — 10,13 (unverdiinnt), — 16,5° (Alkohol; c = 5); Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 3° und 164° und der Ldsung in Alkohol bei 
20°: P., Mitarb., Soc. 117, 1257, 1263. 


1-Isopulegyl-n- valerianat C«H 2fl 0 2 = C 10 H 17 • O • CO • [CH £ ] 3 • CH 3 . Kp 4 : 1 19° (Pickard, 
Mitarb., Soc. 117, 1255). Dichte DJ zwischen 22° (0,9159) und 127° (0,8264): P., Mitarb., 
Soc. 117, 1258. ng: 1,4578. [alSei — 7,57° (unverdiinnt), — 16,8° (Alkohol; c = 5); Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 0,5° und 87,5° und der Ldsung in Alkohol 
bei 20°: P., Mitarb., Soc. 117, 1258, 1263. 


l-Isopulegyl-n-capronat C le H 28 0 2 = C M H l2 -0-C0-[CH 1 ] 4 -C!H3. Kp 12 : 153°; Df’ 8 : 
0,9187; Df* 9 : 0,9040; Df: 0,8972; Df*‘: 0,8870 (Pickard, Mitarb., Soc. 117* 1255, 1258). 
nU: 1,4581. [aJJJ*: — 5,95° (unverdiinnt), — 14,4° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion der 
unverdiinnten Substanz zwischen 6° und 84° und der alkoh. Ldsung bei 20°: P., Mitarb., Soc. 
117, 1258, 1263. 


1-Isopulegyl-dnanthat C 17 H 3 0 O 2 = C 10 H 17 »O‘CO [CH 2 ] 6 CH a . Kp.: 134°; Df: 0,9111; 
Df' 6 : 0,8946; Df: 0,8802; Df: 0,8522 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1259). ng: 1,4588. 
MSb: — 5,48° (unverdiinnt), — 13,8° (Alkohol; c — 5); Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 5,5° und 87° und der alkoh. Ldsung bei 20°: P., Mitarb., Soc. 117, 1259, 1263. 

l-Isopulegyl-caprylat C M H 32 0 2 == C 10 H 17 *O-CO* tCH 2 ] 6 *CH 8 . Kp*: 159°; Df: 0,9055 
Df: 0,9028; Df: 0,8925; Df' 5 : 0,8826 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1259). ng: 1,4584. 
MjSe : — 5,23° (unverdiinnt), — 13,5° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 3° und 86,5° und der alkoh. Losung bei 20°: P., Mitarb., Soc. 117, 1259, 1263. 
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1 - Isopulegyl - pelargonat C^H^Og == C 10 H 17 -O-CO- [CH 2 ] 7 CH 3 . Kp 6 : 161°; Df: 
0,9053; D 1*'*: 0,9042; Df: 0,8925; D 57 ' 4 : 0,8768 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1260). 
nlf: 1,4601. [a]JSg: — 4,98° (unverdiinnt), — 13,0° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion 
der unverdunnten Substanz zwischen 4° und 81,5° und der alkoh. Ldsung bei 20°: P., Mitarb., 
Soc. 117, 1260, 1263. 

1-lBopulegyl-caprinat C 20 H 36 O 2 = C 10 H 17 O CO [CH 2 ] 8 CH S . Kp 2 : 158°; Df: 0,9020; 
Df: 0,9028; Df' 5 : 0,8821; D} 4 : 0,8684; Df: 0,8545 (Pickard, Mitarb., Soc , 117, 1255, 1260). 
nJJ: 1,4603. [a]!*: — 4,93° (unverdiinnt), — 12,5° (Alkohol; c — 5); Rotationsdispersion der 
unverdunnten Substanz zwischen 1° und 170° und der alkoh. Ldsung bei 20°: P., Mitarb., 
Soc. 117, 1260, 1263. 

1 - Isopulegyl - undeeylat = C 10 H 17 O CO* [CH 2 ] 9 -CH 3 . Kp 2 : 164°; Df: 

O, 8972; Df: 0,8715; Df' 5 : 0,8475; Df 1 : 0,8138 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1261). ng: 
1,4614. [aJJJe.* +4,98° (unverdiinnt), — 11,9° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion der 
unverdunnten Substanz zwischen 2° und 91° und der alkoh. Ldsung bei 20°: P., Mitarb., 
Soc. 117, 1261, 1263. 

1 - Isopulegyl - laurat C 22 H 40 O 2 = C 10 H 17 O CO* [CH 2 ] 10 *CH 3 . Kp 3 : 188° (Pickard, 
Mitarb., Soc. 117, 1255). Dichte DJ zwischen 14° (0,8996) und 80° (0,8540): P., Mitarb., 
Soc. 117, 1261. ng: 1,4621. [a]£,: +4,42° (unverdiinnt), — 11,9° (Alkohol; c = 5); Rotations- 
dispersion der unverdunnten Substanz zwischen 4° und 81° und der alkoh. Ldsung bei 20°: 

P. , Mitarb., Soc. 117, 1261, 1263. 

1- Isopulegyl -myristat C 24 H 44 0 2 = C I0 H 17 -O-CO* [CH 2 ] 12 *CH 3 . Kp 2 : 189°. Df* 4 : 
0,8985; Df' 8 : 0,8832; Df' 8 : 0,8693 (Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1255, 1262). n£: 1,4618. 
[a]K«: — 4,23° (unverdiinnt), — 11,0° (Alkohol; c = 5); Rotationsdispersion der reinen Sub- 
stanz zwischen 4,5° und 84,5° und der alkoh. Losung bei 20°: P., Mitarb. 


b) d-oi-I&opulegol , d-Neoisopulegol C I0 H 18 O. Entspricht sterisch dem d-Neo- 
menthol ; zur Konfiguration vgl. Short, Read, Soc. 1039, 1306; vgl. a. Bonichon, Bl. 
hist. Pin 1034, 39; C. 193411, 2386. — B. s. bei l-Isopulegol (S. 70). — Ein nicht vollig 
einheitliches Pr&parat zeigte Df' 5 : 0,9172; [a]?’ 6 : +29,3°; [affi: +34,5°; [a]Sg: +54,9° 
(Pickard, Mitarb., Soc. 117, 1254). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure Isopulegon. 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium d-Neomenthol. 

c) Isopulegol-JPr&parate aits Citronellal und verwandten Verbindungen 
(Gemische von Stereoisomeren) (H 65; E I 43). B. Beim Erhitzen von Citronellal auf 350° 
(Treibs, Schmidt, B. 00, 2339 Anm. 14). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln 
von Citronellal mit 5%iger Oder 20%iger Schwefelsaure bei 25 — 30° oder beim Erhitzen mit 
Kaliumdisulfat auf 140° (Horiuchi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 182, 186; C. 1028 II, 1326). 
Beim Erw&rmen von Citronellal oder Citronellal-Natriumdisulfit mit iiberschiissigem Natrium - 
disulfit, Eiw'&rmen des Reaktionsprodukts mit verd. Alkalien und nachfolgenden Behandeln 
mit Sauren, neben Oxydihydrocitronellal (Burger, Biechstoffind. 2, 24; C. 1027 I, 1756). 
Entsteht aus Oxydihydrocitronellal (E II 1, 884) beim Erhitzen, beim Behandeln mit Oxalsfcure 
oder (neben Rhodinal) bei der Destination mit Kieselgur unter vermindertem Druck (Verley, 
Bl. [4] 43, 850, 851 ; vgl. Grignard, Doeuvre, Bl. [4] 45, 820). — Liefert bfcim Leiten iiber 
Kupfer bei 280° Thymol und ein Gemisch von 1-Menthon und d-Isomenthon ; beim Leiten 
iiber Nickel-Bimsstein wird Wasser abgespalten (Treibs, Schmidt, B. 80, 2339). Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig neben anderen Produkten 
ca. 26% 1-Menthol (Horiuchi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 195; C. 1028 II, 1326). Ver- 
halten g^en Ozon: Grignard, Doeuvre, Bl. [4] 45, 813, Liefert beim Behandeln mit 
20%iger Schwefels&ure bei 15° eine geringe Menge Menthoglykol, beim Behandeln mit 
50%iger Schwefelsaure bei 17° einen Kohlenwasserstoff und einen Ather (Ho., Mem. Coll. 
Sci. Kyoto [A] 11, 193; C. 1028 II, 1326). Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 140° ent- 
steht Diisopulegyl&ther (Ho., Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 193). 

. Diisopulegyl&ther C^Hj.O = (CjoH,,)^ (vgl. H 1. 746 ; E 1 1,387). B. Neben Isopulegol 
beim Erhitsen von Citronellal mit Kaliumdisulfat auf 140° (Horiuchi, Mem. Coll. Set. 
Kyoto [A] 11, 186; C. 1928 II, 1326). Entsteht auch beim Erhitzen von Isopulegol und von 
Menthoglykol mit Kali umdisulf at auf 140° (H., Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 193, 196). 
Kp„ 185®. Df: 0,9120. nf : 1,4835. [<x] D : + 12,16®. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart 
von &latinsohwarz einen Dimenthy lather C JO H 38 0 (vgl. Ell, 387) (Df : 0,8932; n D : 1,4678; 
[a] D : +6°). 

Isopulegylaeetat C M H M O g = C 10 H J7 O-CO CH, (H 65). B. Zur Bildimg dureh Er- 
hitzen von Citronellal mit Eisessig, Acetanhydrid oder Acetanhydnd + Natriumacetat vgl. 
HomuotJjScoS. Sci. Kyoto [A] 11, 187; C. 1928 II, 1326. - Kp g : 94-97®. Df : 0,9394. 
nj: 1,4572. [«]„: —1,10®. . 
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17. l-Oxytnethyl-4-isopropenyl-cyclohexan, p-Menthen-(8(9))-ol-(7 ). 
4 - Isopropenyl - hexahydrobenzylfilkohol C lfc H 18 0 = 

CH i > C ’HC<CH , -CH , >C H C Hs 0H - B - Entsteht als Hauptprodukt bei der Behandlung 

von® salzsaurem Dihydroperillamin (Syst.Nr. 1595) mit Silbemitrit in Warn und Erhitzen 
der vom Silberchlorid abfiltrierten Losung bis zur Beendigung der Gasentwicklung (Wiljams, 
JK. 61, 1580, 1584; C. 1030 1, 2086, 3039). — Sehr dicke Flussigkeit von angenehmem. 
schwacbem Geruch. Eretarrt nicht bei —20°. Kp 13 : 109—113". Mit Wasserdampf flfichtig. 
Df : 0,9385. n£: 1,4878. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure auf dem Wasser- 
bad 4- Isopropenyl-hexahydrobenzaldehy d . 

18. Alkohol C 10 H 18 O von unbekannter Konstitution (H 65, Nr. 24). Vgl. 

1 -Methyl-3- [/?-oxy-propyl]-cyclohexen- (2 oder 3), S. 65. [Ostertag] 


19. 2- Oxy - dicyclopentyl , 1- Cyclopentyl- cyclopentanol- (2} C 10 H 18 O = 

H 2 C i 44) £ D ag bei d e r Keduktion von 1 -Cyclopentyl - 

H 2 C * CH 2 s CHj CH 2 

cy clopentanon- (2 ) mit Natrium in Alkohol (s. E I 6, 44; vgl. a. Zelinsky, Titz, Fatejew. 
B. 60, 2581 ; Z., Scuujkin, B. 02, 2183; $K. 01, 2248 ) erhaltene 1 -Cyclopentyl -cyclopentanol- (2) 
besteht nach Huckel, Mitarb. (A. 477 [1930], 134) zu ca. 80% aus der trans- und ca. 20% 
aus der cis-Form. — Die trans-Form gibt beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 150° <d 9 -Oktalin 
(Huckel, Mitarb., A. 474, 125; H., Z. ang. Ch. 42, 482; H., Mitarb., A. 477, 137). Ein Ge- 
misch von cis- und v trans-Form liefert beim Behandeln mit gesattigtem Jodwasserstoff- 
Eisessig in der K&lte und nachfolgenden Reduktion mit Zinkstaub auf dem Wasserbad und 
mit Wasserstoff bei 180 — 190° in Gegenwart von platinierter Kohle sowie wiederholten 
Destillieren iiber Natrium ein Gemisch von cis- und trans-Dekahydronaphthalin (Z., T., F., 
B. 60, 2582, 2584). 


20. l-Oxy-dekahydronaphthalin 9 1-Oxy-dekalin, n / CH iv .CH(OH) v 
Dekalol-fl >, a-Dekalol C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel H2 ° CH V H2 

(H 07; E I 44). a-Dekalol existiert in 4 stereoisomeren Formen, H2t\ 
die sich aus der cis- und trans- Stellung der Ringe und der CH2 2 

Hydroxylgruppen zueinander ergeben. Ihre konfigurative Zuordnung setzte Huckel unter 
sem Vorbehalt (vgl. Huckel, Mitarb., A . 602 [1933], 100) auf Grund der Bildungs- 
gungen der einzelnen Isomeren fiir die Stellungen 1 und 9 [Skitasche Regel] fest und 
bezeicnnete entsprechend der Nomenklatur von Skita (A. 427, 267) cis-a-Dekalol I (F: 93°) 
als a-Dekalol-(l c .9 c .10 c ), das nach dem Literatur-Schlufitermin des Erganzungswerks II 
[1.1.1930] zuerst beschriebene cis-a-Dekalol II (F: 55°) als a-Dekalol-(lt.9c i()ci trans- 
x-DekalolI (F: 49°) als a-Dekalol-(l c .9 c .10t) und trans-a-Dekalol II (F: 03°)als a-Dekalol- 
(lt.9 c .10t) (vgl. hierzu auch Huckel, B. 07 A [1934], 134). Kritik der verschiedenen 
Methoden der Konfigurationsbestimmung : Huckel, Gelmroth, A. 614 [1934], 234* H, 
Kumetat, Preuss, A. 617 [1935], 229; H., Mitarb., A . 633 [1938], 130, 130. Zur Unter- 
scheidung der verschiedenen cis- und trans-Formen durch die Bezeiclmung mit I und II 
vgl. Huckel, A, 633, 134, 141, 148. 


a) cis-a-Dekalol vom Schmetepunkt 93 ° , cis - a - Dekalol I. B. Aus 
5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(l ) oder weniger gut aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(l) bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Huckel, A. 441, 28) Entsteht 
auf analoge Weise aus cis-a-Dekalon (H., A. 441, 30). — Nadeln (aus Petrolather). F: 93° 
(H.). 1st bei gewohnlicher Temperatur fast geruchlos, hat in der Warme einen an Fenchon 
erinnemden Geruch (H.). — Gibt bei der Wasserabspaltung durch Einw. von Kaliumdisullat 
oder Naphthalinsulfonsaure Oktalin-Gemische (H., Mitarb., A. 474, 124). Liefert bei der 

Oxydation mit Chromsaure in Eisessig unter Kiihlung cis-a-Dekalon (H.) Das Phenvl 

urethan schmilzt bei 118° (H.). 

L B . Aus 
, neben trans- 
150). — Das 


b) trans-a-Dekalol vom SchmeUpunkt 49°, trans-a-Dekalol 
trans-a-Dekalon bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr 
a-Dekalol II (Huckel, A. 441, 33; vgl. hierzu H., Mitarb., A. 477 |"1 9301 
Phenylurethan schmilzt bei 134°. 


„ 7 l ° l ? om Schmelzpunkt 63°. trans-*- Dekalol II (H 67- 

E I 44; dort als Pr&parat von Leroux bezeichnet). B. Neben trans-a-Dekalon b«i !w 
Hydrierung von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(l) in Dekalin in Gegenwart eineT NidS 
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Katalysators bei 180° unter Dnick (J. D. Riedel, D. R. P. 408664; C . 1926 1, 1810; Frdl . 
14, 463). Aus cis- oder trans-a-Dekalon bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol (Huckel, 
A. 441, 30, 33). Neben trans-a-Dekalol I bei der Hydrierung von trans-a-Dekalon in Eisessig 
in Gegenwart von Platinmohr (H.). Entsteht wahrscheinlich neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Ozon auf Dekalin und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit siedendem 
Wasser (Koetschau, Flemming, Z. ang. Ch. 37, 44). — F: 63° (H.). Kp 28 : 130° (H.). 1st bei 
gewdhnlicher Temperatur geruchlos (H.). — Liefert mit einer alkal. Permanganat-Losung 
in der K&lte trans-Cyclohexan-carbonsaure-(l)-propionsaure-(2) (H., A . 441, 32). Spaltet 
beim Behandeln mit Kaliumdisulfat allmahlich Wasser ab (H., Mitarb., A . 474, 124). — 
Das Phenylurethan schmilzt bei 172° (H.). 

d) Dertvat eines a -Dekalols unbekannter Konfiguration * 

Athyl-a-dekalyl-ather C 12 H 22 0 = C ?0 H 17 O-C 2 H 5 . B. Bei der Hydrierung von Athyl- 
a- naphthyl -at her in Gegenwart von aktiviertem Platinschwarz in Eisessig, neben anderen 
Produkten (Waser, Mitarb., Helv. 12, 438). — Dicke Fliissigkeit von fadem, gewiirzartigem 
Geruch. Kp 728 : 236—238° (korr.). 


21. 2-Oocy~dekahydronaphthalin*2-Oxy-dekalini / CH2 \ X C¥L2 \r>n nw 
l>ekalol-(2), fl-Dekafol C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel Ha< ? 9 H , * OH 

(H 67; El 44). Zur Konfiguration vgl. die bei a-Dekalol H 2 C \ /OHv / CH2 
(s. S. 72) aufgefuhrte Literatur. Huckel ( B . 87 A [1934], CH2 CH2 

134) bezeichnete cis-/?-Dekalol I (F: 105°) als /?-Dekalol-(2 c .9 c .10°), cis-/?-Dekalol II (F: 18° 
bzw. 31°) Als /?-Dekalol-(2t.9 c .10 c ), trans-^-Dekalol I (F: 53°) als /?-Dekalol-(2 c .9 c .10t) 
und trans-0-Dekalol II (F: 75°) als /?-Dekalol-(2t.9 c .10t). Die konfigurative Zuordnung 
der beiden trans-Formen kann auch umgekehrt sein. 


a) cis-fi-Dekalol vorn Schtnelzpunkt 105 °. cis-fi-Dekafol I (E I 44; dort 
als ^-Dekalol vom Schmelzpunkt 103° bezeichnet). B. Aus 5.6.7.8-Tetrahydro-naph- 
thol-(2) bei der Druckhydrierung in Tetralin in Gegenwart eines Eisen, Nickel und Kupfer 
enthaltenden Katalysators bei 180° (J. D. Riedel, D.R.P. 408664; C. 19261, 1810; Frdl. 
14, 463) oder bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr nach Will- 
statter (Huckel, A. 441, 16) oder in waBriger oder essigsaurer Losung in Gegenwart 
von kolloidalem Platin. Platinchlorwasserstoffsaure und Gummi arabicum bei 40 — 50° und 
2—3 Atm. Wasserstoff-Druck, neben anderen Produkten (H., A. 441, 16; 461, 118). 
Entsteht aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) fast rein bei 7-tagiger Hydrierung nach Will- 
statter, neben anderen Produkten bei uer Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 150° 
bis 170° unter 40—80 Atm. Wasserstoff-Druck (H., A. 441, 16, 18) oder bei der Hydrierung 
nach Skita, am besten bei Zimmertemperatur (H., A . 441, 16; 461, 119). Aus /?-Naphthol 
bei der Hydrierung nach Skita bei 40—50° (H„ A. 461, 118). Zur Bildung beim Leiten von 
d-Naphthol und Wasserstoff iiber Nickel bei 135 — 140° vgl. noch Nishimatstj, Kimura, 
Sexagint, Festschrift fur Y. Osaka, Kyoto 1927, S. 223; C. 1028 I, 2369;: s. a. «J. D. Riedel, 
D.R.P. 444665; C. 1027 II, 743; Frdl. 16, 394. Bei der Hydrierung von Athyl-^-naphthyl- 
ather in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig, neben anderen Produkten (Waser, Mitarb. 
Helv. 12, 440). Aus cis-0-Dekalon beim Behandeln mit Natrium in Alkohol oder mit 2 Atomen, 
Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig, neben anderen Produkten (Huckel, 
A. 441, 15, 19; vgl. H., A. 451, 121). — Die Trennung von den isomeren p-Dekalolen erfolgt 
am besten durch frAktionierte Krystallisation, Destination und Cberflihrung der Fraktionen 
in die sauren PhthalsAureester (H., A. 461, 119, 123; Riedel-de Haen, D.R.P. 485715; 
C. 1980 II, 138; Frdl. 16, 562). 

Nadeln (aus Petrol&ther). F: 104-105° (J. D. Riedel, D R. P. 408664; C 19861, 
1810; Frdl. 14, 463), 105° (Huckel, A. 441, 15). kp 74 ,: 242,5—243 (H ; . A. 461, 126). 
Schwer Mich in Petrol&ther <H., A. 441, 19). Unldslich in Wasser, leicht loslich m heiflem 
Alkoh ol (Waser, Mitarb., Helv. 12, 440). 1st bei gewohnlicher Temperatur so gut wie geruchlos 
<H A 441 16). — Bei der Oxydation mit Salpetersaure oder besser mit einer alkal. Perman- 

jranat-Lfiming entstehen cis.Cyclohexancarbons&ure.(l).propions&ure-(2) und cis-Cyclohexan- 

SSSSL^Bi- 

YOufe* ^“ 474 k , *24? 1 &bt° , beim Erhiteen mit PhthaWtitrewAydrid .mi 13^-1^ em*n 
StaTiWrtS. Petm.14.te 1MH.® Ph.hrite««.r (H„ A. 461, 130). 
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Das Phenylurethan schmilzt bei 134° (Huckel, A. 441, 16), bei 135° (J. D. Riedel, 
D.R.P. 408664; C. 19251, 1810; Frdl 14, 463). 

Aoetat C 12 H 20 O 2 — C, 0 H n *0 • CO • CH S . B. In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Hydrierung von p-Naphthol in essigsaurer Losung nach Skit a (s. o.) bei 40 — 50° 
(Htjckel, A. 461, 120). — Ldslich in siedendem Petrolather. — Gibt beim Behandeln mit 
Natronlauge cis-/J-Dekalol I. 

Neutrales Oxalat C 22 H 34 0 4 = C 10 H, 7 O-CO*CO*OC 10 H, 7 . F: 120° (Huckel, A. 
461, 126). 

Saures Suooinat .C 14 H 22 0 4 - C 10 H 17 O CO CH 2 -CH s *CO 2 H. F; 80° (Huckel, A. 
461, 126). 

b) cis-P- Dekalol vom Schmelzpunkt IS 0 bzw . 31°, cte-p-Dekalol II C 10 H, ft O l ) 
B. In geringer Menge neben cis-^-Dekalol I, trans-/l-Dekalol II und anderen Produkten 
bei der Hydrierung von 0-Naphthol oder 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) in essigsaurer 
Ldsung oder von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2) in fast neutraler Ldsung nach Skita (s. 
S. 73) (Huckel, A. 441, 16; 461, 120). Zur Bildung beim Oberleiten von /?-Naphthol 
und Wasserstoff iiber Nickel bei 135 — 140° vgl. Nishimatsu, Kimuea, Sexagint, Festschrift 
fur Y. Osaka, Kyoto 1927, S. 226; C. 1928 1, 2369. Neben iiberwiegenden Mengen cis-j^-De* 
kalol I bei der Reduktion von cis-jS-Dekalon mit Natrium und absol. Alkohol (H., A. 451, 
121). — Die Trennung von den isomeren 0-Dekalolen erfolgt am beaten durch Krystallisation, 
fraktionierte Destillation, Cberfuhren in die sauren Phtnalsaureester und Reinigung iiber 
den Oxals&ureester (H., A . 461, 119, 123; Riedel-de Ha*n, D.R.P. 485715; G . 1980 II, 
138; FrdL 10, 562). — F: 18° (HIjckel, Kumetat, B . 67 [1934], 1890). Kp 742 : 242,5—243° 
(H., A. 451, 126). — Ein vermutlioh zur Hauptsache aus cis-^-Dekalol II bestehendes fliissiges 
d-Dekalol gibt bei der Oxydatirm mit Cbromtrioxyd cis-jS-Dekalon (Zelinsky, Turowa- 
Pollak, B. 68, 1293). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 102° (Huckel, A. 451, 122). 

Neutrales Oxalat C 22 H 84 0 4 = C 10 H 17 -O CO CO O-C J0 H 17 . F; 131 — 132° (HtfcfcBL, 
A. 461, 126). 

c) trans -P- Dekalol vom Schmelzpunkt 53°, trans-p-Dekalol J. B. Bei 
der Hydrierung von trans-/?-Dekalon in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr nach Will- 
statter oder in essigsaurer Ldsung nach Skita (s. S. 73) unter Zusatz von konz. Salzs&ure 
bei 40—50°, neben trans-0-Dekalol II (Huckel, A . 441, 20; 451, 122). — Die Trennung 
von den isomeren /?-Dekalolen erfolgt am besten durch fraktionierte Krystallisation, Destil- 
lation, Uberfukrung in die sauren Phthalsaureester und Reinigung iiber den Oxals&ureester 
(H., A. 461, 123; Riedel-de HaSn, D.R.P. 485715; <7. 1980 II, 138; Frdl, 10, 562). — 
F: 53°; Kp 746 : 230 231° (H., A . 451, 126). — Gibt beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid 
auf 135 — 140° einen dligen, sauren Phthalsaureester (H., A. 451, 123). — Besitzt einen 
intensiven, in groBer Verdiinnung entfemt an Menthol erinnemden stark haftenden Geruch 
(H., A. 461, 114). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 99° (Huckel, A . 461, 122, 126). 

Neutrales Oxalat C 22 H S4 0 4 ~= C 10 H 17 * 0 • CO • CO • O • CjoH^-. B. Beim Erhitzen von 

trans-p-Dekalol I mit wasserfreier Oxals&ure auf 120 — 125° (Huckel, A . 461, 125). 

Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Rj#6ht beim Erw&rmen intensiv. 


d) trans-P- Dekalol vom Schmelzpunkt 75\ trans-p-Dekalol II (H 67 ala 
Pr&parat von Leroux, 0-Naphthanol; E I als p - Dekalol vom Schmelzpunkt 75° 
bezeichnet). B. In geringer Menge neben cis-0-Dekalol I und II und anderen Produkten bei 
der Hjrdnerung von p - Naphthol oder 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) in essigsaurer Ldsumr 
oder von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2) in fast neutraler Ldsung nach Skita (s. S 73) 
(Huckel, A. 44: 1, *16; 461, 120). In sehr geringer Menge bei der Hydrierung von 1.2.3.4Tetra- 
hydro-naphthol-(2) m Gegenwart von Nickel bei 150—170° und 40—80 Atm. Wasserstoff 
Druck, neben anderen Produkten (H., A . 441, 18). Zur Bildung beim Leiten von fl-Naphthoi 
und WasserstoH Nickel bei 1 35—1 40° vgl. Nishimatsu, Kjmura, Sexagint, Festschrift 

2369; 8. hierzua. J. D. Riedel, D.R.P. 444665* 
C. 1987 II, 743 ; Frdl * 15, 394. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Bisl 
L^°^P hthy ]; (1) > m ® thai1 in Cyclohexan bei Gegenwart von Nickel(III)-oxvd unter 
80-100 Atm. D ruck bei 260-260" (Ipatj^w, poLoow, Bl. [4] 46, 966)!’ EntSt nTb£ 

*) Eine zweite, bei 31° schmelsende Modifikation wird nach dero Literatur-Soblofitermin H- 

jiSfl- wxn r ” <*■ « n*«i •»»> 

, 70 n«37],2479) fasaen die 18 # Form ale raoemiaehes Gemiacb auf, das Mob aoflor - 
Ofdentlich langsam in das wahre Raoemat (F: 31°) omwandelt. 
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trans-/?-Dekalol I bei der Hydrierung yon trans-/?-Dekalon in Eisessig mit der berechneten 
Menge Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr nach Willstatter (Huckel, A . 441, 
20; 451, 122) oder in Essigsaure nach Skita (s. S. 73) unter Zusatz von konz. Salzsaure bei 
40 — 50° (H., A. 451, 122). Beim Kochen von trans-/?-Dekalon mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure, neben trans-Dekalin und geringen Mengen anderer Produkte (H., A, 441, 47). 
Aus einem technischen /?-Dekalongemisch beim Behandeln mit Natrium in Alkohol, neben 
cis-/M>ekalol I (H., A. 441, 19). — Die Trenmmg von den isomeren /2-Dekalolen erfolgt am 
beaten durch fraktionierte Krystallisation, Destination und tTberfiihrung der Fraktionen 
in die sauren Phthals&ureester (H., A. 451, 119, 123; Riedel-de HaSn, D.R.P. 485715; 
C. 1930 II, 138; Frdl. 10, 562). 

F: 75° (HOckel, A. 441, 19). Kp 746 : 236° (H., A. 451, 126); Kp 742 : 237° (Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 58, 1292). Loslich in Petrolather (H., A. 441, 19). — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig hauptsachlich trans-^-Dekalon neben geringen Mengen 
trans-Cyclohexan-carbonsaure-(l ) -propionsaure- (2) und trans-Cyclohexan-dies8igsaure-(l .2) 
(Huckel, A . 441, 19). Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung erh&lt man trans- 
Cyclohexan-carbonsaure-(l) -propionsaure- (2) und trans-Cyclohexan-dies8igsaure-(1.2) (H., 
A . 441, 20). Gibt mit rauchender Salzsaure im Rohr bei 125° trans-2-Chlor-dekalin (Borsche. 
Lange, A. 434, 225). Liefert beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Rohi 
auf 290 — 340° wahrscheinlich Methyl-cyclohexan, 1.2-Dimethyl-cyclohexan, trans-Dekalin 
und andere Produkte (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 58 , 1294). Gibt beim Erwarmen 
mit Zinkchlorid auf dem Wasserbad trans-A 2 -Oktalin (Schrauth, Quasebarth, B. 57, 
858), beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder mit /LNaphthalinsulfons&ure auf 200° ein Gemiscb 
von trans-A 1 - und A a -Oktalin (Huckel, Friedrich, A. 451, 148, 149; H., Mitarb., A. 474 
123; H., Naab, A . 502 [1933], 151; vgl. a. Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1644). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 165° (Huckel, A. 451, 122). 

Neutrales Oxalat C 22 H 34 0 4 = C 10 H 17 -O* CO-CO *O-C 30 H 17 . F: 147° (Huckel, A. 
451, 126). 

Saures Suocinat C 14 H 22 0 4 — C 10 H 37 OCO-CH 2 CH 2 -CO 2 H. F: 81° (Huckel, A. 
451, 126). 

22. 9-Oxy-dekahydronaphthalin , 9 - Oxy - dekalin , i oh 

l>ekalol-(9) C 1( ,H 18 0, s. nebenstehendc Formel. cis-Form. B. H c / CH2 \c/ CHa \cH 
Aus einem Gemiscb der Hydrochloride von cis- und trans-9-Amino- 2 i 2 

dekalin beim Kochen mit wafir. Kaliumnitrit-Losung, neben H2C \ rH /H x rR 
JW-Oktalin (Nametkin, Mada jewa - Ssytschewa , B . 59, 373; " 2 

5K. 57, 3887; vgl. hierzu Huckel, Blohm, A. 502 [1933], 115, 118, 134; H., Kumetat, 
Preuss, A. 517 [1935], 234). — Nadeln (aus verd. Alkoliol). F: 65° (N., M.-Ss.). 


23. 3.7.7- Trimethyl -bicyclo- [0.1.4] - heptanol-(2), Caranol-(2), Carol 
CH • HC • CHfOHl • OH 

C 10 H w O = 3 i i ^C(CH # ) t . Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln 

H«C — CH a — CH 

von rechtsdrehenaem Carylamin (Svst. Nr. 1595) mit Bariumnitrit und Schwefelsaure unter 
Kiihlung (Menon, Simonsen, J. indianlnst. Sci. [A] 10, 3; C . 1927 II, 1473). — 01. Kp 100 : 
141 — 142°. 1st mit Wasserciampf fluchtig. Riecht ahnlich wie Linalool. DJ: 0,9181. n?? 
1,472. [a]5: — 42,9°. — Entfarbt alkal. Permanganat-Losung nur langsam. Verhalten gegen 
Methylmagnesiumjodid ; M., S. 

Caryl-(2)-xanthogenBaure-methyleater C 12 H 20 OS 2 = C 30 H 17 *OCS 2 -CH 3 . B. Man 
erhitzt linksdrehendes Carol mit Natriumpulver in siedendem Toluol, kiihlt, versetzt mit 
Ather und Schwefelkohlenstoff, gibt dann Methyljodid hinzu und erwarmt auf dem Wasser- 
bad (Menon, Simonsen, J. indianlnst. Sci. [A] 10, 4; C. 1927 II, 1473). — Gelbes 01. — 
Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck. 


24. JDerivat des 3.7*7 - Trimethyl- bicy clo- [0.1.4] -heptanols (2 Oder 3) 


C 10 H w O. 

3 (Oder 4)-Ghlor -8.7.7- trimethyl - bioyolo - [0.1.4] - heptanol-(4 oder 3), 3 (oder 4)- 

CH S ■ C1C * CH| • 0H\ 

Ohlor - o&ranol - (4 oder S) , Chloroxyoaran C 10 H 17 OC1 HO • HC • CH t • CH /C(CHs)s 


oder 


CH 


^(HOJCCH.CHx 

cih<^-ch,-6h /C( 


B. 


Neben anderen Produkten bei der Oxydation 

C1HC*CH -CH/ 

von d-d»-Caren mit 2 J&ol Natriumhypochlorit und uberschiissiger Bore&ure (Pillay, Simonsen, 
r.^Sr-S^hend riechendes 01. K Pl0 : ca. 90-93°. Dg: 1,0123. n?“: 1,4992. 
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25. 3.7.7-Trimethyl 
CH.HCCH, CIt 

H.C-CH(OH)CH/ C( ® ,) 


bicyclo- [0.1.4] -heptanol-(5), Caranol-(S) C 10 H w O = 
B . Aus 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-hepten-(3)-oiv(5) 


H a CCH(OH)CH/ „ T 

(Syst. Nr. 620) beim Erwarmen mit Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Semmler, 
v. Schiller, B . 80, 1603). — Menthonahnlich riechendes 01. Kp^: 103 — 108®. D ao : 0,9481. 
n D : 1,487 — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig zuletzt auf dem Wasser- 
bad 3 7 7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanon-(5) (Syst. Nr. 618). 


26. 4- Methy l -1- isoprop y l- bicyclo -[0.1.3]- hexanol-(S), Thujylalkohol , 

HO • HC — CHj— C • CH (CH 3 ) a - .. , . 

Tanacetylalkohol C 10 H 18 O « CR • Gewdhnhcher Thujyl- 

alkohol (Gemisch von Stereoisomeren) (H 68; E I 45). V. Findet sich in freier oder ver- 
esterter Form im ather. 01 von Thuja gigantea Nutt. (Rutowski, Busse, Trudy chim.- farm. 
Inst. 1024, Nr. 10, S. 12, 20; C. 1027 II, 1760), von Thuja Varreana und Th. gigantea var. 
semperaurea (R., Gtjssewa, Trudy chim.-f arm. Inst. 1928, Nr. 19, S. 134, 135, 139, 142; 
Biechstoffind . 2, 185; C. 1027 II, 2723; 1928 II, 2413). — B. Bei der Hvdrierung von Sabinol 
(S. 103) in Gegenwart von kolloidalem Palladium unter 2 Atm. Druck (Henderson, Robert- 
son, Soc. 128, 1714, 1715, 1716; vgl. Wallach, Nadir. Ges. Wiss. Gottingen 1010, 331; C. 
102OI, 671). — Kp: 206—208°; DJ 0 : 0,9100; n D : 1,4601 (H., R.). 


27. 2.2 - Dimethyl - bicyclo - [ 1.2.3] - octanol - (4) . Homo - H 2 C— < CH— C(CHa)* 
camphenilol C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel. B. Aus Homo- ch 2 CH 2 

camphenilon (Syst. Nr. 618) beim Erwarmen mit Natrium in absol. Alkohol H ch— cll-Olf 
auf 120 — 125° (Lipp, Gotzen, Reinartz. A. 463, 13). — Wurde nicht 
rein erhalten. Paraffinartige Masse von schwachem, camphenilolartigem Geruch. F: 73 — 76°. 
Kp 10 : 107 — 110°. 1st rait Wasserdampf fliichtig. Sehr leicht ldslich in den liblichen orga- 
nischen Losungsmitteln. — Liefert beim Erwarmen mit Zinkchlorid in Benzol auf 100® 
Endocamphen (Eli 6, 96) und geringe Mengen Dihomocamphenilylather (dickes 01; 
Kp 0jl45 : 120 — 130). — Das Phenylurethan schmilzt bei 119 — 120°. 

Acetat C 3 ,H 20 O 2 = C 10 H 17 0*CO*CH 3 . B . Aus Homocamphenilol beim Kochen mit 
Acetanhydrid (Lipp, Gotzen, Reinartz, A. 458, 14). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp 10 : 100—104°. 


28. 2.6.6- Trimethyl -bicyclo - [1.1.3] - heptanol - (2), H 2 c— (^(CH sXOH^ch 
Tinenhydrat. Methy Inopinol, Homonopinol C 10 H 18 O, s. I chTI 

nebenstehende Formel. Niedrigerschmelzende Form.(H 69). H i , 

B . Durch Verseifung des sauren Sulfats (s. u.) mit Natronlauge 2 H 

(Austerweil, Bl . [4] 30, 694). — F: 62°. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure 
Dipenten. 

Saures Sulfat C 10 H lg O 4 S = C 10 H 17 *O*SO 3 H. B. Neben iiberwiegenden Mengen 
Terpinhydrat bei mehrstundiger Einw. von 45%iger Schwefels&ure auf 0-Pinen bei 15 — 20° 
(Austerweil, Bl [4] 30, 693; D. R. P. 473330; C. 1020 II, 471; Frdl. 10, 565). — Krvstaile 
(aus Alkohol). — Natriumsalz. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich unbestandig. Gibt mit 
Kupfersulfat einen gelblichen Niederschlag. 


29. 2.6.6 -Trimethyl -bicyclo -[1.1. 3] -heptanol -(3 ) , 
J Pinocampheol C w H^O, s. nebenstehende Formel. Zur Stereo- 
chemie des Pinocampheols vgl. H. Schmidt, Schulz, Ber. 
Schimmd 1934, 97; C. 1934 II, 2077; Schmidt, Ber. Schimmd 
1040, 3d; C. 1040 II, 3037. 


HOHC-CH((W--CH 

I «q 

HfC CH— C(CH 3 )i 


l- Pinocampheol vom Schmelzpunkt 67° (vgl. H 69), Die mit * bezfcichnete 
Methy lgruppe steht vermutlich in trans-Stellung zur Dimethylmethylen-Gruppe (H. Schmidt, 
Schulz, Ber. Schimmd 1934, 97). — V. Wurde in unreiner Form aus dem Ather* Ol von 
Hyssopus officinalis L. (Ysopol) isoliert (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim.-f arm. Inst. 
1024, Nr. 10, S. 32, 35; C, 1027 II, 1761). 

Jn " Pinooamphyl] - xau thogensauremethylester C^H^OS. = C 10 H 17 -OCS*S-CH, 
01 70). Liefert nach Ruzicka, Pontalti (Hdv. 7, 491) beim Erhitzen neWd-a-Pinen auch 
linksdrehendes o-Pinen. 
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30. 2.6.6- Trimethyl - bicyclo -[1.1.31- heptanol -(4), H*c— CH(CHs)~CH 

IHhy drover benol, Verbanol C 10 H 18 O, s. nebenstehende I chT 

Formel. I i I 

Rechtsdrehendes Verbanol vom Schmelzpunkt 68° H0 HC CH-C<CHs)* 
(E 1 46). Wird von Schulz, Doll (Priv.-Mitt.) als Gemisch von Stereoisomeren angesehen. — 
Aus technischem d-Verbenol bei der Druckhydrierung bei Gegenwart Ton Palladium- 
Tierkohle in Methanol (Wienhaus, Schumm, A. 439, 46). Bei der Reduktion von 
d- Verba non ) mit Natrium in mit starker Natronlauge unterschichtetem Ather, neben 
Verbanonpinakon (W., Sch., A. 439, 36). Neben iiberwiegenden Mengen d-Verbanylamin 
bei der Hydrierung von d-Verbanon-oxim in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (W., 
Sch., A. 439, 39). F: 68°. Kp ls : 100°. — Bei der Uberfuhrung in d-Verbanyl-xanthogen- 
&i.uremethy lester und nachfolgenden Destination erhalt man d-Pinen (E II 6, 101). 


H 2 c— C(CHs)— C(CH 3 )2 

I ^h 2 | 


31. 1.2.2-Trimethyl-bicyclo-[l.V.2]-hej>tanol-(3), fi-Me- 
thy l - camphenilol C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel. Zur Kon- 
stitution vgl. Nametkin, Brjussowa, A. 459, 153; 5K. 60, 276. — 

B. Aus /?-Methylcamphenilon (Syst. Nr. 618) durch Einw. von Natrium 
und Alkohol (Nametkin, A. 432, 230; 5K. 55, 530). — Campherartige, nach Bomeol riecbende 
Masse. F : 172 — 173°. — Beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid erhalt man ein Chlorid 
und einen unges&ttigten Kohlenwasserstoff. — Das Phenylurethan schmilzt bei 104 — 105°. 


H 2 C— CH- 


-CHOH 


32. 1.3.3-Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptanol-(2), Fen - h*c— c<ch 8 )— ch oh 
chy l-alkohol, Fenchol C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel. In der I CH 2 I 
Fencholreihe sind ahnliche Raumisomerien anzunehmen wie in der w i . 

Bomeolreihe (vgl. Kenyon, Priston, Soc. 127, 1472; H. Schmidt, 2 ' 32 

Schulz, Ber. Schimmel 1935, 97). Die H 70, 71 und E I 45, 46 beschriebenen Fenchole sind 
deshalb nicht als optisch reine Verbindungen anzusehen. Im folgenden werden die dem 
Bomeol entsprechenden Fenchole als a-Fenchole, die dem Isobomeol entsprechenden als 
^-Fenchole bezeichnet. 


a) d-aL-Fenchol C 10 H 18 O. F: 47°; [a] D : + 11,8° (Alkohol; p = 5) (H. Schmidt, Schulz, 
Ber, Schimmel 1935, 98). — Das Phenylurethan schmilzt bei 81°, das saure Phthalat 
bei 145,5°. 

[d-oc-Fenchyl]-butyrat C M H 24 0 2 = C 10 H 17 OCOCH 2 C 2 H 6 . Geruchseigenschaften : 
Kjelsbero, Muller, Dtsch. Parfiimerieztg. 14, 236; Biechstoffind. 3, 120; C. 1928 II, 338, 
1317; M., C. 1928 I, 3005. D 15 : 0,9554; nff: 1,4574; [oc]?: +47,8° (Kj., M.). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Kalilauge: Kj., M. 

[d -a-Fenohyl] -isobutyrat C W H 2 40 2 = C 10 H 17 • 0 • CO • CH (CH 3 ) 2 . Geruchseigenschaften : 
Kjelsbero, Muller, Dtsch. Parfiimerieztg . 14, 236; Bieckstoffind. 3, 120, C. 1928 II, 338, 
1317; M., C. 1928 1, 3005. D 15 : 0,9523; n*>: 1,4552; [a]?: +43.90° (Kj., M.). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Kalilauge: Kj., M. 


b) l-a-Fenchol C 10 H 18 O. Der E I 46 beschriebene, liber den sauren Phthalsaureester 
gereinigte „linksdrehende Fenchylalkohol“ (vgl. a. H 70) kann mit 1-a-Fenchol identifiziert 
werden. — B . Entsteht im Gemisch mit 1-0-Fenchol bei der Reduktion von d-Fenchon mit 
Natrium in siedendem Alkohol ; wird liber das saure Phthalat rein erhalten (Kenyon, Priston, 
Soc . 127, 1476; vgl. Kondakow, Chem. Listy 23 [1929], 51 ; Chem. Abstr . 23, 2707 ; C. 1929 II, 
877). — Prismen oder Platten. Riecht campherartic, etwas suiter als d-Fenchon (Ke., P.). 
F: 47° (Ke., P., Soc . 127, 1477), 48° (H. Schmidt, Schulz, Ber . Schimmel 1935, 98), 48,5° 
bis 49,0° (KONDAKOW). Kp u : 86°; Kp 20 : 94° (Ke., P.). D?* 5 : 0,9226; Df 1 : 0.9034; DJ 08 : 0,8817; 
DJ": 0,8638 (Ke., P., Soc. 127, 1483). [a]?: —12,9° (unverdiinnt), —-12,8° (Alkohol; c = 5), 
—5,8° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5), —6,2° (Benzol; c = 5) (Ke., P., Soc . 127, 1479, 1480); 
[ a ] D . —no (Alkohol; p = 5) (Sch., Sch.). — Rotationsdispersion der remen Substanz 
zwischen 20° und 125° und der Ldsungen in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol bei 
20°: Kb., P., Soc. 127, 1479, 1483. 

1-a-Fenchylalkohol liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure d-Fenchon (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1478). Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid ein tertiftres Fenchyl- 
ohlorid vom Kp lg : 90°, das beim Erwarmen mit Kalilauge aid dem Wasserbad 1-a-Fenchen 
gibt (Kondakow, Chem. Lidy 29, 63; C. 1029 II, 877; ChemicalAfotr. 23, 2708). Em 
Prftparat, das als Gemisch von oa. 9 Tin. 1-a-Fenchol und 1 Tl. 1-0-Fenchol anzusehen ist 

Naoh SCHULZ, DOLL (Rriv.-Mitt.) ist das in der Literatnr beschriebene Verbenon in Anlehnung 
an die .tere^hemUche Nomenkletar in der Men.hol-Reihe als Isoverbanon su beaeichnen. 
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(vgl. Kenyon, Priston, Soc. 127, 1476), liefert bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
in Petrolather unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 1-a-Fenohen, wenig Fenohylcnlorid und ftndere 
Produkte (Ruzicka, Liebl, Helv. 0, 270). ttberfiihrung eines solohen Praparats in 1-a-Fenchen 
durch Einw. von Phthalsaure od©r Kaliumdisulfat: vgl. Nametkin, A. 440,* 66; N., Sseli- 
wanowa, 2K. 67, 70. 

Das Phenylurethan schmilzt bei 81— - 82°, das saure Phthalat bei 146° (H. Schmidt, 
Schulz, Ber . Schimmel 1985, 98). 

[1-a-Fenchyl] -formiat C u H, 8 O a = C 10 H 17 O CHO. Kp 2i : 97° (Kenyon, Priston, 
Soc. 127, 1479, 1484). DJzwischen 17° (0,9929) und 114° (0,9076) :K.,P. n?: 1,4610. Brechungs- 
indiees zwischen 670,8 m (i (1,4582) und 404,6 m/j (1,4751) bei 20°: K., P. [a]®: — 75,36° 
(unverdiinnt), *—72 ,4° (Alkohol; c = 5), —61,8° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 123° und ihrer Ldsungen in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1-a-Fenchyl] -aoetat CuH^Oj = C 10 H 17 O CO CH 8 . Kp lfi 99° (Kenyon, Priston, 
Soc. 127, 1479, 1484). D\ zwischen 17° (0,9725) und 114° (0,8827). n ?: 1,4570. Brechungs- 
indices zwischen 670,8 mu (1,4541) und 404,6 m \i (1,4710) bei 20°: K., P. [a]®: — 63,7° 
(unverdunnt), — 62,8° (Alkohol; c = 5), — 47,3° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 14° und 129° und ihrer Losungen in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1-a-Fenchyl] -propionat == C 10 H 17 • 0 • CO • C 2 H 6 . Kp 21 : 115° (Kenyon, 

Priston, Soc. 127, 1479, 1484). zwischen 14° (0,9565) und 111° (0,8802): K., P. n®: 1,4556. 
Brechuhgsindices zwischen 670,8 m/x (1,4528) und 404,6 m n (1,4085): K., P. [a]®: — 60,8° 
(unverdiinnt), — 58,2° (Alkohol; c = 5), — 43,5° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 120° und ihrer Losungen in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1-a-Fenchyl] -butyrat C 14 H 24 0 2 — C 10 H 17 -O-CO*CH 2 *C 2 H 6 . Kp 21 : 127° (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1484). DJ zwischen 10° (0,9607) und 111° (0,8736). n®: 1,4564. 
Brechungsindices zwischen 670,8 mp (1,4536) und 404,6 (1,4703) bei 20°: K., P. [a]®: 

— 53,8° (unverdunnt), — 50,4° (Alkohol; c = 5), — 38,5° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 123° und ihrer Losungen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[l-a-Fenohyl]-n-valerianat C 16 H 28 O 2 =C 10 H 17 -OCO- [CH 2 ] 3 CH 3 . Kp 35 : 135° (Kenyon. 
Priston, Soc. 127, 1479, 1484). D® : 0,9453. DJ zwischen 12,5° (0,9517) und 103° (0,8754) : K.,P. 
n^: 1,4579. Brechungsindices zwischen 670,8 m p (1,4551) und 404,6 m/x (1,4718) bei 20°: 
K., P. [a]S: —48,9° (unverdiinnt), — 46,0° (Alkohol; c = 5), — 34,4° (Schwefelkohlenstoff; 
c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 19° und 125° und ihrer Losungen 
in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1-a-Fenchyl] -n-capronat C 16 H 28 O 2 = C 10 H 17 *O CO* [CH 2 ] 4 CH a . Kp 17 : 152° (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1485). DJ zwischen 11,5° (0,9471) und 112° (0,8632): K., P. nff: 
1,4585. Brechungsindices zwischen 670,8 mp (1,4557) und 404,6 m/i (1,4736) bei 20°: K., P. 
[a]": — 47,38° (unverdiinnt), — 44,2° (Alkohol; c = 5), — 32,9° (Schwefelkohlenstoff; c~5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 123° und ihrer Ldsungen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[l-a-i , enohyl]-6nanthat C^HjoOj = C 10 H 17 -O CO-[CH 2 ] 6 -CH 3 . Kp 1# : 160° (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1455). D) zwischen 8,5° (0,9428) und 107° (0,8630): K., P. n": 
1,4591. Brechungsindices zwischen 670,8 m fi (1,4563) und 404,6 m/z (1,4732) bei 20°: K., P. 
[a]?: —46,4® (unverdiinnt), — 43,8° (Alkohol; c = 5), —31,5° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 18° und 130° und ihrer Ldsungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 


[1-a-Fenchyl] -oaprylat C 18 H 22 0 2 = C J0 H„ O CO [CH 2 ],-CH 8 . Kp„: 176° (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1485). D,‘ zwischen 13,5® (0,9332) und 113® (0,8539): K., P. n S: 
1,4596. Brechungsindices zwischen 670,8 m /i (1,4569) und 435,9 mfj. (1,4700) bei 20®: K., P. 
[«]”: —44,09® (unverdiinnt),— 41,1° (Alkohol; c = 5), —28,9® (Schwefelkohlenstoff; o = 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 18® und 130® und ihrer Ldsunuen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20®: K., P. 8 

[1-a-Fenchyl] -pelargonat CyH^Oj = C 1# H,,. • 0 • CO • [CH 2 ] 7 • CH S . Kp 1# : 186® (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1485). DJ zwischen 13® (0,9287) und 116® (0,8478). nff: 1,4603. 
Breohungsindices zwischen 670,8 mu (1,4576) und 436,9 mu (1,4704) bei 20®- K P raT°- 
—39,85® (unverdiinnt), —36,5® (Alkohol; c = 5), —26,1® (Schwefelkohlenstoff, c = 5) 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 15® und 132® und ihrer Lflsunmn in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20®: K., P. ^fcungen in 
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[l-a-Fenohyl].laurat C 10 H 17 • 0 • CO • [CH.] 10 • CH«. Kp 14 : 207—209® (Kenyon, 

Pbistou, Soc. 127, 1479, 1485). Df: 0,9160. D* zwischen 15,5° (0,9188) und 110° 
(0,8466): K., P. it??: 1,4619. Brechungsindices zwischen 607,8 m/i (1,4590) und 404,6 m/i 
(1,4759) bei 20°: K., P. [a]?: — 36,35° (unverdiinnt), — 34,8° (Alkohol; c = 5), — 24,8° 
(Schwefelkohlenstoff ; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 12° und 122° 
und ihrer Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1 -a - Fenohyl] - myristat C a4 H i4 0 2 = C 10 H 17 O CO- [CH 2 ] 12 -CH 3 . Kp 2 : 190—195° 
(Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1485). Df: 0,9092. D{ zwischen 16° (0,9121) und 105° 
(0,8453): K., P. n": 1,4635; Brechungsindices zwischen 607,8 mu (1,4608) und 404,6 mu 
(1,4777) bei 20°: K.,P. [a]?: —35,0° (unverdiinnt), —32,2° (Alkohol; c = 5), —22,5° (Schwefel- 
kohlenstoff; c =3 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 19° und 128° und 
ihrer Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

Di-l-a-fenchylsulflt CjqH^OoS = (C 10 H 17 *O) 2 SO. B. Aus 1-Fenchol (Gemisch von 
9 Tl. 1-a-Fenchol und 1 Tl. 1-5-Fenchol; vgl. Kenyon, Priston, Soc . 127, 1476) durch Einw. 
von Thionylchlorid und Pyridin in Ather unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Ruzicka, 
Liebl, Hdv. 8, 271). — Krystalle (aus Ather). F: 72° (R., L.). 

c) dl-a-Fenchol C 10 H, 8 O. F: 38° (H. Schmidt, Schulz, Ber. Schimmel 1035, 98). 
Das Phenylurethan schmilzt bei 104°, das saure Phthalat bei 169°. 

d) d-B~Fenchol Ci 0 H 18 0. [a] D : +21,8° (Alkohol; p = 5). (H. Schmidt, Schulz, 1 Ber. 
Schimmel 1935, 98). — Das Phenylurethan schmilzt bei 81°, das saure Phthalat bei 151°. 

e) l-fl-Fenchol Ct 0 H 18 O. B. Entsteht neben iiberwiegenden Mengen 1-a-Fenchol durch 
Reduktion von d-Fenchon mit Natrium in siedendem Alkohol; wird nach Abtrennung des 
l-a-Fenchols als saures Phthalat iiber das 4-Nitro-benzoat isoliert (Kenyon, Priston, Soc. 
127, 1477). — F: 3 — 4° (Ke., P.), 5,6° (H. Schmidt, Schulz, Ber. Schimmel 1935, 98). 
Kp 12 : 83°; Kp 18 : 91° (Ke., P.). Df: 0,9605; DJ zwischen 18° (0,9625) und 124° (0,8618): Ke., 
P. [a]?: — 23,3° (unverdiinnt), — 21,6° (Alkohol; c = 4,4), — 31,9° (Schwefelkohlenstoff; 
c » 4,3) (Ke., P., Soc. 127, 479, 484); [a] D : —21,7° (Alkohol; p = 5) (Sch., Sch.). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 122° und ihrer Losung in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 
d-Fenchon (Ke., P., Soc. 127, 1478). — Riecht ahnlich wie 1-a-Fenchol (Ke., P.). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 89 — 90°, das saure Phthalat bei 152° (Sch., Sch.). 

[l-/?-Fenohyl]-formiat C u H 18 0 2 = C 10 H 17 *O CHO. Kp n : 83,5° (Kenyon, Priston, 
Soc. 127, 1479, 1486). DJ zwischen 18,5° (0,9945) und 118° (0,9016): K., P. nff: 1,4623. 
Brechungsindices zwischen 670,8 m/i (1,4594) und 404,6 mu (1,4762) bei 20°: K., P. [a]??: 
— 10,9° (unverdiinnt), — 9,8° (Alkohol; c = 5), — 12,8° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). Rota- 
tionsdispersion der reinen Substanz zwischen 19,5° und 117° und ihrer L6sungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[l-/?-Fenohyl]-acetat C 12 H 20 O 2 = C 10 H 17 -O-CO CH 3 . Kp 12 : 90° (Kenyon, Priston, 
Soc. 127, 1479, 1486). DJ zwischen 15° (0,9739) und 1 10° (0, 8906) :K.,P. n??:l,4584. Brechungs- 
indices zwischen 670,8 m/t (1,4556) und 404,6 m/i (1,4735) bei 20°: K., P. [a]”: — 14,1° (un- 
verdiinnt), t— 11 ,1 0 (Alkohol; c = 5), — 13,5° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 18,5° und 114,5° und ihrer Ldsungen in Alkohol 
una Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1 - P - Fenohyl] - propionat C 13 H 22 0 2 = C 10 H 17 • 0 • CO * C 2 H 6 . Kp u : 102° (Kenyon, 
Priston, Soc. 127, 1479, 1486). Df: 0,9601. J)\ zwischen 18,5° (0,9614) und 81,5° (0,9059): 
K., P. n|f: 1,4571. Breohxmgsindioes zwischen 670,8 m/i (1,4543) und 404,6 m/i (1,4710) bei 
20°: K., P. [a] If: —12,7° (unverdiinnt), —10,0° (Alkohol; c = 5), —12,4° (Schwefelkohlen- 
stoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 18° und 128° und ihrer 
Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

[1-0-Fenchy 1] -butyrat C 14 H 24 O a = C 10 H l7 O CO CH 2 C 2 H 6 . Kp le : 112° (Kenyon, 
Pbiston, Soc. 127, 1479, •i486), n{F*: 1,4580. Brechungsindices zwischen 670,8 m/i (1,4553) 
und 435,9 m/i (1,4684) bei 17,5°: K., P. [a]??: —7,47° (unverdiinnt), —5,8° (Alkohol; c = 4,5), 
—6,9° (Schwefelkohlenstoff; c = 4). Rotationsdispersion der reinen Substanz und ihrer 
Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

f) dl-B-Fenchol C 10 H lg O. F: 6,3° (H. Schmidt, Schulz, Ber. Schimmel 1035, 98). — 
Das Phenylurethan schmilzt bei 90,5°, das saure Phthalat bei 153,5°. 

g) Fenchole von unbekannter optischet* Zug ehorigkeit Oder fruglicher 
Mnheitlichkeit. V . Im Pine-01 (amerikanisches Holzterpeptindl) (Zeitschel, H. Schmidt, 
A 60, 1372). Rechtsdrehendes Fenohol findet sich im ather. 01 aus Kaun-Harz (Hosking, 
£. 48, 630, 632). — tlber die Bildung von Fenchol aus 1-a-Pinen (aus franzosischem Terpentindl) 
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oder aus d-a-Pinen (aus griechischera Terpentinol) durch Veresterung mit Tetrachlorohthal- 
saure und nachfolgendes Verseifen vgl. Haller, C. r. 178, 1936. Nach Dupont (Chim. et 
Ind. 8 [1922] 236 T) und Grignard, Stratford (Bl [4] 33, 531) entsteht bei der Einw. 
von Eisessig, Essigsaureanhydrid und Benzolsulfonsaure auf /?-Pinen kein Fenchol. Dagegen 
konnte Del^pine (C. r. 178, 2087; Bl [4] 36, 1463) linksdrehendea Fenchol bei 50-stdg. 
Erhitzen von d-a-Pinen mit Benzoesaure auf 150°, rechfcsdrehendes Fenchol bei 20-stdg. 
Erhitzen von 1-^-Pinen mit Benzoesaure auf 150° isolieren; dieselben Ergebnisse erhielt 
Del&pine bei Verwendung von Trichloressigsaure. Ein Fenchol, in dem vermutlich ein 
Gemisch aus 1-a-, 1-/J- und dl-a-Fenchol vorliegt, entsteht neben Bomeol und anderen Pro- 
dukten bei 8-tiigiger Einw. von Wasserstoffperoxyd auf eine Losung von /J-Pinen in Eisessig 
bei 50—55° (Henderson, Chisholm, Soc. 126, 112). Zur Bildung eines Gemisches von 
1-ot- und l-/?-Fenchol bei der Reduktion von d-Fenchon mit Propylmagnesiumbromid vgl. 
Leroide, A. ch. [9] 18, 364. — Abtrennung von Fenchylalkohol aus einem Gemisch mit 
Fenchylacetat mit Hilfe von Arsen(III) - oxyd und Essigsaureanhydrid : Deppe Sdhne, 
Zeitschel, D.R.P. 444640; C. 1927 II, 505; FfcU . 16, 408. — Dampfdruck eines nahezu 
inakt. F enchy lalkohols zwischen 59,1° (2,5 mm) und 199,2° (759,3 mm): Pickett, Peterson, 
Ind. Engl Chem. 21, 325; C. 1929 II, 36. Optische Drehung in einem Gemisch aus Alkohol 
und Benzol: Lucas, C. r. 181, 45. — Fenchol zersetzt sich beim Erhitzen in einer Bombe 
aus Chromvanadium-Stahl auf 435° unter Bildung von Athylen, Methan, Kohlendioxyd, 
Kohlenoxvd und Wasser (Herndon, Reid, Am. Soc. 60, 3067, 3072). 

33. 1.3.3 - Ti'imethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol - (6), H0 H(>--C(CH 3 ) CH 2 
Iso fenchol , I so fenchylalkohol C 10 H 18 O, s. nebenstehende 7CH 2 

Formel (H 72; E I 47). Fur die von Isofenchylalkohol (Isofenchol) h 3 (>-UH U(CH 3 ) 2 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene 

Stellungsbezeichnung gebraucht. — Linksdrehender Isofenchylalkohol liefert bei derOxydation 
mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat l-cis-Isofenchocamphersaure (Wallach, 
A. 382 [1908], 197), rechtsdrehender Isofenchylalkohol gibt d-cis-Isofenchocamphers&ure 
(Sandelin, A. 398 [1913], 311). 


34. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-/1.2.2]-hej>tanol-(2), Cam- 
phanol-(2), Bomeol und Isobomeol C 10 H 18 O, s. nebenstehende 
Formel. Fur die von Borneol abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuch die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung 
gebraucht. 

Vavon (Bl. [4] 49, 941) fand 1926, daB die Verseifungsgeschwindigkeit der Bomyl- 
ester wesentlich grOfler ist als die der Isobomylester, und schrieb deshalb der Hydroxyl- 
gruppe im Isobomeol entgegen der Formulierung von Bredt (Wiillner-Festschrift [Leipzig 
1905], S. 120) ,,Exo“-Stellung (von Vavon als „cis“-Stellung bezeichnet) zu (vgl. a. Huckkl, 
A. 477 [1930], 157). Nach der neuen Auffassung stellt demnach Bomeol die Endoform 
(Formel I), Isobomeol die Exoform (Formel II) dar. 1935 gelang es Asahina und Ishidate 
(B. 88, 556), fur die cis-^-Apo-bomeol-carbonsaure-(7) (Formel III) die Endo-Konfiguration 
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and fur die entsprechende Isobomeol-carbons&ure-(7) (Formel IV) die Exo-Konfiguration 
waijrschemlich zu machen. Durch Uberfiihrung der cis-7i-Apo-bomeol-carbons&ure-(7) in 
Bomeol sicherten sie 1936 (vgl. A.., I., Sano, B. 60, 343) auf rein chemischem Wege 
fur Bomeol die Endo-Konfiguration. Auoh Komfpa, Beckmann (A. 582 [49361. 131 
gelangten auf Grund der von Bn/rz (Ph. Chi 87 [1898], 641, 546) auf kryoekopischem 
Wege emuttelten Assoziationsgrade von Bomeol und Isobomeol zu derselben Anaohauung . 
Uber die Auffassung von Bomeol als Endoform und Isobomeol als Exoform vgl. noch 
W^Huckel^ Thwretisebe Grundlagen der organischen Chemie, 3. AufL, Bd. if Leipzig 
1940], S. 291; Bd. II [Leipzig 1941], S. 437, 438; Naturwies. 30 [1948], 18 ■ Alp kb 
Windkmuth, A. 54 s [1940], 62. — Die entgegengesetzte BsEOTsche Fo rmulierung wird 
weiterhm von M. Lm> (B. 74 [1941], 9) und Bode (JB. 70 [1937], 1178) vertretm.* 
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a) Borneol C 10 H lg O, s. nebenstehende Formel (H 73; El 47). H 2 C-C(CH 3 )— CH-oh 

Vorkommtn. j V (CHa) * I 

d- Borneol findet sich frei und ala Acetat in den ather. Olen aus den H * t— 011 CH * 

Bl&ttem und Zweigspitzend.es Kauribaums (Agathis australis) (Hoskinq, R. 47, 580) und aus 
den Bliltenk&pfen von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, J . indian chem. Soc. 8, 145; 
C t 1028 II, 1698), frei und verestert im ather. 01 aus den Blattem von Chamaecyparis-Arten 
(Uctoda, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 81, 158 B, 159 B; C. 1928 II, 1577). Rechtsdrehendes 
Borneol mit 11 15% d-Bomeol findet sich im finnischen Sulfatterpentinol (aus Kiefem- 

holz)(QviST, Rio. Z. 107, 479). — 1-Borneol findet sich im kanadischen Bibergeil (Castoreum) 
(Walbaum, Rosenthal, J.pr. [2] 117, 227; Ber. Schimmd 1027, 135; C. 1027 II, 1519), 
frei und als Acetat(y im ather. 01 der Nadeln von Abies sibirica (Salkind, Sabojew, 2K. 
80, 555; C. 1928 II, 1448), verestert im ather. 01 von Amphilophis odorata A. Camus 
(Andropogon odoratus Lisb.) (van Ekrde, Pharm. Weekb. 01, 1188; C. 1024 II, 2796). 
Linksdrehendes Borneol mit bis zu 36% 1-Bomeol findet sich im Sulfitablaugen-Terpentindl 
(aus Fichtenholz) (Holmbero, Sunesson, Svensk kem. Tidskr. 35, 216, 228; C. 1024 1, 1773; 
Wheeler, Harris, Am. Soc. 47, 2836). — Borneol von unbekanntem optischem 
V erhalten findet sich in den Blattem von Pinus excelsa (Simonsen, Indian Forest Bee. 0, 3: 
C. 1024 I, 1282). 

Bildung. 


Die Angaben iiber die Bildung von Borneol aus a-Pinen (vgl. H 6, 74; E I 6, 48) sind 
durch folgende zu erganzen: d- Borneol erhalt man nach Verseifung der entstandenen Ester 
neben anderen Produkten aus d-a-Pinen durch mehrmonatige Einw. von wasserfreier Ameisen- 
saure (Reisman, Bl. [4] 41, 97), durch vorsichtige Einw. von Trichloressigsailre oder 50-stdg. 
Erhitzen mit Benzoes&ure auf 150° (DeiJjpine, C.r. 178, 2088; Bl. [4] 35, 1467, *1475) 
sowie durch l&ngeres Erhitzen mit Tetrachlorphthalsaure (Haller, C. r. 178, 1936). — 
1-Borneol entsteht in Form von Estem neben anderen Produkten aus 1-a-Pinen bei der 
Einw. von Eisessig, Acetanhydrid und Benzolsulfonsaure (Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 
237 T) sowie durch l&ngeres Erhitzen mit Tetrachlorphthalsaure (Haller, C. r. 178, 1935). 
ttber die Ausbeute an 1-Bomeol beim Erhitzen von 1-a-Pinen mit Benzoesaure unter ver- 
sohiedenen Bedingungen vgl. Austerweil, Bl. [4] 41, 1088, 1509. Zur Bildung von 1-Bomeol 
aus 1-a-Pinen aus amerikanischem Terpentinol durch Umsetzung mit Pikrinsaure oder 
Styphnins&ure vgl. a. Murayama, Otstjka, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 513, S. 1; C. 
1925 I, 841. — Die Umwandlung von a-Pinen in Bomylester ist weiterhin noch unter den 
folgenden Bedingungen studiert worden: Erhitzen mit Carbonsauren oder Carbonsaure- 
anhydriden und Borsaureanhydrid oder mit Boressigsaureanhydrid und Acetanhydrid 
(L. Schmidt, D.R.P. 401870, 406768; (7. 10261, 299, 1809; Frdl. 14, 501, 502), Behandeln 
mit Trichloressigsaure oder Oxalsaure (Murayama, Abe, J. pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 498, 
S. 46; japan. Teil S. 637; G . 19241, 2876), Behandeln mit wasserfreier Oxalsaure in 
Gegenwart verschiedener Katalysatoren (Mu., Abe, Yamaoishi, J. pharm. Soc. Japan 1024, 
Nr. 507, S. 3; C. 1024 II, 1186; L. Darrasse, E. Darrasse, Dupont, D.R.P. 425789; 
Frdl . 16, 419). 


1-Bomeol entsteht aus 1-/J-Pinen neben anderen Produkten bei 8-tagiger Einw. von 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 50 — 55° (Henderson, Chisholm, Soc. 126, 112), beim 
Behandeln mit Eisessig, Acetanhydrid und Benzolsulfonsaure (Dupont, Chim . et Ind. 8 
[1922], 236 T) sowie bei der Einw. von Trichloressigsaure, (DeiJjpine, C.r. 178, 2088; Bl. 
[4] 35 , 1478). Bildung von 1-Bomeol und d-Isobomeol neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von 1-d-Pinen mit Benzoes&ure: Del^pine, C. r. 178, 2088; Bl. [4] 35, 1472; 
Austerweil, Petrovici, Bl. [4] 30, 1735; Au., Bl. [4] 41, 1509; D.R.P. 468299, 492509; 
C. 10201, 1271; 19301, 2798; Frdl. 10, 569, 571. Bei der Einw. von Sauerstoff auf die 
Magnesiumverbindung von Bomylchlorid in Ather erh&lt man ungefahr gleiche Teile Borneol 
undlsobomeol; bei steigender Reaktionstemperatur oder bei nachtr&glichem Erwarmen des 
Reaktionsgemisches nimmt die Menge des Isobomeols ab (Vavon, Berton, G. r. 176, 369; 
Bl. [4] 33, 220, 226; vgl. V., Pewnier, C. r. 181, 183; Bl. [4] 30, 925). 1-Borneol entsteht 
neben anderen Produkten durch Einw. von 50%iger Schwefels&ure auf eine Ldsung von 
d-zP-Caren in Essigs&ure bei 60° (Gibson, Simonsen, Soc. 1020, 311). Borneol bildet sich 
beim Kochen von ,;Bomylenchlorhydrin“ (S. 88) mit Zinkstaub und Methanol (Henderson, 
Mair, Soc. 128, 1158). Beim Erhitzen von Isobomeol mitWas^rstoff beiGegenwart von 
Nickel in Cydohexan auf 200° bei 20 Atm. Druck (Rhem. Kampfer-Fabr., D.R.P. 408666; 
C. 10261, 1809; Frdl. 14, 503). ^ T K , . . , „ . . 

d- Borneol entsteht aus d-Campher neben ca. 90% Isobomeol bei der Hydnerung m 
Gegenwart von iuBerst aktivem Platinschwarz in essigsaurer Losung (Vavon, PraGNiKR, 
Or 1B1 1«A. m r41 SO 927). neben Isobomeol in je nach den Bedingungen wechselnden 
’bJi^der to Gegenwart von Kupfer bei 120-150« und 10-92 Atm. 


BEILSTEIKs Handbuch, 4.Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VI. 
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Wasserstoffdruck (Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 15; 69; C. 1990 1, 2911; 
II, 200) Oder beim Kochen mit Propylmagnesiumbromid in Ather (Leroide, A. ch. [9] 18, 
365). d-Bomeol erh&lt man a us 6-Oxy-epicampher-semicarbazon (erstes Ausgangsmaterial 
d-Bomeol) beim Erhitzen mit Natriumathylat-Ldsung im Bohr auf 200° (Brkdt, Goeb, 
J. pr. [2] 101, 287). Optisch nicht einheitliches Bomeol entsteht neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Campher-carbons&ure-(3)-essigsaure-(3)-dimethyle8ter Oder -di&thylester 
mit Natrium in absol. Alkohol auf 140° (Palfray, A. ch. [9] 90, 371). 

tJber Darstellung im Laboratorium und in der Xechnik vgl. J, Schwyzer, Die Fabrication 
pharmazeutischer imd chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 184. Die Isolierung 
aus Terpentindl-Fraktionen kann iiber die schwerfluohtigen Bors&ureester erfolgen (Zeitschel, 
Schmidt, B. 80, 1373). 

PhysikaJische Eigenschaften. 

Eigenschaften von d-Bomeol: F: 207,2° (korr.) (Winkler, Ar. 1996, 49), 206,5° 
Ross, Somerville, Soc. 1928, 2774). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
9499,4 cal/g (Keffler, Guthrie, J. phys. Chem. 31, 67). Thermische Analyse des binaren 
Systems mit 1-Bomeol: R., S. Anormales Verhalten bei der Mol. -Gew. -Bestimmung in 
Campher: Ssadikow, Michailow, 3K. 58, 112; C. 19281, 815. [0O&: +42,1° (Alkohol; 
p = 15) (Mitchell, Soc. 127, 208); [a]!?: +37,1° (Toluol; c = 8) (R., S., Soc. 1990, 2774). 
Rotationsdispersion in Benzol bei 20°: Lowry, Cutter, Soc . 127, 614. 

Eigenschaften von 1-Borneol: F: 207,2° (Ross, Somerville, Soc. 1920, 2773). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 9503,6 cal/g (Keffler, Guthrie, J.phys . 
Chem. 81, 67). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit d-Bomeol: R., S. [a]{, M : — 37,5° 
(Toluol; c = 8) (R., S.); [a]ff: —37,1° (Alkohol, c =» 5), —41,3° (Sohwefelkohlenstoff; c = 5) 
(Kenyon, Priston, Soc. 127, 1481); [a]H,: — 42,8° (Benzol; c = 5) (Patterson, McAlpine, 
Soc. 1928, 2470); [a]&: —42,2° (Alkohol; p = 15) (Mitchell, Soc. 127,* 208). Rotations- 
dispersion in verschiedenen Ldsungsmitteln zwifcchen 15° und 23°: Peignier, Bl. [4] 89, 1236. 

Eigenschaften von Bomeol von Unbekanntem optischem Verhalten. H&rte der 
Krystalle: Reis, Zimmermann, Z.Kr. 57, 481; Ph.Ch. 102, 329. Kp 7i0 : 213,4° (Lecat, 
R. 47, 16; Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 155). L&Bt sich aus iibers&ttigtem Dampf 
unterhalb des Schmelzpunktes als Fliissigkeit abscheiden (Tanzow, Chodaljbwitsch, 
5K. 50, 633 ; C. 1828 1, 1007). 1000 cm* Wasser l6sen bei 15° 0,693 g, bei 25° 0,740 g (Mitchell, 
Soc. 1028, 1336; vgl. a. Schizaka, Ar. Pth. 76 [1914], 220; Rhode, Bio. Zu 130, 488). LOs- 
lichkeit in Alkohol: Pucher, Dehn, Am. Soc. 43, 1755. Bin&re azeotrope Gemische, die 
Bomeol enthalten, s. in der folgenden Tabelle. Dichte und Oberflachenspannung der ge- 
sattigten w&Brigen LOsung bei 22°: Zahn, R. 45, 786. 


Bomeol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

Xp?«o 

0 

Bomeol 
in Gew.-% 

Komponente 

KP7«0 

0 

Bomeol 

In Gew.-% 

1.4-Dibrom-benzol 8 ) 

213,3 

ca. 82 

2-Nitro-phenol •) . 

211,9 

ca. 60 

Benzylidenchlorid 5 ) 

205,0 

ca. 15 

p-Kresol*) .... 

213,6 

ca. 90 

2-Nitro-toluol 4 ) . . 

212,4 

! 76 

Benzylalkohol 1 ) . 

204,98 

14,2 

Naphth&lin *) . . . 

213,0 

65 

Benzylaoetat *) . . 

212,8 

64 

Glykol *) 

189,25 

45,8 

Acetamid 1 ) . . . 

205,55 

73 

4-Chlor-phenol *) . . 

222,5 

47,5 

Propionamid l ) . . 

209,0 

ca. 75 


! ) Lecat, R . 47 , 16, 17. — *) L., Ann. Soc. scienL Bruxelles 45 [1926], 288, 290, 292. — 
•) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 , [1927], 155. — *) L., Ann. Soc. sdeni. Bruxelles 481 
[1928], 17. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 121. — $ ) L., Ann. Soe. sclent, Bruxelles 
49 [1929], X\l. 


Hemmende Wirkung von Bomeol auf die Oxydation von Seifen: O. M. Smith, Wood, 
Ind. Eng. Chem. 18, 692. 

Chemlschts Verhalten, 

tJber teilweise Spaltung von dl-Bomeol in die optischen Antipoden s. S. 83 und S. 87 
bei dl-Bomeol-phosphors&ure. 

Bomeol gibt bei der Destillation mit japanischer saurer Erde bei 210 — 220® (Ono, Bl. 
chem. Soc. Japan 1 , 251 ; C. 1927 1, 1004) oder beim Erhitzen mit Frankanit bis zum Sieden 
(Chem. Fabr. Schering, Freund, D.R.P. 451535; C. 1998 1, 411; Frill. 18, 716) Camphen. 
Zum Verhalten beim Kochen mit Fullererde vgl. a. Venable, Am. Soc. 46 , 733. Beim Uber- 
leiten von d-Bomeol iiber nach verschiedenen Method en reduziertes Kupfer bei 200—300° 
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(Masumoto, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 9, 220; C. 1926 1, 1643; Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A] 9, 417 ; C . 1926 II, 2658) oder liber mit Kupfer-Magnesium-Legierung und kolloidaler 
Kieselsaure impragnierten und im Wasserstoff- Strom auf 200° erhitzten Bimsstein bei 200° 
(BASF, O. R. P. 408811; C . 19251, 1803; Frdl. 14, 52) entsteht d-Campher; beim Leiten 
liber Kupfer, das Spuren yon basischem Kupfersulfat enthalt, bildet sich bei 330° Camphen 
(Hara). Campher bildet sich auch bei mehrtagiger Belichtung einer ather. Losung von Bomeol 
in Gegenwart yon Eisenchlorid (Puxeddu, O. 69, 66), beim Erhitzen von Borneol mit aqui- 
molekularen Mengen Chinolin und 1,3 -Dinitro- benzol und uberschiissigem Kupfer(II)-oxyd 
auf 220 — 225° (Zetzsche, Zala, Helv. 9, 289) und bei der Ozonisation in Tetrachlorkohlen- 
stoff, Hexan oder Essigsaure bei tiefer Temperatur, neben mit steigender Temperatur zu- 
nehmenden Mengen Camphersaure (Briner, Eogee, Paillard, Helv . 7, 1020). Uber Einw. 
von ultra violettem Licht und ROntgenstrahlen in Gegenwart von Sauerstoff vgl. Hamano, 
Bio, Z. 188, 441 ; 189, 432. Verhalten beim Kochen mit konstant siedender waBriger Salzsaure: 
Norris, Mulliken, Am. Soc, 42, 2098. Einw. von NaHS0 4 auf Borneol in Ather. Losung: 
Dunnicliff, Singh, J. Indian chem, Soc. 8, 96; C. 1928 II, 1647. Uber die Reaktion der 
Natriumverbindung mit Soda und Chloroform vgl. FernAndez, An. Soc. espan. 26, 37: 
C. 1928 I, 2602. ^ 

WArmetdnung bei der Einw. auf atherfreies Magnesium jodid-athylat in Benzol: Tsche- 
linzew, Bl. [4] 86, 744. Bei langerer Belichtung einer Losung von Bomeol in Aceton erhalt 
man 2-[a-Oxy-isopropyl]-camphanol.(2) (Scagliarini, Saladini, O. 63, 139). Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Essigsaure fiir sich bei 100° oder in Gegenwart von Schwefelsaure bei 
15° und 39° und mit n-Valerians&ure bei 100° und 133—134°: Vavon, Peignier, Bl. [4] 39, 
933. Borneol gibt mit der aquimolekularen Menge wasserfreier Blausaure in Petrolather 
bei der Einw. von Ch lor wasserstoff Formimino-bomylather-hydrochlorid; reagiert analog 
mit Acetonitril in Ather unter Bildung von Acetimino-bomylather-hydrochlorid (Houben, 
Pfankuch, B. 69, 2395). Reaktionsgeschwindigkeit eines aquimolekularen Gemisches aus 
Bomeol und Isobomeol mit Athylmagnesiumbromid in Ather: V., P. Bei der Umsetzung von 
dl-Bomeol mit Acetobromglucose in absol. Ather in Gegenwart von Silbercarbonat entsteht 
ein Bomeol-/5-glucopyraJiosid-tetraacetat, das etwas mehr d-Bomeolderivat als 1- Bomeol - 
derivat enth&lt tmd aurch f raktionierte Krystallisation aus 50 % igem Alkohol und nachfolgende 
Verseifimg in schwach aktive Bomeole getrennt werden kann; bei Anwendung von iiber- 
schiissigem Bomeol wird vorzugsweise d-Bomeol umgesetzt (Neuberg, Jacobsohn, Wagner, 
Fermentf . 10, 604, 606; C. 1929 II, 2050). 

Physlologisches Verhalten; Analytisehes. 

Wird im Organismus des Menschen oder Hundes zum Teilltbgebaut, zum Teil als Borneol- 
d-glucurons&ure im Ham ausgeschieden (Quick, J. biol. Chem. 74, 333; 80, 538). EinfluB 
aid die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 148, 391. "foxische Wirkung der Dampfe 
auf htthere Pflanzen: N4 mec, StranAk, Bio.Z. 104, 202. Uber physiologisches Verhalten 
des Bomeols vgl. a. E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1309. 

Bomeol gibt mit Antimonpentachlorid in Chloroform je nach der Konzentration eine 
hellviolette bis rotviolette F&rbung, die am Licht in Blauviolett oder Blau iibergeht, oder 
einen Niederschlag der Zusammensetzung CjoHjoO + SbCl 5 (Steinle, Kahlenberg, J . biol. 
Chem . 67, 466, 464). Farbreaktionen mit Aldehyaen und Saccharose in alkoh. Schwefelsaure: 
Ekkiert, P. C. H. 68, 679; C. 1927 II, 2522; 1928 I, 1587. Die Bestimmung von Borneol 
neben Isobomeol durch Oxydation mit konz. Salpetersaure zu Campher darf nicht in Gegenwart 
von Stiekstoffdioxyd erfolgen, da dann auch Isobomeol oxyaiert wird (Ikeda, Fujita, 
Bl. vhys. chem. Res. Tokyo 1, 24; C. 1928 II, 43). Bestimmung von Borneol durch Acety- 
lierung: Martin, J. Pharm. Chim. [7] 23, 169; C. 1921 IV, 6. 


berivate des d-Borneols . 


Essigs&ure-d-bornylester, [d-Bornyl] -aoetat C 12 H 20 O 2 — C 10 H 17 • O • CO • CH a (H 78 ; 
E I 49). V. Im Ather. 01 der Blotter und Zweigspitzen des Kauribaums (Agathis australis) 
(Hosking R 47, 680). Im Ather. 01 der Blatter von Chamaecyparis pisifera Endl. und 
Chamaeoyparis obtusa Endl. (Ucthida, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 158 B, 159 B; C. 
1928 II 1677) Findet sich in den Blutenkopfen von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, 

II, 386. — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure bei 140 # rechtsdrehenden 6-Acetoxy- 
r (B., G.). — Keimtdtende Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. roy. Soc. N.S. Wales 


pher (B. 

1: C. 19261, 


3634. 
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Chloressigsaure-d-bornylester , [d-Bornyl] -obloraoetat C 1 ,H 1# 0,C1 = C u Hjy*0* 
CO • CH.C1 (H 79). Bei der Oxydation mit Chromessigsaure entsteht 6-ChIoraoetoxy-epioampher 
(Syst. N r. 740) (Murayama, Otsuka, J . pharm. Soc. Japan 1027, Nr. 539, S. 9; C. 1027 II, 250). 

Triohloressigs&ure - d - bornylester, [d-Bornyl] -triohloraoetat C U H 17 0,01, = 
C 10 H 17 OCOCCl 8 . B. Aus d-Bomeol beim Erwarmen mit Trichloreasigsftnre und etwas 
konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Murayama, Otsuka, J. pharm, Soc. Japan 1027, 
Nr. 539, S. 9; japan. Tl., S. 26; C. 1927 II, 250). — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
essigsaure 6 -Tricnloracetoxy - epica mpher (Syst. Nr. 740). 

Jodessigsaure-d-bornylester, [d-Bornyl] -jodaoetat C^H^O^I = C 10 H 17 *O*CO* 
CHJ B. Aus Chloressigsaure-d-bornylester und Kaliumjodid (Komatsu, Fuji, Mem . Coll. 
Sci. Kyoto TJniv. [A] 0 [1922/23], 59). — Kp 2 - 6 : 130—140°. [a]g: +34,6° (Alkohol). 

Isovaleriansaure-d-bornylester, [d-Bornyl] -iaovalerianat, Borny val C^H^O, » 
C,nH„ • O • CO * CH fi • CH(CH.)« (H 79). B. Aus d-Bomeol beim Erhitzen mit Isovaleriansfcure 
auf 140° (Vavon, Peignier, Bl. [4] 59, 936). — Kp^: IM — 152° (V., P.). D 15 : 0,9535 (Re- 
claire, Dt8ch . Parf.-Ztg. 10, 191 ; C. 1924 II, 2616); D“: 0,9486 (V., P.). n}f: 1,4605 (V., P.). 
[ a ] | • +36,7° (Alkohol; c = 5) (V., P.). Rotationsdispersion der reinen Substanz bei 25° 

una der Ltisungen in Alkohol, Benzol und Eisessig bei 24° und 25°: P., Bl. [4] 89, 1241. — 
Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. Natronlauge bei 39°: V., P.; bei Siedetemperatur: 
R. — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], S. 1313. 

Pelargonsaure-d-bornylester, [d-Bornyl] -pelargonat 0^340.= C 10 H 17 -O*CO- 
[CH 2 ] 7 *CH 8 . F. Im ather. 01 der Blatter von Chamaecyparis obtusa Encfi. (Uchida, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 81, 160 B; C. 1928 II, 1577). 

Bernsteinsaure-mono-d-bornyleBter, Mono-d-bornyl-sucoinat C 14 H|20 4 — C 10 H 17 • 
0 C0-CH 2 -CH 2 *C0 2 H (H 79). B. Beim Erhitzen von d-Bomeol mit Bemsteinsaureanhydrid 
(Vavon, Peignier, BL [4] 30, 937). — Krystalle (aus Petrolather). F; 61—62° (V., P.). 
[a] 678 : +35,7° (Alkohol; c = 5) (V., P.). Rotationsdispersion der Ldsungen in Alkohol, 
Benzbl und Eisessig zwischen 20° und 25°: Peionier, Bl. [4] 89, 1240. — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit w&Br. Natronlauge bei 16°: V., P. 

Kohlensaure-di-d-bornylester, Di-[d-bornyl]-carbonat — (C X pH 17 • 0) 2 CO 

(H 80). B. Bei der Einw. von Phosgen auf die Natriumverbindung des d-Camphers (Stau- 
dinger, Schotz, B. 53, 1122 Anm.). — F: 216 — 217°. 

Thiocarbamidsaure - O - d - bornylester, „[d-Bornyl] - xanthogenamid“ 
CiiH w ONS = C 10 H 17 *O*CS*NH 8 (H 80). B. Man setzt d-Bomeol-natrium in Xylol mit 
Scnwefelkohlenstoff um, schiittelt das Reaktionsgemisch mit einer waBr. Losung von chlor- 
essigsaurem Natrium aus und versetzt die w&Br. Losung mit Ammoniak (Holmberg, Ros^n, 
Svensk.kem. Tidskr. 30, 208; C. 10251, 1183). — F: 127 — 128,5°. 


S-[d-Bornyloxy«tbioformyl]-thioglykolsaure-amid, [d-Bornyl] -xanthogenacet- 
amid CjjHjtOjNSj — C 10 H 17 -OCS*S-CH 2 -CONH 2 . 2L Man setzt d-Bomeol-natrium 
in Xylol mit Schwefelkohlenstoff um und behandelt das entstandene d-bomylxanthogensaure 
Natrium mit Chloracetamid in Alkohol (Holmberg, Ros^n, Svenskkem. Tidskr. 30, 208; 
C. 10251, 1183). — Optisch nicht ganz rein. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 88 — 89°. 
[<x] D : +22,0° (Alkohol; p = 6). 


[d-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaureLdi-d-bornylester C M H 4 2 0 6 = [C 10 H 17 *O*CO- 
CH(OCH 8 )-] 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von d-Dimethoxy- 
bemsteinsaure-methylester und d-Bomeol anfangs bei Zimmertemperatur, schlieBlich bei 
100° (Patterson, Fulton, Semple, Soc. 1020, 3225, 3228). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 104°. Leicht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. [oc]^: + 128,1° (Benzol)! 
Rotationsdispersion von Ldsungen in Chloroform, Athylenbromid, Benzol, Alkohol und 
Pyridin bei verschiedenen Temperaturen ; P., F., S. 


[l-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaureJ-di-d-bornyleater C^He, 
CH(OCH 8 )-] 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Misch 


i.H« 0 6 = [C^H^O-CO- 
ischung von 1-Dimethoxy- 


- — » - -- Of — — * .. v«*v A!44ovuiu*g I-X/IUIOIUUJLV* 

bemstemsaure-methylester und d-Bomeol anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 100° 
(Patterson, Fulton, Semple, Soc. 1026, 3226). — Krystalle (aus 75%igem Alkohol ). F: 70°. 
Leicht lOslich in den gebpiuchlichen organischen Ldsungsmitteln. [«]£,,: — 35,3® ( Alkohol ; 
c = 5). Rotationsdispersion von Lflsungen in Chloroform, Athylenbromid, Benzol, Alkohol’ 
und Pyridin bei verschiedenen Temperaturen: P., F., S. 


Di-d-bomylester der meso-Dimethoxy-bernsteinsaure C M H.,0. = rC,JL.-0-CO • 

CH(O CHj)-],. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von meec^Dimeth- 
oxy-bematems&ure und d-Bomeol anfangs bei Zimmertemperatur, schlieBlich bei 100® 
(PATTERsor, Fulton, Semple, Soc. 1026, 3225). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114®. Leicht 
lOalich in den meisten gebr&uchlichen Ldsungsmitteln, schwer in Alkohol. [«]“£, : ' 11,8° 
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(Alkohol ; c = 0,9). Rotationsdispersion von Losungen in Chloroform, Athylenbromid, 
Benzol, Alkohol und Pyridin bei verschiedenen Tempera turen : P., F., S. 

^enirtraubensaure-d-bornylester, [d -Bornyl] -pyruvat = C 10 H 1? -O -CO- 

CO *CH 3 (H 81). B. Aus d-Bomeol und Brenztraubensaure (McKenzie, Mitchell, Bio.Z. 
208, 478). — [<x]2v: +49° (Benzol; c = 3), + 43° (Methanol ; c = 3). +51° (Anfangs- 

wert) -> +47° (Endwert nach 24 Stunden; Alkohol; c = 3). 

Schwefelsaure-mono-d-bornylester, Mono-d-bomyl-sulfat, [d -Bornyl] -schwefel* 
8 ®' ure C 10 H 18 0,S = C 10 H„ • 0 • SO s H (H 81). Schwer spaltbar durch S&uren (Neubebo, 
Wagner, Bto. Z . 161, 503). Das Kaliumsalz wird durch Sulfatase aus Aspergillus oryzae 
nicht angegriffen. 

Phosphorsaure-mono-d-borny tester , Mono - d - bornyl - phosphat , [d-Borneol] - 
phosphors&ure C 10 H 19 0 4 P = C 10 H 17 * 0*P0 8 H 2 . B. Analog dl-Bomeol-phosphorsaure. — 
F: 154 — 155°; [oc] D : +23,3° (Alkohol; p = 5) (Neuberg, Wagner, Jacobsohn, Bio. Z. 188, 
232). Gleicht in den iibrigen Eigenschaften der dl-Bomeol-phosphorsaure. 


Derivate des l-Borneols . 


Ameisensaure-l-bornylester, [1-Bornyl] -formiat C n H 18 O 2 = C 10 H 17 -O-CHO (H 82). 
Kp 14 : 94° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). D?: 1,0100. rC„: 1,4661; ng: 1,4689; 
nj^ 0 : 1 ,4693 ; ng^: 1,4795. [a]“: —48,6° (unverdiinnt), — 46,8° (Alkohol; c = 5), — 43,2° 
(Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz und der Lbsungen 
in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 


Essigsaure -1-bornylester, [1-Bornyl] -acetat C, 2 H 20 O 2 = C 10 H 17 -OCOCH 3 (H 82; 
E 1 49). B. Aus 1-jS-Pinen beim Erwarmen mit 2 Mol Eisessig unter FeuchtigkeitsausschluB 
in Gegenwart von Borsaure-Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Atjsterweil, Bl. 
[4] 30, 697). — Kp 14 : 103° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). DJ°: 0,9920 (K., P.). 
nJV- 1,4607; n?s 1,4634; nf w , 0 : 1,4640; n* >t : 1,4710; nSs, 9 : 1,4740 (K., P.). [a]?: —42,7° 
(unverdiinnt), — 4 6,3° (Alkohol; c — 5), — 39,8° (Schwefelkohlenstoff; c = 5) (K., P.). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlen- 
stoff bei 20°; K., P. — EinfluB des Druckes auf die Geschwindigkeit der Verseifung durch 
waBrig-alkoholische Natronlauge bei verschiedenen Tempera turen : Moesveld, deMeester, 
Ph. Ch. [A] 138, 196. 

Bromessigsaure- [1-bornylester], [1 - Bornyl] - bromacetat C 12 H 19 0 2 Br = C 10 H 17 * 
O • CO • CH 2 Br (H 82). Verbindung mit Hexamethylentetramin s. bei diesem, 
Syst. Nr. 4013. 

Jodessigsaure-l-bornylester, [1-Bornyl] -jodacetat C 12 H 19 0 2 I == C 10 H 17 • O • CO • CH 2 I. 
B. Aus Chloressigsaure-l-bornylester beim Erwarmen mit Kaliumjodid in Alkohol (Wede- 
kind, A. 442, 128). 

PropionB&ure-l-bornylester, [1-Bornyl] -propionat C 13 H 22 0 2 = C 10 H 17 -O-CO-C 2 H 5 
(H 82). Kp I2 : 114° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). D*: 0,9768. ng^ e : 1,4583; 
n 1?; 1,4612; n^: 1,4617; ng*,,: 1,4632; 1,4715. [a]ff: —40,0° (unverdiiimt), —42,2° 

(Alkohol; c = 5), — 35,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen 
Substanz und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°; K., P. 

Butter8&ure-l-bomyle8ter, [1-Bornyl] -butyrat C 14 H 21 0 2 = C 10 H 17 • O • CO • CH 2 • C 2 H 5 
(H 83). Kp 16 : 125° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). Df; 0,9674 (K., P.). ng^: 
1,4584; nff: 1,4613; ngL 0 : 1,4618; ng v : 1,4633; n* ° u y. 1,4716. [<x]ff: —37,4° (unverdiinnt), 
—39,5° (Alkohol; c = 5), —31,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5) (K., P.). Rotationsdispersion 
der reinen Substanz und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. — 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge: Kjelsberg, Muller, Disch. Parf.-Ztg . 
14, 236; Riechstoffind. 8, 120; C. 1028 II, 338, 1317. — Geruchseigenschaften und Verwendung 
in der Parfiimerie: M., Parfilmeur Augsb. 2, 43; C. 1028 I, 3005; Kj., M. 

IsobutterB&ure-l-bornylester , [1-Bornyl] -isobutyrat C u H u 0 2 = C 10 H 17 -O-CO- 
CH(CH.). (H 83). Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge; Kjelsberg, Muller, 
Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; Riechstoffind. 3, 120; C. 1028 II 338, 1317. ^ruchseigenschaften 
und Verwendung in der Parfiimerie: M., Parfum&ur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; Kj., M. 


n -Valerians&ure-l-bornylester, [1-Bornyl] -n-valerianat — CjJHU, • O • CO • 

rCH -1 - CH. (H 831, KPt*: 136° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). D 4 : 0,9574. 
ErtSfc; rtV : 1,4620; nj^: 1.4635; ni.: 1.4718 WJf: -85,9* («n. 
verdiinnt), —35,5° (Alkohol; c = 5), - 3 l, 7 » (Schwefelkohlenstoff; c = 5). RototiOMdisrorsion 
der reinen Substanz und der Lftsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20 : K., P. 

fd-'WeinsIure] -1-bornylester, Mono-l-bornyl-d-tartrat C„H M O e == CJEJ^-O-CO- 
CH(OH) • CH(OH) • CO.H. B. Aus Di-l-bomyl-d-tartrat beim Behandeln mit der berechneten 
Menge in wftBrig-alkolJolischer Kalilauge oder aus Mono-l-bomyl-dl-tartrat durch fraktionierte 
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Krystallisation (Wekn, Williams, Myddleton, Soc. 117, 193]. In geringer Menge beim 
Erw&rmen von d-Weins&ure und l-Bomeol im Chlorwasserstoff-Strom auf 120° (W., W., 
M.). — Blattchen (aus Chloroform oder Toluol). F: 158 — 158,5°. Leicht lttslich in kaltem 
AJgohol, Ather und Aceton, schwer in heiBem Wasser, Chloroform und Toluol, sehr schwer 
in Tetraohlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrol&ther. [a]}?’ 5 : — 5,7° (Alkufeol; 
0 = 2); [a]g: —6,5° (Alkohol; c = 8); [a]l> 4 : —1,3° (Aceton; c = 2). — KC 14 H 21 0 6 + 2H f 0. 
Nadeln (aus Wasser). — NaC 14 H 21 0 6 +2H 2 0. Schwer I6slich in Wasser. 

[d-Weinsaure3-di-l-bornyleBter, Di-l-bomyl-d-tartrac C M ILg0 6 = Cjp§ 17 ‘0*CO* 
CH(OH) • CH(OH) • CO • 0 • C 10 H 17 . B. Aus d-Weinsaure und l-Bomeol beim Erhitzen auf 
120° im Chlorwasserstoff-Strom neben Mono-l-bomyl-d-tartrat (Wren, Williams, Myddleton, 
Soc. 117, 193). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132,5 — 133,5°. [ocTff ,B : — 5,2° (Chloroform; 
c = 2), [a]“: — 5,7® (Aceton; c = 2), [a]£: +3,5° (Benzol; c = 2). Leicht ldslich in kaltem 
Ather, Chloroform, Aceton, Toluol, Tetraohlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in kaltem Alkohol und Petrol&ther. 

[1-Weins&ure]-1- bomylester, Mono - 1 - bomyl - 1 - tartrat C^H^O* = C 10 H, 7 -O* 
CO • CH(OH) • CH(OH) • C0 2 H. B. Aus Di-l-bomyl-l-tartyat und der berechneten Menge 
w&Brig-alkoholischer Kalilauge oder in geringer Menge aus Kalium-l-tartrat und l-Bomeol 
beim Erw&rmen im Chlorwasserstoff-Strom auf 120° (Wren, Williams, Myddleton, Soc. 
117, 195). — Blattchen (aus Benzol). F: 130,6 — 131°. [<%]g: — 51,7° (Alkohol; c = 3). Sehr 
leicht I6slich in Chloroform, Alkohol, Aceton und heiBem Wasser, lftalich in siedendem 
Schwefelkohlenstoff und Tetraohlorkohlenstoff, schwer ldslich in siedendem Petrol&ther. 

[l-Weinsaure]-di-l-bornylester, Di-l-borny 1-1- tartrat C^H^Oe = C 10 Hi 7 *O*CO* 
CH(OH) • CH(OH) • CO* O • C 10 H 17 . B. Aus Kalium-l-tartrat und l-Bomeol beim Erw&rmen 
im Chlorwasserstoff-Strom auf 120°, neben wenig Mono-l-bomyl-l-tartrat (Wren, Williams, 
Myddleton, Soc. 117, 194). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 118 — 118,6°. [a]}?: — 71,4® 
(Chloroform; c = 2,6), [a]}) 4 ’*: — 77,6° (Benzol; c =* 2), [a]{, M : — 71,3° (Aceton; c = 2,6]. 
Leicht I6slich in kaltem Chloroform, Benzol, Toluol und Aceton, schwerer in kaltem Alkohol. 

[dl - W einsaure] - 1 - bomylester, Mono - 1 - bomyl - dl-tartrat cao,=ca*o* 
CO • CH(OH) * CH(OH) • C0 2 H. B. Aus Mono-l-bomyl-d-tartrat und Mono-l-bomyl-l-tartrat 
in Aceton (Wren, Williams, Myddleton, Soc. 117, 196). — [a]}?’* : — 28,2° (Alkohol ; c = 3). — 
L&Bt sich durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform in die optischen Komponenten 
spalten. 

Di-l-bomylester der meBo-Dimethoxy-bemsteins&nre C 16 H 42 0 e = [C 10 H n *O*CO* 
CH(0*CH 2 )~] 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in meso-a.a'-Dimethoxy-bemstein- 
s&ure-methylester und l-Bomeol anfangs bei Zimmertemperatur, schlieBlich bei 100° (Patter- 
son, Fulton, Semple, Soc. 1926, 3228). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 105°. 
F: 113 — 114°. ME^: —39,0° (Benzol; c = 5). 

Brenztraubensaure-l-bornylester , [l-Bomyl] -pyruvat Ci,H, 0 O 3 — C 10 H 17 -O •CO- 
CO- CH 3 (H 86). [a]!,,: —49° (Benzol; c = 3), —43° (Methanol; c = 3); [aJL,: —55® 
(Anfangswert) — 47° (Endwert nach 24 Stdn.; Alkohol; c = 3) (McELenzdk, Mitchell, 
Bio.Z. 208, 477). 

Aceteasigaaure - 1 - bomylester C 14 H„0, = CjoH^-O-CO-CH^CO-CHj. B. Beim 
Erhitzen von Aceteeaigeeter mit l-Bomeol auf 140— 150®(Shimomura, Cohen, Soc. 121, 886). — 
Bewegliohe Flhssigkeit. Kp 17 : 160 — 163°. [a]“: — 34,2° (Alkohol; c =3). — Kupfersalz. 
Blafigrfine, mikrokrystalline Nadeln. F : ca. 212° (Zers.). 

Sohwefelaaure-mono-l-bornyleBter, Mono-l-bornyl-sulfat, [l-Bomyl]-aohwefel- 
saure C 14 Hi S 0 4 S = Cj^H,, • O • SO s H (H 86). Schwer apaltbar durch S&uren (Nettberg, 
Wagner, Bto. Z. 161, 60$). Das Kaliumsalz wird durch Sulfatase aus Aspergillus oryzae 
nicht angegriffen. 

Phosphorskure - mono -1 - bomylester , Mono - 1 - borny 1 - phosphat , [1-Borneol]- 
pbosphorsaure CmH»0 4 P = CiqH 1? • O - POjH.. B. Analog dl-Bomeol-phoephorskure. — 
F: 166°; [ale: —22,6® (Alkohol; p = 6), —22,4° (Benzol; p = 6) (Neuberg, Wagner, 
Jaoorsohn, Bio. Z. 188, 232). Gleicht in den iibrigenEigenschaften der dl-Bomeol-phoaphor- 
Bfture. — BaC 10 H 17 O 4 P. 

Derivate des dl-Borneols. 

EBBigs&ure-dl-boraylester, dl-Bomyl-aoetat C 10 H 17 -O-CO-CH. (H 86). 

V. Im Ather. 01 von Pinus halepensis Mill (Dupont, <f. r. 174, 898; A. ch. [10] 1, 216), 

Wird durch Chzoma&ure in Eiseesig -f Acetanhydrid bei Zimmertemperatur zu inakt 
6-Acetoxy-epicampher oiydiert (Bredt, Pdtten, J. pr. [2] 118, 104). 

ThiocarbamidsAure - O-dl-bornylester, „dl-Bornyl-xanthogenamid“ C u H«ONS 
— C. 0 H 17 -O-CS NH, (H 86). B. Man aetzt dl-Borneol-natnum in Xylol mit. S c h w cfl elkohlen * 
Htoffum, Bchflttelt das Reaktionegemisch mit einer wAflr. Lfisung von oMoressigsaurem Na trium 
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aua und versetzt die w&Br. LOsung mit Ammoniak (Holmberg, Rosen, Svensk kern. Tidshr. 
36 , 208; C . 10261, 1183; vgl.a.H., Sunesson, Svensk kem. Tidshr . 36, 226; C. 19241, 1774). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 135—136° (H., R.). — Liefert beim Erw&rmen mit 
Bromessigs&ure Bomy lbrom id, S-Aminoformyl-thioglykolsaure und andere Produkte (H., S.). 

Methylttaocarbamidaaure-O-dl-bornylester, „dl -Bornyl- xanthogenmethyl- 
amid“ C 12 H 21 ONS = C 10 H 17 • O • CS • NH • CH 8 . B. Man setzt dl-Bomeol-natrium in Xylol 
mit Schwefelkohlenstoff um, schiittelt das Reaktionsgemisch mit einer w&Br. Ldsung von 
chloressigsaurem Natrium aus und versetzt die w&Br. Ldsung mit Methylamin (Holmberg, 
Ros4n, Svensk kem . Tidshr. 38, 209; C. 19261, 1183). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 78—79°. 

Dimethylthioo&rbamidsaure - O - dl - bomylester, „dl-Bornyl-xanthogen- 
dimethylamid“ G^B^ONS = C 10 H 17 OCS*N(CH 3 ) 2 . B. Man setzt dl-Bomeol-natrium 
in Xylol mit Schwefelkohlenstoff um, schiittelt das ReaKtionsgemisch mit einer waBr. Losung 
von chloressigsaurem Natrium aus und versetzt die waBr. Ldsung mit Dimethylamin (Holm- 
berg, RosAn, Svensk kem. Tidshr. 80, 209; C . 1826 1 , 1183). — rrismen (aus verd. Alkohol). 
F: 111,5—112,5°. 

Athylthiocarbamidsaure - O -dl- bomylester, „dl-Bornyl-xanthogen&thyl- 
&mid“ C ls H«,ONS = C 10 H 17 ’O*CS‘NH*C f H 6 . B. Man setzt dl-Bomeol-natrium in Xylol 
mit Schwefelkohlenatoff um, schiittelt das Reaktionsgemisch mit einer w&Br. Losung von 
chloressigsaurem Natrium aus und versetzt die w&Br. Losung mit Athylamin (Holmberg, 
Ros4n, Svensk kem. Tidshr. 38, 210; C . 19261, 1183). — Tafeln (aus veid. Alkohol). 
F: 66—67°. 

Diathylthioearb&mids&ure-O-dl-bornylester, „dl -Borny l-xanthogendi&thyl- 
amid“ C 15 H. 7 ONS = C 10 H 17 -OCS-N(C 2 H 6 )^ B. Man setzt dl-Bomeol-natrium in Xylol 
mit Schwefelkohlenstoff um, schiittelt das Reaktionsgemisch mit einer w&Br. Ldsung von 
chloressigsaurem Natrium aus und versetzt die w&Br. Ldsung mit Di&thylamin (Holmberg, 
Ros^n, Svensk kem. Tidshr. 38, 210; C. 19251, 1183). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 34—35°. 


Dithiokohlensaure - O - dl - bomylester , dl - Bornyl - xanthogenat , dl - Bornyl - 
xanthogensaure C n H 18 OS 2 = C 10 H 17 OCS 2 H. — NaC n H 17 OS 2 . Gelbe Krystalle (aus 
Wasser) (Dubsky, J. pr . [2] 103, 121). Leicht ldslich in Alkohol und Wasser, schwer in 
Ather. — Ni(C u H 17 OS 2 ) 2 . Braune KryBtalle (aus Essigester). Loslich in Alkohol, Ather, Essig- 
ester und Schwefelkohlenstoff. — Co(C n H 17 OS 2 ) 3 . Krystalle (aus Benzol). Loslich in Pyridin. 


8- [dl-Bornyloxy- thioformyl] - thioglykolsaure-amid , dl-Bomy 1-xanthogenaoet- 
amid CjaH^O^NS* = 0,^, • 0 • CS • S • CH 2 • CO • NH 2 . B. Man setzt dl-Bomeol-natrium 
in Xylol mit Schwefelkohlenstoff um und behandelt das entstandene dl-bomyl-xanthogen- 
saure Natrium mit Chloracetamid in Alkohol (Holmberg, Ros^n, Svensk. kem. Tidshr. 
80, 207; C. 1926 I, 1183). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87 — 88®. 

Phosphors&ure -mono - dl-bornylester. Mono -dl- bomy 1-phosphat, dl-Bomeol- 
phosphorsaure C 10 H 12 O 4 P = C 10 H 17 *O*PO 3 H 2 . B. Lurch Eintragen von in wenig Pyridin 
geldstem dl-Bomeol in eine eiskalte Ldsung von Phosphoroxychlorid in Pyridin (Neuberg, 
Wagner, Jacobsohn, Bio. Z. 188, 230). — * Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F : 155 — 156°. 
Sehr leicht ldslich in Ather, ldslich in Chloroform, Methanol, Alkohol, Aceton und Eisessig, 
unldslich in Petrol&ther und in Wasser. Wird aus der Ldsung des Kaliumsalzes durch Mineral- 
s&uren sowie durch Trichloressigs&ure, Oxals&ure, Weinsaure und Citronensaure, aber nicht 
durch EssigB&ure, gef&ilt. — Fallungsreaktionen mit Metallsalzen und mit Hydrazin-hydro- 
chlorid : N., W., J., Bio. Z. 188, 231 . — Bei der Einw. von Takaphosphatase wird die 1-Bomeol- 
phosphors&ure rascher hydrolysiert (N., W., J., Bio. Z. 188, 229, 234); tierische Phosphatase 
zeigt die gleiche Wirkung (Gualdi, Bio. Z. 205, 322). — Dikaliumsalz. Leicht ldslich 
in Wasser (N., W., J., Bio.Z. 188, 234). — BaC 10 H, 7 O 4 P (im Hochvakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bei 80 — 100°) (N., W., J., Bio.Z. 188, 233). 


Borneol-Derivate, von denen es ungewip ist, ob sie zum d-Borneol , 
l-Borneol Oder dl-Borneol g ehdren. 

Fonnimino-bornyl-ither C 11 H 1 .ON = C 10 H 1 , O CH:NH. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf aquimolekulare Mengen von Bomeol und wasser- 
freier Blaus&ure in Petrol&ther (Houben, Pfankuch, B. 69, 2395). — C n H w ON + HC1. 
Nadeln (aus Aoeton + Ather). 

Bssteaitare-bornylester, Bornylaoetat c ijHi^*=£io H i 7 0 CO CH s . Kp^: 227,6® 
(Lecat, *47, 16; Ann. Soc. scieni. Bruxelles 47 1 [1927], 69); kp,: 89® Jv. Acwers, J. pr. 
[2] 106, 108). D?-*: 0,9833; n£‘: 1,4600; nS’*: 1,4623; np’ : 1,4683; iy : 1,4732 (v. An.). 
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Bin&re azeotrope Gemische, die Bomylacetat enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. — 
Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J. 8ci. 26, 130; 
C. 1026 I, 2699. — Farbreaktionen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefel- 
saure: Ekkert, P. C. H. 68 , 582; C . 1027 II, 2522; 10281 , 1587, 


Bomylacetat enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

XP7®0 

0 

Bomylacetat 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Bomylacetat 
in Gew.-% 

Wasser 4 ) 

99,02 

12,7 

Glycerin 8 ) .... 

226,0 

90 

2-Nitro-toluol 6 ) • . 

221,25 

27 

Acetamid *) ... 

205,0 

08 

4-Nitro-toluol 7 ) . . 

227,45 

90 

Propionamid 6 ) . . 

210,5 

— 

4-Chlor*phenol 2 ) . . 

232,7 

72 

Phenylessigs&ure- 



Thymol 2 ) 

235,6 

40 

athylester 2 ) . . 

226,7 

50 

Glykol •) 

190,0 

47 





x ) Leg at, R. 47, 16 . — *) L., Ann. Soc. seient Bruxelles 461 f 1 926], 289, 292. — *) L. t 
Ann . Soc. seient. Bruxelles 471 [1927], 23. — 4 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 471, 69. — 
*) L., Ann . Soc . seient . Bruxelles 47 I, 164. — 6 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 48 1 [1928], 15, 19. 
— 7 ) L. f Ann. Soc. seient. Bruxelles 48 I, 119. 


Aoetimino-bornylather C 12 H 21 ON = C 20 H 17 *OC( :NH)CH 3 . B. Das Hydrochlorid 
entsteht beim S&ttigen einer Losung von Bomeol und Acetonitril in Ather mit trockenem 
Chlorwasserstoff (Houben, Pfankuch, B. 60, 2395). — Krystalle von widerw&rtigem Geruch. 
F: 46°. Kp 5 : 70 — 72°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzin; unldslich in Wasser. 
Reagiert stark alkalisch. — Die ather. Losung liefert beim Schiitteln mit eisgekiihlter, 
w&flriger Hydroxylaminhydrochlorid- Losung Acethydroximsaure - bomylester. — C 12 H 21 ON 
+ HC1. Krystalle (aus JEisessig + Ather). F: 185° (Zers.). 

Aoethydroxims&ure-bornylester C 12 H 21 0 8 N = C 10 H 37 • 0 • C( :N • OH) • CH 3 . B. Durch 
Schiitteln einer ather. Ldsung von Acetimino-bomylather mit eisgekiihlter, w&flriger Hydro* 
xylaminhydrochlorid-LOsung (Houben, Pfankuch, B. 60, 2396). — Krystalle (aus Benzin). 
F: 103°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Petrol&ther, schwer ldslich 
in Benzin. Reagiert sehr schwach sauer. 

Jsovaleriansaure-bornylester, Born ylis oval erianat C 16 H 26 0 2 = C 10 H 17 -OCOCH 2 * 
CH(CH 8 ) 2 . Kp 8 : 117,5 — 118° (v. Auwers, J.pr . [2] 106, 108). Df' 2 : 0,9487. n”’*: 1,4578; 
n?A: 1,4600; np’ f : 1,4659; n*’*: 1,4707. 

Methyl - isopropyl - bromessigsaure - bornylester C 16 H ?7 0 2 Br = C 10 H 17 OCO- 
CBr(CH 3 ) , CH(CH 3 ) a . B. Aus a-Brom-a-methyl-isovaleriansaureDromid und Bomeol in 
trockenem Chloroform auf dem Wasserbad (Weil, Langiertowna, Kassur, Roczniki Chew,. 
0, 467; C. 1020 II, 1912). — Fliissigkeit. Kp 12 : 170°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform. — Zersetzt sich an der Luft. 


C(CH 3 )2 


Athyl - isopropyl - bromeBBigsaure - bornylester C 17 H 22 0 2 Br = C 10 H 17 -O-CO- 
CBr(C 2 H 3 )*CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Athyl-isopropyl-bromessigsaurebromid und Bomeol ohne 
Ldsungsmittel auf dem Wasserbad (Weil, Langiertowna, Kassur, Roczniki Chem. 0, 468- 
C. 1020 II, 1912). — Fliissigkeit. Kp 10 : 178°. — Wird an der Luft und im Licht dunkel! 

-in r?ui* Chlor ’ J; 7 ' 7 ; bioyolo - [1.2.2] - heptanol - (2) , H 2 C--C(CH2C1)~UH 0H 

10-Chlor-camphanol-(2), Chlorborneol, „Bornylenohlorhydrin" 

Ci.H 17 9C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von Bor- 
nylen in Petrol&ther mit w&Briger unterchloriger Saure (Henderson, 

Mair, Soc. 128, 1157). — Bomeol&hnlich riechende Krystalle (aus Methanol). F: 99 101° 

Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf. Sehr leicht ldslich in organischen Losungsmitteln, 
sehr schwer in Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen an der Luft. Liefert bei der Oxydation 
mit Chroms&ure in Eisessig D-Chlor-d-campher. Geht beim Kochen mit Zinkstaub und 
Methanol m Bomeol iiber. Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge oder mit feuchtem 
Silberoxyd in Ather erh&lt man in geringer Menge ein Oxyborneol, dessen Bis* 
4-mtro-benzoat C 24 H 24 0 8 N 2 bei 103—105° schmilzt. 


HaC—CH- 


CHe 


_ ty Isoborneol C 10 H lg O, s. nebenstehende Formel (H 80; E I 51). 
Zur Konfiguration vgl. die Einleitung bei Bomeol, 8. 80. — B. dl-Iso- 


H,C-C(CH»)— choh 
|. C(CHa), I 


H»C — CH CHi 


bomeol entsteht beim Erhitzen von inakt. Bomylchlorid mit Nickel* 
oarbonat auf 105—175°, Behandeln des Gemischs flussiger Kohlen* 
wasseratoffe mit EiaeMrig in Gegenwart von etwas Sohwefels&ure und naehfoleenden Vereeifen 
der Acetate mit alkoh. Kalilauge (Wahin, Tschernojabowa, 5K. 01, 2281 ; 6. 1980 1, 8780). 
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Bei der Einw. von Sauerstoff auf die Magnesiumverbindung von Bomylchlorid in Ather 
erh&lt man in der K&lte ungefahr gleiche Teile Bomeol und Isobomeol; bei zunehmender 
Reaktionstemperatur oder bei nachtr&glichem Erwarmen des Qxydationsgem isches nimmt 
die Ausbeute an Isobomeol ab (Vavon, Berton, G. r. 175, 309; BL [4] 88, 220, 220; vgl. V., 
Peignier, C. r. 181, 183; Bl. [4] 89, 925). Neben Bomeol beim Erhitzen von Pinen oder 
Terpentinttl mit Carbons&uren oder Carbonsaureanhydriden und Borsaureanbydrid oder mit 
Boressigsaureanhydrid und Eiseesig und nachfolgenden Verseifen (L. Schmidt, D. R. P. 
401870, 406708; C . 19851, 1809; Frdl. 14, 501, 502). Neben Bomyl- und Fencbylestem 
entstehen Ester des rechtsdrehendem Isobomeols aus 1-oc-Pinen, Ester des linksdrehenden 
Isobomeols aus d- a -Pinen bei l&ngerem Erhitzen mit Tetracblorpbtbals&ure auf l0O° 
(Haller, (7. r. 178, 1934) oder mit Benzoesaure auf 150° oder bei vorsiebtiger Bebandlung 
mit Trichloressigs&ipe (Del*pine, C. r . 178, 2088; BL [4] 86, 1407, 1475). Zur Bildung von 
Isobomeol aus a-Pinen durch Einw. von Pikrins&ure oder Styphninsaure vgl. a. Murayama, 
Otsuka, J. pharm. Soc . Japan 1984, Nr. 513, 1; C. 1985 I, 841. Zusammenfassung in- und 
ausl&ndischer Patentliteratur iiber die Darstellung von Isobomeol aus Pinen oder TerpentinOl : 
Ullrich, Metallbdrse 18, 1009; C. 1988 II, 240. — Isobomeol entsteht neben Bomeol in 
ie nach den Versuchsbedingungen wechselnden Mengen beim Erhitzen von 1-^-Pinen mit 
Benzoes&ure und nachfolgenden Verseifen (Del^pine, C. r. 178, 2088; BL [41 85, 1472; 
Austerweil, Bl. [4] 41, 1509; P.Jt.P. 468299; G. 19891, 1271; Frdl . 18, 571). ttber 
Bildung von Isobomeol beim KoChefi von 2-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(5)-bomylester mit 
w&Br. Natronlauge v gl . M eerwein , A. 453, 40. Linksdrehendes Isobomeol erh&lt man neben 
d- Bomeol aus a-Campher beim Kochen mit Propylmagnesiumbromid in absol. Alkohol 
(Leroide, A. ch. [9] 18, 365), bei der Hydrierung in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 
120 — 150° unter Druck (Kubota, Hayashi, BL chem. Soc. Japan 1, 15, 69; C. 1988 1, 2911 ; 
II, 200) oder bei der Hydrierung in Gegenwart von auBerst aktivem Platinschwarz in 
Eisessig (Vavon, Peignier, C. r. 181, 184; V., Bl. [4] 39, 672; V., P., BL [4] 39, 932). — 
Zur Spaltung von dl-Isobomeol in die optisch-aktiven Komponenten kann man an Stelle von 
Menthylamin (vgl. Pickard. Littlebury, Soc. 91, 1978; H 8, 86) Strychnin verwenden 
(Kenyon, Priston, Soc. 127, 1478). 

Fiir linksdrehendes (d)'Isoborneol wird angegeben: [a] 67g : — 35,7° (Alkohol; 
c - 0,05) (Vavon, Peignier, C. r. 181, 184; Bl. [4] 39, 932); [a]?: —34,6° (Alkohol; c = 5), 
— 24,0° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5) (Kenyon, Priston, Soc . 127, 1481). Rotationsdispersion 
der Ldsimgen in verschiedenen Losungsmitteln zwischen 15° und 23°: Peignier, Bl. [4] 39, 
1237 ; bei 18,8°: Lucas, Ann . Physique [101 9, 453; vgl. a. L., G. r. 181, 45. — Isobomeol laBt 
sich aus ubers&ttigtem Dampf unterhalb des Schmelzpunkts als Fliissigkeit abscheiden 
(Tanzow, Chodaljewitsch, 7K. 69, 633; G . 19281, 1007). 

Uber das Verhalten von Isobomeol beim Leiten der D&mpfe iiber Kupfer bei verschie- 
denem Dmck und verschiedenen Tempera turen vgl. noch Ikeda, Scient. Pap. Inst, phys . 
chem. Res. 7, 3; G. 1928 I, 50; Masumoto, Mem. Coll. Sci. Eng. Kyoto [A] 9, 220; C. 1928 I, 
1643. Gibt beim Ozonisieren bei tiefer Tempera tur Campher, bei steigender Temperatur 
daneben zrunehmende Mengen Camphersaure (Briner, Egger, Paillard, Helv. 7, 1021). 
Wird durch Salpeters&ure (D : 1,4) nur in Gegenwart von Stickstoffdioxyd zu Campher oxydiert 
(Ikeda, Fujita, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 24; G. 1928 II, 43). Geht beim Erhitzen mit 
Wasserstoff und Niokel in Cyclohexan auf 200° bei 20 Atm. Druck in Bomeol iiber (Rhein. 
Kampfer-Fabr., D.R.P. 408606; G. 1925 1, 1809; Frdl. 14, 503). Einw. von Eisenchlorid in 
&ther. Lasting im Sonnenlicht: Puxeddu, G. 59, 67. Warmetdnung bei der Einw. auf ftther- 
freies Magnesiumjodid-4thylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 85, 744. — Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Essigsaure fiir sich bei 100° oder in Gegenwart von Schwefels&ure 
bei 15° und 39° und mit n-Valeriansaure bei 100° und 133—134°: Vavon, Peignier, Bl. [4] 
39, 933. Geschwindigkeit der Reaktion eines &quimolekularen Gemisches aus Isobomeol 
und Bomeol mit Athylmagnesiumbromid in Ather: V., P., Bl. [4] 39, 935. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschntte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1316. — Bestimmung neben Camphen und 
Camphenhydrat durch Uberfiihrung in Isobomylacetat mit Essigsaureanhydnd undNatnum- 
acetat: Meerwein, A . 458, 46. 


Derivate des linksdrehenden (d)- Isobomeols. 

Methyl- [d-isobornyl] >&ther C u H«0 = C 10 H 17 O-CH s . 5. 1 ) Aus (d)-Camphenhydro- 
chlorid bei 14-tteigem Aufbewabren mit Methanol bei 30 sowie auch direkt aus Isobomyl- 
chlorid und Methanol (MaBBWjaw, A. 436, 181,1 84). 

Erwtamen mit Methanol und Salwfture (M., G.). Beim Kochen van Isobomeol mit Natrium 

>) Aut Grftnden der ZweekmftBigksit warden oben die Bildung.wei.en der d-Verbindung 
und d)*Verbin(lung zusammengefifit. 
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in Xylol und Zuftigen von Methyljodid zu der abgekiihlten Ldsung (M., G.). Neben viel 
Camphenhydrat - methyl&ther beim Eintragen einer Ldsung von 6 - Chior-p - cymol - sulf on- 
saure-(3)-isobomyle8ter in Chloroform in eine Aufschl&mmung von Kaliumoarbonat in absol 
Methanol und nachfolgenden Zusatz von Natriummethylat-Ldsung tin ter Kiihlung (Meer- 
wein, A. 463, 42). — [a]?: —23,4° (Meerwein, Gerard, A . 435, 184). — Wird beim 
Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsaure racemisiert (M., G.). Bei der Einw. von 
Bromwasserstoff oder Salzs&ure entsteht Isobornylbromid bzw. Isobomylohlorid; das von 
Bertram, Walbattm (J. vr. [2] 40 [1894], 9) mit Bromwasserstoff gewonnene Additions- 
produkt konnte nicht ernalten werden (M., G.). Wird beim Erhitzen mit wasserfreiem 
Zinkchlorid rasch, durch Zinntetrachlorid langsam in Camphen und Methanol gespalten 
(M., G.). — Bestimmung neben Camphenhydrat -methyl&ther: M., G., A. 436, 189. — 
Verb indung mit Ferrocyanwasserstoffs&ure 3C 1( Jl 17 ‘0*CH s +H4Fe(CN) e . Zersetzt 
sich bei 170® (M., G.). 

Ameisensaure-d-iaoborny lester, [d-Isobornyl] -formiat C u H 18 O t = C 10 H 17 • 0 • CHO 
(H 88; vgl. El 52). B. Aus rechtsdrehendem Camphen durch Einw. von Ameisens&ure in 
Gegenwart von Phthals&ureanhydrid (Parisellb, C. r. 180, 1833). — Kp 14 : 95°. D*°: 1,01 
n l D s : 1,470. Rotationsdispersion: P. 

Essigs&ure-d-isoboraylester, [d-Isobornyl]-aoetat C ia H^O g = C ia Hi 7 *0*C0*CH 3 
(H 88; E I 52). B. Bei l&ngerem Behandeln von rechtsdrehendem Camphen mit einer unter 
Kuhlung hergestellten Losung von Schwefeltrioxyd in Eisessig bei 100° unter AusschluB von 
Feuchtigkeit, neben 2-Oxy-camphan-sulfonsaure-(10)-lacton (Lipp, Holl, B. 63, 501). — 
Kp 17 : 112° (Kenyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1480, 1486). DJ 0 : 0,9905 (K., P.). nj!^ t : 1,4606; 
n?: 1,4633; ng^: 1,4639; n^: 1,4655; nS*,*: 1,4738 (K., P.). [a ft: —50,2® (unverdiinnt), 
— 53,1° (Alkohol; c = 5), — 46,8° (Schwefelkohlenstoff ; c — 5) (K., P.). Rotationsdispersion 
der reinen Substanz und der L6sungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

Butteraaure-d-isobornylester, [d -Isobornyl] -butyrat C 14 H a4 O a = C 10 H l7 *OCO* 
CH a -C a H 5 (H 88). Kpj 4 : 125° (Kenyon, Priston, Soc . 127, 1479, 1486). Df: 0,9690. nj^.: 
1,4594; ntf: 1,4619; nj? 9 , 0 : 1,4628; n£. t : 1,4643; ng^*: 1,4727. [a]?: — 49,3° (unverdiinnt), 
— 54,3° (Alkohol; c = 5), — 45,1° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der 
reinen Substanz und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20®: K., P. 

Iso valeriansaure - d - isobornylester , [d - Isobornyl] - iso valerianat c„h m o, - 
Ci 0 H 17 • O - CO • CH a • CH(CH 8 ) a . B. Aus der Natriumverbmdung des linksdrehenden Iso- 
bomeols und Isovalerians&ureanhydrid (Vavon, Peionier, Bl. [4] 30, 936). — Kp 18 : 142° 
bis 144° (V., P.). Dl 8 : 0,9523; nj> 8 : 1,462 (V., P.). [a] 678 : —56° (Alkohol; o = 5) (V., P.). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz bei 21° und der LOsungen in Eisessig, Alkohol und 
Benzol bei 24°: P., Bl. [4] 30, 1243. — Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. Natron- 
lauge bei 39°: V., P. 

Bernsteinsaure-mono-d-isobornylester, Mono-[d-iBobornyl]-8UoeinatC 1 ^H aa 0 4 = 
Ci 0 H 17 • O - CO • CH 2 • CH 2 • CO a H. B. Aus der Natriumverbindung des linksdrehenden Iso- 
bomeols und Bemsteinsaureanhydrid (Vavon, Peionier, Bl. [4] 30, 937; vgl. a. Mingtjin, 
Bl. [3] 27 [1902], 687). — Krystalle (aus verd. Essigs&ure). F: 63,5 — 64,5° (V., P.). [a]« 78 : 
— 54,7° (Alkohol; c = 5) (V., P.). Rotationsdispersion der LOsungen in Eisessig, Alkonol 
und Benzol zwischen 20° und 24°: P., Bl. [4] 30, 1242. — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit waBr. Natronlauge bei 16°: V., P. 

l^Brom-lJJ-trimethyl - bioyolo -[1.2.2]-heptanol-(2>- 
triohloraoetat , a> - Brom - d(P) - isobornyl - trichloracetat 
C 12 H lfl OoCl 8 Br, s. nebenstehende Formel. B. Neben einer bei 
101 — 102° schmelzenden isomeren Verbindung beim Behandeln 
von co-Brom-d-camphen mit Trichloressigs&ure bei 40° (LeetvLausberg, A. 436, 280). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 80°. Kp ls : 151—152°. Leicht ldslich in den iiblichen organischen 
smitteln. Einw. von methylalkoholischer Kalilauge: L., L. 1st gegen 85%ige Sohwefel- 
^udig. Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam und heiBem wUrizem 

JJQ QJJ ° 

Alkohol a- Campholenaldehyd n ‘^CH • CH, • CHO, einen polymeren a-Cam- 

pholenaldehyd imd Chloroform. 


HaC— C(CHaBr) — CH • O • COCCI3 
| C(CHs), | 

H*C — 6h CH, 


Derivate des rechtsdrehenden (l)-Isoborneols. 

Ameisensaure-l-isobornyleater, [1-lBobornyl] -formiat C n H lg O. = C 1# H„-0-CH0 
(H 89; vgl. E I 52). B. Aus linksdrehendem Camphen ([*] D : —79,9®) bei der Einw. von 

Ameisens&ure in Gegenwart von Phthalsaureanhyarid (Pabiselle, C. r. 180, 1833) 

Kp u : 94® (Kenyon, Pbiston, Soc. 127, 1479, 1486). D“: 1,0136 (K., Pr.). nR.,: 1,4678; 
no! 1,4707; nj^: 1,4712; nJS^,: 1,4728; n^ |t ; 1,4814 (K., Pb.). [a]“: +29,6® (unverdiinnt). 
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+ 29,5° (Alkohol; c = 5), +27,0° (Schwefelkohlenstoff; c = 5) (K., P».). Rotationsdis- 

E rsion der reinen Substanz und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: 
Pb.; vgl. a. Pa. 

Propionaaure-l-isobornylester, [MsobomylJ-propionat C 13 H m O, = C 10 H 17 • O - CO • 
CJI,. Kp w : 119® (Kknyon, Priston, Soc. 127, 1479, 1486). Df: 0,9798. nR..: 1,4590; 
n?; 1,4619; nR.,: 1,4624; nR,,: 1,4639; nR,,: 1,4723. [«]?: +50,2° (unverdimnt), +54,6® 
(Alkohol; c — 6), +46,6° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Sub- 
stanz und der Lftsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20®: K., P. 

n-Valeriansaure-l-ieobornylestcr , [l-Isobornyl]-n-valerianat C 15 H M O t = C 10 H„- 
O CO [CH»] 8 CH,. Kp 14 : 138® (Kenyon, Pkiston, Soc. 127, 1479, 1481, 1486). DJ": 0,9592. 
nR*: 1,4696; n?: 1,4625; nR, 0 : 1,4630; n®,,: 1,4645; n" ; 1,4729. [a]?: + 48,0® (unverdiinnt), 
+ 52,7® (Alkohol; c = 5), +44,4° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der 
reinen Substanz und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20°: K., P. 

Derivate des dl-Isoborneols . 

Methyl - dl - isobornyl - ather C n H 2p 0 = C 10 H 17 - OCH 3 . B. s. S. 89 bei Methyl- 
[d - isobornyl] - &ther. — Erstarrt nicht beim Abkiihlen auf — 20° (Mkerwein, Gerard, 
A. 486, 183). Kp^: 192,2° (Lecat, Ann. Soc . scient. Bruxelles 48 1 [19281, 121) ; Kp: 191,5°; 
Kp„: 78° (M., G.). Df: 0,9263; 1,4628 (M., G.). F 

EsBigsaure-dl-isobornylester, dl-Isobornyl-acetat C^H^O* = C 10 H 17 - OCOCH 3 
(H 89). Kp 9 : 88—89° (v. Auwers, J. pr. [2] 106, 108). Df' 4 : 0,9807; n£ 4 : 1,4598; n?‘: 
1,4619; np' 4 : 1,4680; ny’ 4 ; 1,4728 (v. Au.). — Gibt beim Behandeln mit uberschiissigem Ozon 
in Eisessig 6-Acetoxy-epicampher (Syst. Nr. 740) (Ikeda, Fujita, Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 7, 14; C. 1928 I, 51). Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Campher 
nnd 6-Oxy-epicampher (Murayama, Otsuka, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1928, Nr. 5, 
japan. Teil, S. 430). 

Trichloressigsaure - dl - isobornylester, dl - Isobornyl - triohloraoetat C 12 H 20 O t = 
CipH 17 * 0‘CO-CH 3 . B. Beim Erwarmen von Camphen mit Trichloressigs&ure auf 80® 
(Mjbkrwein, A. 45S, 45). — Nadeln (aus Methanol). F: 30-^-31° (Mee.). — Beim Oxydieren 
mit Chroms&ureanhydrid in Eisessig und nachfolgenden Verse if en entsteht 6-Oxy-epicampher 
(Murayama, Otsuka, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1928, Nr. 5, S. 87; japan. Teil, S. 431 ; 
C. 1928 II, 653). Liefert beim Erhitzen mit Phenol und Magnesiumoxyd in Wasser auf 130° 
Camphen, Camphenhydrat und wenig Isobomeol (Mee.). 

Isovaleriansaure - dl - isobornylester, dl - Isobornyl - isovalerianat, Gynoval 
C| 3 H 2e 0 3 = Cj 0 H 17 *O • CO • CH S • CH(CH 3 ) 2 (H 90; E I 52). Physiologisches Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 
1930], S. 1316. 


35. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-( 3 ) , Cam- h*c— C(CH3)—CH2 
phanol~(3 ), Epibomeol C 10 H 18 O, s. nebenstehendeFormel (E 1 53). C(CH 3>2 

B. Au 8 Bomylenhydrochlorid (E II 6, 64) oder aus Bomylenhydro- ch oh 

bromid (E II 6, 86) bei 4 Wochen langer Einw. von Silberacetat und 

Eisessig bei Zimraertemperatur und nachfolgender Verseifung ( Achmato wicz , Roczniki 
Chem. 8, 67; C. 1928 II, 443). Aktive Formen entstehen aus optisch-aktivem 6-Chlor- 
epicampher durch Reduktion mit Natrium in Alkohol (Bredt, Pinten, J. pr. [2] 116, 52). 
Beim Kochen von Epibomylacetat mit 5%iger Bariumhydroxyd-Lderung (A., Roczniki Chem. 
6, 808; C. 1927 1, 3188). — Nadeln (aus Pentan). F: 181—182° (B.,P.), 186° (A.). Kp: 213° 
(B., P.); Kp^: 203—204° (A.). Ein Pr&parat aus 6-Chlor-epicampher mit [a] D : —16,3° 
zeigte foe]}? : +11,1° (Alkohol), ein Praparat aus 6-Chlor-epicampher mit [<x] D : +70,7° 
zeigte [a] D : -2,6° (Alkohol) (B., P.). — Wird beim Erhitzen im Rohr auf 250®, beim 
Koohen mit geschmolzenem Zinkchlorid in Benzol oder beim Erhitzen mit 50%iger Schwefel, 
8&ure nicht ver&ndert (Achmatowicz, Roczniki Chem. 8, 810). Optisch-aktives Epibomeol 
liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsaure bei 100° optisch-aktiven, ent- 
gegengesetzt drehenden Epicampher (Bredt, Pinten, J. pr. [2] 116, 54). Reagiert lebhaft 
mit Natrium in siedendem Xylol; das entstandene Epibomeol -natrium gibt beim Kochen 
mit Athyljodid Athyl-epibomyl-ftther (A., Roczniki Chem. 6. 811), beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd nicht n&her beschriebenes epibomylkohlensaures Natrium (B., P., J. pr. [2] 116, 53). 

Athyl-epibornyl-ather C„H„0 = C 10 H 17 O-C t H 6 . B. Beim Behandeln von Epi- 
bomeol mit Natrium in siedendem Xylol und Kochen der erhaltenen Natnum-Verbmdung 
mit Athyljodid (Achmatowicz, Roczniki Chem. 6, 811 ; C. 1927 1, 3188). Kp m : 197 — 198 ; 
K Pl0 : 83-87®. D!5J: 0,9048. 



Ell 6 

92 


H 6, 91-92 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnH 2n -20 


[Syat.Nr. 508 


Epibornyl-aoetat C }l H J0 O t = C 10 H, 7 OCOCH 3 . B. Aus Bomylen (E II 5, 105) 
beim Erw&rmen mit Eisessig in Gegenwart von 50%iger Schwefels&ure auf 55 — 60 Oder beim 
Kochen mit Eisessig in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (Achmatowicz, Roc&niki 
Chem. 6, 807, 809; C. 10271, 3188; vgl. dazu Wagner, Brykner, J5. 38 [1900], 2122; 
Bredt, Hilbing, J. pr. [2] 84 [1911], 783). Optisch-aktives Epibomyl-acetat entsteht aus 
optisch-aktivem Epibomeol und Acetanhydrid (Bredt, Pinten, J. pr. [2] 116, 54; vgl. a. 
A.). — Fliissigkeit. Erstarrt noch nicht bei — 15° (B., P.). Kp 22 : 116,5 — 117° (A.); Kp w : 
114°; Kp 14 , 6 : 106—108° (B., P.); Kp n : 101—101,5° (A.). D“: 0,988 (B., P.); DSJs 0,9917 
(A.). Die spezifische Drehungist st&rfeer als die des Epibomeol s (B., P.). — L&Bt sich schwerer 
verseifen als Bomylacetat (B., P.). 


36. 2.2.3-Trimethyl-bicycIo-fl.2.2]-heptanol-(3 >. Cam- H|C—CH— C(CHa)* 
phenhydrat C 10 H, 8 O, s. nebenstehende Formel (H 92; El 53). j cHa 
B. Zur Bildung durch Hydrolyse von Camphenhydrochlorid vgl. noch h*C~-CH-t-C(CHs) OH 
Meerwein, Gerard, A . 486 , 185. Entsteht neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Trichloressigsaureisobomylester mit Phenol und Magnesiumoxyd in 
Wasser aid 130° (M., A. 468 , 45) und beim Kochen von 6-Chlor-p-cymol-sulfons&ure-(3)- 
bomylester oder -isobomylester mit waBr. Natronlauge (M., A. 453, 40). — F: 147°; Kp J87 : 
154° (M., G.). Riecht mentholartig (M., G.). Zur quantitativen Bestimmung neben Camphen 
und Isobomeol vgl. Meerwein, A . 468 , 46. 

Camphenhydrat-methylather C„H i0 O = C 10 H 17 -OCH 3 . B. Aus Camphenhydrat 
bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Kalium und mit Methyljodid in Xylol oder Toluol 
(Meerwein, Gerard, A. 436, 186). Aus Camphenhydrochlorid in Ather (M., G., A. 486, 
186) oder aus Camphenhydrat-trichloracetat in Ather (M., A. 458, 44) bei allm&hlichem 
Hinzufiigen zu einer Aufschlammung von Kaliumcarbonat in Methanol unter gelegentlichem 
Zusatz von Natriummethylat-Lbsung bei 30 — 35°; aus rechtsdrehendem Camphen ([a]": 
+ 50,75°) hergestelltes Camphenhydrochlorid gibt linksdrehenden Camphenhvdratmethyl&ther 
([a]*: — 12,7°) (M., G.). Neben Methylisobornylather bei analoger Behandlung von 6-Chlor- 
p - cymol - sulfons&ure - (3) - isobomylester in Chloroform (M., A. 463, 42). — Erstarrt beim 
Abkiihlen zu einer krystallinen Masse vom Schmelzpunkt 12° bzw. Erstamxngspunkt 14° 
(M., G.). Kp 1? : 89°; Kp: 201,5° (M., G.). D“: 0,9481 ; n??: 1,4715 (M., G.). — Bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff entstehen Isobomylchlorid bzw. I sobomylbrom id 
(M., G., A . 436, 188). Wird bei der Einw. von l%iger Schwefelsaure oder von Eisessig sehr 
langsam, beim Erhitzen mit anorganischen Chloriden, besonders mit Quecksilber (Il)-chlorid 
sehr rasch in Camphen und Methanol gespalten (M., G.). Wird durch Kalium bei 200° 
nicht angegriffen (Meerwein, bei Ziegler, Schnell, A. 437, 239 Anm.). — Die Spaltung 
durch Quecksilber(II)-chlorid kann zur Bestimmung neben Methylisobomyl&ther dienen 
(M., G.). — Verbindung mit Ferrocyan wasserstoff s&ure SC^H*/) + H A Fe(CN)-. 
Krystalle (M., G.). . 

Camphenhydrat-athylather C 12 H 22 0 = C 10 H 37 *O C 2 H 6 . B. Aus Camphenhydro- 
chlorid in Ather bei der Einw. einer Aufschlammung von Kaliumcarbonat in Alkohol unter 
gelegentlichem Zusatz von Natrium&thylat-Losung (Meerwein, Gerard, A. 436 , 187). — 
01. Erstarrt nicht beim Abkiihlen. Kp 17 : 93°. DJ°: 0,9350. — Zerf&llt beim Erhitzen 
liber 200° und beim Behandeln mit l%iger Schwefelsaure oder mit Eisessig in Camphen 
und Alkohol. ' 


Camphenhydrat-trichloracetat C 32 H 17 O a Cl 3 = C 10 H 17 • 0 • CO • CC1 3 . B. Entsteht neben 
wenig Trichloressigs&ure-isobornylester bei der Einw. von 1 / | Mol Trichloressigsfture auf 
Camphen in Benzol bei 16— 20° (Meerwein, A. 453, 43). — Wurde nicht rein erhalten. — 
Die Lftsung in Ather gibt bei alimahlichem Hinzufiigen zu einer Aufschlammung von 
Kaliumcarbonat in Methanol unter gleichzeitigem Zusatz von Natriummethylat-Lbsung 
bei 30 — 35° Camphenhydrat-methylather. 


2.2-Dimethyl -3- chlormethyl - bicy clo - [1.2.2] - heptanol - (8) 

CioH 17 OCl, s. nebenstehende Formel 1 ). B. Aus Camphen und Chlor- 
hamstoff in essigsaurer Ldsung (Detoeuf, Bl, [4] 41, 179), — 

Kiystalle (aus Alkohol). F: 96°. Kp 14 : 125— 130°. Verfliichtigt sich 
mit Wasserdampf, wobei bisweilen geringe Zersetzung stattfindet. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chroms&ure einen Chlorcampher vom Schmelzpunkt 94—95°. Bei der Einw. von 
alkoh. Kaliiauge entsteht Camphenilanaldehyd(?). 


H 2 C--CH— 0<0Hs)2 

I < r H * I 

HjC-OH— C(CH»C1) • OH 


*) Die Koostltation ist bioht binrelchend bewieseo. 
dhlorbydrin (E 1 6, 52) hahd#lxi. 


Es kaon sich such um Camphenglykol- 
[Beilitein-Redaktion.] 
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H,C — CH C(CHa) • O H 


. 3 I* t 2 ' 7 u 7 ' Tr , i ^ tf i ¥ l " bic V cl ° -[1.2.2]- heptanol - ( 2 ), 
tert.-laobomylol C 10 H lg O, a. nebenatehende Formel. B. Neben 
einem iionlenwasserstoff C 1# H M beim Erw&rmen von salzsaurem 

2-Ammo-2.7.7-tnmethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan mit Kaliumnitrit in 

Warner und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf (Nametkin, A. 440. 68: N., 
Ssbuwanowa, 3K. 67, 70). — Krystalle. F: 46—48". 1st sublimierbar. 


H»C— CH 


C(CH*)t I 
1 -OH 2 


38. Alkohol C 10 H 18 O = C 10 H 17 -OH aus Cypressendl. V. Im Ather. 01 der Blatter 
und jungen Zweige de r ech ten Cypresse (Cupressus sempervirens L.) ; Isolierung erfolgt uber 
das saure Phthalat (Schi mmel & Co., Ber. Schimmd Apr. 1904, 34; C. 19041, 1264) oder 
liber das Benzoat (Sch. & Co., Ber . Schimmd Apr. 1913, 44; C. 1913 I, 1973). — 01 von 
angenehmem, rosenartigem und gleichzeitig an Bomeol erinnemdem Geruch. Kp A _ R : 76—77°; 
Kp: 210 212°. D 16 : 0,9422. n“: 1,4668. a D : +48,6° (1 = 1 dm). — Bildet mit Phenyliso- 
cyanat und mit oc-Naphthylisocyanat flussige Produkte. 


39. Alkohol C 1 aH 18 0 = C 10 H 17 *OH aus Citrus Aurantium . V . In veresterter 
Form im OnmgenpreBsaft (Hall, Wilson, Am. Soc. 47, 2582). — Kp M : 92—93°. DJ: 0,8706. 
n“: 1,4650. [a]!J: +23,7°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat eine Saure, deren 
4-Nitro-benzylester bei 89 — 90° schmilzt. 


40. Alkohol C 10 H lg O = C 10 H 17 *OH aus Aster indicus . V . Im ather. 01 von 
Aster indicus L. (Uchida, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 31, 215 B; C. 1928 II, 2296). — 
Riecht nach Myrtenol. Kp 7eo : 224—226°. Df: 0,9317. n 3 r i: 1,4872. [Gaede] 


6. Oxy-Verbindungen 


1. 1 - A thy l - 4 - isopropyl - cyclohexen - (1) - ol - (O) C„H m O = 

C 1 H 8 JC<^Q^Qjjj^^ f >CH CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Oxyd des d-a-Pinens und Athylmagne- 

siumjodid in Ather (Prileshajew, Werschuk, $K. 81, 479; C. 1930 I, 209). — Riecht bliiten- 
artig, an Geraniol erinnemd. Kp 60 : 142 — 143,5°. DJ: 0,9315. — Addiert 2 Atome Brom. 
Bei der Oxydation mit Permanganat erhalt man neutrale Produkte, Propionsaure und and^re 
fliichtige und nichtfliichtige Sauren. 


2. 1.1.3 - Trimethyl -2- [a- oxy - dthylj- cyclohexen - (2 Oder 3) C u H ao O = 
H « C <CH t i C cSSlp C ' CH(0H) ■ CH * 0(161 H *C<c3l25ch1k CH • CH(OH) • CH 3 (El 55). 


E 1 55, Z. 16 v. u. stalt ,, fi-CyclocitraV 4 * * lies ,,CydocitraV\ 

Z. 15 — 11 v . u . stalt „lJ.3-Trimethyl-2-acetyl-cyclohexen-(2)“ lies ,,1.1.3-TrimethyU 
2-acetyl-cyclohexen- ( 2 oder 3 


3. 1 - Cyclopentyl - cyclohexanol - (4) C u H 20 O = 

CH • CH CH • CH 

HO‘H(/ * ,Xv CH HC // 1 I *. 1st ein Gemisch von Stereoisomeren. — B. Aus 
^CH.CH/ NCH g -CH t 

4-Cyclopentyl-phenol oder aus l-[4-Oxy-phenyl]-cyciopenten-(l) durch Hydrieren m Gegen- 
wart von Nickel im Riihrautoklaven (v. Braun, A. 472, 64). — Riecht angenehm. Schmilzt 
bei 43—50°. Kp 18 : 135°. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure 1-Cyclopentyl-cyclo- 
hexanon-(4). — Das Phenylurethan schmilzt zwischen 115° und 145°. 


4. Cyclohexan-[cyclohexanol-(3 / )l-spiran-(l.l')’ Oxy-[di-cyclohexan- 
spiran - (1.1')] , Cyclohexanspirocyclohexanol C n H w O — 

jj^^CH 1 *CH 1 x > q < ^CH 1 *CH(OH)v > qjj^ jj Durch Einw. von Natrium auf eine Ldsung 

vdn CydohSn-tcyolohe^n^^-spiran.fl.r) in feuehtem l Ather mid Alkohol (Norris, 
Soc. 1926, 249). — Angenehm campherartig riechende Nadeln. F. 58 . Kp 16 . 127— 128 . 
Sehr leicht ltelich in or^niachen I^ungsmitteln. - Bei 
trierter SalpetepAure erhilt man (^oheMn-M8ig8&ure-(l^ 

bei 0" ges&ttkter Bromwauserstoffs&ure im ffeschloasenm Gefftfl nod nachfolgende Beduktion 
mit Zinkataunund siedendem 90 %igem Alkohol mit Wasseretrff m Gegenwart vonkoltoi- 
dalem Palladium in Alkohol fttBrt iu Dicyclohexanspiran (E II 6, 69). Einw. von konz. 
Balza&ure: N., Soc. 1086, 251. 
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5* 2.4.6M-Tetramethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanol-(2) , H^C— CH(CHgMjJH 

Methylverbanol s - nebenstehende Formel. B. Aus OHt 

d-Verbanon *) beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in H O C(CHa)-(iH--CKCHg)» 
Ather (Wienhaus, Schumm, A. 439, 45). — Prismen (aus verd. 

Methanol). F: 87°. Kp, 0 : 125 — 127°. — Bei der Destination unter gewdhnliohem Druok, 
am beaten in Gegenwart von Oxalsaure, bildet sich Homoverbanen (E II 5, 111). Beim 
Behandeln mit Chromtrioxyd in Petrol&ther entsteht ein braunroter, krystalliner, lioht- 
empfindlicher Chroms&ureester. 

6. 1.2.3.3-Tetramethyl - bicyclo- [1.2.2] -heptanol-(2 ) , HtC— C(CHaM3(CHg)(pH) 

01- Methyl-fenchol , Homofenchylalkohol , tert.-Methyl- ch* 

fenchylalkohol C n H w O, s. nebenstehende Formel (H 93 ; E I 55). H J, CfCHa)* 

Ein von Bredt (J. pr. [2] 98 [1918], 97) bei der Wasserabspaltung 

aus a-Methyl-fenchol erhaltener, als a-Pericyclohomocamphan bezeichneter Kohlenwasser- 
stoff konnte von Radmacher (Dissert. [Aachen 1920], S. 10, 25, 27) nicht isoliert warden; 
er erhielt stets Gemische von a-Methyl-camphen und 2-Methylen-camphan („Methylf enchen* 1 * * ) 
(vgl. E I 5, 90, Nr. 8 und 9). Vgl. a. Meerwein, Montfort, A . 435, 208 Anm. 4. 

7. 1.2'5.5-Tetramethyl-bicycto- [1.2.2] •heptanol*(2), H 2 o-€(CH3)-^ C(CHa)OH 

2- Methyl -iso fenc hoi 9 2~ Methyl -iso fenchylalkohol j ch* ! 

CjjHjoO, s. nebenstehende Formel. B. Aus Isofenchon und (CHa)at— CH CH 2 

Methylmagnesiumjodid in Ather beim Erwarmen auf dem Wasser- 

bad (Komppa, A. 472, 182; K., Nyman, A. 523 [1936], 94). — Unangenehmriechende Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 47° (K.), 50—51° (K., N.). Kp 16 : 91° (K., N.); Kp 10 : 82° (K.). — 
Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck (K.). Beim Erhitzen mit wasser- 
freiem Kaliumdisulfat auf 155 — 160° (K.) oder auf 170 — 230° (K., N.) erh&lt man Methyl- 
isofenchen und 1 -Methyl -0-fenchen (E II 5, 112). — Das Phenylurethan schmilzt bei 
100—101° (K., N.) 

8. 1.2.7. 7-Tetramethyl - bicyclo -[1.2.2]- heptanol-(2 ) , HgC— C(CH 8 >— C(CHa)-OH 

2-Methyl- bomeol 9 Homobomeol C u H ao O, s. nebenstehende I C(CHa) 2 I 
Formel (H 93; E I 56). Ein von Bredt (J. pr . [2] 98 [1918], 97) h 2 c— 6h ch 2 

bei der Wasserabspaltung aus 2-Methyl-bomeol erhaltener Kohlen- 

wasserstoff a-Pericyclohomocamphan konnte von Radmacher (Dissert. [Aachen 1920], 
S. 16, 25, 27) nicht isoliert weruen; er erhielt stets Gemisohe von a-Methvl-camphen und 
2-Methylen-camphan („Methylfenchen“) (vgl. E I 5, 90, Nr. 8 und 9). Vgl. a. Meerwein, 
Montfort, A . 435, 208 Anm. 4. 


9. 1.7.7- Trimethyl- 2 - oxymethyl- bicyclo - [1.2.2] - h 2 c— C(CH a >— ch ch 2 *oh 
heptan 9 2- Oxy methyl-camp han^ Camphanyl-(2)-car - I h(CB.z)% I 

binol 9 a-Camphancarbinol C^H^O, s. nebenstehende Formel. h 2 c— CH CH 2 

B . Bei der Reduktion des Athylesters' der Camphan-carbon- 8 

saure-(2) aus Bomylchlorid mit Natrium und Alkohol (Rupe, Hirschmann, Hdv. 11, 1182, 
1190). — Nadeln (aus Benzol). F: 87—88°. Kp 19 : 135°. [a]?: —27,7° (Benzol; p = 10); 
Rotationsdispersion : R., H. 


10. 1.7.7 - Trimethyl- 3 -oxymethyl- bicyclo- [1.2.2] - h 2 
heptan , 3-Oxymethyl-camphan. Camphany l-(3)-car- 
binoU /1-Camphancarbinol CnH^O, s. nebenstehende Formel H ( 
(vgl. H 93). B. Aus Bomylen-carbons&ure-(3)-athyle8ter, Camphan- * 


H 2 C — C(CHa) — CHi 

I <W»)» I 


-CH-CHfOH 


carbonsaure- (3 )-athylester oder weniger gut aus den entsprechenden Phenylestem bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol; man reinigt uber die Additionsverbindung mit Calcium- 


chlorid (Rupe, Brin, Hdv. 7, 550, 551). — Eigentiimlich suBlich riechende Masse. F: 28°; 
Kp u : 117° (R., B.). Wird beim Aufbew&hren bei gewtthnlicher Temperatur langsam wieder 
flhssig (R.* B.). Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf (R., B.). Df : 0,9601 (R., A. 440, 241). 
[a]?: +19,7° (R.). — Liefert beim Kochen mit sirupdser Phosphorsaure 3-Methylen-oamphan 
(R., B.). Bei der Einw. von BromwaBserstoff in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht 

3-Brommethyl-camphan (R., B.), 


Formiat C ia H w O a — CjjH 19 ‘0*CH0. B. Beim Kochen von 3-Oxymethyl-camphan 
mit 86%iger Ameisensaure (Rupe, Brin, Hdv, 7, 552). — Leichtbewegliche Fliissigkeit von 
unangenehmem Geruch. Kp n : 110°. 


Aeetat C 18 H 2a 02== C n H u • O • CO • CH a . B, Aus 3-Oxymethyl-camphan und Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad (Rupe, Brin, Hdv . 7, 552). — Dunnflussiges 01 von angenehmem Geruch. 
Kp u ; 120°. 


l ) Nach Schulz, Doll (Priv.-Mitt.) iat das in der Literatur besehriebene Verbanoa In 

Anlefanong an die stereocbemiscbe Nomenklatnr in der Menthol-Reibe als Isoverbano* an 

beaeichnen 
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11. l*4*7»7-Teiramethyb-bicyclQ-[1.2*2J-heptanol~(2), 4-Methylrcampha- 
moIS2), 4-Methyl^isobomeol und 4-Methyl-bomeol Formel I. Auf 

Grand aer *uf kryaekopischem Wege ermittelten Assbzi&tionsgr&de scnreiben Komppa, Bbok- 
marn (A. 52S [1936], 142, 144) dem 4- Methyl - i soborneol die Exoformel (Formel II), dem 
4-Methyl-bomeol die Endoformel (Formel III) zu; zur Konfiguration vgl. femer die Aus- 
fiihrungen im Artikel Bomeol (8. 80). 


H*C — C(CHs) — CH • OH 
I. I i(CHs)t I II. 

HtC-t(CHs>~€H2 


CHs CHa 

a) Bei 191—192 ° schtnelzende Form, 4- Methyl-iso bomeol C u H m O (E I 56). 
Liefert bei der Wasserabspaltung mit 50%iger SchwefelsAure, mit Phthalsaure oder Oxal- 
sAure sowie mit Natrium- oder Kalium disulfa t bei 150° a-Methyl-camphen und d-Methyl- 
campben (E II 6, 112) (Nambtxin, HC. 51, 142; C. 1923 III, 1013; A. 432, 225; N., Brjtjs- 
sowa, HC. 66, 528; C. 1925 II, 650). 

b) Bei 183—184° schtnelzende Form, 4-Methyl-bomeol C n H 20 O (E I 56). 
Thioe&r bamidsaur e - O - [4- m e thyl - b orny le a ter] , [4-Methyl- bornyl] -xantho- 

genamid C lf H tl ONS = CHj'CjqH^'O’CS-NH^. B. Aus [4-Methyl-bomyl]-xanthogen- 
sAure-methyleeter durch Einw. von 10%iger alkoholischer Ammoniak-LOsung (Bbjussowa, 
3K. 69, 656; C. 1928 I, 1030). — Krystalle (aus Petrolather + Benzol). F: 126 — 127°. 

[4 -Methyl -bornyl] -xanthogensaure-methyleBter CjjH m OS. — CH,-* C 10 H W • O • CS, • 
CH,. B. Man behandelt 4-Methyl-bomeol mit Kalium in siedendem Xylol und mit Schwefel- 
kohlenstoff und erw&rmt das erhaltene Kaliumsalz der [4-Methyl-bomylJ-xanthogensaure 
mit Methyliodid (Bbjtjssowa, SK. 59, 655; G. 1928 1, 1030). — Gelbes 01. Im Vakuum 
nicht deetillierbar. — Liefert beim Destillieren 4-Methyl-bomylen (E II 6, 112, 762). 

[4-Methyl-bornyl] -dixanthogenid C m H m O,S 4 = (CHj-C^Hj.OCfsS-).. B. Man 
behandelt 4-Methyl-bomeol mit Kalium in siedendem Xylol und mit Schwefelkohlenstoff 
und anschli&Bend das erhaltene Kaliumsalz der [4-Methyl-bomyl]-xanthogensaure mit Jod 
in Ather (Bbjussowa, SK. 69, 655; C. 1928 1, 1030). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 90,2—90,7®. 

7. Oxy-Verbindungen C lg H gs O. 

1. 1.4 - IHisopropyl - eyelohexen - (1) - ol - (6) C lt H„0 = 

(CH,),0H • C<ffi . ' CH(CH,) t . B. Aus dem Oxyd des 1-a-Finens und Iso- 

propylma gnesiumohlo rid (Fbilbsbajbw, Websghuk, 5K. 61, 481; C. 19801, 209). — Kp„: 
132— 133®. DJ: 0,9248; D}J: 0,9176. n’ D ‘: 1,478. — Addiert 2 Atome Brom. 

2. 1- Methyl-4-iaopropyl-2-vinyl-cyclohexanol-(2j, 2- Vinyl-p-mentha - 

nol-(2) C^H.,0 = CH,*HC<^^j (CH;CHj ' ) :^J>CH CH(CH,),. B. Durch Reduktion 

von 1 -Methyl-4-isopropyl-2-aoetylenyl-cyclohexanol- (2) mit Verkupfertem Zinkstaub und 
siedendem verdiinntem Alkohol (Burs, A. 469, 212). — Leicht bewegliches Ol. Kp 10 : 103*. 
Df: 0,9059, [*]?: —14,26® (unverdflnnt). Rotationsdispereion bei 20®: Rupe. 

3. 2- Oxy - dicyclohoxyl, 1 - Cyclohexyl - cyclohexanol - (2) C lg H gl O «= 

I 57). Die H 6, 6 als Dicyclohexyl- 

ftther beechrielbene Verbindung ist wahrscheinlioh ein Gemisch von cis- und trans-2-Oxy- 
dioyolohexyl (Schbauth, Weyb, B. 67, 868; Ipatjbw, Oblow, C. r. 181, 973; HOckxl, 
Mitarb., A. 477 [1930], 108). Die E t 57 beechriebenen 2-Oxy-dicyclohexyle sind ebenfalls 
als Q emjsohe der ois- und trans-F orm erkannt worden (Beoos, C. r. 177, 958; Bl. [4] 89, 
481, 489; HO., Mitarb., A. 477, 111). 

a) Bei 63* eehmeUende Form, cis-Form C^H.-C). B. Durch Hydrierung von 
1 -Cy oIohexy l-o yclohexancn -(2) In Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Vavon, Bl. 
[4] 86, 671} V., Aheuei, Hsbtjtx, Bl. [4] 89, 1140; vgl. Bedos, Bl. [4] 89, 480, 485) oder 


CHa CHa 
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in Eisessig- Salzs&ure nach Skita (Huckbl, Mitarb., A. 477 [1930], 111, 123). Bei der Hydrie- 
rung von 2-Oxy -diphenyl in Eisessig in Gegenwart von Platinschwarz (Ranedo, Le6n, 
An. Soc . espan. 22, 228; C. 1024 II, 835; Vavon, Mitchovitch, C . r. 180, 703; vgl. v. Braun, 
Gruber, Kirschbaum, B. 65, 3669) oder in Gegenwart von Platinoxyd nach Adams (Hu., 
Mitarb.). Bei der Hydrierung von 2-Cyclohexyl-phenol in Gegenwart von Platinschwarz in 
Eisessig (R., L.; vgl. Schrauth, Gorig, B. 60, 1905). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 60° 
(Vavon, Anziani, Herynk; V., Mitchovitch), 63° (Ranedo, Leon; Huckbl, Mitarb.). 
Kp 748 : 264 — 267° (Hii., Mitarb.). LOslich in Alkohol, Ather, Benzol und Toluol (V., A., H.). 
Thermische Analyse des binaren Systems mit der trans-Form: Hit., Mitarb., A . 477, 124. — 
Durch mehrstunaiges Erhitzen der Natriumverbindung auf 210 — 220° entsteht die trans-Form 
* (V., A., H.). Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure l-Cyclohexvl-cyclohexanon-(2) 
(R., L.; V., M.). Veresterungsgeschwindigkeit in Essigsaure bei 138—139® und in Essigs&ure 
bei Gegenwart von Schwefelsaure bei 38,5 — 39°: V., A., H., Bl. [4] 30, 1144. Liefert beim 
Erhitzen mit Zinkchlorid oder Kaliumdisulfat auf 180 — 190° l-Cyclohexvl-cyclohexen-(l) 
(Hii., Mitarb.; Hii., Z. ang . Ch. 42, 482). — Das Phenylurethan schmilzt bei 153° 
(Hu,, Mitarb.). 

Saures Succinat C, 6 H 26 0 4 = C 12 H 21 0C0*CH 2 CH 2 *C0 2 H. B , Aus ci&i-Cyclo- 
hexyl-cyclohexanol-(2) una Bemsteinsaureanhydrid in siedendmn Toluol (Vavon, S0zia**i, 
Herynk, Bl. [4] 30, 1141). — Krystalle (aus Benzol und Petrol&ther). F: 114 — 114,5°. 
L6st sich bei 15° in 12 Tin. Ather, in 12 Tin. Benzol und in 11 Tin. Alkohol. — Geschwindig- 
keit der Verseifung mit wafiriger und alkoholischer Natronlauge bei 39°: V., A., H., Bl. [4] 
30,1145. 

b) Bei 52—54° schmelzende Form, trans-Form C 12 H 22 0. B . Durch Reduk- 
tion von l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium und Alkohol (Vavon, BL [4] 80, 671; 
V., Anziani, Herynk, Bl. [4] 38, 1142; Huckel, Mitarb., A. 477 [1930], 111, 121 ; vgl.BEDOs, 
Bl. [4] 80, 485). Bei der Hydrierung von l-[2-Oxy-cyclohexyl]-cyclohexen-(l) in Gegenwart 
von Platinschwarz (V., A., He., BL [4] 30, 1142 Anm.; vgl. Bedos, BL [4] 30, 480, 485), 
von Platinoxyd nach Adams (Hii., Mitarb., A. 477, 111, 123) oder von Palladium-Tierkohle 
in Methanol (Hii., Mitarb.). Durch mehrstundiges Erhitzen der Natriumverbindung der 
cis-Form auf 210 — 220° (V.; V., A., He.). Man reinigt iiber den sauren Bemsteins&ureester 
oder das saure Phthalat (V., A., He.; Hu., Mitarb.). — F: 52° (Huckel, Mitarb.), 53 — 54° 
(Vavon, Anziani, Herynk). Kp 748 : 265 — 268° (Hii., Mitarb.). Thermische Analyse des 
binaren Systems mit der cis-Form: Hii., Mitarb., A. 477, 124. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromschwefelsaure l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) (V., Mitchovitch, C.r. 180, 704). 
Veresterungsgeschwindigkeit in Essigsaure bei 138 — 139° und in Essigsaure bei Gegenwart 
von Schwefelsaure bei 38,5 — 39°: V., A., He., BL [4] 30, 1144. Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkchlorid auf 180 — 190° zu 75% l-Cyclohexyl-cyclohexen-(l) und zu 15% 1- [Cyclohexyl- 
methyl] -cyclopenten-(l) (nachgewiesen durch Abbau zu Cyclohexylessigsaureamid) (Hu., 
Mitarb., A. 477, 112, 117, 125, 127; Hu., Z.ang.Ch . 42, 482). — Das Phenylurethan 
schmilzt bei 136° (Hii., Mitarb.). 

Neutrales Oxalat C 28 H 42 0 4 = C 12 H 21 O CO CO O C 12 H 21 . F: 80° (Huckel, Mitarb., 
A. 477, 122). 

Saures Succinat C lfl H 26 0 4 == C 12 H 21 0 C0 CH 2 CH 2 -C0 2 H. B. Aus trans-1 -Cyclo- 
hexyl-cyclohexanol- (2) und Bemsteinsaureanhydrid in siedendem Toluol (Vavon, Anziani, 
Herynk, B\ [4] 30, 1142). — F: 131°. Lost sich bei 15° in 18 Tin. Ather, in 90 Tin. Benzol 
und in 22 Tin. Alkohol. — Geschwindigkeit der Verseifung mit waOriger und alkoholischer 
Natronlauge k^i 39°: V., A., H., Bl. [4] 30, 1145. 


4. 4 - Oxy - dicyclohexyl i 1 - Cyclohexyl - cyclohexanol - (4) C 12 H 2t O 

H ‘ c <cS::cH;> CHHC <oS;:cS:> t ' HOH ' 

a) Bei 105° schtnelzende Form 9 cis-Form C 12 H 2 «0. B. Neben der trans-Form 
bei der Hydrierung von 4-Oxy-diphenyl oder 4-Cyclohexyl-phenol in Gegenwart von Platin- 
mohrin Eisessig (Ranedo, Le6n, An. Soc. espan. 22, 227, 231 ; C. 1024 II, 835) oder bei der 
Hydrierung von 4-Cyclohexyl-phenol in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180—220° 
(Schrauth, Gorig, B. 50, 1905). Neben der trans-Form und anderen Produkten bei der 
^ -Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan in Gegenwart von Nickel im Autoklaven 
£ ei 23 °r^ 50 /a (v * , 472 ’ 59 )- T (aus Benzin). F: 105° (Sch., G.; R., L.). 

(Sch., G.). Leicht lOslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in kaltem 
Methylcyclohexan , Tetralin und Tetrachlorkohlenstoff (Sch., G,). — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure l-Cyclohexyl-cyolohexanon-(4) (Sch., G.; vgl. v. Be,). Beim 
Irtoteen^it Zinkchlorid auf 180—190° erhftlt man 1 *Cyclohexyl-cyclohexen-(3) (Sch., G., 
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b) Bei 82 — 83 ® schmelzende Form, trana-Form C,,H. a O. B. s. bei der cis-Form. 
— Krystalle (aus Petrol&ther). F: 82—83° (Ranedo, Le<4n, An. Soc. espan. 23, 232; C. 
1024 II, 835), 83— 84® (Schbatjth, Gobig, B. 66, 1905). Kp so : 157—158° (Sch., G.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure l-Cyclohexyl-cyclonexanon-(4) (Sch., G.). Beim 
Srhitzen mit Zinkchiorid auf 180 — 190® erb&lt man l-Cyclohexyl-cyclohexen-(3) (Sch., G., 
B. 56) 1002) 1905)* 

5. Cyclopentyl - cyclohexyl - carbinol C 12 H 22 0 = 

CH *CH CH *CH 

H*C\ch* cH> CH CH (OH) ’ c jj 2 Aus trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) oder 

aus Cyclokexenoxyd (Syst. Nr. 2363) bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumchlorid (Vavon, 
Mitchovitch, C. r. 186, 703; vgl. Bedos, C. r. 177, 958; Bl [4] 89, 473). Bei der Einw. von 
Cyclopentylmagnesinmchlorid auf Hexahydrobenzaldehyd (V., M.). — F: 34° (V., M.). 
Kp 18 : 134—136° (B.). DjJ: 0,971 ; nU: 1,4914 (B.). — Gibt bei der Oxydation mit Cbromessig- 
^ure^yclo^entyl-cyclohexyl-keton (B.; V., M.). — Das Phenylurethan schmilzt bei 122° 


7. Oxy-Verbindungen C 13 H 24 0. 

1. 2- Oxy - (licyclohexylmethan , 1 - Hexahydrobenzyl ~ cyclohexanol - ( 2) 

C 13 B 2 40 — H 2 C<q^* . 0H*^CH-CH 2 -HC<^^^^^g 2 ^>CH 2 . B. Bei derDruckhydrierung 

von Xanthen oder Xanthon in Gegenwart von Nickeloxyd bei 270 — 290° (Ipatjew, Orlow, 
C . r. 188, 973; Bl. [4] 41, 211; 5K. 68, 1037) oder in Gegenwart von Nickelsalzen bei 210° 
bis 230° (v. Braun, Bayer, JB . 69, 2322). — Krystalle von mentholahnlichem Geruch. 
F: 55° (v. Br., Bay.). Kp, 8 _«: 157,5—158° (I., O.); Kp 13 : 151° (v. Br., Bay.). D{°: 0,9581; 
n D : 1,486 (I., O.). Leicht Idslich in alien Losungsmitteln (v. Br., Bay.). L6st sich in konz, 
Schwefelsaure mit gelbroter Farbe (I., O.). — Wird durch heiBe alkalische Permanganat- 
Ldsung zersetzt (I., O.). Bei der Oxydation mit der berechneten Menge Chromtrioxyd in 
Eiaessig erb&lt man l-Hexahydrobenzyl-cyclohexanon-(2) (v. Br., Bay.). Liefert bei weiterer 
Dnickhydrierung in Gegenwart von Nickel (III) -oxyd und Aluminiumoxyd bei 310 — 320° 
Dicyclohexylmethan (I., O.). — Das Phenylurethan schmilzt unscharf bei 104 — 106° 
(v. Br., Bay.). 


2. 4- Oxy -dicyclohexylmethan. 1 - Hexahydro benzyl - cyclohexanol -{4 ) 

C m H m O = H t C<gg*;^*>CH CH 9 HC<^ s ;^*>CH OH. B. Durch Druckhydriening 

von l-Benzyl-cyclohexanof-(4) oder von 4-Benzy 1-phenol in Gegenwart von Nickel etwas 
oberhalb 200° (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 60, 2606). — Besitzt schwachen Geruch. 
Kp 14 : 158°. — Liefert bei der Oxydation 1- Hexahydrobenzyl - cvclohexanon - (4). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 153 — 155°. 


3. Dicyclohexyi carbinol* I)odekahydrobenzhydrol 9 JPerhydrobenzhydrol 
C u il H 0 = C 6 H u CH(OH) C 2 Hn ( H 95). B. Aus Cyclo^exancarbons&ure&thvlester und 
Cyolohexylmagnesiumbromid in Ather (Gray, Marvel, Am. Soc. 47, 2800). Durch Keduktion 
von Dicyclohexylketon mit Natrium und Alkohol (Gauerke, Marvel, Am. Soc. 60, 1182). 


4. 2-Oxy-2~methyl-dicyclohexyl , l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(J) 

C„H t4 0 = H t C<cH*'.CHl >CH ' HC <CH f 8)(QH) % >CH »- B ‘ Bei der Hy^rung 
von l-Methyl-2-cydo£exyliden-cyclohexanol-(l) bei Gegenwart von Platinoxyd-KatalyBator 
in Alkohol (Gablajid, Reed, Am . Soc. 47, 2338). — Kp M : 148,5 — 160®. 1st mit Wasser- 
dampf fiiichtig. DJ: 0,9850; Df: 0,9719. n„: 1,5019. 

5. 1.7.7-Trimethyl-3-propyl-bicyclo-fJ.2.2J-hepta- h*c-c<ch*)-ch oh 
nol-(2), 3>‘Propyl^bomeol C 18 H m O, s. nebenstehendeFormel. | C(CH»), | 

3- [y-Brom - propyl] - borneol, Trimethylenbornyl- HjC-^h— — ch ch» c*h s 

.CH * OB 

glykolbromhydrin CaH M OBr = CgH,.^ ^ ^ , CH Bj .- B - Aus 3-[y-Oxy-propyl]- 

bom eo l und Phoephortribromid, zuletzt auf dem T&sserbad (kern, Tsohopp, Hdv. 8, 355). 
01 . Kp u : 142—144°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholisoher Kalilauge die 

Verbindnng <Syst - Nr ‘ 2364)- 

BEILSTEIN* Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 7 
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8. Oxy-Verbindungen C 14 H 86 0. 

1. 1 - Methyl- 4 - iso propul -3-/J9- oxy - butyliden]- cyclohexan, 3-tf-Oxy- 
buty liden] -p- menthan C 14 H m O = 

CH,-HC<^;. C[:CH . CH(0H) . C 5?]>CH-CH(CH,) I . B. Neben 3-/LButenyliden-p-men- 

than b eim Behandeln von 5-Methyl-2-isopropyl-cyclohexylidenacetald«hyd mit Athyl- 
magnesinm bromid in Ather (Rote, Gassmann, Uelv. 12, 201). — Gelbliches dickes 01 von 
sohwachem Geruoh. Kp„: 126°. — Reaktion mit Benzoylchlorid in Pyridin: R., G. 

2. 1- Methyl -3- butf/l -4- isopropy liden - cyctohexanol - (3) , 3- Butyl - 
p-menthen - (4(8)) - ol-(3). 3 - Butyl - pulegol C u H m O = 

CH, HC<gg*c ( oH)([CH t ]7c^)> C:C ™*- R Am ***** und Bnt^ytamgnertan- 

bromid (J. Savabd, Th6se [Lyon 1926], S. 75). — Kp 4 : 106°; Kp g : 116°; D] 4 - 5 : 0,910; n5J' 6 : 
1,4813 (S., Th&se). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Savabd, C.r. 187, 541; 
Bl. [4] 43, 982. 

Propionat C.jH^Og = C 14 H K O CO C,H„. Kp 4 : 130—132° (J. Savabd, Thtee [Lyon 
1926], S. 76). D«: 0,9515. ntf: 1,4805. 

3. 1- Methyl -3- butyl-4 -isopropenyl-cyclohexanol- (3), 3 -Butyl - 
p - menthen - (8(9)) - ol - (3), 3 - Butyl - isopulegol C 14 H l4 0 = 

CHj-HC <CH 2 ^C(OH) ( [CHjVc"h,) > CH ' c ( GH s) :CH s- B - Aus Isopilegon nnd Butyl- 
magnesiumbromid (J. Savard, Thdse [Lyon 1926], S. 77), — Dicke, sohwach mentholartig 
riechende Fliissigkeit. Kp 8 : 93—95°; D 4 5 : 0,917; n]}: 1,4826 (S., Th&e). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in Hexan: S., C.r. 187, 541; Bl. [4] 43, 982. 

Aoetat C 18 H, 8 0 j = C 14 H M • O • CO - CH S . Kp 14 : 144° (J. Savard, Th&e [Lyon 1926], 
S. 78). D]*: 0,994. n' D ’: 1,5049. 


4. 2 -Oxy - dicycloheptyl, 1-Cycloheptyl - cycloheptanol - (2) Ci 4 H m O =* 

32^ Bm Bei der von i * cyciohepty ' 

liden-cycloheptanon-(2) mit Natrium und Alkohol (Godohot, Brun, C. r. 174, 019). — 
Fliissigkeit. Kp^: 158—161°. D 18 : 0,9908. n !?: 1,5133. 

Allophanat C^H^OgNj = ^H^-O-CO-NH'CO-NHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 183° 
(Godohot, Brun, C.r. 174, 619). 


5. l-Oxy- 1.2~dicyclohexyl-dthan . a./?- Dicycloheacyl-dthylalkohol C^H^O 
CgH^ • CH a * CH(OH) • CgHji. B. Aus Hexahydrobeozaldehyd und Hexahydrobenzylmagne- 
siumiodid, neben anderen Produkten (Vrnds-Danilowa, B. 81, 1962; 7K. 01, 64). — Krystalle. 
(aus Ather). F: 64 — 65°. Kp u : 162—164°. Sehr leicht Itfelich in Methanol, Alkohol, Chloro- 
form, Petrolather und Benzin. 


6. 1-Oxy-L l-dicyclohexyl-dthan , Dicyclohexyl^dthylalkohol, Methyl - 
dicyclohexylcnrbinol C 14 H a6 0 = (CgH 11 ) 2 C(CH s ) OH. Das Mol.-Gew. wurde kiyo- 
skopisoh in Benzol bestimmt. — B. Bei 2-t&giger Einw. von Methylmagnesrumjodid auf 
Dicyclohexylketon in Ather unter Kiihlung (Vents-Danilowa, 3K. 01, 1481, 1482; (7. 
1080 II, 566). — Dicke, geruchlose, bei — 15° glasartig erstarrende Fliissigkeit. Kp lf : 156°. 
Nimmt an der Luft 1 H a O auf unter Bildung eines krystallinen Hydrats vom Schmelzpunkt 46°. 
Bei gelindem Kochen mit kqnzentierter, waBriger Oxals&ure-Ldeung entsteht a.a-Dioyclo- 
hexyl-athylen. 


7. 2-Oxy-2-dthyl-dicyclohexyh l-Athyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(l ) 

C 14 H m O = h >C<qh| : CH^ 00 ' HC <C(0 , 5)(C,H & Vci]>C H *- B - BeiderHydrieningvon 
l-Athyl-2-cyolohexyliden-cyclohexanol-(l) in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol (Gar- 
land, Rmp, Am. Soc. 47, 2338). — Kp w : 154P-156®. DJ: 0,9927; Df: 0J778. n D : 1,8058. — 
Liefert beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid auf 165 — 170® l-Athyl-2-cyclohexyl-cyclo- 
hexen-(6) und teerige Produkte. 


8 . 


Cycloheptan - [cyclooctanol - (2')] - splran - (1.1 ’) , 1.1 -Hexamethylen - 

“ “ ^CH,— CH,— CH/'CH.-CH.-Ah, “ 

1.1 -Hexamethylen-cyclooctanon- (2) bei der Beduktion mit Natrium und Alkohol (Godohot. 
Cauquil, 0. r. 188, 768). — F: 41°. — Phenylurethan. F: 156°. 
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9. Oxy-Verbindungen CibH 28 0. 


1, LHhydroelemol C 


Bei dei 


Besitzt vielleicht nebenstehendes Cs 




C 


Kohlenstoffskelett. — B. 'Bei der Reduktion von Elemol (S. 108) c> c <c-c >c_c 
mifc der beitechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr o—c—c 

in Ather (Jansch, Fantl, B, 50, 1368; vgl. Ruzicka, Pfeiffer, Hdv. X 

0, 842; R., van Veen, A. 470, 80, 90; Doll, Nrrdel, Ber . Schimmel 
1940, 46; 0 . 1040 II, 3038); man reinigt iiber das Benzoat (R., van V.) oder besser uber das 
4-Nitro-benzoat oder 3.5-Dinitro-benzoat (D., N.). — Nadeln. F: 46° ( J., F.), 47° (R., van V.), 
49 — 51° (D., N.). Kp, 4 : 150 — 151° (J., F.); Kp n : 141 — 142° (D., N.). — Bei der Ozonspaltung 
wurden Formaldehyd, Acetaldehyd, ein Ketonalkohol C 14 H M O a (Syst. Nr. 740) und eine 
S&ure C^H^O, (s.u.) isoliert (R., van V., A. 470, 96, 102). — Das a-Naphthylurethan 
schmilzt bei 108° (R., van V., A. 470, 90). 

Saure CuH^O*. B. Aus Dihydroelemol bei der Ozonspaltung in Petrolather, neben 
anderen Produkten (Ruzicka, van Veen, A. 470, 102). — Nadeln (aus Wasser). F: 145°. 
Etwas fliiohtig mit Wasserdampf. Schwer loslich in heiBem Wasser. — Liefert beim Kochen 
mit 85%iger Ameisensaure oder mit methylalkoholischer Bromwasserstoffsaure ein Lac ton 
CisHmOj (F: 37°; siedet im Hochvakuum bei 109 — 111 0 ). 

2. Dihydrocadinol C 15 H m O, wahrscheinlich Gemisch von 4-Oxy-1.6-ditnethyl- 
4 -isopropyl- dekahydronuphtUalin (Formel I) und G-Oxy-1.6-dimethyl- 
4-isopropyl-dekahydronaphthalin (Formel II). Zur Konst, vgl. Ruzicka, Stoll, 

CH 3 CH 3 


I. 


/ ch *\ch/ ch \ 


H *C 

CH»HC V /CH 
' CH*' 


CH* 

CH» 


,CH 2 


II. 


HO /X CH(CH 3 )s 


h 2 c / 

CHs^ C \ CH2 / 


X Ch/ 


CHs 


x CH 2 




CH(CHs) 2 

Hdv. 7, 98; J. L. Simonskn, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 664. — B. Bei der 
Hydrierung von Cadinol in Gegenwart von Platinschwarz in Esaigester bei 70° (R., St 
Hdv. 7, 101). — 01. ' Kp u : 160—163°. D1‘: 0,9579. n|?: 1,4948. a,,: +23°. — Liefert beim 
Kochen mit 90%iger Ameisen&ure Dihydroeadinen (E II &, 115). 

3. l.lO-Dimethyl-7-fai-oxy-isopropylJ-deka- CH a 

hydronaphtha tin , 1.10- Dimethyl -7- fa-oxy- C1I 2 - H . cn . 

isopropyl] -dekalin, Dihydroeudesmol, Di- (CH3)aC(OH)-HC / v c x ch 2 
hydroatraotylol, Dihydromachilol C ls H t8 0, s. h 2 c v ,c\ iH 2 

nebenstehende Formel (E I 59). Zur Konstitution vgl. n ch 2 / i N3H 2 

Ruzicka, Capato, A. 458, 70; Ru., Wind, Koolhaas, oh ° 

Hdv. 14 [1931], 1136. Zur Identitat von Dihydroatractylol und Dihydromachilol mit 
Dihydroeudesmol vgl. die Angaben bei Eudesmol (S. 110). — B. Zur Bildung durch 
Hydrierung von Eudesmol nach Sbmmlbk, Tobias (B. 46 [1913], 2027) vgl. Ru., C., 

A. 468, 81; Takagi, J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 473, S. 2, 5; C. 1921 III, 1082. — 
F: 82—83° (T.). Kp„: 167—158° (T.). [«]g: +16,4° (T.). 

4. 1.7.7-Trimethyl-3-isoamyl-bicyclo-f 1.2.2]- h 2 c— C(CH s )— ch-oh 
hejttanol - (2), 3 - Isoamyl - borneol C 15 H w O, s. C(CH s ) 2 

nebenstehende Formel. Rechtsdrehende Form. B. CH-ch 2 ch 2 ch(CH*) 2 

Durch Kochen von d-Campher mit Natriumisoamylat- 

Lflgung und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Natrium und Alkohol, zuletzt bei 160° 
(MXbtin. J. Pharm. Chim. [7] 21, 419, 422; G. 1920 III, 490). — Nicht rein erhalten. Nadeln. 
HOckster beobachteter Schinelzpunkt: 31®. Kp M : 190°. DJ: 0,9611. [a]?: +17,1® (Alkohol; 
c = 0). Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Das Phenylurethan sohmilzt 

bei 111® (korr.). CH-O'CO’CH 

Abetkt CwH^O, = CgH,*^ c H *• Z&he, fast geruchlose Fliissigkeit. K Pj0 ; 

169— 170°; DJ‘: 0.9402; [<*]“: +7,4®*(A51tohol; c = 11) (Mabtin, J . Pharm. Chim. [7] 21. 
423; C. 1980 HI. 191). 

10. 1 [a>-0xy-n-undecyl]-cyclopenten-(2), a>-[J a -Cyclopentenyl]- 

HQ ! CH V 

n-undecylalkohol, Hydnocarpylalkohol C 1# H 8 oO = H ^ 0H >CH [CHj u OH. 

B. Durck Reduktion von Hydnooawuss&ure-&thylester mit Natrium* imd Alkohol in aiedendem 

Toluol Adams , Am. iSoc. 48, 2398; Stanley, Adams, Am, Soc, 51, 1516). F: 23® 

K W (Sa., A.); K Pa : 144 145° (St., A.). Df: 0,8022 (St., A.). 

7 * 
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ng: 1,4709 (St., A.). 1,4733 (Sa., A.). [a] D : +75,2® (Chloroform; c = 6) (St., A.), — Liefert 
bei der Einw. von Phosphortribromid in Toluol, zuletzt auf dem Dampfbad Hvdnocarpyl- 
bromid (Sa., A.; St., A.). 

HC*rCH 1 

11. Cycloheptadecen-(1)-ol*(10), Zibetol C lr Hj,0 = V ’ 

Im Zibet (Sekret von Viverra Zibeta) zu ca. 3% (Ruzicka, Schinz, Seidel, Hdv. 10 , 696, 
704). — B. Durch Kochen von Zibeton mit Natrium und Alkohol (R., So?., S., Hdv. 10 , 704). 
Durch Erhitzen von Zibetonsemiearbazon mit Natrium&thylat-L8sung im Rohr auf 170—190®, 
neben anderen Produkten (R., Sch., S., Hdv. 10, 698). — Isolierung aus Zibet erfolgt fiber 
das saure Phthalat (R., Sch., S.). — Krystalle. F: 65® (R., Sch., S.). Kpj: oa. 165® (R., 
Sch., S., Hdv. 10, 704). Dicke einer monomolekularen Scbicht auf Wasser bei 1® und 14®: 
Buchner, Katz, Samwel, Ph. Oh. [B] 6, 329. — In etwas Benzol geldstes Zibetol wird durch 
verd. Chromschwefels&ure zu Zibeton und geringen Mengen saurer Produkte, durch w&flr. 
Permanganat-Ldsung zu 8-Oxo-pentadecan-dicarbons&ure-(1.15) oxydiert (R., Sch., 8.). 
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester Cycloheptadecanol 
(R., Sch., S.). 

12. 1 -f«-0xy-n-tridecyl]-cyclopenten-(2), w-[/d 2 -CyclopentenylJ- 

1 * * JJQ . Qg 

n-tridecylalkohol, Chaulmoogrylalkohol C 18 H, 4 0== H ^-. CH /CH-[CH,] ls -OH 

(H 96). B. Durch Reduktion von Chaulmoograsaure-athylester mit Natrium und Alkohol 
(van Dyke, Adams, Am. Soc. 48, 2393). — F: 36°. Kp 16 : 222°. [a],>: +58,5° (Chloroform; 
c = 5). 


3. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n- 40 . 


1. Oxy-Verbindungen C 8 H 12 0. 

1. l-Acetylenyl-cyclohexanol-(l) , [l-Oxy-cycloh$xyl] -acetylen C 8 H 18 0 — 
H/K® .qjj 2 >C(OH) * C : CH (E 1 60). B. Beim Behandeln von Cyclohexanon mit Natrium - 

amid in Either und nachfolgenden Einleiten von Acetylen unter Druck und Eiskuhlung, 
neben anderen Verbindungen (L0CQX71N, Sung, Bl. [4] 86 , 601 ; Rtjpe, Mbssnkr, Kambli, 
Helv. 11, 453). — Fliissigkeit von starkem Pfefferminzgemch. Erstarrt in der K&lte zu Nadeln. 
V: 22° (Lo., S.). Leicht sublimierbar (R., M., K.). Kp 16 : 73—75° (Lo., S.); Kp, 2 : 74-76° 
(R., M., K.). Unloslich in Wasser (Lo., S.). — Liefert beim Kochen mit Quecksilberoxyd in 
verd. Schwefelsaure l-Acetyl-cyclohexanol-(l) (Lo., S., G. r. 176, 517). Beim Kochen mit 
86%iger Ameisens&ure entsteht l-Acetvl-cyclohexen-(l) (R., M., K.; F. G. Fischer, Lowen- 
berg, A. 476, 203). 

Acetat C 10 H 14 O 2 ~ CgHj^O CO-C^. B . Beim Kochen von 1-Acetylenyl-cyclo- 
hexanol-(l) mit Acetanhydrid (Rupe, Messner, Kambli, Hdv. 11, 453). — Terpenartig 
riechende Fliissigkeit. Kp 10 : 87°. 

Allophanat Ci 0 H 14 O 3 N 2 = C 8 H n • O • CO • NH • CO • NH 8 . Nadeln (aus absol/ Alkohol). 
F: 197° (Locquin, Sung, BL [4] 36, 601). Unldslich in Ather. 

2. 2-Oxymethylen-bicyclo-[l,2*2]-heptan CgHuO, s. neben- H t c-CH-€:CH OH 
atehende Formel, ist desmotrop mit 2-Formyl-bicyclo-ri.2.21-heptan, CH 2 

Syst. Nr. 616. H,<Uh4h, 

2- Acetoxymethylen-bicy clo- [L2.2] -heptan, enol-Noroamphenilanaldehyd-aoetat 
^10^14®* ” C 7 H 10 : CH • O • CO * CHj. B. Aus 2.5-Methylen-hexahydrobenzaldehyd beim 

Erhitzen mit Acetanhvdrid und Natriumacetat (Diels, Alder, A . 470 , 75), 01 Kp • 

109—1H 0 . — Liefert beim Behandeln mit Ozon in Wasser + Benzol Norcampher. Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platiri in Alkohol nach Skita entsteht 2.5-Methvlen-hexa- 
hydrobenzylacetat. J 

2 . Oxy-Verbindungen C 9 H 14 0. 

1. 1- Methyl -5- acety lenyl - cyclohexanol - (3) 9 [1- Oxy -3- methyl -cyclo- 
hexyl] -acetylen C f H 14 0 = H 2 C<^*^^;®g*>C(0H)-CiCH. 

0p ^ k £ 1 -Methy£cyclohexanon-(3) durch Behandeln mft 
Natnumamid m Ather und folgende Emw. von Acetylen unter Druok und 
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neben der fliissigen Form (Rupe, A. 450, 206). — Nadeln (aus Benzin). F: 47,5® (Zero.). 
Kp„: 79°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, unldslich in Wasser. 
[a |iJ: — 12,5° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion bei 20°: Rupe. — Gibt beim Kochen 
Hi it Queckailberoxyd und verd. Schwefels&ure 1 -Methyl-3-acetyl-cyclohexanol-(3) (R., A . 450, 
215). Liefert bei dor Einw. von Brom in Chloroform bei 0° im Sonnenlicht 1-Methyl- 
3-[*.«.^./?-tetrabrom-athyl]-cyclohexanol-(3) (R.', A. 460, 208). Beim Erhitzen mit ver- 
kupfertem Zinkstaub in Alkohol entsteht l-Methyl-3-vinyl-cyclohcxanol-(3) (R., A. 460, 
208). Liefert beim Erwarmen mit Ameisensaure ein Gemisch von 1 -Methyl -3 -acetyl- 
eyclohexen-(2 nnd 3) und wenig l-Methyl-3-acetyl-cyclohexen-(l) (R., Mitarb., Hdv. 10 
[1933], 687, 688, 691 ; vgl. R., Kambli, Helv. 0, 672). — Silberverb indung. Schwer ldslich 
in Alkohol (R., A. 450, 207). 

b) Fliissige Form. B. s. o. bei der festen Form. — 01 von erfrischendem Gerucli. 
Kp 10 ; 77—78® (Rupe. A. 450, 208). Df: 0,9439. [a]": —2.8° (unverdiinnt). Rotations- 
(lispersion bei 20°: Rupk. 

2. 1.1.4 - Trimethyl - cyclohe.radien - (2 ..> ) - ol - (4) C,H ]4 0 = 

(^>C<QH'cH>C(CH a ) 2 (E I 60). Zur Bi Idling nach v. Auweks, Muller (B. 44 [1911 1, 
1602) vgl. v. Auwers, Ziegler, A. 426, 248. 

1.4 - Dimethyl - 1 - trichlormethyl - cyolohexadien - (2.6) - ol - (4) C,H n OCL = 

TTA OTT-rW pi! 

^ > ^<CH-CH^ > C < Cq 0 j 3 (H 96). Zur Bildung nach Zincke, Schwabe (B. 41 [1908], 899) 

vgl. v. Auwers, Julicher, B. 55, 2169, 2180. — F: 131 — 132°. — 1st, in Kohlendioxyd- 
Atmosph&re aufbewah^rt, relativ gut haltbar. Spaltet bei 35° in Petrol&ther im Wasser- 
stoff-Strom Wasser ab unter Bildung von 1 -Methyl-1 -trichlormethyl-4-methylen-cyclohexa- 
dien-(2.5). Beim Erwarmen in Eisessig-Losung entsteht 1 -Methyl -4-[d./?.)9-trichlor-athyl]- 
benzol. Wird durch eiskalte konzentrierte Schwefels&ure in 2.4-Dimetnyl-benzoes&ure um* 
gewandelt. 

3-Brom-1.4-dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) C 9 H n OCl 2 Br = 

>C<gg r ;gg>C<gg^ . B. Aus 3-Brom-l -methyl-1 -dichlormethyl- cyolohexadien - 

(2.5)-on-(4) und Methylmagnesiumjodid in siedendem Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 
308). — Nadeln (aus Petrolather). F : 103 — 104°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, 
schwer in Petrolather. — Verwandelt sich bei langerem Aufbewahren in eine harzige Masse. 
LaBt sich niclit unzersetzt destillieren. Spaltet bei 150° Wasser ab. 

8.6-Dibrom-1.4-dimethyl-14lichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-oH4) C 9 H 10 OCl 2 Br 2 

C^^^^CBr-CH^^^CHbl ’ ^ us 3. 5-Dibrom-l -methyl-1 -dichlormethyl-cyclo- 

liexadien-(2.5)-on-(4) und Methylmagnesiumjodid in Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 
312). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 91 — 92°. Ziemlich bestandig. Spaltet erst bei 250° 
Wasser ab. 

3.6 - Dibrom - 1.4 - dimethyl - 1 - trichlormethyl - cyolohexadien - (2.5) - ol - (4) 
C 9 H 9 OCl s Br 2 == B. Aus 3.5-Dibrom-l -methyl-1 -trichlormethyl- 

cyclohexadien-(2.5)-an-(4) und Methylmagnesiumbromid in Ather -f- Benzol (v. Auwers, 
Julicher, B . 56, 2190). — Nadeln (aus Schwerbenzin). F: 90 — 92°; die Schmelze wird 
bei 95° klar. Leicht ldslich in den iiblichen organischen Mitteln aufier Petrol&ther und Schwer- 
benzin. — Verh&ltnism&fiig best&ndig gegen Permanganat. Gibt beim Erwarmen mit konz. 
Ameisens&ure auf 80° 3.5-Dibrom-l -methyl-1 -trichlormethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5). 

3. Bicyclo-[l*3.3]-nonen-(2)-ol-(6) C 9 H 14 0, s. nebenstehende h*C— ch— ch 

Formel. B. Durch Destillieren von trans-Bicyclo-[1.3.3]-nonandiol-(2.6) H2C CH3 CH 

mit 38%iger Schwefels&ure (Meerwein, J. pr. [2] 104, 187). — Intensiv ho-hc ch ch* 

campherartig riechende Nadeln (durch Sublimation). F: 133°. Kp: 224° 

bis 226°. Mit Waaserdampf leicht fliichtig. Tanzt auf Wasser wie Campher. Leicht ldslich 
in alien organischen Ldsungsmitteln. Gibt mit konz. Schwefels&ure in Alkohol eine intensiv 
rotviolette, in Aoetanhydria eine saphirblaue F&rbung. - — Oxydiert sich an der Luft allm&h- 
lich zu einem dicken gelblichen 01. Wird durch verd. Chromessigs&ure bei 20 — 25° zu Bicyclo- 
[1.3.3]-n<men-(2)-on-(6) oxydiert (M., J. pr. [2] 104, 203). Liefert bei der Hvdrierung in 
Gegenwart von Platinmohr in Eisessig Bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(2) (M., J. pr. {2] 104, 189). 

Aoetat C n H lc O t = C t H u *0*C0*CH s . B. Aus Bicyclo-[1.3.3]-noneu-(2)-ol-(6) und 
Acetanhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure (Meerweih, J . pr. [2] 104, 188), 
— Intensiv nach Tannennadeln riechendes 01. Kp lf : 111—112°. 
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4. 3.6- Isopropyliden- bicyclo-[0.1.3]-hexanol -(0), Apo- 
tricyclol C«H, 4 0, b. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzen von H y— j V H 

salzsaurem Apotricyclylamin mit Natriumnitrit und Behandlung der 0(CHs)* | 

Losang mit Wasserdampf (Lipp, Padb^rg, B. 54, 1326). — Nadeln HjC— CH CH* 

(aus Petrolather), Krystallmasse (aus Ather) von angenehmem Geruch. 

F; 70 — 80°. Mit Wasserdampf fluchtig. Kp„, 5 : 82—86° (in Wasserstoff-Atmosph&re ; unter 
geringer Verharzuhg). Sehr leicht loslich in den gebrauchlichen organischen LSsungsmitteln. 
— Verwandelt sich an der Luft schnell in ein z&hes gelbes 01. Geht beim Erhitzen in 
Wasserstoff-Atmosph&re unter gewflhnlichem Druck, beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
sowie beim Behandeln mit Acetanhydrid oder Acetylohlorid in Pyridin in Camphenilen 
uber. Gibt mit Phosphorpentachlorid in Ather oder Petrolather wenig CamphenilondSchlorid. 
Wird durch Diazomethan in Ather nicht angegriffen. Die ohne Wasserstoff-Entwicklung 
gebildete Natriumverbindung besteht fast ausschlieBlich aus der Natriumverbindung des 
Camphenilonpinakons; anschlieBende Methylierung mit Methyljodid und Zersetzung mit 
Wasser ergibt SpurenApotricyclolmethylather(i), CamphenilonpinakonunddesaenDimethyl- 
ather; bei Methylierung mit Dimethylsulfat entsteht dieser ausschliefilich. — Das Phenyl- 
urethan C ]6 H 19 0 2 N schmilzt bei 121,6 — 122° (korr.). 

3. Oxy-Verbindungen C 10 H 16 O. 

1. J - Methyl- 4- [a-oxy - Isopropyl] - cyclohexadien - (1.3), p- Mentha - 
dien-(1.3)-ol-(8) C 10 H„O = CH 3 C^^*_^>C-C(CH 3 ) a -OH. 

l-Methyl-4-[/?-brom-a-acetoxy-isopropyl]-oyclohexadien-(1.3), 0-Brom-8-aoet- 

oxy-p-menthadien-(l.S) C 12 H 17 0 2 Br = CH S • CcgJ^f >C ' C(CH s )(CH,Br) • 0 • CO • CH,. 

B. Beim Schiitteln von 2.3.8.9-Tetrabrom-p-menthan mit Silberacetat in Eisessig (Henry, 
Pagbt, Soc. 127, 1658). — 01. — Beim Aufbewahren mit 0,1 n-Kalilauge in der K&lte wird die 
Acetylgruppe abgespalten. Bei der Oxydation mit Dichromat + Schwefelsaure entstehen 
Methyl-p-tolyl-keton, Terephthalsaure und p-Toluylsaure. 

2. l-Methyl-4-i80propenyl-cyclohexen-( l)-ol-(B), p-Menthadien-( 1.8(9))- 
ol-(H), Carreol C 10 H„0 = CH 3 C<^ OH ^°>CH C(CH 8 ):CH,. 

a) d-Carveol. B. Beim Kochen von d-Carvon mit Aiuminiumisopropylat-LOsung 
(Ponndorf, Z.ang.Ch. 30, 141). — D 15 : 0,9559. a D : +114,6°. 

b) dl-Carveol (E I 61). B . In geringer Ausbeute cb|rch Oxydation von Dipenten mit 
einer kalten Losung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlenstoff, neben 
Carvon (Treibs, Schmidt, B. 01, 462). Beim Kochen von dl-Carvon mit Aluminiumiso* 
propylat-Ldsung (Treibs, Schmidt, B. 00, 2340 Anm.). — Kp: 228°; D 20 : 0,950 (T., Soh., 
B. 00, 2340). — Reim Leiten iiber Kupfer bei 280° wurde Tetrahydrocarvon iaoliert (T., 
Sch., B . 00, 2340). 

3. l-Oxytnethyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(l), p -Menthadlen- (1,8(9))- 
ol - (7), Perillaalkohol , „Dihydrocuminalkohol“ C 10 H w O = 

HO • CH, • C<0|j* ^g[*>CH • C(CH,) : CH, (H 97; E I 61). V. In den ather. Olen von Cymbo- 

pogon nervatus Chiov. (Joseph, Whitfeild, J. Soc. chem.Jnd. 41, 145 T; C. 1022 IV, 073), 
aus den BlutenkOpfen des Kaohigrases (Cymbopogon caesius Stpf.) (Kao, Sudborough, 
J . indian lnst. Sci. 8, 19; G. 10201, 1482), von Andropogon connatus Hdchst. (Rovesti, 
Ann. Chim. applic. 17, 503; C. 10281, 1105) und von Monarda fistulosa L. (Miller, Ber. 
Schimmel 1010, 37; C. 1920 II, 453). 

4. 1.1 - Dimethyl -4- dthyl - cyclohexadien - (2*5) -al- (4) C 10 H lf O =* 

Aus 1 -Methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4) 

durch Umsetzung mit Athylmagnesiumjodid und Reduktion des entstandenen 1-Methyl- 
l-dichlormethyl-4-&thyl-cyclohexadien-(2.5)-ols-(4) mit Natrium in feuchtem Ather (v.Atjwxrs, 
Ziegler, A. 425, 250). — Tafeln oder Nadeln (aus Petrolather). F: 40—47°. Sehr leicht 
ldslich in alien gebr&uchlichen Losungsmitteln. 

5. 1.1. 2.4 - Tetramethyl - cyclohexadien - (2.5) - ol - ( 4 ) C lfl H,«0 =* 
0^>C<Qjj^_J_ < -rg>C(CH,),. B. Aus 1 .2-Dimethyl-l -diohlormethyl-cyolohex»dien-(2.5)- 

°M4) durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid und Reduktion des Reaktiansprodnkts 
mit Natrium in feuchtem Ather (v. Atmans, Zieglkb, A. 486, 267). — Wasserhelles cuckliohea 
Ol. Kp„: 83—87°. DJ*: 0,9333. n£’: 1,4838; ng-': 1,4869; njf*s 1,4950; n£‘: 1,5018. — 
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Beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure enteteht neben harzieen Produkten wahrscheinlk'h 
1 .2.3.5- Tetramethyl-benzol. 


0 

HO 

CH 


> C <ChScH> C < CH sV 


C 10 H w O 


r £? trame 1hvl - cyclohexadien - (2.5) - ol - (4) 

B. Aus 1 .3-Dimethyl-l -dichlormethyl*cyclohexadien-(2.5)- 


on- (4) durch Behandlung mit Methylmagnesiumjodid und Reduktion des Reaktionsprodukts 
mit Natrium und feuchtem Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 262). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 50,5 — 51,5°. — Bei der Einw. von verd. Schwefelsaure, zuletzt unter Erw&rmen, 
entsteht 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol. 


7. l-l8opropyl-4-methylen-bicyclo-[0.1.3J-hexanol-(3h Sabinol C 10 H 16 0 
HO • CH — CH,— C • CH(CH 8 ) 2 


CH, 


i 

:C- 


h 2 c 

I 




CHs 
C\ 


^CHOH 
H2<X y yCH-OH 

CH(CH 3 )2 


kxj 9,9 (H 98; E I 62). V. Im ather. 01 von Thujopsis dolabrata 
; v/ L/xl — vJtlj 

Sieb. et Zucc. (Uchida, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 31, 121 B ; C. 1929 I, 948). Isolierung 
aus Sadebaurnol : Henderson, Robertson, Soc. 123, 1715. Man reinigt iiber den scbwer 
fliichtigen Boreaureester (Treibs, Schmidt, B. 00, 2340; Sch., B. 62, 104). — Eigenschaften 
eines Pr&parats aus Sadebaumdl: Kp 765 : 207— 208°; D 20 : 0,946; a n : +7,1° (Sch.). 

Liefert beim Leiten iiber Nickel oder Kupfer bei 280° geringe Mengen Carvotanaceton 
und ein Gemisch von a- und 0-Thujon (Treibs, Schmidt, B. 00, 2340). Gibt bei der Oxy- 
dation mit 2 Mol Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 50—55° zwei isomere 1.4-Oxido-p-men- 
than-diole-(2.3) (F; 172° und 174°) (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2398) 
und etwas p-Cymol (Henderson, Robertson, Soc. 1020, 2761). Beim 
Behandeln mit Ozon in Eisessig und Spalten des Ozonids auf dem Wasser - 
bad erh&lt man a-Tanacetogendicarbonsaure (Syst. Nr. 964), a-Tanacetogen- 
aldehydcarbonsaure (Syst. Nr. 1284) und Formaldehyd (Hasselstrom, 

Ann . Acad . Sci.Fenn . [A] 20, Nr. 5, S. 7; C. 1027 II, 2295). Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel-Bimsstein bei 170 — 175° Thujan, bei 
der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium oder Platin bei 
2 Atm. Druck Dihydrosabinol und geringe Mengen Thujan (Wallach, Nachr. Oes . Wiss. 
Gottingen 1010, 331; C . 10201, 671; He., Ro., Soc. . 1923, 1715). Gibt beim Erhitzen mit 
Natrium auf 160° /?-Thujon und andere Produkte, bei weiterem Erhitzen zu schwachem 
Sieden Isotbujon (Schmidt, B . 02, 106). Beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat auf 
ca. 160° erhalt man ^-Thujon, geringere Mengen Isothujon und andere Produkte (Sch.). 
Liefert beim Behandeln mit wafiriger oder alkoholischer schwefliger S&ure neben einer 
Verbindung vom Schmelzpunkt 147 — 148° und einer Verbindung vom Schmelzpunkt 213° 
bis 215° , , Sabinol sulf onsaure" k (s. u.) (Wallach). Gibt mit Isoamylnitrit und Salzsaure 
Sabinolnitrosochlorid (F: 112 — 113°) (Hasselstrom). — Physiologisehes Verhalten: 
E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I pBerlin- 
Leipzig 1930], S. 1317. — Das 4-Nitrobenzoat schmilzt bei 76° (Henderson. Robertson, 

Soc. 183, 1715). HO, S C— CH, -C-CH(CH,) S 

jjSabinolsulfons&ui^e** C ia H 16 0 3 S = qjj C~CH-^CH ^ S ‘ °* be ‘ 

Sabinol. — Krystalle (aus Wasser oder verd. Methanol). F: 98 — 99° (Wallach, Nachr. 
Oes. Wiss . Gottingen 1019, 326; G . 1920 I, 671). Sehr leicht loslich in Alkohol, viel schwerer 
in kaltem Wasser. Die LOsungen sind rechtsdrehend. — Zersetzt sich an der Luft. — Ent- 
f&rbt Brom- und Permanganat-LOsungen. Gibt beim Kochen mit 50%iger Kalilauge neben 
anderen Produkten einen ungesattigten Alkohol, der bei der katalytischen Hydrierung und 
nachfolgenden Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Thu j on liefert. — NH 4 C 10 H| 6 O 8 S. 
Ziemiicn beet&ndige Krystalle. — Ca(C 10 H 16 O 8 S) 2 . Krystallinisch. Sehr leicht ldslich in Wasser. 

8. 2. 6. 6- Trimethyl - bicyclo-[l. 1.3]-hepten-(2) -ol- (4). hc«C(CH 3 H-oh 

Verbenol C ia H le O, s. nebenstehende Formel (vgl. E I 62). | 

a) Hdherscnmelzende Form, trans-Form 1 ). B. Neben der 
cis-Form beim Kochen von d-Verbenon mit Aluminiumisopropvlat- 
Jjfieung ; m an re inig t durch Fraktionierung des Rohalkohols und anscblieBende Behandlung 
der einzelnen Fraktionen mit zur volligen Veresterung nicht ausreichenden Mengen 4-Nitro- 
benzoylchlorid (Schulz, Doll, Priv.-Mitt.; vgl. Blumann, Schmidt, A. 458, 49; Schulz, 
Doll, iter. Schimmel 1940, 45; C. 1040 II, 3038). In geringer Ausbeute durch Oxydation 
von d-a-Pinen mit einer kalten Ldsung von Chromtrioxyd in Acetanhydnd + Tetrachlor- 


CHt j 

CH—C(CHs)2 



») Besogen auf die Dimethyl metbylen-Gruppe. 
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der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Methanol d-Verbanol (Wienhaus, 
Schumm, A. 430, 46). Acetylierung: Bl., Schm. 

b) Niedrigerschmelzende Form, cis-Form 1 ). B. s. o. bei der trans-Form. — 
E: 15,5°; Kp 10 : 90°; D“: 0,9684; ng: 1,4912; oe D : +65,5° (Schulz, Doll, Priv.-Mitt.; vgl. 
Blumann, Schmidt, A. 463, 52; Schulz, Doll, Ber. Schimmel 1040, 43). — Liefert bei der 
Oxydation mit Chroms&ure d-Verbenon (Bl., Schm.). 

9. 6.6 - Dimethyl - 2 - oxymethyl - bicyclo - [1. 1.3] - ho«C(CH,-ohmjh 
hepten-(2 >, Myrtenol. Darwinol C 10 H 16 O, s. nebenstehende ch» 

Formel (H 99: E I 62). Zur Identitat von Myrtenol nnd Darwinol H J, <*>h_Jvch»). 

vgl. Penfold, Ramaoe, Simonsen, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 36 ; 

G. 1085 1, 1066. — V. Als Acetat im ather. 01 der Blatter und Endzweige von Darwinia 
grandiflora (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 67 [1923], 240, 244). In freiem und veresterten 
Zustand im ather. 01 aus Blattem und Endzweigen von Eriostemon Coxii Muell. (P., J. Pr. 
Soc. N. S. Wales 00, 338; G. 1028 1, 2509). Im ather. Ol.von Leptospermum lanigerum Sm. 
(P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 00, 82; C. 1928 I, 2509). Zum Vorkommen im ather. 01 von 
Myrtus communis L. vgl. Vodret. Ann. Ghim. applic. 18, 426; G. 1028 II, 2601. — Viscoses 
01. Eigenschaften eines Praparats aus Leptospermum lanigerum: Kp 10 : 107 — 110°; D: 
0,9802; ng: 1,4924—1,4943; [a]g: +43,7° bis +45,5® (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 82). 
Ein Pr&parat aus Myrtendl zeigte [a] n : +46,5° (Rufe, A. 469, 17.9). — Liefert beim 
Erw&rmen mit Phosphortribromid in absol. Ather Myrtenylbromid (Ru.). — Keimtotende 
Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 120; G. 10261, 3634. — Das saure 
Phthalat schmilzt bei 112° (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 80, 82), 111 — 113° (P., Ramaoe. 
SimonsEn), das d-Naphthylurethan bei 90—91° (P.), 92—93° (P., Ra., S.). 

' Myrtenylaoetat C lt H, g O, = C,H„ CH i O-CO CH s (H 100). Keimtotende Wirkung: 
Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 120; G. 1028 1, 3634. 


10. 6.6-Dimethyl-2-methylen-bicyclo-ft.l.3]-hepta- ho ho-C(:Ch*)— ch 
nol-(3), Pinocarveol C 10 H w O, s. nebenstehende Formel. I ChT I 

Linksdrehende Form (H 99). Isolierung aus den Nach- H 1 

laufen dos Oles von Eucalyptus globulus iiber den Borsaure- und s 41 

Carbanils&ureester: Schmidt, B. 82, 2947. — Angenehm riechendes 01. F: +7°; Kp, M : 208° 
bis 209°; D*°: 0,981; ng: 1,4996; [«] D : —62,2° (ScH., B. 82, 2947). — Liefert beim Leiten 
iiber Kupfer bei 280® (Treibs, Schmidt, B. 60, 2340) oder beim Erhitzen mit Aluminium- 
isopropylat oder Natrium auf ca. 170® (Sch., B. 82, 104, 105) Pinocamphon. Geschwindig- 
keit der Umlagerung beim Erhitzen mit Aluminiumisopropylat: Sch. Bei der Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig erhalt man wenig Pinocarvon und Cuminaldehyd (Sch., B. 
62, 2948). Gibt bei 20-stdg. Behandlung mit 10%iger Schwefels&ure das dimere Pinocarveol- 
hydrat (Syst. Nr. 550) (Sch., B. 82, 2948 ; 63 [1930], 537). Mit Brom in Chloroform oder 
Alkohol erhalt man ein dimeres Bromid (s. u.) (Sch., B. 62, 2948). — Das Phenyl- 
urethan schmilzt bei 84 — 85°, das a-Naphthylurethan bei 95° (Schm., B. 62, 2947). 

Dimeres Bromid (C 10 H, 8 OBr) 4 . DasMol.-Gew. ist kryoskopisoh in Campher bestimmt. 
— is. Aus linksdrehendem Pinocarveol und Brom in Chloroform oder besser in Alkohol 
(Schmidt, B. 62, 2948). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 160°. — Best&ndig gegen verd 
Permanganat-LOsung. ° 

Pinocarvylaoetat C a H 18 0 4 = C^OCO-CH,. B. Aus linksdrehendem Pino- 
'n'ao 8led ®ndem Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Natriumacetat (Schmidt. 

t*: „L El ® cht ^ w 1 1 ® Bornylaoetat. Wird bei —10° noch nicht fest. Kp, M : 227® 


H*C— CH- 

^H* 


hJJ,' 


C(0Hj) s 


bis 228°. D*°: 0,997. 

11. &-iOxy -2*2- dimethyl- 3 -methylen- bicyclo - [1.2.27 - 
hep tan 1 - Oxy - camp hen C, 0 H ie O, b. nebenstehende Formel. 

Diese Konst itution kommt dem friiher tricyclisch formulierten ,,Oxv- 
camphexi" von Fobotbe, Soc . 70, 051 (H 100; El 03) zu (Asahina, 

1823: Lipp ’ Knapp ’ b 78 [1940] ’ 918; vgl lato - 

_ ,?' 7 ‘ 7 " Trimethyl- bicyclo - [1. 2.2] - hepten -<2)-ol-(2) h *^ c H»>-c-oh 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 1.7.7-Trimethyl- Y<CH*)» 

bicyclo-[l .2.2]-heptanon- (2), Campher, Syst.Nr.618. H,C-6h Ch 

2-Athoxy-1.7.7-trimethyl-bicyelo-[1.2.2]-hepten-(2), enol - Campher - ftthylEther 

C a H 10 O = C 8 H 14 (^ h * *. B. Beim Erhitzen von [d-Campher]-di*thylacetal mit Phos- 

phorp^toxyd und Pyridin auf l 10-130° (Bredt-Savelsbero, Rumscheidt, J.pr. [21 
116, 248). — Leic ht bewegliohes 01. Kp u : 74—75°; Kp g : 69—72°. DJ°-°: 0,9356. <•*: M080; 

') Bezogen auf die Dlmethylmethylea-Gruppe. 


OH>— C:CH* 
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nl?' 7 : 1,4678. — Sehr empfindlich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit. Zersetzt sioh beim 
Behandeln mit* verd. Schwefels&ure oder mit Bromwasserstoff in Eisessig unter Bildung 
yon Campher. Wird beim Aufbewahren an der Luft oder beim Schiitteln einer Ldsung 
in Benzol mit w&fir. Permanganat-Ldsung teils zu [d-Camphers&ure]-/?-&thyle 8 ter oxydiert, 
toils unter Bildung von d-Campher hydrolysiert. Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinmohr in Ather erh&lt man Campher, Bomeol und Athylbomyl&ther (vieUeicht im 
Gemisch mit Athylisobomy lather) . 


13. 1.7.7 -Trimethyl- bicyclo -[1.2.2]- hepten- (2) -ol- (6), ho 
Bomy fenol C 10 Hj-O, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen 
von Isocamphodien (E II 6, 330) mit Eisessig und wenig 50%iger Schwefel- 
s&ure auf 55° und Verseifen des entstandenen Acetats mit heiBer alko- 
holischer Kalilauge (Nametkin, Zabrodin, B. 01 , 1494; HC. 00 , 1549). — Isobomeolartig 
riechende Nadeln (aus Petrol&ther). F: 60—61°. Kp w : 103—104°. Sehr fliichtig. 

Aoetat C m H 18 0 2 = C 10 H 15 *O*CO*CH 3 . Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 18 : 106° 
bis 107° (Nametkin, Zabrodin, B . 81, 1494; HC. 80, 1549). D*°: 1,0019. nS: 1,4662. 


• HO— C(CHs) — CH 

| A<ch 8 )2 || 

h 2 c— Ah CH 


14. 2.2-Dimethyl-3-oxymethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan h 2 c--ch-C(CH 8)2 
Ci 0 H m O, 8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.2-Dimethvl- i OH* 
3-formyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, Camphenilanaldehyd, Syst. Nr. 618. h 2 c— Ah— C rCH-OH 

enol-Camphenilanaldehyd-ather, Dicamphenyl&ther C 80 H 30 O = C 9 H 14 :CH*0* 
CH:C 9 H 14 . B. Entsteht aus co-Brom-camphen durch Kochen mit festem Kaliumhydroxyd, 
neben Homocamphenilon (Lipp, J. pr. [2] 105, 59 ;L., Qotzen, Reinartz, A. 453, 8). — 
Dickes Ol von schwach geranium&hnlichem Geruch (L.). Kp 9 , 6 : 182° (korr.); [<x]d**: — 9,2° 
(erstes Ausgangsmaterial d-Camphen; [a] D : +37,8°) (L.); Kp 0 ,«: 157—160°; Df 4 : 1,0129; 
n£ 4 : 1,5283; [a]o : — 10,2° (Benzol) (erstes Ausgangsmaterial schwach linksdrehendes Camphen; 

— 6,7° in Alkohol) (L., G., R.). — Entf&rbt Brom in Chloroform sofort, alkal. Per- 
manganat-Ldsung allmahlich (L.). Liefert bei Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig anfangs 
unter Kiihlung, dann unter Erwarmen auf dem Wasserbad Homo- 
camphenilon, 8. nebenstehende Formel (L.; L., G., R.). Reaktion mit H 2 C— CH — C(CHa) 2 
Wasserstoff in absol. Ather bei Gegenwart von Platinmohr: L. Beim CH* CH* 

Behandeln mit 50%iger Schwefels&ure anfangs in der Kalte, dann unter h 2 C— CH— CO 
Erw&rmen erh&lt man fast quantitativ Camphenilanaldehyd. 


15. Derivat den 1 (oiler 2)- Oxy -4.7- methylen - oktahydroindens C 10 H 1 A 
Formel I oder II. 


CH 

T HtC'' i CH CH 2 v „ 

I. i CHa ' /CHa 

H*C i * CH-CH(OHK 
CH^ 


CH 

TT H 2 C^i CH— CH*\ 

II. CH 2 I x CHOH 

H 2 C. i CH — CH 2 
CH^ 


2 (oder 1 ) - Brom - 1 (oder 2) - acetoxy - 4.7 - methylen - oktahydroinden , Dihydro - 

- CH 

dioy clopentadien-bromhydrin -ace tat Ci 2 H 17 0 2 Br — C 7 H 10 ^ .cd*CH s ) °^ er 

C,H 1 °<r ( ^ r >CH.O.CO.CH 3 . B. Aus Dihydro-dicyclopentadiendibromid (Eli 5, 109) 

beim Kochen mit wenig Silberacetat in Eisessig (Wieland, Bergel, A. 448, 26). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 83,5°. Kp ls : 168—169°. 


ni. 


CH 2 OH 

c. ... 

HC- 

| C(CHa)2 
H 2 c— CH 


CH 


CH 2 


IV. 


li 

C ... 

HC— 

6 (CH 3 )2 
HaC— CH 


CH 


i 


H 2 


16. 6- Oxy methyl -3.6- isopro- 
pyliden - bicyclo - [6.1.3] - hexan, 

Tricyclenol. Tricyclol C 10 H u O, 

Formel III. B . Aus Tricyclens&ure- 
methylester oder -ftthylester (Formel IV ; 

R = CO.-CH. bzw. CO.-CA) durch „ _ XT „ , 

Reduktion mit Natrium und Alkohol (Lipp, B. 53, 777; Komppa, B. 6 | 2 , 1^8). — Nadeln 
von sohwaoh camphenilolartigem Geruch (aus Petrolather). F: 111—4A2 ° (korr.) (L.), 110 
bis 111° (K.). Kpn:141°(L.). Sublimiert leicht (L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in veidfEssigs&ure in der K&lte Tricyclal (Formel IV, R = CHOJ undTncyclen- 
sfture (Formel IV; R - CO t H) (L.). Bei der Einw. von 1 Mol Phosphorpentachlond m Petrol- 



(K.). — Das Phenylurethan sohmilzt bei 86 ° (K.). 
anf dem Wasserbad (Komfpa, B. 62, 1369). Kp,. 


74—75°. 
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17. 1.2- Dimethyl -2- oxy- CH 0H 

methyl -3.6- met, hylen-bi- — ^c- CH 3 HC— j — ^C-CH» 

cyclo- [0.1.3] - hexan, Tere- »• I ch, I I CH* | 

( h"i'm°E I C 63? U Lid.S’“, el dI H*0— CH— CfCH.>'CHi*OH 

Oxydation mit Dichromat + Schwefelsfture in waflrig-benzolischer Emulsion erst bei gewfihn- 
licher Temperatur, dann auf dem Wasserbad Teresantalal (Formel VI) (Ruzicka, Leebl, 
Hdv. 0 , 1 &). 


4. Oxy-Verbindungen C„H„0. 

1 . 1.1 - Dimethyl - 4 - propyl - cyclohexadien - (2.6) - ol - (4) C,tH,.0 = 

ptl.ntl u 40 

(CH 3 ) 2 C<qjj ; C(OH) • CH 2 • C 2 H 6 . B. Durch Umsetzung von 1 -Methyl- 1 -diohlor- 

methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Propylmagnesiumbromid und nachfolgende Reduktion 
mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 268). — Nicht rein erhalten. 
Kp 10 : 95 — 105°. — Liefert bei der Einw. von kalter Schwefelsfture l.l-Dimethyl-4-propyliden- 
cyclohexadien-(2.5). Beim Behandeln mit konz. Salzs&ure in Eisessig entsteht 1.2-Dimethyl- 
4-propyl-b e nzol. 

2 . 1. 1.3 ~ Trimethyl - 4 - dthyl - cyclohexadien - (2.5 ) - ol- (4) C u H 18 0 = 

(CH 8 ) 2 C< 0 g ,q^q^>C(OH) -C 2 H fi . B. Durch Umsetzung von 1.3-Dimethyl-l-dichlor- 

methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Athylmagnesiumjodid und Reduktion des Reaktions- 
produkts mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Ziegler, A . 426, 264). — Krystalle. 
F: 47 — 48°. — Liefert beim Behandeln mit kalter verdtinnter Schwefelsfture 1.1.3-Trimethyl- 
4-ftthyliden-cyclohexadien-(2.5). 

3. 1.1.2. 4. 5 - Pentamethyl - cyclohexadien - (2.5) ~ ol - (4) C u H lg O r* 

(CH 3 ) 2 C<^^ ( ) ( ;^>C(OH) • CH 8 . B. Durch Umsetzung von 1 .2.5-Trimethyl-l -dichlor- 

methyl-cyclohexadien-(2.5)-on- (4) mit Methylmagnesiumiodid und Reduktion des Reaktions- 
produkts mit Natrium in feuchtem Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 270). — Blaflgelbes 
Ol. Kp, 2 : 85 — 95°. — Liefert beim Sohiitteln mit eiskalter verdunnter Schwefelsfture 
1 . 1 .2.6-Tetramethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5). 


5. Oxy-Verbindungen C 12 H ao O. 


1 . l-Methyl-4-i8opropyl-2-acetylenyl-cyclohexanol-(2), 2-Acetylenyl- 

p-menthanol-(2) C^H^O = CH 3 • HC<^* H)(C ; CH) CH • CH(CH,) r B. Auslinks- 

drehendem Tetrahydrocarvon durch Behandeln mit Natriumamid in absol. Ather und 
folgende Einw. von Acetylen (Rupe, A. 469, 210). — Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. 
KPj»:104°. Df : 0,9270. [a]“: — 21,10° (unverdiinnt). Rotationsdispersion bei 20° : Rote. — 
Liefert beim Erhitzen mit verkupfertem Zinkstaub in Alkohol 2-Vinyl-p-menthanol-(2) 
(R., A. 469, 212 ). — Addiert in Chloroform-Losung 4 Atome Brom (R., A. 469, 212). Liefert 
beimKochen mit Quecksilberoxyd und 17 %iger Schwefelsfture l-Methyl- 4 -isopropyl- 2 -acetyl- 
cyclohexanol-( 2 ) (R„ A. 469, 216). — Silbersalz. WeiBes Pulver. Schwer lfislich in Alkohol 
und Wasser, ziemlich leicht in Ather (R., A. 469, 211). 


2. 1-Methy l-4-isopropyl-3-acetylenyl - cyclohexanol-(3) . 3-Acetylenyl- 


p - menthanol - (3) C lt H*,0 - CH J HC<^; C(0H)(C ^pcH.CH(CH s ) 1 . B. Beim 

Behandeln von d-Menthon (aus Pulegon) mit Natriumamid in Benzol und Einleiten von 
Acetylen in erne Losung der entstandenen Natriumverbindung in Benzol + absol. Ather 
unter Druck und Eiskiihlung (Rupe, Gassmann, Hdv. 12 , 196). — Leicht bewegliches Ol 

Geru J ct - 101,6-102,6°. Mit Wasaerdampl 

fluchtig. Df: 0,925*. [a]??: 4-5,1° (unverdunnt). Rotationsdispersion bei 20 °: R., G. — 
Liefert beim KochMi mit 71%iger Ameisens&ure p-Menthyliden-( 3 )-ao 6 taldehyd. Gibt mit 
Benzoylchlond in Pyndm ein Benzoylderivat, das sich bei der Destination im Vataram 
zeraetzt. — Silberverbindung. Flookiger Niedersohlag. Zersetzt sioh beim Erhitzen 
auf dem bpatel unter Funkenspriihen. 

v „ A ???*.9^Fa 5, 0 * ~ Ci*H w -O CO-CH s . Gelbliches Ol von pfefferminzartigem Geruch. 
Kp„: 116—117° (Rupe, Gassmann, Hdv. 12 , 198). 
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3. 1.1.2./5 - Tetramethyl- 4 - dthyl - cyclohexadien - (2.5) - ol - (4) C^ff^O = 

(CH j ),C<q|^j^^^^]>C(OH) ■ C 2 H 6 . B. Durch Umsetzung von 1.2.5-Trimethyl-l-dichlor- 

methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Athylmagnesiumjodid und Reduktion des Reaktions- 
produkts mit Natrium und feuchtem Ather (v. Auwers, Ziegler, A. 426, 272). — Wurde 
nicht rein erhalten. Dickes orangegelbes 01. Kp u : 93—100°. — Geht bei der Einw. von 
Schwefels&ure, teilweise schon bei der Destination, in i.l.2.6-Tetramethyl-4-fcthyliden- 
cvclohexadien-(2.5) fiber. 

4. l-[2- Oxy-cyclohexyJ] -cyclohexen-( 1 ) , 1-fA 1 - Cyclohexeny l] -cyclohexn - 
noU(2) CjjHjoO = H t C<gJ*‘ — ch> chc <ch,'.cb;> ch >- 

a) Bei 42° schmelzende Form , tvans-Yorm C ia H ao O (E I 65, Nr. 3). B. In 
sehr geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit Wasserstoff in Gegenwart von Kupfer- 
N ickel-Kat&lysator unter 15 Atm. Druck (Schrauth, Wege, Danner, B. 50, 263). Durch 
Reduktion von 1 - [A l -Cyclohexenyl]-cyclohexanon- (2 ) mit Natrium und Alkohol (Huckel, 
Mitarb., A . 477, 122; vgl. Bedos, BL [4] 20, 478; C . r.*117, 959). Man reinigt liber den sauren 
Phthals&ureester (H., Mitarb.). — F : 42° (H., Mitarb.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Tierkohle oder von Platinoxyd (H., Mitarb.) oder in Gegenwart von 
Platinschwarz (Vavon, Anziani, Herynk, Bl. [4] 39, 1142 Anm.; vgl. Be., BL [4] 39, 
480, 485) trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2). — Das saure Phthalat schmilzt bei 168°, 
das Phenylurethan bei 117° (Be.; H., Mitarb.). 

Satires Succinat C ie H M 0 4 = C 12 H 19 -0 C0 CH 2 CH 2 C0 2 H. Krystalle (aus Petrol - 
ather und Essigester). F: 100° (Huckel, Mitarb., A. 477, 123). 

b) cis- Form(?) C^H^O. B. Entstebt neben der trans-Form bei der Reduktion 
von 1 - [z! Cvclohexenyl]-cyclohexanon-(2) mit Natrium und Alkohol; Isolierung erfolgt iiber 
<la8 saure Phthalat und das saure Succinat (Huckel, Mitarb., A. 477, 123). — Nicht rein 
erhalten. F: 48°. 

Sauren Suooinat C w RL 4 0 4 =* Ci t H 19 *0-C0-CH t -CH s *C0 s H. Krystalle (aus Petrol - 
ftthcr und Essigester). F: 127° (Huckel, Mitarb., A. 477, 123). 


6. 2-0xy-2-methyl-dicyclohexyliden, 1-Methyl-2-cyclohexylid,en- 
cyclohexanoi-(l) C u H w O = H,C<cHj‘.cH*>C :C <c^ t3)<0H) CH*> CH *- B - Aus 

l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) und Methylmagnesiumhalogenid in Ather bei Zimmer- 
temperatur (Garland, Reid, Am. Soc . 47, 2337). — Kp 20 : 146— -148°. 1st mit Wasserdampf 
fluchtig. DJ: 0,9972; DJ 0 : 0,9841. n n : 1,5107. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinoxyd in Alkohol l-Methyl-2-cyclohexvl-cyclohexanol-(l). Beim Erhitzen mit 
Phthals&ureanhydrid auf 165 — 170° erhalt man l-Methyl-2-cyclohexyliden-cyclobexen-(6) 
und teerige Produkte. 


7. Oxy-Verbindtfngen C 14 H J4 0. 

1 . 2-Oxy-2-dthyl-dieyelohexyliden. l-Athyl-2-cyclohexyliden-cyclohexa- 
uol-tl) C„H„0 „ H,C<gS ; :g];>C ; C<!ig~ ™ : >CH, B. A„. I-Cjclo. 
hexvliden-cyclohexanon-(2) imd Athylmagnesiumhalogenid in Ather bei Zimmertemperatur 
(Garland, Reid, Am. Soc. 47, 2338), — Kp g0 : 155 — 157°. DJ: 0,9993; DJ°: 0,9863. no : 1,5120. 
— Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol l-Athyl-2-cyclohexyl- 
oy dohexano l-(l). Beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid auf 165—170° erhalt man 1-Athvl- 
2-oyclohexyliden-cyclohexen-(6) und teerige Produkte. 


OH 




/£h. 


2. 8- Oxy - JO - methyl-2- isopropyliden - deka- 

hydronaphthalin , 10- Methyl -7- isopropyliden- ch 

dekaiol-(l) C, 4 H m O, s. nebenstehende Formel. Enthalt h»c . 

vielleicht Isomere mit anderer Lage der Doppelbindung H»Ct /0\ 

(Rtjzioka, Capato, A. 468, 78). — B. Durch Reduktion von CH, I®* 

8 -Oxo- 10 -methyl- 2 .i 8 opropyliden-dekahydronaphthalm mit Na- 

trium und Alkohol bei 110°; man reinigt fiber das saure Phthalat (R., C., A. 463, 78). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). K Pl ,: 145-146°. - Liefert bei der Dehydnerung mit 
Scnwefel 2-Isopropyl-naphthalin (isofiert als Pikrat). Beim Erhitzen mit wasserfreiem 
KalhundisuMa t auf 120—130° entstebt lO-Methyl ^-isopropyliden-J’W-oktalm. 
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3. lsolongifolol C 14 H 24 0 = C^H^ OH. B. Bei der Reduktion von Isolongifols&ure 
methylester (Syst. Nr. 895) mit Natrium und Alkohol bei 100° (Simon sen, Soc. 128, 2655). — 
Nadem (aus Petrol&ther). F: 112—114°. Schwer loslich in kaltem Petrol&ther. — Liefert 
beim Behandeln mit Chromschwefels&ure in w&Brig-benzolischer Suspension Isolongifol- 
aldehyd. — Das Phenylurethan schmilzt bei 91 — 92°. 


8. Oxy-Verbindungen C 15 H 26 0 (Sesquiterpenalkohole). 

1 . 1-Methyl - 4-[<x-oxy - a.e- dimethyl -d- hexenyl]- cyclohexen-( 1 ) . f>- Oxy- 
2-methyl-6-[4-methyl-A*-cyclohexenyl]-hepten-(2) 9 Biaabolol C 15 H 28 0 — 

CH, C<§g* ^*>CH c ( ch s )( 0H ) c H s ch s C H: C( ch 3 )j. B. Beim Kochen des Acetate 

(e. u.) mit alkoh.*Kalilauge (Ruzicka, Capato, Helv. 8, 268). Beim Schiitteln von dl-Nero- 
lidol (E II 1, 513) mit kalter 90%iger Ameisensaure (R., C., Helv. 8, 269, 271). — Kp,,: 
164—156°. DJ*: 0,9216. n“: 1,4939. — Liefert beim Behandeln mit ChlorwaBserstoff in absol. 
Ather unter Eiskiihlung Bisabolen-tris-hydrochlorid (E II 5, 33). 

Acetat C,-H M 0, = CH a: C 4 H 8 C(CH 8 )(0 C0 CH J ) CH s CH J CH:C(GH,),. B. Durcli 
wiederholtes Schiitteln von Famesen (E II 1, 249) mit Eisessig und wenig Schwefels&ure 
(Ruzicka, Capato, Helv. 8, 267). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp 0)S : 120®. D]*: 0,9221. 
n{f: 1,4781. . 

2. 1-Methyl -2- isoamyl -4- isopropenyl - cyclohexen - ( 6)-ol-(2) ^15^2*0 =* 
CH i -C<gAW®*> c H-C(CH j): CH t (E I 66). Liefert beim Kochen mit Ameisen- 
saure l-Methyl-4-isopropyl-2-isoamyl-benzol (Ruzicka, Pfeiffek, Helv. 9, 852). 


3. Elemol = C 15 H 25 OH (E I 66). Besitzt vielleicht c >c< c ^ : >c--(j<r c 

nebenstehendes Kohlenstoffskelett; zur Konstitution und zur Ein- c C 

heitlichkeit vgl. Ruzicka, van V een, A . 470, 70, 82. — V. Im Citronellol c~c 

(Glicjehtch, Barf. France 4 [1926], 256). — Man reinigt das Rohelemol ^ 

iiber das Benzoat (Ru., Pfeiffer, Helv. 9, 842, 850), besser iiber das 
Phenylurethan (G.; Ru., van V., A. 470, 87) oder iiber das 4-Nitro-benzoat oder 3.5-Dinitro- 
benzoat (Doll, Nerdel, Ber. Schimmel 1940, 47; C. 1940 II, 3038). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 51—52° (Ru., van V.), 52° (D., N.), 52,5° (G.). Kp 16 : 144—145° (Ru., van V.): 
Kp 6 : 133° (D., N.). DJ 4 5 : 0,9400; n!f: 1,5042 (Ru., van V.). DS: 0,922; [a]?: —9,6° (Benzol: 
c = 8), — 4,4° (Chloroform; c = 6) (D., N.). 

Beim Behandeln mit Ozon in Petrols, ther oder Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung 
und Kochen des entstandenen Ozonids mit Wasser erhalt man Formaldehyd und einen 
Ketonalkohol C 14 H 24 0 2 (Syst. Nr. 740) (Ruzicka, Pfeiffer, Helv. 9, 855; Ru., van Veen, 
-4. 470, 91). Bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure entsteht neben anderen 
Produkten in sehr geringer Menge Trimellitsaure (Ru., van V., A. 470, 88). Verhalten bei 
der Oxydation mit Chrom saure in Eisessig und mit Kaliumpermanganat : Jansch, Fantl, 
B. 50, 1368. L&Bt sich in Gegenwart von Platinmohr in Alkohol stufenweise zu Dihydro- 
elemol (S. 99) und Tetrahydroelemol (S. 58) hydrieren (Doll, Nerdel, Ber. Schtmmd 
1940, 47; C. 1940 II, 3038; vgl. J., F.; Ru., Pf., Helv. 9, 852; Ru., van V., A. 470, 89). 
Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub im Rohr auf ca. 200° Eleman (E II 6, 117) und andere 
Produkte (Jansch, Fantr, B. 50, 1368). Reaktion mit Brom in Chloroform: J., F., B. 50. 
1369. Bei der Dehydrierung mit Schwefel erhalt man in geringer Menge eine Verbindung 
C 14 H 18 S (s. u.) und Eudalin (Ru., Pf.; Ru., v. V.). Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) im 
Rohr bei Zimmertemperatur : J., F. Geht beim Behandeln mit Phenylisocyanat teilweise in 




Das Phenylurethan sohmilzt bei 112,5° (korr.) (Glichitch, Pari. France 4 [1926], 
257), 112—113® (Ruzicka, van Veen, A. 470, 88). 

Verbindung C U H«S. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, vanVebn, A. 470, 84. — 
B. In geringer Menge neben Eudalin beim Erhitzen von Elemol oder Elemen mit Schwefel 
(Ru., Pfeiffer, Helv. 9, 851 ; Ru., van V., A. 470, 86) oder beim Erhitzen von Elemen mit 
Antimonpentasulfid (Ru., v. V.). — OL Kp u : 150® (Ru., Pf.). — Liefert mit Quecksilber(II)- 
aoetat erne additionelle Verbindung (Ru., v. V.). — Pikrat C 11 H„S + C.H.O.N.. Orangerote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 111-112® (Ru., Pf.), 110-111® (Ru., v"v.). - ^typtnat C 14 H„S 
+C 8 H 8 0 8 N 8 . Orangerote Prismen (aus Alkohol). F: 110—111® (Ru., Pf.). 


4. OU.J., 0„H.O - E l 

Krastitution i vgl.^uziCKA, Haaoen-Smit, Helv. 14 [1931], 1122; Plattner, Lemav, 
HAv. 88 [1940], 897; Pt., Magyar, Helv. 84 [1941], 191, 1163; 85 [1942], 581. — Zur Um- 
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wandlung in Guajen (E II 6, 349) durch Kochen mit 85%iger Ameisensaure vgl. a. Ruzicka, 
Pontalti, Balas, Hdv. 6, 861. — Wirkt stark insekticid (Oshima, Philippine J. Sci. 15. 361 ; 
0 • 1028 1 9 218). 


5. Cadinol* Amyrol, C, 5 H ae O, wahracheinlich ein Gemisch aus 4-Oxy-1.6~di- 
methy l-4-isopropy l- A h -okta hydronap hthalin (a-Cadinol, Formel I), 4-Oxy- 
1.6-diMethyl-4-i8opropyl-A*-oktahydronaphthalin (/3- Cadinol, Formel II) und 
wenig 6-Oxy-l,6-dimethyl~4-i8opropyl-A*-oktahydronapkthalin (y - Cad inol , 


oh 3 

CH 3 



c;h 3 

“•Noh^-oh, 

,CHjK ,CH X 

HC' ^CH' X CH 2 

H 2 C 

CH 2 \ 

N CH 

,ch n 

H;h 2 

/CH X ,CH 2 

CH , x C / 

CHs-C, ,CH S .CH 2 

CHs/ x C ' 

HOv r 

/CH. 

v CH 2 ^ 

■ c A 

HO /X CH(CHah 

HO /X CH(CH 3 ) 2 



CH(CH 3 )j 

I. 

II. 


HI. 



Formel III) (E I 66). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, Hdv . 7, 94; Ru., Fortsch. Ch.. 
Phye . 10 [1928], Heft 5, S. 40; J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932]. 
S. 564. — V. Im 01 der falschen Cubeben (Piper spez.) (Henderson, Robertson, Soc. 1926. 
2812, 2814). Im westindischen Sandelholzol (v. Soden, C. 19001, 858; v. S., Rojahn, C. 
1900 II, 1274; Deussen, J.pr. [2] 120, 120; Ruzicka, Capato, Huyser, R. 47, 378.) — 
B . Beim Erwarmen von Cadmen-bis-hydrochlorid (E II 5, 74) mit Silberacetat in Eisessig 
auf 70° und Erhitzen des erhaltenen gelben Ols mit methylalkoholischer Kalilauge, neben 
anderen Produkten (He., Rob., Soc . 126, 1994). Man reinigt das Rohcadinol durch Erhitzen 
mit Natrium und Isoamylalkohol auf 170° (Ru., St., Hdv . 7, 99). — Kp* 2 : 155 — 156°; D“: 
0,9665; nU : 1,5054 (Ru., St.). Die Amyrole und Cadinole der Literatur zeigen stark schwan- 
kende Rechtsdrehung, z. B. wird angegeben a D : +7,7° (Ru., St.), -f22° (Semmler, Jonas, 
B. 47 [4914], 2073), +27° (v. Soden, C. 19001, 858), +36° (v. S., Rojahn, C. 1900 II. 
1274); aus einem Handelspraparat von a D : +29,5° isolierte Paolini ( R . A. L . [5] 31 1 , 377) 
iiber das Strychninsalz des sauren Phthalsaureesters einen rechtsdrehenden Anted mit a,,: 
4-72,85°. 

Entf&rbtKaliumpermangaliat und Bromwasser (Henderson, Robertson, £ 00 . 125 , 1995). 
Liefert bei der Ozonspaltung in Petrolather eine Verbindung C 15 H 24 0 2 (s. u.), eine neutrale 
Fraktion (Kp 0 , 2 : 160—175°), die beim Kochen mit Braunstein und verd. Schwefelsaure 
Trimellits&ure und Mellophansaure gibt, und eine saure Fraktion, aus der man beim Kochen 
der Silbersalze mit Methyljodid eine Verbindung C 16 H 2e 0 4 (S. 110) erhalt (Ruzicka, Stoll, 
Hdv. 7, 103). Beim Erhitzen mit Zinkstaub im Rohr auf 300° entsteht 1-Cadinen (E II 5, 347) 
(Ru., St.). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester 
bei 70° Dihydrocadinol (S. 99) (Ru., St.). Gibt mit Brom in Chloroform eine Verbindung 
C^HggOBra (blaflgelbes 01), die sich am Licht rasch zersetzt (He., Rob., Soc. 126, 1995). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Eisessig-Losung entsteht Cadinen-bis-hydro- 
chlorid (He., Rob., Soc. 126, 1995). 

Verbindung C^H^O*, vielleicht ein Gemisch von 7-Oxy-4-methyl-7-isopropyl- 
1-acetyl-Bz-hexanydroinden und 7-Oxy-4-methyl -7- isopropyl-2-acetyl-Bz- 
hexahydroinden, Formel IV und V (?). Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher be- 
CH 3 CH 3 

y CHv /CH X 

H a C y X CH CH 2 y H 2 C / x CH -CH 2 

H^\ c >H Xc 4H • H 2 C X c ^H^n^.CO.CH, 

(CHs)*CH /X OH COCHa (CH 3 ) 2 CH /x OH 


4»timmt. — B. Bei der Ozonspaltung von Cadinol in Petrolather, neben anderen Verbindungen 
(Ruzicka, Stoll, Hdv , 7, 103). — 01 . Kp w : 180—184°. — Liefert beim Kochen mit 95%iger 
Ameisens&ure eine Verbindung C^HjiO (s. u.). . 

Verbindung C M H«0, yielleicht ein Gemisch von 4-Methyl-7-isopropyl-l-acetyi- 
4.5.8.9-tetrahyaro-inden und 4-Methyl-7-isopropyl-2-acetyl-4.5.8.9-tetrahydro. 
inden, Formel VT und VTI(?). Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt. - 


CHs 

✓0H\ 

„ H*<T X CH CH2 

H kcA/ H 

(CH a )*CH CO.CHa 


CHs 

HsC^^H — CH* 

v ' hL .CH x 4-COCHa 

^ C x X CH^ 

CH(CHs), 
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B. Beim Kochen der Verbindung C 16 H M Oo (S. 109) mit 95%iger Ameisens&ure (Ruzicka, 
Stoll, Helv . 7, 103). — Dunnflussiges 01. Kp ia : 140 — 145°. — Addiert Brom in Schwefel- 
kohlenstoff. Liefert beim Kochen mit Braunstein und verd. Schwefels&ure Mellophans&ure. 

Verbindung C 16 H«0 4 . B. Aus den bei der Ozonspaltung von Cadinol erhaltenen 
sauren Spaltprodukten durch tJberfuhrung in die Silbersalze und Kochen mit Methyljodid 
in Ather (Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 105). — Diokfliissiges 01. Kp 0 ,«: 140 — 145°. — Gibt mit 
Kaliumjodid die Peroxydreaktion. Addiert Brom in Schwefelkonlenstoff. Gibt bei auf- 
einanderfolgendem Kochen mit alkoholischer und waBriger Kalilauge die Verbindung C M H 24 0 3 
(s. u.). 

Verbindung C^H^Oj, vielleicht 4-Methyl-l -isopropyl-3-[y-oxo-butyl]-cyclo- 

hexen-(l) - carbonsaure-(2) CH S - CO • CH, • CH 4 - B. 

Aus der Verbindung Ci 6 H a6 0 4 (s. o.) bei aufeinanderfolgendem Koohen mit alkoholischer 
und mit waBriger Kalilauge (Ruzicka, Stoll, Helv . 7, 105). — Kp 0>8 : ca. 140°. — 1st 
gegen Brom in Schwefelkonlenstoff ungesattigt. 


6. Eudesmol, Machilol, Atractylol, Uncineol C^H^O, Gemisch von 
l,10-LHmethyl-7-[*-oxy-i8opropyi]-A l -oktah,ydronaptUUalin (a-Eudesmol, 
Formel I) und 10-Methyl-7-fct-oxy-i8opropylJ-l-methylen-dekahydronaph- 
tftaiin (0-Eudesmol, Formel II) (E I 66; vgl. H 106). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, 


<CH 3 ) 2 C(OH)HC' 


CH 3 

' CH *\£/ C Vch 


HaCv /^H* 

X CH2/ j n ch 2 / 

ch 3 


XL 


(CH3) 2 C(OH)-HU 

h 2 c 


ch 2 

I I 

x CH 2 / i x ch 2 7 
CHs 


Capato, A. 453, 62; Ru., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1132. Zur Identit&t von 
Machilol mit Eudesmol vgl. Ru., K., W., Helv. 14, 1181. Atractylol ist ein durch andere 
Sesquiterpenalkohole verunreinigtes Eudesmol (Ru., K., W., Helv. 14, 1182). — - F. Im HolzOl 
von Machilus Kusanoi (Takagi, J . pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, S. 1 ; G. 1921 III, 1082). 
Im ather. 01 von Melaleuca uncinata R. Br. (Baker, Smith, J. Pr. Soc. N. S. Wales 41 
[1907], 204; Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 124; C. 1927 II, 752), von Leptospermum 
flavescens' (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 65 [1921], 178; Perfum. essent. Oil Rec. 13, 84; C. 
1922 III, 627), von Baeckea Gunniana var. latifolia F. v. M. (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 
69, 354; C. 1927 II, 754), von Baeckea brevifolia DC. (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 289; 
0 . 1929 I, 947), aus Blattem und Zweigen von kultiviertem Eucalyptus Macarthuri (P., 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 00, 57; C . 1928 1, 2508); von Eucalyptus nova-anglica D. et Maid. 
(Briggs, Short, J. Soc. chem . Ind. 47, 323 T; C. 1929 1, 1215), von Eucalyptus mircantha 
und Eucalyptus haemastoma (P., Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 275, 278; Perfum . 
essent. Oil Rx. 19,46; C. 19281, 2019; 19291, 948), von Eucalyptus viminalis Lab. und 
Eucalyptus Maideni F. v. M. (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim. farm. Inst. 17, 54, 57, 
66, 68; 0 . 1927 II, 1311) und von Atractylis ovata Thunbg. (Gadamxr, Amjenomiya, 
Ar. 241 [1903], 23; vgl. Takagi, Hongo, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 509, S. 3; 
G . 1926' 1, 1750). — Reindarstellung aus den hochsiedenden Anteilen des Oles von Eucalyptus 
Macarthuri: Ruzicka, Capato, A. 463, 72. 

Physikalische Eigenschaften eines Praparats aus Machilus Kusanoi: F: 79 — 80°; Kp 14 : 
160°; [a]?: +42,87° (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, S. 1; 1924, Nr. 514, 
S. 1); aus Leptospermum flavescens: F: 81°: K 10 : 156; [a]!?: +38,9° (Chloroform; c = 14) 
(Pbnfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 66 [1921], 179); aus Melaleuca uncinata: F: 81— 82°* 
Kpi 0 : 155 — 156°; [a]5: +33,4° (Chloroform) (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 126; C. 1927 III 
752). — Die LOsung in Benzol liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat-Ldsung 
a- und /J-Dioxydihydroeudesmol (Syst. Nr. 576) (T., J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, 
S. 7, 8; 1924, Nr. 514, S. 1; G. 1921 III, 1083). Entf&rbt Brom in Eisessig oder Aoeton (T., 
J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 473, S. 1). Liefert bei der Ozonspaltung in Petrol&ther bei 0° 
10-Methyl-2- [a-oxy-isopropy l]-dekalon-(8 ) und andere Verbindungen (Ruzicka, Capato, 
A. 376, 66, 74; vgl. Ru., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1135, 1141). Beim Kochen mit 
alkoh. Schwefels&ure entsteht Eudesmen (Ru., Ca., A. 463, 73). Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefel auf 180—250° wenig Eudalin (Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 6, 301 ; Takagi, 
J. pharm . Soc. Japan 1924, Nr. 514, S. 4). — Die Ldsung in Aoetanhydrid gibt auf Zusatz 
von konz. Schwefelsaure eine violette F&rbung, die beim Aufbewahren iiber Blau in Griin 
Obeigeht (T., J. pharm. Soc. Japan 1921,* Nr. 473, S. 2). 
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7. 1 - Cyclopentyl - 2 - [2-oxy - cyclopentyl] - cyclopentan (?) C It H M 0 =» 

dLC*OH.y __ /CH. CH, 

h,6.oh 1 > C!H ^J^^^‘ hc <ch(oh).6h, (T) - a Neben anderen Produkfcen duroh 

H o hnrile g Eintagen von Natrium in eine feuchte afcherische Losuog von Cyolopentanon 
(Zbldjsky, Tib, Fatbjew, B. 60, 2581). — KryataUe (aus verdiAlkohol). F: 76—77°. 

8. Ledol , Ledumcampher C 15 H|,0, wahrsoheinlioh Formel I oderll (H 106; El 68). 
Zur Konatitution vgl. Komppa, Norake fid. SeUk. Skr. 1083, Nr. 1, S. 6, 15; C. 1038 II, 3121 ; 


(CHs)»CH 




H*C^ 

HO 


n. 


/CH* 


(CH 3 )2CH 

H2C^ CH ' 
HgC 


CC 

l 


/ C< \^ 

HO x x OHs 


CH 2 - 


'CH- 


CHCHa 

i 

-CH 2 


Komfpa, Nyman, C. r. Trav. Garlsberg 22, 274; G. 1938 II, 326. — V. Im ather. 01 von 
Brioetemon myoporoides DC. (Penfold, J. Pr. Soc . N. S. Wales 59, 209; (7. 1927 II, 753). — 
Fs 104° (P.).' [a]??: +28,0° {in Chloroform; c — 10) (P.). 


9. OL-Caryophyllenalkohol , a-Isocaryophyllenalkohol C 16 H 26 0 = C^Hju-OH. 
B. Neben d-Caryophyllenalkohol bei der Einw. von konz. Schwefels&ure in Ather auf Oaryo- 
phyllen (Kp M ; ca. 130°; [a] D ; — 8,2°) bei 0 — 10° (Asahtna, Tsukamoto, J. pharm. Soc. 
Japan 1922, Nr. 484, S. 3; 49, 186; C. 1922 III, 826; 1930 I, 2571; Deussen, J. pr. [2] 
114, 120; Henderson, McCronb, Robertson, Soc . 1929, 1370). — Bl&ttchen (aus Petrol- 
Ather). F: 117° (A., Ts.), 116 — 117° (D.). Leicht lOslich in den iiblichen Losungsmitteln 
(A., Ts.). 1st optisch-inaktiv (A., Ts.). — 1st in Aceton-Losung gegen Permanganat best&ndig 
(A., Ts.). — Das Phenylurethan schmilzt bei 180° (A., Ts.). 

10. P-CaryophyUenalkohol, Cary ophyllenhy drat, f$ - Isocar yophy Uen - 

alkohol CuHtgO = C^H^-OH (H 105; E I 68). B. Duroh Einw. von konz. Schwefels&ure 
in Ather auiCaryophyllen (Kp ls : ca. 130®; [a]„: — 8,2°) bei 0 — 10°, neben a-Caryophyllen- 
alkohol (Asahena, Tsukamoto, J. pharm . Soc . Japan 1922, Nr. 484, S. 2; C. 1922 III, 826; 
Deusskn, J. pr. [2] 114, 120; Henderson, MoCrone, Robertson, Soc. 1929, 1370). Duroh 
Zersetzung der aus d-Caryophyllen (E II 6, 353) und Chromylchlorid in Tetrachlorkohlen- 
stoff erhaltenen Adaitionsverbindung C w H a4 2,6CrO a Cl 2 mit Wasser, neben anderen Ver- 
bindungen (Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1926, 165). Duroh Einw. von Eisessig und verd. 
Schwefels&ure auf d-Carvophyllen bei 80 — 100° (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1926, 
66). Duroh Verseifung dee Formiats (s. u.) (Robertson, Kerr, Henderson, Soc. 127, 1946) 
oder dee Aoetats (s. u.) mit methylalkoholischer Kalilauge (H., R., K., Soc. 1926, 69). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 94 — 95° (A., Ts.), 95° (D.), 96° (R., K., H., Soc. 127, 1946). 
fa],?: — 5,9° (D.); — 5,8° (Alkohol; c = 5) (A., Ts.). Mit Wasserdampf fliichtig (D.). — 

Beet&ndig gegen 30%iges Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 55°, gegen Permanganat- 
Ldeung und gegen Brom in Chloroform (H., R., K., Soc. 1926, 67). Liefert bei der Einw. von 
Phospnorpentoxyd bei 96° Cloven (E II 5, 356) und Isocloven (E II 5, 356) ; bei mehrfachem 
Erhitzen mit Phoephoxpentoxyd erhalt man nur Cloven (Henderson, McCrone, Robertson, 
Soc. 1929, 1371). — Das Phenylurethan schmilzt bei 135° (A., Ts.). 

Formi&t C^H^O. = C U U U * O CHO (H 105). B. Aus (3 - Caryophyllen bei mehr- 
t&gigem Koohen mit Ameisens&ure (Robertson, Kerr, Henderson, Soc. 127, 1945). — 
Fliissigkeit. Kp 10 : 141—145° (R., K., H.). DJ; 1,024 (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 
1926, 64). ni?: 1,4967 (R., K., H.); n?,: 1,4998 (H., R., K.). [<x]&: —10,46° (R., K., H.). — 
Liefert bei dier Verseifung 0-Caryophyllenalkohol (R., K., H.). 

Aoetat CiJLjOg = CjjH^’O'CO-CHj (H 105). B. Duroh Kochen von Chlordihydro- 
oaiypphyllen (Eli 5, 117) mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat (Henderson, 
Robertson, Kerr, Soc . 1920, 64, 69). — Krystalle. F; 40°. Kp 10 : 149—152°. DJ 7 : 1,003. 
nil: 1,4919. Ziemlich leicht lGslich in Alkohol und in Petrol&ther. — Liefert bei der Ver- 
seifung mit methylalkoholiaoher Kalilauge ^-Caryophyllenalkohol. 

Chromat = (fi 3 „H M 0) a OrQ 1 . R. Aus den Komponenten in ^Petrol&ther 

£ EU8SEN, J. vr . [§Tll4, 121). — Rote T 
Id an fenenter Luft. 


) Tafeln (aus Petrol&ther). F; 116° (Zers.). Zersetzt sich 


11. Caryophyllol CmEL-O » C 15 H W • OH. B. Duroh Einw. von Silberacetat auf /?-Caryo- 
phyUen-bis-hydrochlorid (BII 6, 75) in Eisessig, und nachfolgende Verseifung mit warmer 
verdtinnter methylalkoholiaoher Kalilauge (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1926, 67). — 
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Xp 10 : 142—150°. Dl 7 : 0,9632. n}> 7 : 1,5015. — 1st gegen Ucal. Pennanganat-Ldeung unge- 
aattigt. Gibt bei Einw. von Brom in Chloroform bei 0° m oliges Dibromid C 16 Hf«OBr 2 , 
das sich am Licht allmahlich zersetzt. Reagiert nicht mil * hthalsaureanhydrid und Phenyl- 
isocyanat. Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid einen nicht n&her beschriebenen 
Kohlenwasserstoff. 

12. Isoclovenalkohol C 16 H ae O = C 16 H 25 *OH. B. Aus dem Acetat beim Erwarmen 
mit methylalkoholischer Kalilauge oder beim Aufbewahren einer Losung in Essigester an 
feuchter Luft (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 1372). — Krystalle (aus Essig- 
oster). F: 98°. [a] a D : +227° (Alkohol; c = 0,6). — Addiert kcin Brom. Spaltet beim Er- 
warmen mit Acetanhydrid Wasser ab. 

Acetat C 17 H 28 O a = C 16 H 25 -0-C0CH 3 . B. Durch Einw. von Silberaeetat auf Isocloven- 
hydrochlorid (E II 5, 117) in Eisessig (Henderson, McCrone, Robertson, Soc . 1929, 1372). 

— Krystalle (aus Essigester). F: 25—26°. 

13. Sesquiterpenalkohol C 16 H 26 0 = C 15 H 25 ;OH aus l-Linaiool. B. Entsteht 
neben anderen Produkten, wenn man 1-Linalool mit japailischer saurer Erde auf 159° erhitzt 
(Ono, Takeda, Bl. chem. Soc. Japan 2, 16; C . 19271, 2071). — Kp 20 : 187 — 190°. DJ 1 **: 
0,9020. n£: 1,4942. 

14. IM hy drocypero l C 16 H 26 0 = C 16 H 25 OH. B. Durch Hydrierung von Cyperol 
(Syst. Nr. 533) in Gegenwart von Palladium -Bariumsulf at (Kimtjra, Otani, J . pharm. Soc. 
Japan 48, 130; G. 19291, 250). — Kp 10 : 145—148°. 

15. Cubebol C 15 H 28 0 = C 1} H 25 *OH. V. Im 01 der falschen Cubeben (Piper spec.); 
man reinigt das Rohprodukt iiber den Carbanilsaureester (Henderson, Robertson, Soc. 
1920, 2815). — F: 61 — 62°. Im Vakuum sublimierbar. Sehr leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln, schon die Dampfe von Ather oder Ligroin wirken losend. — Liefert mit Brom 
in Chloroform bei 0° unter Blaufarbung ein oliges Dibromid C 15 H 26 OBr 2 , das sich am Licht 
rasch zersetzt. Die Losung in Ather oder Eisessig gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
eine rote Farbung, aber kein bestandiges Hydrochlorid. — Phenylurethan. F: 186°. 
[<*]&: +58,9° (Chloroform; p — 5). 

16. Cedrol C 15 H 26 0 = C 16 H 25 -OH (H 104; E I 67). Zur Konstitution vgl. die im Artikel 
Cedren (E II 6, 350) angegebene Literatur. — V. In den ather. Olen der Holzer der Fiitschou- 
Zeder (Cunninghamia sinensis R. Br.) oder der Randai-Zeder (Cunninghamia konishii Hayata) 
(Oshima, Philippine J. Sci. 15, 363; C . 19231, 218), von Juniperus chinensis L. (Uchida, 
J. Soc . chem . Ind. Japan Spl. 31, 191 B; G. 1928 II, 2198) und von Juniperus procera Hochst. 
(Schimmel & Co., Ber. Schimmel, Okt. 1011, 105; G. 1911 II, 1804; Macculloch, J . Soc. 
chem. Ind . 38, 364 T; C. 1920 I, 267). Im ather. 01 der Zweige und Nadeln von Juniperus 
excelsa MB (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim.-farm. Inst. 17, 150; G. 1927 II, 1311; 
Pigulewski, Lowjagin, Trudy chim.-f arm. Inst. 17, 158; G. 1927 II, 1311). Cedrolgehalt 
von Zedemholz-Sagemehl: Rabak, Am. Perfumer 23, 727; C. 1929 I, 2710. — 1st sublimier- 
bar (Oshima). Loslich in Ather, Chloroform, Petrolather und Isoamylalkohol (O.). — 1st 
ein Schutzmittel gegen Termiten (O.). — Gibt mit Antimonpentaehlorid in Chloroform eine 
rote Farbung (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Chem. 07, 462). 

17. Sesquiterpenalkohol C 16 H 28 0 = C 16 H 25 -OH aus Cypressendl. V. In den 
hochstsiedenden Anteilen des ather. 01s aus Blattern und j ungen Zweigen der echten Cypresse 
(Cupressus sempervirensL.) (Schimmel & Co., Ber. Schimmel , April 1913, 45; C. 1913 1, 1973). 

— Kp 4 - 6 : 136—138°. — Geht beim Erwarmen mit starker Ameisensaure in einen Kohlen- 
wasserstoff iiber. 


18. Sesquiterpenalkohol C 1§ H 2fl 0 = C 1B H a6 OH aus Chamaecyparis obtusa. 
V. Im ather. 01 der Blatter von Chamaecyparis obtusa Endl. (Uchida, J. Soc. chem Ind 
Japan Spl. 31, 160 B; G. 1928 II, 1577). — Kp; 290—295. D}{; 0,9607. n£: 1,5020. VctV 
+ 18,0° (Chloroform; p = 7). 


19. Sesquiterpenalkohol C 15 H 26 0 — C 16 H 26 • OH aus Chamaecyparis pisifera . 

ni Chamaecyparis pisifera Endl. (Uchida, J. Soc. chem. Ind. 


V. Im &ther. 01 der Blatter von 
Japan Spl. 31, 158 B; C. 1928 II, 1577). 


Kp: 290—300°. n£: 1,6002. 


20. Sesquiterpenalkohol = C 16 H M - OH aus Cgmbopogon caeslus. 

V. Im ftther. 01 der Bliiten und Blatter von Cymbopogon caesius Stpf. (Moudgill. J Indian 
chem. Soc . 2, 31; G. 19201, 515). — Kp ie : 147 — 149°. Optisch inaktiv. — Lfiflt sich nur 
schwer acetylieren. 


Sesquiterpenalkohol C 15 H t# 0 — C 15 H w *0H aus Salvia Sclarea • F. Im 
Ather. Oi von Salvia Sclarea L. (Volmar, Jermstad, G. r. 180, 518; J., Biechstottind 1027 
183 ; <7. 1027 II, 2722). — Fliissigkeit. K Pl ; 169-178°. D»: 0,9841. nj: 1,51^^24,80! 
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2 2 - fW* < « r !f^»®^ o ^®* c »6H s ,0 = C l5 H 86 0HaM«Ctt bebendl. V. Im Cubebenol 
193; C • 1029 J ’ 156 >- — Nadeln (aus Alkohol). F: 105—106". Kp 760 : 
276 280 (gerrnge Wasserabspaltung). 1st optisch-inaktiv. — iBt indifferent gegen kalte 
Permanganat- und Chromsaure-L6sung. 

23. Maticoca tnpher C 15 H 26 0 — C 15 H 25 *OH. Zur Zusammensetzung und Konsti- 
rH0MS » Ar&etten aus dem pharm. Inst. der Univ. Berlin 2 [1904], 125; Apoth.Ztg . 
10, 772; C. 1904 II, 1125; Bohme, At. 1040, 377. — V. In den hochsiedenden Anteilen 
de8 ,,alten Maticodls, des ather. Ols der Blatter verschiedener Piper- Arten (F. A. Flucjuger, 
Pharmakognoeie, 2 M. [Berlin 1883], S. 707; Kugler, £. 16 [1883], 2841). Aus „neuem“ 
Amtieool konnte Maticocampher nicht erhalten werden (Schimmel & Co., Ber. Schimmel, 
S&r.’SS&’ift vanIImster, £. 85 [1902], 4347; Thoms, Ar. 248 [1904], 342; 

247 [1909], 612; vgl. E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl., 2. Band 
— Krystalle. Trigonal trapezoedrisch (Hintze, Arm. Phys. 167 
118761, 127: rL.: Vffl. P. GROTH. ChRTTlisudlP nruil Q f*T ninnin loini a *7«Ov 


*j*y, wienie zwiscnen 108" (0,924) und 135° (0,845): Tr., Z. Kr . 22 [1894], 49. Optisches 
Drehungsvermdgen der Krystalle von 1 mm Plattendicke : a D : — 2,1° (Hi.), —1,9° (Tr., 
Z. Ar. 30, 403) ; Drehungsvermdgen [a],> von geschmolzenem Maticocampher zwischen 108° 
(—28,5°) und 135° (— 28,2°): Tr., Z. Kr. 22, 49; [a]!?: —26,3° (Alkohol; p - 10) (Th.); 

“~ 29 (A 11 ™* 101 ; P = 6) (Wyrouboff, J. Phys. theor. appl. [ 3 ] 3 [1894], 453), —28,7° 
(Chloroform; p = 10) (Traube, Z. Kr. 22, 50 ). Rotiert auf Wasser (Kugler, B. 16 , 2842). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather (Kti.). — Bei 1— 2-stdg. 
Kochen mit 50%iger Schwefelsaure entsteht ein nicht rein erhaltenes blaues Sesqui terpen 
^15^14 (Kp: 256—262°) (Thoms, Arbeiten aus dem pharm. Inst, der Univ. Berlin 2 [1904], 125; 
C. 100411, 1125). — F&rbt sich mit Schwefelsaure erst gelb, dann rot und schlieOlich violett 
(Fluckiger; Kugler). 


24. Sesquiterpenalkohole C 15 H 26 0 = C 15 H 26 OH aus Campherol, Sesqui - 
camphenole (vgl. E I 68, Nr. 18). Zur Konstitution vgl. Komatsu, Fujimoto, Tanaka, 
Mem. Coll . Sci. Kyoto [A] 14, 149; C. 1931 II, 3468. — V. Die nachstehend beschriebenen 
Alkohole finden sich in der uber die Benzoylderivate gereinigten Sesquiterpenalkohol- 
Fraktion des Campherols (Kp, 2 : 155 — 160°); man erhalt durch Kochen mit Phthalsaure- 
anhydrid in Benzol und Verseifung des entstandenen sauren Phthalats mit alkoh. Kalilauge 
das primare, durch Erhitzen des in siedendem Benzol unverestert gebliebenen Anteils mit 
Phthals&ureanhydrid auf 130° und Verseifung des entstandenen Phthalats das sekundare 
Sesquicamphenol ; das tert. Sesquicamphenol wird aus den unveresterten Riickstanden nach 
Entfemung des uberscbiissigen PhthalsAureanhydrids mit alkoh. Kalilauge durch Destination 
isoliert; primares Sesquicamphenol kann auf die angegebene Weise auch aus der K>hen 
Sesquiterpenalkohol-Fraktion (Kp 12 : 140 — 170°) isoliert werden (Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 
266, 268, 270). 

a) Prim&res Sesquicamphenol. 01. Kp 12 : 156 — 159° (Ruzicka, Stoll, Helv . 7, 
267). Dl 4 : 0,9566 ; DJ*: 0,9568. n*, 4 : 1,5020; n!?: 1,5045. a D : +2,2°. — Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester einen Alkohol C 15 H 28 0 (Kp 12 : 152 — 153°; 
Df; 0,9150; n": 1,4765). 

b) Sekundares Sesquicamphenol. Dickfliissiges 01. Kp 12 : 100 — 162° (Ruzicka, 
Stoll, Helv. 7, 268). DJ°: 0,9720. nj ?: 1,5066. [a] n : — 5,2°. — Spaltet beim Erhitzen mit 
85%iger Ameisensaure auf 120° wenig Wasser ab. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinschwarz in Essigester einen Alkohol C 15 H 2 cO (Kp 12 : 150 — 152°; DJ 5 : 0,9510; 
njf : 1,4892), der bei der Oxydation mit Chromsaure und bei der Dehydrierung mit Schw r efei 
keine definierten Produkte liefert. 

c) Terti&res Sesquicamphenol. Dickflussiges 01. Kp 12 : 156° (Ruzicka, Stoll, 
Helv. 7, 270). Df: 0,9665. n ??: 1,5050. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel Eudalin und 
Cadalin. 


25. Caparrapiol C^H^O = C^H^ OH. V . Im Caparrapiol, dem aus Stammver- 
letzungen ausflieSenden 01 von Nectandra Caparrapi (Tapia, Bl. [3] 19 [1898], 642). — 
Fliissig. Eigenschaften eines Pr&parats aus farblosem 01: Kp 757 : 260°; D: 0,9146; n D : 1,4843; 
[a] D : — 18,6°. Eigenschaften eines Praparats aus dunkel gefarbtem 01: Kp^ : 260°; Kp 40 _ 45 : 
180—185°; D u : 0,8915; nff: 1,4811; [ot] n : 4-10,3°. — Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd 
entsteht C&parrapen (H 6, 468). 


26. Alkohol C».H m 0 = C 15 H 25 OH aus Copaivabalsam. Das Mol.-Gew. ist 
ebullioskopisch in Benzol bestimmt (van ItalliEj Nikuwlani), ^. 242 [1904], 542). — F. 
Im 8urinam-Copaiy»bal8am (v. It., N.. C. 10061, 1893; Ar. 244 [1906], 162) und desaen 
&ther. 01 (v. It.^N., C. 1004 II, 1223; Ar. 242, 542 . — Krystalle faus Alkohol + Ather). 
P: 115°; leicht in Alkohol, Ather und Benzol, unltoslich m Wasser; optisch-inaktiv 
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(v. I*., N., C. 1004 n, 1223; Ar. 842, 542, 544). — Liefert mit wasserfreierAmebenaiure 
ein Seequiterpen G]gH M {H 5, 448) (v. It., N., C. 1806 1, 1893; Ar. 844, 163). 

27. QnUpol C..H..0 = C U H„ • OH. Zur Bezeichnung vgl. Bkckurts, Teobgto, Ar. 886 

[1898], 408. — V. Im Angosturarindendl, dem Ether. 01 der Rinde von Cusparia trifoliate 
Engl. (B., T., Ar. 285 [1897], 520: *86 [1898], 392). - Ein ziemlich reinesPr&parat, daseinmal 
durch Fraktionierung des rohen Ols unter gewdhnlichem Druck als gelbliches, ziemlich leioht 
bewegliches 01 von aromatischem Geruch erhalten werden konnte, zeigte den Siedepunkt 
264—265°; D*°: 0,9270; n D : 1,5062. Optisch inaktiv. Leicht ldslich in den iiblichen Ldsungs- 
mitteln. — Sehr unbest&ndig ; spaltet schon in der W&rme Wasser ab. I 

28. Maalialkohol C^H^O = C^H^-OH. V. Im Maaliharzdl (Schimmbl & Co., Ber. 
Schimmd , Oktober 1908, 79; G. 19091, 23), das von Canarium samoen^ Engl, stammt 
(Thoms, Apoth.-Ztg. 19 [1901], 822). — Nadeln (aus 70%igem Alkohol Oder Petrol&ther). 
F: 106°; Kp: ca. 260°; leicht ldslich in Alkohol, Petrol&ther, Benzol und anderen organischen 
Ldsungsmitteln. [a] D : +18,3° (Sch. & Co.). — Beim Erw&rmen mit konz. Ameisens&ure 



vgl. E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl., 3. Bd. [Leipzig 1931], 
S. 193). 

29. Gurjuresinol C^H^O = C 15 H w OH. Das Mol.-Gew. ist ebuUioskopisch in Aoeton 
bestimmt (Tschikch, Weil, Ar. 241 [1903], 388; vgl. jedoch Vesterberg, A. 428, 246). — 
V. Im Bodensatz von Gurjunbalsam, den Harzen verschiedener Dipterocarpus-Arten 
(Tsch., W„ Ar. 241, 385). — Krystalle (aus Alkohol, Petrol&ther Oder Aoeton). F: 132° 
(Tsch., W.). Ldslich in Alkohol, Aceton, Petrolather, Benzol und Chloroform, unldslich in 
Wasser und Kalilauge (Tsch., W.). Optisch-inaktiv (Tsch., W.). Reagiert gegen Lackmus 
neutral (Tsch., W.). 

Acetat C 17 H 88 0 2 == C«H tt -0*C0*CHc. B. Durch kurzes Kochen von Gurjuresinol 
mit Essigs&ureanhydrid una entw&ssertem Natrrumacetat (Tschihch, Weil, Ar. 241 [1903], 
388). — Nadeln (aus Eisessig). F: 96°. 

30. Sesquiterpenalkohol C^H^O = C«H M OH aus dem 6l von Eucalyptus 
Globulus (vgl. H 106; El 68). V. Im Nachlauf des Oles von Eucalyptus Globulus Lab. 
(Ruzicka, Pontalti, Balas, Hdv. 0, 861). — Wurde nicht rein erhalten. 01. Kp lt : 150° 
bis 160°. DJ 8 : 0,9879. — Liefert beim Kochen mit 85%iger Ameis&ns&ure und Erhitzen den 
entstandenen Sesquiterpens mit Schwefel Cadalin. 

31. Eehinopanacol C, 6 H m O = C 16 H M -OH. V. Im &ther.0l der Wurzel von Echino- 
panax horridus Decne et Planch (Kariyone, Moeotomi, J. pharm. Soc. Japan 1927, 95; 
C. 1987 II, 2405). — Kp u : 150—155°. DJ°: 0,9022. n’ D 8 : 1,4857. [«]{?: +8,5°. — Liefert bei 
der katalytischen Reduction Tetrahydroechinopanacol (Kp*: 105—110°). 

32. Carotol C 16 H J8 0 = C 16 H tt -OH. V. Im &ther. 01 der Samen von Daucus Carota L. 
(Asahina, Tstjkamoto, J. pharm. Soc. Javan 1925, Nr. 525, S. 1; 1920, Nr. 538, S. 98; 
C. 1920 1, 1820; 1927 1, 1843). — Zur Isolierung schiittelt man das 01 mit Quecksilberacetat- 
Ldsung in Ather, trennt vom ausgefallenen Mercuroacetat, schiittelt die &ther. Ldsung mit 
Alkalilauge, reinigt die basische Quecksilberverbindung (F: 203°) liber das Chlorid 
(F: 194°; Nitrat, F: 153—155°; Sulfat, F: 135—140°) und leitet in diealkoh. Ldsung des 
Chlorids Schwefelwasserstoff ein. — Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp^*: 109®., DJ*: 0,9646. 
n!?: 1,4912. [a] D : +27,9° (Alkohol; c = 15). — Liefert mit Permanganat Dioxycarotol 
(s. u.). Gibt mit Brom in Eisessig Carotoldibromid (s. u.). 

Dioxycarotol C^ILgOj = C^H^OH^t?). B. Bei der Oxydation von Carotol mit 
Permanganat (Asahina, TsuHamoto, 7. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 525, S. 3; C. 1926 1, 
1820). — Bl&ttchen oder Nadeln. F: 142°. Schwer ldslich in Wasser, Ather und Petrol&ther, 
leicht in Chloroform, Aceton und Alkohol. [a] D : — 2,4°. — Liefert beim Benzoylieren in 
Pyridin ein Monobenzoat (Bl&ttchen; F: 83—83,5°; [a] D : +27,4°). 

Carotoldibromid, „Dibromcarotol“ C^H^OBr, = CwH^Br^OH. B. Bei der 
Einw. von Brom auf Carotol in Eisessig (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1925, 
Nr. 525, S. 3; C . 1020 1, 1820). — Prismen. F: 58,5°. Ldslich in Ather und Petrol&ther. — 
Liefert bei kurzem Erhitzen mit Silberbenzoat und nachfolgendem Verseifen mit alkoh. 
Kalilauge Daucol (s. u.). 

Daucol C 16 H w O|. V. Im &ther. 01 der Samen von Daucus Carota L. (Richter, Ar. 
247 [1909], 404). — B. Bei kurzem Erhitien von Carotoldibromid (s. o.) mit Silberbenzoat 
und nachfolgender Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. 
Javan 1925, Nr. 525, S. 3; C. 1920 1, 1820). — Krystalle. F: 118,5° (A., Ts.), 115—140° (R.). 
Sublimiert unzersetzt (R.). Istmit Wasserdampf fliichtig(A.,Ts.). Leicht ldslich in organischen 
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Lfamgsmitteln, schwerer in verd. Alkohol; unlbslich in Wasser (R.). [a] 0 : —15,1° (A., Ts.); 
[a]u 5 “-“174 absol. Alkohol; p — 10) (R.). — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid 
Acetyldaucoi C„H m O, [F: 79° (R.), 81,3® (A., Ts.).] 

33. Seaquiterpenalkohol C, 6 H m O = C 15 H a5 -OH aus dem <5l von Hedeoma 
pulegioides. V. Im ather. 01 von Hedeoma pulegioides (L.) Pers. in geringer Menge 
(Bakbowcliff, Soc. 01 [1907], 885). — Kp: 300—310°. Dg: 0,9259. [a]„: +12,8°. Bei der 
Destination iiber Phosphorpentoxyd entsteht ein Sesquiterpen C 15 H 24 (H 6 , 470). 

34. Seaquiterpenalkohol C 16 H 26 0 (?) = C 16 H w OH aus Ysopol. V. In geringer 
Menge im Ysopdl (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 6 , 857). — Wurde nicht rein erhalten. 
Dickfliissiges grunliches 01. Kp 12 : 150—152°. — Liefert beim Koehen mit 85%iger Ameisen- 
saure nnd Erhitzen des entstandenen Sesquiterpens mit Schwefel Cadalin. 

35. JPatschulialkohol C 15 H M 0 = C^H^-OH (H 106; E I 68). Liefert beim Erhitzen 
mit Ameisensaure ein nicht naher beschriebenes Sesquiterpen (Ruzicka, Stoll, Hdv. 6, 855). 

36. Seaquiterpenalkohol C^H^O — C 16 H 26 * OH aua KamillendL V . Indeutschem 
KamillenOl (Ruzicka, Rudolph, Helv . 11, 257). — Dickfliissiges 01. Kp 16 : 150—160°. 
DJ f : 0,9947. n“: 1,5024. — Wird durch Erhitzen mit Schwefel dehydriert. 


9. Oxy-Verbi ndungen C 16 H 28 0. 

1 . 4- Oxy-l-cyclohexyl-dekahydronaphthalin, 4- Cyclohexyl-dekalol-(l) 
C lg H«0, Formel I. B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 4-Cyclohexyl - 
naphtnol-(l) in Gegenwart von Nickel in Hexa hydrotoluol bei 210® und 87 Atm. Druck 
(Albkrti, A. 450, 312). — Nadeln (aus Hexa hydrotoluol). F: 166 — 167®. Schwer lOslich 
in Ligroin und Petrolather, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 
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2. l-Oxy-2-cyclohexyl-dekahydronaphthalin , 2-Cyclohexyl-dekalol-(l) 
CjeH^O, Formel II. 

a) HOherschmelzende Form. B. Bei der Hydrierung von 2-Cyclohexyl-naphthol-(l) 
in Gegenwart von Nickel in Hexa hydrotoluol unter 25 Atm. Druck bei 180® (Alberti, A . 
460, 312). — Nadeln (aus Petrolather + Hexa hydrotoluol). F: 156 — 157®. Schwer lOslich 
in Ligroin, Hexahydrotoluol und Petrolather. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid und 
nachfolgender Druckhydrierung in Gegenwart von Nickel 2-Cyclohexyl-dekalin. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . Bei der Hydrierung von 2-Cyclohexyl-naph- 
thol-(l) in Gegenwart eines regenerierten Nickel-Katalysators in Hexahydrotoluol unter 
26 Atm. Druck bei 215° (Alberti, A. 450, 313). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 120 — 121°. 
Schwer ldslich in kaltem Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Zink- 
chlorid und nachfolgender Druckhydrierung in Gegenwart von Nickel 2-Cyclohexyl-dekalin. 

3. 3- Oxy -2- cyclohexyl - dekahydronaphthalin , 

3-Cyclohexyl -dekalol- (2) C^H^O, s. nebenstehende 
Formel. 

a) Hdherschmelzende Form. B . Entsteht neben 

der niedrigerschmelzenden Form und harzigen Produkten bei der Hydrierung von 3-Cvclo- 
hexyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2) in Gegenwart Von Nickel unter 30 Atm. Drue* bei 215°; 
man reinigt iiber die Acetylverbindungen und trennt durch fraktionierte Kxystallisation aus 
Petrolather (Albkrti, A. 460, 317). — Tafeln (aus Petrolather). F: 116— 117®. Schwerer 
lAalioh in Petrolather als die niedrigerschmelzende Form. — Liefert beim Erhitzen mit Zink- 
chlorid 2-Cyclohexyl-<d* (oder zPJ-oktalin. , . , _ 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der hciherschmelzenden Form. - 
Plattchen (aus Petrolather). F: 99—100® (Albkrti, A. 460, 317). — Ziemlich sohwer lashch 
in kaltem Petrolather, leicht in alien tibrigen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkohlorid 2-Cyclohexyl-J* (oder J*)-oktalin. 


r/ CH *\ 
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CHOH 
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H*C 


XH,\ 
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/ CH *\, 


CHC,H U 


6-€kcy-2-cycloheacyl-dekahydronaphthalin, _ _ 

n-CyctoS* yl-dekalol-<2 ) C,,H m O, a. nebenstehende "*7 7 7 ' 

Formel. B. Aus4.Cyoloheryl-naphthol-(2) durch katalytische H0 HC \ CHl / CH \ CHi / CH * 
Hydrierung b®i 21 5® unter 30 Atm. Druck (Alberti, A. 450, . 

SeyT-SoMppehen (aus Petrolather). F: 114-116®. Schwer lOslich in kaltem Petrolather. 
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10. 2 - 0 xy- 1 . 3 -dicyclohexyl-cyclohexan, 1.3-Dicyclo- 9« H » 
hexyl -cyclohexanol-(2) C 18 H 3! 0, s. nebenstehende Formel. ^ / CH \ t;H 0H 
») Feste Form. B. Entsteht neben der fliissigen Form bei der ■ ' 

Hydrierung von 1.3-Dicyclohexvl-cyclohexanon-(2) in Gegenwart von 2 \c H */ 

Nickel in Hexahydrotoluol bei 180—190° (Schrauth, Wege, Danner, 

B. 60, 266). — Nadeln (aus Hexahydrotoluol). F: 117°. Leicht ldslich in Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Tetralin und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, Benzin und Hexahydrotoluol. 
— Bestandig gegen Permanganat. Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Zinkchlorid 
auf 200—210° 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l). 

b) Fliissige Form. B. s. o. bei der festen Form. — Stark viscoses 01. Kp, T : 220—221"; 
Kp„: 211—216® (Schrauth, Wege, Danner, B. 60, 265, 266). Leicht loslich in Alkohol. 
Ather, Benzol und Benzin. — Bestandig gegen Permanganat in Alkohol. Wandelt sich 
beim Aufbewahren sehr langsam in die feste Form um. Gibt beim Erhitzen mit friseh 
geschmolzenem Zinkchlorid auf 200—210° 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l). 

Acetat C^H^Oj = C w H s1 O CO CH 3 . B. Durch Acetylierung beider Formen des 
1.3-Dicyclohexyl-cyclohexanols-(2) (Schrauth, Wege, Danner, B. 60, 266). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt nicht einheitlich und ist dalier wahrscheinlich als Gemisch der mdglichen 
cis- und trans-Isomeren anzusehen. Leicht loslich in Ather, Benzol, Tetralin, Tetracblor- 
kohlenstoff und Essigester. 


11. Tricyclohexylcarbinol, Perhydrotriphenylcarbinol C I8 H 34 0 « 

(C 8 H n ) 3 OOH. B. In geringer Ausbeute durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine kther. 
Losung von Cyclohexylmagnesiumchlorid und nachfolgende Zersetzung mit verd. Schwefel- 
saure, neben viel Hexahydrobenzoesaure und weniger Dicyclohexylketon (Zelinsky, Gawer- 
DOWSKAJA, B. 00, 714; SK. 69, 420). — Krystalle (aus Toluol). F: 81,5®. Kp 10 : 208°. — 
Liefert mit bei 0® gesattigter waBriger Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad Tricyclo- 
hexylmethylbromid. Gibt beiin Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure einen Kohlen wasser- 
stoff C 13 H 31 (dicke Fliissigkeit; Kp: 340 — 345°). [Ammerlahn] 


4. Monooxy-Verbindungen C n H 2 „ 0 (). 

1. Oxy benzol, Phenol C.H e O = C a H, OH (H-110; E I 70). 

Vorkommen und Bildung. 

Uber das Vorkommen von Phenol im menschlichen und fcierischen OrganismuB vgl. H. 
Ohle in K. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd. I 
[Jena 1924], S. 109. Gehalt des menschlichen Blufces an freiem und veresfcertem Phenol bei 
Niereninsuffizienz: Becher, Taglich, Zbl. inn. Med. 46, 350; O.1025I1, 79. tTber das 
Vorkommen von Phenol im menschlichen Blufc unfcer normalen und pathologischen Be- 
dingungen vgl. femer Be., Litzner, T., Miinch.med.Wschr.72, 1676; Z. klin. Med. 104. 
195; 0. 1026 1, 427; II, 3067. — Phenol findefc sich im Torfgasteer (Bornstein, Kartzow. 
Z. ang. Ch . 37, 303). Im Braunkohlen-Generatorteer (Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 113. 
155; Frejka, Hauk, C. fol. Lekdm.7, 291; 0.19261, 1121). Zum Vorkommen im Stein- 
kohlen-Urteer (E I 70) vgl. noch Morgan, Soule, Chem . met. Eng. 26, 927; 0. 1022 IV, 853; 
Schutz, B. 56, 107, Sch., Buschmann, Wissebach, B. 66, 1094, 1969; 57, 022; vgl. dagegen 
F. Fischer, B. 56, 601, 1792; Broche, B. 56, 1787. In berginisiertem Steinkohlenteer 
(Rheinfelder, Mitt. Kohlenfor8churig8in8f. Breslau 2, 62; 0. 1926 II, 519) und im Bergin5l 
aus niederschlesischer Sfcaubkohle (Heyn, Dunkel, Brennstoffch. 7, 85; 0. 1926 II, 1709). 

B. Sehr geringe Mengen Phenol erhalt man aus Benzol beim Durchieifcen des Dampfes 
mifc Wasserdampf durch gluhende Rdhren bei 650 — 760° (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 417; 0. 1022 IV, 1039) Oder bei der Einw. von 0- und y-Sfcrahlen des 
Radiums auf ein Gemisch des Dampfes mifc Luft oder Sauerstoff (Errera, Henri, J. Phys. 
Bad . [6] 7, 228; O.1026 II, 2770). Phenol enfcsfcehfc in fast theoretischer Menge beim Er- 
hitzen von Chlorbenzol oder Brombenzol mifc 8 — 10%iger Nafcronlauge, am besten unfcer 
Zusatz von efcwas Diphenyl&ther, oder von Chlorbenzol mit 10%iger SodalOsung im Eisen- 
oder Kupfer-Autoklaven auf 300—370°, in geringer Ausbeute beim Erhitzen von Chlorbenzol 
unter gleichen Bedingungen mit wftfir. Lbsungen von Borax, Dinafcriumphosphafc, Trinafcrium- 
phosphat oder Nafcriumacefcat + wenig Nafcronlauge (Hale, Britton, Ind. Eng. Chem. 20, 
114; 0.19281, 2206), Beim Leiten von Chlorbenzol oder Brombenzol und Wasserdampf 
iiber Silicagel bei 400° (I. G. Farbenind., D.R.P. 485310, Frdl. 16, 385) oder fiber Silicagel*, 
Tifcandioxyd, Aluminiumoxyd, Thoriumoxyd, Zirkonoxyd oder blaues Wolframoxyd bei W0° 
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bis 600° (Chalkley, Am. Soc. 61, 2490). Beim Erhitzen von Brombenzol mit Natriuraacetat. 
Calciamcarbonat und Kupferacetat oder mit Borax und Kupferacetat in verd. Alkohol im 
Rohr auf ca. 250° (Rosenmund, Harms, B. 63, 2232). 

Neben anderen Produkten beim Leiten von.Cyclohexanol iiber Kupfer-Katalysatoren 
bei 300—330° (Komatsu, Masumoto, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 18; C.1926I, 1361; 
Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 416; 0. 1926 II, 2658) oder iiber einen Nickel-Katalysator 
bei 300° (Ko., Ma.). Bei der Reduktion von 2-Chlor-phenol mit Triphenylzinn -Natrium in 
flussigem Ammoniak (Chambers, Scherer, Am. Soc. 48, 1057). Aus m-Kresol beim Leiten 
iiber Bimsstein bei 030 — 650°, neben anderen Produkten (Hagemann, Z. ang. Ch. 42, 358). 
Beim Leiten von o-Kresol-Dampf und Wasserstoff iiber Nickelchromat- Bimsstein bei 400° 
(BASF, D.R-.P. 420393; C . 1026 I, 2246; Frdl. 15, 387). Aus o-, m- und p-Kresol beim Er- 
hitzen mit Wasserstoff unter Druck auf 460°, neben anderen Produkten (F. Fischer, Tropsch, 
Brennstoffch. 7, 3; C. 1026 II, 23). tJber Bildung beim Leiten von Kresolen oder Urteer- 
phenolen (Kp: 200 — 250°) und Wasserstoff durch ein verzinntes Eisenrohr bei 650 — 750° 
vgl. F., Schrader, Mever, Abh. Kmntnis Kohle 5, 447, 450; C. 1022 IV, 1039. Beim Er- 
hitzen von 3.5-Dibrom*2-oxy-benzylbromid mit Aluminiumchlorid und Benzol auf dem Wasser- 
bad (Kohn, Jawetz, M.4A> 206); entsteht in gleicher Weise aus 3.5-Dibrom-4-oxy benzyl - 
bromid (Kohn, Wiesen, M. 45, 257). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Brenz- 
catechin (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1967) und von Brenzcatechindiathylather auf 430° (Ip., 
Petrow, B. 62, 403) mit Wasserstoff in Gegenwart von Aluminiumoxyd unter Druck. 
Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Guajacol in Gegenwart von Nickel unter 
300 mm Druck bei 180° (Marty, C. r. 187, 48). Bei der Hydrierung von 4-Oxy-triphenyl- 
carbinol in Gegenwart von Nickel (III )-oxyd in Cyclohexan bei 220° und 80—100 Atm. 
Anfangsdruck (Ip., Dolgow, C. r. 185, 1484; Bl. [4] 43, 245; 3K. 60, 510). 

Beim Leiten von Cyclohexanon iiber einen Nickel-Katalysator bei 280° (Treibs, Schmidt, 
B. 60, 2339). Bei langerem Erhitzen von Tribromphenolbrom (Svst. Nr. 620) mit Aluminium- 
chlorid in Benzol (Kohn, Fink, M. 44, 190). Ein Gemisch von Phenol und Phenylacetat 
entsteht beim Erhitzen von Benzaldehvd-phenylhydrazonoxyd (Svst. Nr. 1958) mit Eis- 
essig (Bergmann, Ulpts, Witte, B. 66, 681). Neben anderen Produkten beim Dberleiten 
von Piperonal iiber Nickel bei 370 — 380° (Mailhe, Bl. [4] 30, 923). In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der trocknen Destination von Calciumglutarat im Stickstoff strom 
(Kon, Soc . 110, 828). Entsteht in geringer Menge aus Salicylsaure beim Erhitzen auf 280 — 350° 
sowie bei rascher Destination (Kunz-Krause, Manicke, B. 53, 192, 194). Beim Hydrieren 
von Salicylsauremethylester in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd ohne Ldsungsmittel bei 280° 
und 62 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Rasuwajew, B. 50, 2031 ; 7K. 58, 1344). tJber die 
Bildung von Phenol beim Erhitzen von phenolsulfonsauren Salzen mit Wasser in Gegenwart 
von Aluminiumoxyd unter Drucken zwischen 55 und 130 Atm. auf 250 — 410° sowie von 
chlorbenzolgulfonsaurem Natrium mit Calciumoxyd und Wasser in Gegenwart von Aluminium- 


oxyd bei 205 Atm. Druck auf 470° vgl. Ip., Petrow, B. 50, 1738. 

Die Ausbeute an Phenol bei der Oxydation von Phenylmagnesiumbromid durch Sauer- 
stoff (H 6, 112) wird erhoht durch Verwendung von Benzol statt Ather als Ldsungsmittel 
sowie durch Zusatz von hohermolekularen aliphatischen Organomagnesiumbromiden oder 
-chloriden (Iwanow. Bl. [4] 30, 49). EinfluB der Versuchstemperatur auf die Ausbeute an 
Phenol bei der Oxydation von Phenylmagnesiumbromid in Ather durch Sauerstoff ; Porter, 
Steel, Am. Soc. 42, 2652; Iw., Bl. [4] 39, 48; Gilman, Wood, Am. Soc. 48, 808. Phenol 
entsteht femer auB Phenylmagnesiumbromid bei langerem Kochen mit Quecksilber(II)-oxyd 
in Ather + Toluol oder mit Silberoxyd oder Natriumperoxyd in Ather (G., W., Am. Soc. 48, 
810), bei der Umsetzung mit Nitrobenzol, 2- oder 4-Nitro- toluol, Dimethylanilinoxyd, 4-Nitro- 
dimethylanilin oder Athylnitrat in Ather bzw. Benzol unter Kiihlung (G., McCracken, Am. 
Soc. 51, 825) sowie in geringer Menge bei der Einw. von Kohlenoxyd in Ather + Benzol bei 
Gegenwart von Chrom(III)-chlorid (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 817). Phenol wird auch aus 
Phenylmagnesiumjodid bei der Einw. von Sauerstoff in Ather erhalten (Meisenheimer, 
ScHLICHENMAYER, B. 81, 2034, 2041). . 

Bei der DeetUlation von Seidenfibroin im Vakuum (Johnson, Daschavsky, J.bwl. Chem 
62, 200, 203). tTber die Bildung von Phenol durch Tetanus- und Pseudotetanus-BaciUen vgl. 
Rhein, C. r. Soc. Biol. 84, 562 ; C. 1921 III, 355 ; iiber Bildung dutch Bact. coh phenologenos, 
Bact. paracoli phenologenes, Huhnercholera-Bakterien und den Perezschen Ocaena-Bacdlus 
vgl. SiBKK, Z. Hyg. Inf.-Kr. 94, 214; C. 1922 1, 472. 

Hill, Z.21 v.u.nach „Linnbmann, Zotta, A. SjA. 8, 254" fiige zu „Z., A. 174, 87, 90". 


Darstellung. 

Zur techniBchen Daretellung durch Schmelzen von benzolaulfonaatHem Natrium mit 
Natr « i mh vdroxvd vsl. S. P. Schotz, Synthetic organic compounds ^.ondon 1925], S. 181 , 
H. E. Fimrz-David, *L. Blanojey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. 
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[Wien 1938], S. 45; Boswell, Canad. Chem. Met. 10, 139; C. 1026 II, 859; Rhodjbs, Jayne, 
Bivins, Ind. Eng. Chem . 10, 804; C. 1027 II, 1618. Zur technischen Darstellung aus Kokerei 
teer vgl. L. Schumann, Kokereiteer und Rohbenzol [Stuttgart 1940], S. 131. ReindarsteUung 
aus Steinkohlenteerdl : Ghislain, D.R.P. 355388; C. 1022 IV, 465; Frdt. 14, 414. Gewinnung 
von Phenol aus Ammoniakwasser durch Auswaschen mit Benzol und Abdestillieren des 
Losungsmittels : Wiegmann, Oluckauf 64, 397, 435, 605; C. 1028 1, 2682, 3017. Abscheidung 
aus Abw&ssem durch Extraktion mit Benzol und Ausf&llen des Phenols mit Natronlauge Oder 
Verdampfung des Benzols: Franks, Ch. Z . 40, 325; C . 1026 I, 2645. 

Ober Vorkommen kleiner Mengen Benzoesaure im Teer-Phenol vgl. Kraemer bei 
E. Schmidt, Ar. 240 [1911], 239. Phenol des Handels scheint eine Verunreinigung zu 
enthalten, die den Schmelzpunkt erhOht (Kendall, Beaver, Am. Soc . 48, 1856; vgl. 
indessen auch Timmermans, Hennaut-Rqland, J. Chim. phys. 84 [1937], 705). 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Die erste (gewOhnliche) Krystall- 
form des Phenols ist zwischen 1 und 2200 kg/cm 2 stabil, die zweite oberhalb 2200 kg/cm 2 ; 
der Tripelpunkt liegt bei 64,4° und 2200 kg/cm 2 (Puschin, Grebenschtschikow, Ph. Ch. 
118, 72). E : 39,5° (Gunther, Peiser, Ph. Ch. 128, 192), 39,70 ± 0,02° (Kendall, Beaver. 
Am. Soc. 48, 1856), 40,71° (Jones, J.phys. Chem. 81, 1317), 40,8° (Puschin, Grebenscht- 
schikow, Ph. Ch. 118, 72). F: 40,8° (Rhodes, Markley, J.phys. Chem. 26, 532; Bailey. 
Soc. 127, 1954). Erstarrungspunkte der ersten Krystallform des Phenols unter Drucken 
zwischen 750 kg/cm a (50,1°) und 2250 kg/cm 1 (64,7°) sowie der zweiten Krystallform unter 
Drucken zwischen 1250 kg/cm 2 (45,2°) und 3550 kg/cm*( 88,1°): Pu., Gr. Spontane Krv- 
stallisation der unterkuhlten Schmelze: Hinshelwood, Hartley, Phil. Mag. [6] 48, 79, 93; 
C. 1022 1, 994. — Kp 760 : 182,2° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 [1926], 172; P* 46. 
243). Kriti8cher Druck: 60,5 Atm. (Herz, Neukirch, Ph. Ch. 104, 444). 

Df : 1,0708 (Kendall, Beaver, Am. Soc. 48, 1860). Abkiihlung bei der adiabat. Ex- 
pansion von fliissigem Phenol bei hohen Drucken: Puschin, Grebenschtschikow, Soc. 126. 
2044. Viscositat bei 25°: 0,08945 g/cm sec (Kendall, Beaver, Am. Soc. 48, 1856). Ober- 
flachenspannung bei 41,0°: 37,92 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J. Chim. phus. 26,, 25), bei 
54,8°: 36,53, bei 108,2°: 30,93, bei 150,0°: 27,34 dyn/cm (Bolle, Guye, J.Chim. phys.3 
[1905], 39). Parachor: Bha., Singh, J.Chim. phys. 26, 25, 27; Mumford, Phillips, Soc. 
1020, 2128. Spezifische W&rme zwischen — 183,6° und —78,2°: 0,167 cal/g (Maass, Wald- 
bauer. Am. Soc. 47, 8). Schmelzw&rme: 24,9 cal/g (Gehlhoff, Ph. Ch. 08, 254; de Forcrand. 
C. r. 182, 1192), 28,6 cal/g (Steiner, Johnston, J. phys. Chem. 82, 934), 29,06 cal/g (Strat- 
ton, Partington, Phil. May. [6] 48, 441 ; C. 1022 I, 1163). 

Optische und elektnsche Eigenschaften. Ultraviolett-Absorptionsspektrum von 
Phenol-Dampf : Savard, C. r . 188, 782; A. ch. [10] 11, 323; Klingstedt, C. r. 174, 814; Acta 
Acad. Abo 8, Nr. 5, 8. 23; C. 1026 1, 2286; vgl. Henri, C. r. 177, 1039; von flussigem Phenol: 
Kl., C. r. 174, 814. Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Ldsungen von Phenol in Wasser: 
Ley, Ph. Ch. 04, 407; Kl., C. r. 174, 813; Ada Acad. Abo 8 , Nr. 5, S.23; Kepianka, March - 
lewski, Bl. [4] 86, 1615; L6pez, An. Soc. cient. arg. 101, 143; C. 1027 1, 1580; Dakm, J. opt. 
Soc. Am. 16, 270; C. 1028 I, 1682; von Phenol und Benzoes&ure in Wasser: Ke., Ma., Bl. 
[4] 86, 1616; von Phenol in Chloroform: Ley, Ph. Ch. 04, 406; Kl., C.r. 174, 814; Acta 
Acad. Abo 8, Nr. 5, S. 22; in Tetrachlorkohlenstoff und in Pentan: Kl., C. r. 174, 814; Ada 
Acad. Abo 8, Nr. 5, S. 22; in Hexan: Ley, Ph. Ch. 04, 406; Kl., C. r. 174, 814; 176, 366: 
170, 675; Acta Acad. Abo 8, Nr. 5, 22, 71 ; in Methanol: Kl., C. r. 174, 814; Ada Acad. Abo 8. 
Nr. 5, 23; in Alkohol: Ley, Ph. Ch. 04, 406; Kl., C. r. 174, 814; Ada Acad. Abo . 8, Nr. 5, 
S. 23, 71 ; Kepianka, Marchlewski, Bl. [4] 80, 1376; vgl. Mom, Soc. 126, 1551 ; in Alkohol 
bei 15° und 60°: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 787; C. 10241, 1484; in Natrium- 
athylat-LOeung und in Natronlauge: Ley, Ph. Ch. 04, 407. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
von w&dr. Phenol-L6sungen bei pn-Werten zwischen 4 und 13 : Stenstrom, Reinhard, J. phys. 
Chem.%9, 1478; St., Goldsmith, J. phys. Chem. 80, 1685. Ultrarot-Absorptionsspektrum 
einer Ldeung von Phenol in Alkohol zwischen 2,81 und 7,04 p : W. W. Coblentz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 164, 253. 

Intensit&t und Polarisationsgrad des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Phenol- 
Dampf: Ramanathan, Srinxvasan, Pr.indian Assoc. CuU. Sci. 0, 206; C. 1026 II, 1930. 
Beugung von Rdntgenstrahlen in geschmolzenem Phenol: Sogani, Indian J . Phys. 1, 374. 
Tafel XVT; (7. 1027 II, 2149; Katz, Z. Phys. 46, 104; C. 1028 1, 154; Krishnamurti, Indian 
J . Phys. 2, 496; (7. 1928 II, 2098; Stewart, Phys. Rev. [2], 88, 892; C. 1020 II, 1258; 
in w&fir. Phenol-LOsungen : Kr., Indian J. Phys. 8, 336, Tafel XVII ; C. 1029 1, 2951. Raman- 
spektrum von geschmolzenem Phenol: Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 382; B. 68 [1930]* 
259; Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 260; <7.192911, 2645; Petrikaln, 
Hochber g, Ph. Ch. [B] 4, 303. Tesla -Luminescenzspektrum : McVicker, Stewart 

Soc. 128, 2154; Marsh, Phil. Mag . [6] 40, 975; C. 1926 II, 891 ; Macm aster, Russell, St., 
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Soc. 1020, 2402. Fluorescenzspektrum von Phenol-Da mpf bei 15 mm Druck: Marsh, Soc. 
125, 419, 420, 421. Fluorescenz von krystallisiertem Phenol Oder waflr. Phenol-Ldsungen bei 
Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc . 42, 2001, 2004. Luminescenz von 
krystallisiertem Phenol bei Anregung mit Kathodenstrahlen: Marsh, Soc . 1027, 126. 

Dielektr.-Konst. bei 58°: 9,90 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; G. 1027 II, 388). Dipol- 
moment n-10 18 : 1,7 (verd. Ldsung; Benzol) (Williams, Allgeikr, Am. Soc. 40, 2420; vgl. 
Debye, 25. Ml. Ch. 84, 452). Elektrische Leitfahigkeit von Phenol bei 25°, 40° und 50°: Ken- 
dall, Beaver, Am. Soc. 43, 1856. Verhalten der Tropfen in elektrischen Feldem: Ruff. 
Niese, Thomas; Ann. Phys. [4] 82, 634. 


Physlkslische Etgenschaften von Phenol enthaltenden Oemtechen. 


Mechanische und thermische Eigenschaften. Ldslichkeit von Phenol in Wasser 
zwischen 18° (72,55%) und 45° (65,02%): Cernatbscu, Papafil, Ph. Ch. 125, 334; zwiscben 
30° und 66°: Leone, Anoblescu, G. 52 II, 68, 69. Gegenseitige Ldslichkeit von Phenol und 
Wasser zwischen 20° und 65°: Hill, Malisoff, Am. Soc. 48, 922; bei verschiedenen Drucken 
zwischen 10 und 1000 kg/cm 1 : Timmermans, J. Chim. phys. 20, 498; Arch, neerl. Sci. exactes 
0, 150; C. 1023 III, 586. EinfluB von Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon auf die 
gegenseitige Ldslichkeit von Phenol und Wasser bei 0° und 10°: Lr., A., G. 52 II, 63, 64, 72, 
74; A., Ph. Ch. [A] 138, 301. Beeinflussung der Mischbarkeit mit Wasser durch Salol, Azo- 
benzol, Anthrachinon, Naphthalin und Naphthylamin : Boutaric, Nabot, C. r. 178, 1618; 
J. Chim. phys. 20, 484. Mischbarkeit mit w&Br. Salzldsungen : Claxton, Dawson, Pr. Leeds 
phU. lit Soc. 1, 418; C. 1020 II, 1887. Phenol ist ldslich in fliissigem Schwefelwasserstoff 
(Quam, Am. Soc. 47, 105). Ldslich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, mischbar 
mit fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 57, 351). Ldslichkeit in fliissigem Paraffin: Cofman, 
Nicore8TI, Pharm. J. 108, 349 ; C. 1022 IV, 341 . Ist mit Glycerin in jedem Verh&ltnis 
mischbar (McEwen, Soc. 123, 2287). Leicht idslich in 25%iger und 33%iger, sehr schwer 
in 50%iger Natronlauge (Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1044). EinfluB von Alkohol, Glycerin, 
Aceton, Hams toff, Glykokoll, Glucose und Saccharose auf die Aussalzung w&Br. Phenol- 
Ldsungen durch Ammoniumsulfat: Hafner, Bio. Z. 188, 262. Aussalzung w&Br. Phenol- 
Ldsungen durch Alkalichloride: Ha., v. Kurthy, At. Pth. 104, 157; C. 1025 I, 814. EinfluB 
von Phenol auf die Ldslichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. 

tTber Emulsionen von Gemischen von Phenol und Toluol in w&Br. Natriumoleat-Ldsung 
vgl. Riemann, van der Meulen, Am. Soc. 47, 2507 ; in w&Br. Ldsung von ricinolsaureni 
Natrium vgl. v. d. M., Rie., Am. Soc. 48,-87(1. 

Zusammensetzung der f eaten und fliissigen Phasen im System Phenol-Wasser zwischen 
— 1,2° und +65,3°: Bailey, Soc . 127, 1952; unterhalb 13°: Jones, J. phys. Chem. 81, 1318. 
Ldslichkeitsdiagramm der tem&ren Systeme von Phenol und Wasser mit Alkohol bei 30°: 
Perrakis, C. r . 177, 880; mit Thymol: Wilcox, Bai., J . phys. Chem . 33, 707; mit Resorcin 
bei verschiedenen Tempera turen : Leone, Angelrscu, G. 52 II, 65, 69 ; mit Pvrogallol bei 
20°: Bai., Soc. 128, 2580; mit Campher bei ca. 16°: Gunther, Peiser, Ph. Ch. 128, 198; 
mit Natriumoleat bei 0°, 20°, 40° und 60°: Bai., Soc. 123, 2582. Zusammensetzung der festen 
und fliissigen Phasen im System Phenol -Salicyls&ure- Wasser: Bai., Soc. 127, 1956. 

Kritische Ldsungstemperatur im System Phenol-Wasser: 65,3° (Bailey, Soc. 127, 
1952), 65,65 — 65,85° (Mackiney, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 265; C. 1828 I, 1931), 
65,85® ± 0,15° (Hill, Malisoff, Am. Soc. 48, 922), 66,0° (Carrington, Hickson, Patterson, 
Soc. 127, 2544; Duckett, P., J. phys. Chem. 20, 295; Howard, P., Soc. 1028, 2792; vgl. 
Leone, Angelrscu, G. 52 II, 69). Geringe Verunreinigungen bewirken eine Erhdhung der 
kritischen Ldsungstemperatur (Mack.). Beeinflussung der kritischen Ldsungstemperatur 
im System Phenol-Wasser durch anorganische und organische Salze und Salzgemische, an- 
organische und organische S&uren sowie S&ure-Salz-Gemische: Dubrisay, C. r. 170, 1582; 
171, 670; A.ch. [9] 17, 233, 242, 243; Patterson, Duckett, Soc. 127, 625; Carrington, 
Hickson, P., Soc. 127, 2544; Duck., P., J. phys. Chem. 20, 295; Howard, P., Soc. 1028, 
2795; Carter, Megson, Soc. 1827, 2027; durch Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon: 
Leone, Angelrscu, G. 52 II, 68, 72, 74; durch verschiedene Verbindungen und Gemische 
von Verbindungen: Dubrisay, O.r.172, 1658; 175, 762; A.ch. [9] 17, 252; Duckett, 
Patterson, J. phys . Chem. 20, 299. Kritische Ldsungstemperaturen der tem&ren Systeme 
von Phenol und Wasaer mit Benzoes&ure, Salicyls&ure und Anilin: Boutaric, Corbet, C. r. 


170 1320 

’Verteilung v<m Chlorw&werstoff und Schwefels&ure zwischen Wasser und Phenol: 
Wosnkssknski, Aotachow, Ph. Ch. 118, 298 ; von Kalrumchlorid zwischen Wasser und Phenol : 
Wo., Ph. Ch. 115, 413; HC. 67, 482. Verteilung von Phenol zwischen Wa^er und Benzol bei 
26*: Philip, Clark, Soc. 127, 1276; Endo, Bl. chem. Soc. Japan 1, 25; C. ;9201, 3383; Herz, 
Stamkr, Ph. CA. 128, 406; zwiMchen w&Br. Neutralsalz-Lfisungen und Benzol bei 25°: H., St.. 
Ph. Ch. 128, 406; Endo, Bl. chem. Soc. Japan 2, 126, Ul; ^ chem. Soc 376; 

C. 1027 II, 368, 1535; zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Miller, J. phys. them. 24, 
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565; Fulmer, J. phys. Chem. 25, 13; in Gegenwart von Natriumchlorid: Mi.; in Gegenwart 
von Alkohol: Fu.; zwischen Wasser und Campher bei 18° und 37°: Gjaldbaek, Dansk Tids- 
skr. Farm. 8, 46, 60; C. 1928 II, 1824; zwischen Wasser und Leuchtpetroleum in Gegenwart 
und Abwesenheit von Natriumchlorid bei 33° : Laird, J. phys. Chem. 24, 666 ; zwischen Wasser 
und Paraffindl bei 18° tmd 37°: Gj.; bei 20°: Goard, Rideal, Soc. 127, 1671; zwischen 
Kochsalz-Ldsung und Paraffinfil bei 20°: Go., R.; zwischen Wasser und Olivendl bei 18°: 
Kuroda, Bio. Z. 109, 289; bei 25°: Boeseken, Waterman, Versl. Akad. Amsterdam 20 
[1911/12], 665; zwischen Salzsaure + Citrat-Lcisung (p H 1,4) und OlivenOl bei 18°: Kuroda, 
Bio.Z. 169, 289; zwischen Wasser und verschiedenen fettenOlen bei 18° und 37°: Gj.; zwischen 
Wasser und mit 50%iger Essigsaure vorgequollenen Aeetylcellulosen : Knoevenagel, Roll. 
Beih. 18, 235; C. 1821 III, 1002. Extrahierbarkeit von Phenol aus alkalischer Losung durch 
Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. Aufnahme von Phenol aus wfl.Br. Losung durch 
emulgiertes Natriumstearat : Cooper, Sanders, J. phys. Chem. 81, 18; durch geldste Pro- 
teine: C., S., J. phys. Chem. 31, 3; durch emulgiertes Lecithin: C., Woodhouse, Biochem. J . 
|7, 611 ; C., Haines, Biochem. J. 28, 13. 

EinfluB von Salzen auf das Lfisungsvermogen von Phenol fur Wasser: CernAtescu, 
Papafil, Ph. Ch. 126, 335; Cer., Ph. Ch. 183, 31. Aufnahme von Ammoniak durch Phenol: 
Briner, Agathon, Ferrero, Helv. 9, 906; Br., A., Helv.ll, 922. LOsungsvermftgen von 
Phenol fur 1.4-Dibrom-benzol zwischen 40° und 80° und fur Benzoes&ure und Acetanilid 
zwischen 40° und 100°: Mortimer, Am. Soc. 48, 634. Fallung von Proteinen aus w&Br. L6- 
sungen: Cooper, Woodhouse, Biochem. J. 17, 604; CikAnek, HavlIk, KubAnek, Bio.Z. 
145, 100; Reiner, PluhaH, Hany§, Bio.Z. 171, 157; Cheeseworth, Cooper, ,/. phys. Chem. 
38, 724. EinfluB von Phenol auf die Geschwindigkeit der Koagulation von Arsen(III)-sulfid- 


Tabelle 1. Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponcnte 

Eutektika 

Temperatur 0 

| Gew.-% Phenol 

| MoI-% Phenol 

Wasser 

-1,2 i 

! 6,5 


Arsen(III)-bromid 2 ) 

7,5 



Triphenylmethan 3 ) 

31 

74 

j 56 

Pikrinsaure 4 ) 

36 


! 94,2 


80,5 


41 

Benzhydrol 5 ) 

30 

81 



37 

27 


Campher 6 ) 

—32,3 

53,5 

65 

Acetophenon 7 ) 

ca. — 52 

ca. 53 


Salicylaldehyd 8 ) 

—30 

47 


3-Oxy-benzaldehvd 9 ) 

22 

74 


Eisessig 10 ) 

—15,3 

53 


a-Chloressigsaure 11 ) 

14,1 

67,2 


/^-Chloressigsatire 11 ) 

11,8 

65 


Bemsteinsaure 12 ) 

36 

98,5 


Zimtsaure 12 ) 

29 

85 


Acetanilid 18 ) 

—14 

61,4 


p-Toluidin 14 ) 

9 ! 


75 


20,8 


31 

3-Amino-phenol 16 ) 

15 S 

69 



75 ! 

44 


4*Amino-phenol 15 ) 

31 

87 


Acridin 16 ) 

36 | 

93,5 



83 | 

45 



87,5 

13 


Succinimid 17 ) 

27 f 

86 



. ’) Rhodes, Markley, J. phys. Chem. 25, 531. — *) Pdschin, LOwy, Z. anorg. Ch. 160 
171. — *) Krkmann, Odelga, Zawodsky, AT. 42, 130,' 135. — *) Rheinboldt, J . pr . [2] 111’ 
256. — *) K., Dra2il, M . 46, 347, 350. — •) GCntheb, Pbibek, Ph. Ch. 128, 192. — A K.’ 

60 - ®> K -> Zbchneb, M. 48, 179, 186. - •) K., Pogantoch, M . 44, 164! 

167. — ,# ) Mameli, Cocconi, G. 52 H, 117. — ") M., C., G. 68, 152. - '*i K., Z*. D» 
M. 46, .357, 361, 362, 364. — »*) Abgeletti, Giom.Farm. Chim. 77, Nr. 4, S. 8; C. 19281 
2*45. — ,4 ) POSCHIB, Ph. Ch. 124, 220. - “) K., Lupfer, Zawodsky, M. 41, 500, 638. - 
*) Slovak, M . 41, 9, 11. — 17 ) K., Dietrich, M . 44, 162, 166. 
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Solen durch Elektrolyte: Ghosh, Soc. 1920 , 2701. Verfliissigung von Gelatine-L6sungen 
durch Phenol: Cofisarow, KoU.Z.4A 9 323; C. 1928 II, 134. 

Kryoskopisches Verhalten von Alkylammoniumsalzen, Pikraten und Salicylaten 
in Phenol: Walden, Ph. Ch. 94, 330. Kryoskopisches Verhalten von Phenol in Wasser: 
Jones, Bury, Phil . Mag . [7] 4, 1120; C. 1928 1, 1266; in Benzol: Kendall, Beaver, Am . 
Soc . 48, 1862. Kryoskopisches Verhalten von binaren Geraischen mit o-Kresol und m-Kresol 
in Benzol: K., B.; mit Tri&thylamin in Benzol: Ginsburg, Muchin, Ukr . chemit. 2. 2, 456; 
(7.19281, 146. Thermische Analyse verschiedener Systeme s. in Tabelle 1; thermische 
Analyse der binaren Systeme mit Dimethyloxaiat, mit Hamstoff und mit Athylendiamin 
s. S. 139 bei den entsprechenden additionellen Verbindungen. Zur thermiscben Analyse des 
Systems mit Wasser vgl. a. Endo, BL them. Soc . Japan 1 , 27; J. chem. Soc . Japan 47, 371 ; 
C. 19261, 3383; 1927 II, 2259. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Alkohol: 
Perrakis, (7. r. 176, 1138; J. chim. phys . 22, 285; mit Fenchon: Krbmann, Dietrich, M . 44, 
176, 178; mit Quecksilber(II)-acetat: Mameli, Cocconi, O. 5211, 116. Thermische Analyse 
der temaren Systeme von Phenol mit p-Chinon und Nitrobenzol: Kremann, Mitarb., M . 48, 
282; mit Eisessig und Quecksilber(II)-acetat: M., C., 0 . 5211, 118. 

Ebullioskopisches Verhalten von Phenol in Trichlorathylen : Walden, Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 29 (Komppa-Festschrift), Nr. 23, S. 14; C. 1928 I, 166. Siedepunkt und Zu- 
sammensetzung von Phenol enthaltenden binaren Azeotropen s. in Tabelle 2. Phenol bildet 
mit Wasser konstant siedende Gemische, die bei 760 ram Druck 9,4%, bei 260 mm Druck 
4,4% Phenol enthalten; unter 40 ram Druck hat der Damp! eines 10—75% Phenol ent- 
haltenden Gemisches dieselbe Zusararaensetzung (Rhodes, Wells, Murray, Ind. Eng . 
Chem. 17 , 1200; ( 7 . 19281 , 1121). Zusammensetzung des Dampfes von bin&ren Gemischen 
mit Wasser bei 40 mm sowie mit o-, m- und p-Kresol bei 760 mm Druck: Rh., W., M. Dampf- 
drucke binarer Gemische mit Wasser bei 75°: Ferguson, Tunnell, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 18 III, 123; C. 1925 1 , 625; Fer., J. phys. Chem. 81 , 761 ; mit Chloroform bei 20°: Weissen- 
berger, Schuster, Henke, M. 40 , 48, 58; mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, 
Toluol, Alkohol, Ather, Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Wei., Schuster, Schuler, 
M. 45 , 425; mit Methanol, Alkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol und Aceton bei 20°: 
Wei., H., Sperling, M. 48 , 490; mit Athylenchlorid, Athvlidenchlorid, Dichlorathylen, Tri- 


Tabelle 2. Phenol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponentc 

Kp 7 «0 

0 

Gew.-% 

Phenol 

Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Phenol 

Pentachlorathan •) . 

160,85 

9,5 

p- Kresol -methyl - 



Hexachlorathan 2 ) . 

173.7 

ca. 30 

ather fl ) 

177,02 

ca. 3 

Diisoamvl 8 ) . . . . 

ca. 159,5 

ca. 6 

Methylhexylketon 7 ) 

184,5 

68 

Menthen 8 ) .... 

ca. 164 

ca. 33 

Methylheptenon 7 ). 

ca. 184,4 

67 

Terpinen 7 ) . . . . 

171,5 

45 

Acetophenon 7 ) . . 

202,25 

7,8 

d-Limonen 8 ) . . . 

169,0 

40,5 

Acetamid 4 ). . . . 

221,3 

ca. 2 

a-Pinen 8 ) 

152,75 

19 

Isoamylbutyrat 2 ) . 

185.0 

ca. 58 

Camphen h ) ... . 

156.1 

22 

Isobutyliso- 



1 .4-Dichlor-benzol 8 ) 

171,2 

25,2 

valerianat l ) . . 

182,8 

92 

Jodbenzol 8 ) . . . . 

177.7 

47 

Isoamyliso- 



4-Chlor- toluol 8 ) . . 

161.2 

19 

valerianat l ) . . 

ca. 194,5 

ca. 18 

2-Brom-toluol 8 ) . . 

174,35 

40 

Dimethyloxaiat l ) . 

182,35 

| ca. 92 

4 -Rrom* toluol 8 ) . . 

176.2 

44 

Diathyloxalat 7 ). . 

189,5 

41 

Propylbenzol 7 ) . . 

; 158,0 

ca. 4 

Diisobutyl- 

191,1 

21 

Pseudocumol 7 ) 

! 166.0 

25 

carbonat 8 ) . . . 

p-Cymol 7 ) 

ca. 170,5 

37 

Propyllactat 8 ) . . 

185,9 

! 68 

inden •) 

n-Octylalkohol 1 ) h ) . 
sek. Octylalkohol 8 ) . 

I 177.8 
| 195,4 

47 
ca. 13 

Isopropyllactat 7 ) . 

1 soDu ty llactat 8 ) . . 

184,8 

189,05 

73 
ca. 46 

1 185.1 

52 

Isoarayllactat 7 ) . . 

ca. 203,5 

12 

Pinakon 1 ) 8 ). . . , 

185,5 

71 

Anilin 8 ) 

186,22 

ca. 42 

Cyclohexanol a ) . . 

183,0 

87 

Dimethyl-o- 

i 

180,6 

182,85 

69,5 
j 72 

Phenylacetat 8 ) . . 

196,1 

9 

toluidin 7 ) . . . 
Cineol 3 ) 


') LKCAT, R. 40 , 244. - *) L., R 47, 17, 18. - ») L., Ann. Soe. teient. Bruxelles 461 
[19261, 172. - «) L., Ann. Soc. *eicnl. BrurtlUs 461, 292. - ») L., Ann. Soc. went. BrvxeUc, 
471 119271 24. 26. — *) L., . 4 *». Soc. teient. Brvxtllei 49 [1929], 22, 24. T ) L., 

Soe. icient.BnadUi 49 , 112, 113, 114. - ») L., Ann. Soc. tcient. Bruxelles 49, 124, 126, 127, 
131, 134, 138. 
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chlor&thylen, Methylaoetat und Athylaoetat bei 20°: Wei., Schuster, Zack, Z. ang. Ch. 89, 
270. Dampfdrucke temarer Gemische von Phenol und Tetralin mit Methylaoetat, Athylaoetat 
odor Chloroform sowie von Phenol und Cyclohexanol mit Methylaoetat Oder Athylaoetat bei 
20°: Wei., Schuster, Z., Z. ang. Ch. 88, 1010; von Phenol und Dekahydronaph th a li n mit 
Methanol, Alkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol und Aoeton bei 20®: Wki., H., Sp., M. 
46, 491. IlOchtigkeit mit Wasserdampf : Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3145; (7.19881, 167. 

Dichte w&Br. Ldsungen bei 15—16°: Kurotschkin, JK. 81, 1222, 1224; C. 19801, 478; 
bei 17,6—20°: Lifschitz.Beck, KoU.-Z. 86, 11 ; C. 1990 1, 547; bei 20°: Harkins, Grafton, 
Am. Soc. 47, 1329; bei 22°: Zahn, R. 45, 786; bei 25®: Woodman, Chem. N. 184 [1927], 
36; Swearingen, J. phys. Chem. 88, 786. Dichte von bin&ren Gemischen mit Benzol bei 25°: 
Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678; Wi., Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; Wood.; 8w., 
J. phys. Chem. 88, 1348; mit Toluol, Alkoholen und Phenolen bei 40°: Richabdbon, Robert 
son, Soc. 1988, 1779; mit Campher bei 15,8®: Gunther, Peiser, Ph. Ch. 188, 195; mit 
Eis w wig und Di&thylmalonat bei 40°: Ri., Ro.; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, 
Oqo, Am. Soc. 60, 96; mit Anilin bei 33°: Kremann, Springer, Roth, Ph. Ch. 18j0, 418. 
Abkiihlung bei der adiabatischen Expansion eines Gemisches mit p-Toluidin be hoheii 
Drucken : Puschin, Grebenschtschikow, Soc. 186, 2045. 

Viscosit&t von bin&ren Gemischen mit Wasser bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem. 
89, 787; zwischen 66® und 73®: Duckett, Patterson, J. phys. Chem. 89, 301; mit Sohwefel 
zwischen 154® und 200°: Mondain-Monval, Schneider, C.r. 188, 751; Bl. [4] 48, 1318; 
mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Methanol, Alkohol, Ather, Aoeton 
und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Weissenberger, Schuster, Schuler, if. 46, 434; mit 
Benzol bei 25®: Swearingen, J. phys. Chem. 89, 1348; mit o-, m- und p-Kreeol bei 25°: 
Ken dall, Beaver, Am. Soc. 48, 1856, 1861. Innere Reibung von Gemischen mit Anilin im 
Grenzgebiet zwischen hydraulischer und turbulenter Strdmung bei 33°: Kremann, Springer, 
Roth, Ph. Ch. 180, 418. Diffusion von Phenol durch Kollodhim-Membranen: Collander, 
Comment, bid. Helsingfors 9 Nr. 6, S. 14, 26; C. 198811, 720; Fujita, Bio. Z. 170, 19: 
Northrop, J.gen. Physiol. 19, 443, 451, 453; C. 1989 II, 1387. Osmotisches Verhalten 
w&Br. Phenol-Ldsungen bei 30®: Grollman, Frazer, Am. Soc. 46, 1706. 

Oberfl&chenspannung w&Br. Phenol-Ldsungen bei 17 — 25°: Traube, Somooyi, Bio. 
Z. 180, 94; Glenz, Helv. 8, 830; Harkins, Grafton, Am. Soc. 47, 1329; Goabd, R ideal, 
Soc. 187, 1672; Zahn, B. 46, 786; Roy, J . indian chem. Soc. 4, 316; C. 19981, 659; 
Swearingen, J. phys. Chem. 88, 780; Wiser, Z. anorg. Ch. 181, 390; Wagner, Ph. Ch. [A] 
148, 391; bei 0®, 17®, 30® und 40®: Go., Ri., Soc. 187, 784. Zeitliche und durch Rtihren 
verursachte Anderungen der Oberfl&chenspannung einer w&Br. Ldsung bei 20°: Bigelow, 
Washburn, J. phys. Chem. 88, 333. Schaumbildung w&Br. Ldsungen bei 18°: Bartsch. 
Koll. Beih. 80, 5; C. 1986 1, 2362. Beeinflussung der Oberfl&chenspannung w&Br. Phenol- 
Ldsungen durch Kochsalz: Glenz, Helv. 8, 830; Goard, Rideal, Soc. 187, 1672; durch Anilin 
bei 17°: Wagner, Ph. Ch. [A] 148, 391. Oberfl&chenspannung von bin&ren Gemischen mit 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Methanol, Alkohol, Ather, Aoeton und 
Schwefelkohlenstoff bei 15°: Weissenberger, Schuster, Schuler, M. 46, 432; mit Benzol 
bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem. 89, 1348. Grenzfl&chenspannung zwischen w&Br: 
Phenol -Ldsung und Paraffindl: Czanik, Bio. Z. 166, 451. EinfluB einer dfinnen Wandschicht 
von Phenol aid die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren : Traube, Whang, Ph. Ch. 188, 111. 

Adsorption von Phenol aus w&Br. Ldsung an Tierkohle: Glenz, Helv. 6, 828; Richard- 
son, Robertson, Soc. 197, 555; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 68; 3K. 60, 107; an Blut- 
kohle und Norit: Kruyt, van Duin, B. 89, 681 ; an gewdhnliohe und auf verschiedene Weise 
aktivierte Erlenholzkohle: Ruff, Koll.-Z. 89, 226; (7.19881, 1559; Z.ang.Ch. 88 , 1164; 
Ruff, Hohlfeld, KoU.-Z. 86, 28, 33; C. 1996 1, 2156; an durch Gltkhen von Holz mit ver- ' 
schiedenen anorganischen Stoffen erhaltene Holzkohien: Axexejewski, Awoustinik, JK. 
61, 138; C. 1989 II, 706; an aktivierte und nichtaktivierte Zuckerkohle: K. A. Hofmann. 
U. Hofmann, B. 69, 2440; an verschiedene Adsorptionskohlen: Homo, Roll. Beih. 98, 
389; C. 1986 II, 2675; Heyne, Polanyi, Ph. Ch. 188, 389, 393; Sabalitschka, O klkk, 
P. C. H. 69, 638, 646; C. 1989 1, 32; Kolthoff, van der Goot, R. 48, 269, 272, 286; an 
verschiedene aktivierte und nichtaktivierte Kohlen: Ruff, KoU.-Z. 89, 226; C. 1898 1, 1559; 
Ogawa, Bio. Z. 161, 281. Adsorption aus w&flr. Ldsung an aktivierte Zuckerkohle in Geeen- 
wart von starken anorganischen Siuren: Kolthoff, R. 46, 558, 560; an akt. K»bi* in Gegest- 
wart von Salzs&ure, Natriumchlorid oder Kaliumchlorid: Ko., van der Goot, R. 48, 283, 
286; in Gegenwart von Resorcin, Hydrochinon oder Lactose: Ko., v. d. G., R. 48, 281, 282. 
EinfluB der Acidit&t auf die Adsonption aus w&Br. Ldsung an akt. Kohle: Pewsn er, Ph. Ch. 
188, 125. Aufnahme von Phenol durch Baumwoll-Cellulose und Viscose: Brass, Z. ang. Ch. 
4W, 1220. Adsorption von Phenol an der Oberfl&ohe w«Br. Phenol-Lds ung e n : McBain, DU 
Bora, Am. Soc. 61, 3546. Ausbreitung von Phenol-Filmen auf Wasser: Harkins, Grafton. 
Am. Soc. 47, 1329. Entw&ssemde Wirkung von Phenol auf Gdatinesole: de Jono, R. 48, 52: 
4|j8, 500. 
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Spezifiache W&rme von Phenol -Wasser- Gemischen bei 70 — 74* : FraotraoN, Trans, 
roy. Boo. Canada {31 17 III, 101 ; C. 1084 II, 440; J. phys. Chem. 81, 758. Wtamettaung beim 
Mischen vcm Phenol mit Waaeer bei 15 — 16°: d* KoLqsaowsKi, Kbajkw, J. Chim. phys. 88 , 
84; JR. OT, 28;bei 71*: FraatTSOK, J.phys. Chem. 81, 759; bei 75°: Fra., Horn, Hows, Trans, 
roy. Boe. Canada [3] 18 III, 121 ; C. 1086 1, 624; vgl. a. Gkhlhoff, Ph. Ch. 08, 254; de 
Fobcrajtd, 0. r. 188, 1192. W&rmetflnung beim LOeen in Benzol, Ather, Alkohol, Aoeton 
und Eiaeaaig: G. 


Optische und elektrische Eigenschaften. Breohungaindioea von w&6r. Ldeungen 
zwiachen 17,6* und 20°: Litochitz, Beck, Kott.-Z. 86, 11; <7, 1080 1, 547; bei 25°: Swka- 
ringen, J . phys,. Chem . 82, 787; von Gemischen mit Campher bei 18°: GOnther, Priser, 
Ph. Ch. 118, 193. Lichtbrechung von temaren Gemischen von Phenol nnd Wasser mit 
Natnumchlorid : Glenz, Helv. 0, 829; mit Alkohol, Glycerin, Aoeton, Hamstoff, Glykokoll, 
Glucose und Saccharose: Hafnbr, Bio. Z. 188, 202, Lichtabsorptkm von Phenol Lfisungen 
B. S. 118. Depolarisation des Streulichts an opalescierenden Phenol -Wasser- G emjsb hen 
in der N&he der kritischen Ldsungstemperatur: Rocard, Ann. Physique [10] 10, 209. EinfhiB 
von Salum auf die Opaleaoenztemperatur von Phenol- Wasser-Gemischen: Taylor, Pr. roy. 
Soc. Edinburgh 48, 206; C. 1928 II, 2869. Ultramikroskcrpische Untersuchungen an Phenol - 
Wasser-Gemischen: Darke, Me Bain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 98, 405; C. 1922 II, 159. 
Gemische Yon Bors&ure und wenig Phenol zeigen nach Ultra violett-Bestrahlung grtalich- 
blaues Nachleuchten (Tiede, Raooss, JB. 56, 658). 


Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol bei 18°: Partington, Rule, Phil. Mag. 
[7] 1, 1037; C. 1926 II, 2145; bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678; W., 
Allgeier, Am. Soc. 49, 2418 ; von Ldsungen in Schwefelkohlenstoff bei 25°: W., Ogg, Am. 
Soc. 60, 96. Elektrische Leitf&higkeit von Phenol- Wasser- Gemischen zwiachen 18,5® und 
23°: M. H. Fischer, Koll.-Z. 88, 138; C. 1924 1, 306; bei 25°: Pummerer, Hofmann, B. 66, 
1257 ; bei der kritischen Ldsungstemperatur : Duckett, Patterson, J. phys. Chem. 29, 302; 
von Gemischen aus Phenol und V*, */ 4 , 1 und 2 Volumenteilen Wasser zwiachen 86° und 17®: 
F., Koll.-Z. 84, 97; C. 1924 1, 2409; von Ldsungen von Natrium jodid und von Tetra methyl - 
ammonium jodid in Phenol bei 60°: Kraus, Kurtz, Am. Soc. 44, 2465; von Phenol-Athyl- 
alkohol-Gemischen bei 23®: F., Koll.-Z. 88, 142; bei 25°: Holzl, M. 60, 294; von bin&ren 
Gemischen mit o-, m- und p-Kresol bei 25° : Kendall, Beaver, Am. Soc . 48, 1856. Elektrische 
Leitf&higkeit von S&uren, Alkalien und Salzen in Phenol-Wasser- Gemischen: M.H. Fischer, 
K6U.-Z. 88, 137, 138; von tem&ren Gemischen aus Phenol, Wasser und verschiedenen aliphat. 
Alkoholen: F., Koll.-Z. 88, 142; von Ammouiak und verschiedenen aliphatischan und aro- 
matischen Aminen in Phenol- Alkohol -Gemischen: Holzl, M. 60, 294. Konduktometrische 
Titration von Phenol sowie von bin&ren Gemischen von Phenol mit Essigs&ure und Oxal- 
s&ure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 17, 39. 


Elektrolytiache Disaoziationskonstante k von Phenol in Wasser bei 18 — 19®: 1,1 — 1,2 x 
10" lt (aus potentiometrischen Bestimmungen) (Mizutani, Ph. Ch. 118, 326, 330) ; bei 20°: 
9,2 x 10~ M (aus kolorimetrischen Bestimmungen) (Kolthoff, R. 89, 674); bei 18 — 24°: 

I, 2— 1,4 X 10" 1 ® (aus Absorptionsmessungen im Ultra violett) (Stknstrom, Goldsmith, 

J . phys. Chem. 80, 1685). Disaoziationskonstante in absol. Alkohol: Treadwell, Schwar- 
zknbach, Hdv. 11, 393; in Methanol- Wasser- Gemischen bei 19°: Mizutani, Ph. Ch. 118, 330; 


bei 20°: Kuhn, Wasseemann, Helv. 11, 27; in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 18°: M., Ph. Ch. 
118, 320. Potentiometrische Titration von Phenol mit Natriumathylat in alkoh. Ldsung : 
Bishop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137; Tr., Sch. W a Bsers toff ionenkonzentra - 
tion yon Ldsungen von Phenol in Wasser und verschiedenen organischen Ldsungsmitteln : 
Glenz, Helv. 0, 827, 831. Potentialdifferenzen an der Grenze zwiachen Phenol und w&Sr. 
Ldsun g en verschiedener Elektrolyte: Freundlich, Gyemant, Ph. Ch. 100, 191; zwiachen 
Ldsungen von Salza&ure, Schwefels&ure und Phosphors&ure in Wasser und in Phenol: Wos- 
n bssen ski, Astaohow, Ph. Ch. 118, 295; an der Trennungsfl&che zwiachen w&flr. Phenol - 
Ldsung und Luft: Frumein, Donde, Kulvarskaya, Ph. Ch. 128, 323. An der Grenze 
zwischen Lds ungen von Kaliumchlorid in Wasser und in Phenol besteht keine Potential- 
differenz (Wo^Ph. Ch. 116, 413; HC. 67, 483). Einflufl von Phenol-Wasser-Gemischen auf 
die Elektrooap illa Aurve des Queckailbers: Wild, Ph. Ch. 108, 16. 

Katalytische Wirkungen. Hemmung der thermischen Zersetzung von Essigs&ure- 
&thylester bei Gegenwart von Aluminiumoxyd durch Phenol: Adkins, Nissen, Am. Soc. 48, 
142. Einfhifi vonPhenol auf die Entziindungstemperatur von Acetaldehyd: Egerton, Gates, 
J. Inst. Petr . Tschnol. 18, 275; C. 1928 II, 211 ; auf die langsame Verbrennung von Hexan 


in Luft: Mardlsss, Soc. 1928, 876. Hemmende Wirkung auf die Autoxydation von Alde- 
hyden wie Acetaldehyd, Aorolein, Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol u. a.: Moureu, 
Dufraissr, C. r. 174, 259. Verzdgerung der Oxydation troclmender und nichttrocknender 
Ole durch Phenol: Taradoirb, C. r. 182, 02; 188, 507; vgl. dagegen DeConno, Goffrkdi, 
Draqohi, Ann. Chim. applic. 16, 479, 481 ; C. 1926 1, 2059. Uber die oxydationshemmende 
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Wirkung von Phenol vgl. a. Aloy, Valdigtxie, Bl. [4] 37, 1140. EinfluB von Phenol 
auf die Kinetik der Reaktion zwischen Bromsaure und Bromwasserstoffs&ure : Pollak, 
M. 53/64, 914. 

Chemisettes Verhalten. 

V er Under ungen dutch Wdrme und durch Katalysatoren . Phenol wird beim 
Erhitzen in der Bombe auf 400° nicht verandert; bei 525° erfolgt geringfiigige Zersetzung 
(Herndon, Reid, Am . Soc. 50, 3071, 3073). Zersetzt sich beim Leiten iiber Bimsstein bei 
( 550 — 750° unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasserstoff, bei 850° auch unter Abspal- 
tung von Was8er; der Rest des Molekuls zerfallt weiter unter Bildung von Methan, Athylen, 
Butadien und durch pyrogene Kondensation von Acetylen gebildeten aromatischen Kohlen- 
waaaerstoffen (Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren und Chryaen) (Haoemann, 
Z. ang. Ck . 42, 356, 505). LaBt man Phenol bei 700—850° auf Quarz- oder Koksstiickchen 
tropfen, so entstehen Wasserstoff, Kohlenoxyd, Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenan- 
thren und geringe Mengen Methan, Athylen, Diphenyl und Diphenylbenzole (Kosaka, J. Soc. 
chem.Ind. Japan Spl 31, 127 B, 128 B; C. 1028 II, 2422; 1920 1, 1069). Zersetzung in Gegen- 
wart von Holzkohle bei 650°: Ha., Z. ang. Oh. 42, 357. Zum Verhalten beim Erhitzen 
mit Quarz, Glas, Bimsstein, aktiver Kohle oder elektrisch erhitzten Wolfram- oder Platin- 
drahten vgl. a. Ruhrmann, Braunlc . 28, 750; C. 1020 II, 3263. Beim Erhitzen auf 410° 
bis 420° in Gegenwart von Aluminiumoxyd entstehen geringe Mengen Diphenylather 
(Briner, Pluss, Paillarb, Helv. 7, 1052). Verhalten beim Erhitzen mit Aluminiumoxyd 
in einer Stickstoffatmosph&re unter 80 Atm. Anfangsdruck : Kling, Florentin, Bl. [4] 41, 
1350. Erhitzt man Phenol mit Aluminiumhydroxyd auf 480 — 500° unter 200 Atm. Druck, 
so erhalt man ein anscheinend aus Diphenylenoxyd und wenig Diphenylather bestehen- 
des Gemisch und Wasserstoff (Ipatjew, Orlow, Petrow, B. 80, 133; ^K. 59, 185). Beim 
Erhitzen mit Aluminium sul fid entsteht Diphenylather (Levi, Natta, O. 64, 975). Beim 
Leiten iiber Nickel auf Kieselsauregel bei 450° zersetzt sich Phenol unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlenstoff, Methan und Wasserstoff (Hagemann, Z. ang. Ck. 42, 357). Liefert beim 
Durchleiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Methanstrom bei etwa 760 — 770° Naphthalin 
und geringe Mengen Benzol (?) (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6. 
416; C. 1022 IV, 1039). Thermische Zersetzung von Phenolaten s. bei diesen (S. 137, 138). 

H 115 , Z. 25 — 24 v . u. streiche „mit W ecksdstromen^ . 

Oxydation. Entzundungstemperatur in Luft: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. TechnoL 
13, 258; C. 1028 II, 211. Bei der unvollstandigen Verbrennung von Phenol-Dampf in der 
umgekehrten Flamme entsteht Acetylen (Hofmann, Will, B. 55, 3228). Phenol liefert 
beim Schmelzen mit wasserhaltigem Alkali im Stickstoffstrom in einer geschlossenen Nickel - 
apparatur unter Entwicklung von Wasserstoff die gieichen Produkte wie bei der Alkalischmelze 
an der Luft (H 0, 116) (Lemberg, B. 02, 592). Oxydation durch Sauerstoff beim Schmelzen 
mit Natriumhydroxyd bei 300 — 350°: Boswell, Canad. Chem. Met. 10, 139; C. 1920 II, 
859. Oxydation durch Kochen mit akt. Kohle: Furth, Kaunitz, M. 53/54, 139. Zur tlber- 
fuhrung von Phenol in Brenzcatechin und Hydrochinon durch Oxydation mit Wasserstoff - 
peroxyd bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat vgl. Spiro, Fr. 54 [1915], 346; Magidson, Preo- 
br ashen ski , Trudy chim. -farm. Inst. Lfg. 16 [1926], 8. 65; C. 1928 I, 35. Goldhammer 
(Bio. Z. 189, 85) fand bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)- 
sulfat neben Brenzcatechin, Chinon und Spuren Hydrochinon auch Pyrogallol, Purpurogallin 
und wenig Melanine. Brenzcatechin und Hydrochinon entstehen in guter Ausbeute beim 
Behandeln von Phenol mit Natriumperoxyd in verd. Essigsaure -f Schwefelsaure anfangs 
unterhalb 0°, zuletzt bei 50 — 60° (Magidson, Trudy chim.-farm. Inst. Lfg. 6 [1923], S. 24; 
0. 1027 II, 2542). Dber die Bildung von Huminsauren bei der Einw. von Kaliumpersulfat 
auf Phenol in alkal. Ldsung vgl. Eller, Koch, B. 63, 1474; Eller, A. 431, 156. Oxydation 
von Phenol durch Chromschwefelsaure: Liebrn, Molnar, M. 53/64, 3. Phenol gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Ldsung Cyansaure (nachgewiesen ale Ham* 
stoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 686), in ammoniakanscner Silbersalz-Ldsung Blaus&ure 
(Fo., Hieulle, C. r. 174, 41 ; C. r. Soc. Biol. 88, 179; C. 1922 I, 1228). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch Kaliummolybdancyanid bei p H ca. 5 und 23° bzw. 60° sowie durch Kalium- 
eisen(III)-cyanid bei p H 12,0 und 60°: Conant, Pratt, Am. Soc. 48, 3229, 3232. 

Photochemische Oxydation von Phenol bei Gegenwart von fluorescierenden Farbstoffen ; 
Ca rte r, Biochem.J. 23, 578; bei Gegenwart von Hamatoporphyrin in verd. Natronlauge ; 
Gaefron, Bio. Z. 119, 170, 184; durch Methylenblau unter LuftausschluB: C., Biochem.J. 
22, 581. Kohlendioxyd-Entwicklung bei der elektrolytischen Oxydation in 0,2 n-Schwefel- 
^ure an einer Platin- Anode mit und ohne Zusatz von Salpetersaure: Fichter, Bonh6te, 
Hew. 3, 401. Oxydation bei der Elektrolyse in sodaalkaliscner Ldsung an Kohleelektroden 
und m KaHlauge an Platinelektroden ; v. Hoefft, Bio.Z. 104, 7; 100, 208. Bei der 
Elektrolyse von Kaliumchlorid mit einer Kohle-Anode bei Gegenwart von Phenol entsteht 
Phenochmon (Youtz, Am. Soc. 48, 548). Dberfiihrung in Harze durch Oxydation s. 8. 136* 
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Reduktion . Phenol wird dureh Wasserstoff in Abwesenheit von Katalysatoren bei 500° 
und 250 Atm. Druok kaum verandert (Kling, Florentcn, Proceedings of the second inter- 
national conference on bituminous coal Bd. II [Pittsburgh 1928], 527; C. 1029 II, 1247). 
Liefert bei der trocknen Destination in Gegenwart von Aluminiumpulver im Wasserstoff- 
oder Kohlendioxyd- Strom bei 470° Benzol und wenig Diphenyl (Ray, Dtttt, J. indian them. 
Soc . 5, 105; C. 10281, 2370). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 
460—480° unter 80 — 90 Atm. Druck erhalt man hauptsachlich Benzol neben geringen Mengen 
ges&ttigter Kohlenwasserstoffe (Klino, Florentin, C. r. 184, 886 ; BL [ 4 ] 41, 1344). Benzol 
entsteht femer aus Phenol beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Kupfer(II)-oxyd 
und Aluminiumoxyd unter etwa 70 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Orlow, B. 80, 1966), 
bei wiederholtem Leiten iiber akt. oder platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawerdows- 
kaja, B . 81, 1053) sowie bei der Einw. von Kohlenoxyd und Kohle bei 400 — 450° (Campardou, 
C. r. 184, 829, 830). Beim Leiten von Phenoldampf im Stickstoffstrom • iiber eisenhaltigen 
Koks bei 650— 1 700° werden Benzol, Kohlenstoff und Kohlenoxyd gebddet (F. Fischer, 
Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle , 6 , 439). t)ber Reduktion von Phenol zu Benzol 
beim Kochen mit Zinn vgl. Zoller, Am. Soc . 48, 211; vgl. dagegen Zerbe, Abh. Kenntnis 
Kohle 8, 157; C. 1024 I, 984. 

Phenol wird dureh Wasserstoff bei Gegenwart von Platinoxvd in Alkohol (Voorhees, 
Adams, Am. Soc. 44, 1404), bei Gegenwart von kolloidalem Platin in Eisessig-Salzsaure 
(Skita, B . 66 , 142), bei Gegenwart von akt. Nickel unter ca. 25 Atm. Druck bei 100 — 150° 
(Brocket, C. r. 176, 583; Bl.[ 4] 81, 1276), bei Gegenwart eines Kupfer-Nickel-Kobalt- 
Katalysators unter 25 Atm. Anfangsdruck bei 190 — 215° ( J. D. Riedel, D.R.P. 444665; 
C. 1027 II, 743; Frdl. 16, 395) und bei Gegenwart eines Nickel- Wasser&las-Bimsstein-Kata- 
lysators bei 100 — 120° oder bei Gegenwart eines Nickel-Magnesium- Wasserglas-Bimsstein- 
Katalysators bei 160—180° (BASF, D.R.P. 352439, 408811 ; C. 1022 IV, 177; 1026 1, 1803; 
Frdl. 18, 1117; 14, 53) zu Cyclohexanol hydriert. Geschwindigkeit der Hydrierung zu Cyclo- 
hexanol in Gegenwart von Nickel sowie von Nickel + Natriumcarbonat bei 150 — 190°: 
Armstrong, Held itch, Pr. roy. Soc. [A] 102, 22, 25; C. 1022 III, 1322; bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Essigester: Vavon, Detrie, C. r. 172, 1232. Bei der Hydrierung von Phenol 
in Gegenwart verschiedener, insbesondere nickelhaltigen Katalysatoren in Cyclohexanol oder ' 
Propylbutylcarbinol unter 18 — 20 mm Druck bei Tempera turen unterhalb 150° erhalt man 
die als A 1 -Cy clohexeny lacetat (S. 59) isolierte Enolform des Cyclohexanons, wenn man die 
Reduktion nach der Hydrierung von hochstens 20 % des Phenols abbricht ; bei hdheren Drucken 
entsteht daneben Cyclohexanol, und zwar sinkt das Verhaltnis Cyclohexanon : Cyclohexanol 
mit steigenden Drucken (G. Mjcngasson, Th 6 se [Lyon 1927], S. 53; Grignard, Mingasson, 

C. r. 186, 1553; Grignard, Bl. Soc. chim. Belg. 87, 54; 0.10281, 2714; vgl. a. Gr., Mi., 
Bl. [4] 41, 761). Die Bildung von Cyclohexanol und geringeren Mengen des als Zwischenpro- 
dukt auftretenden Cyclohexanons wurde ferner bei der Hydrierung von Phenol in Gegenwart 
von Platinschwarz in Eisessig, Essigester, Ather oder Alkohol (Vavon, Detrie, O. r. 172, 
1232; Vavon, Bkrton, BL [ 4 ] 87, 296), in Gegenwart von Nickel bei 150 — 190° unter ge- 
wdhnlichem Druck (Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 102 , 22; C. 1022 III, 1322) oder 
bei 190 — 200® unter 3 — 5 Atm. Druck (V., B., BL [4] 87, 304) sowie in Gegenwart von Kupfer_ 
oxyd + Nickeloxyd bpi 140 — 150° oder Kupferoxyd + Nickeloxyd + Manganoxyd (Agfa, 

D. R.P. 383540; 0.10241, 2544; Frdl. 14, 493) featgestellt. Schrauth, Wege, Danner 
(B. 68 , 261, 263, 265) fanden bei der Hydrierung in Gegenwart eines Kupfer-Nickel-Kata- 
lysators unter 15 Atm. Druck neben Cyclohexanol und wenig Cyclohexanon sehr geringe 
Mengen hochsiedende bi- und tricyclische, teilweise gesattigte Kondensationsprodukte, 
von denen trans-l-[ 2 -Oxr-cyclohexyl]-cyclohexen-(l) und 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexanon-(2) 
nachgewieeen wurden. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel -Katalysatoren unter 
Druok isolierten Osterbero, Kendall (Am. Soc. 42, 2617) Cyclohexanol und wenig Cydo- 
hexan; Ipatjew, Orlow ( C . r. 181, 793) erhielten Cyclohexanol, geringe Mengen Cyclohexan 
und Cyclohexen sowie ein Gemisch von cis- und trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (vgl. a. 
HOckxl, Mitarb. A. 477 [1930] 108, 118) das friiher von Ipatjew, Philipow ( B . 41, 1001) 
als Dioyclohexyl&ther angesehen wurde. 


von 


Einwirkung von Halogenen und Halogenverbindung*n. Beim Einleiten 
Chlor in eine LOsung von Phenol in Sodaldsung entstehen etwa gleiche Mengen 2- und 
4-Chlor-phenol (TlSCBrecHKinco, 3K. flO, 100; C. 1988 II, 767). Leitet man ein Genuach 
▼on 2 Mol mit Kohlendioxy d verd. CWor unter Ktthlung m erne Lasting von Phenol m 
Ditrtniff. ao erh&lt man 2 . 4 -Diohlor-phenol (Kokn, Sussmann, M. 46, 590). Geschwindig- 
keit der Chlorierung dureh unterchlorige Sfture in wiflr. und alkal. Laming -sowie dureh 
Salzs&urs untecdbJorige S&ure in v&Sr. Ldsung bei 25°: Soper, Smith, Soc. 1026, 
1686, 1688, 1580. Beim Eintragen von Sulfurylchlorid4n eine wfifir. Ldsung des Natnum- 
aahcea unter KOhhuut entstehtTchlor-phenol, wihrend bei der Umsetzung mit trocknem 
Nat riumphenolat haupta&ohlich 2 . 3 . 4 . 0 -fctrachlor-phenol (T) und nur wenig 4-Chlor-phenol 
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gebildet wird (Durrans, Soc. 121, 47). Gber die Chlorierung von Phenol und vcm 
Natriumphenolat dtirch Sulfurylchlorid vcl. a. Steinxopf, Mieg, Herold, B. 68, 1145. 
Phenol liefert bei der Einw. von Athymypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff bei — 20° 
2- und 4-0hlor-phenol (Goldschmidt, Endrbs, Dersch, B . 68, 576). Bei der Behandlung 
mit N . N Dichlor-hamstof f in verd. Salzs&ure unter Kiihlung entstehen je nach den Mengen- 
verh&ltnissen 2-und 4-Chlor-phenol, 2.4-Dichlor-phenol Oder 2.4.6-Trichlor-phenol (LxCHO- 
schbbstow, 7K. 61, 1020; C. 1980 1, 1294). Einw. von Dichlorharnstoff und Kaliumbromid 
8. unten. 

An Kohle adsorbiertes Phenol wird durch ebenfalls adsorbiertee Brom nur sehr langsam 
verandert (Kolthoff, R. 48, 306). Bei 10-stdg. Erhitzen von Phenol mit Bromcyan auf 
90—100° entsteht nur wenig 4-Brom-phenol (Stkinkopf, A. 480, 104). Bei der Bromierung 
in Tetrachlorkohlenstoff erh&lt man bei Anwendung von 1 Mol Brom 2-Brom-phenol und, 
4-Brom-phenol, bei Anwendung von 2 Mol Brom 2.4-Dibrom-phenol, bei l&ngerer Einw. von 
uberschiissigem Brom 2.4.6-TriDrom-phenol; Wasser beschleunigt dieee Reaktionen (Baines, 
Soc . 121, 2811). Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Sodaldsung, der nach einiger Zeit Mineral- 
s&ure zugesetzt wird, entsteht haupts&chlich 4-Brom-phenol; bei Verwendung von 2 Mol 
Brom erh&lt man ein Gemisch von 4-Brom-phenol una 2.4.6-Tribromphenol, bei der Einw. 
von 3 Mol Brom wird 2.4.6-Tribrom-phenol quantitativ gebildet (Tischtschknko, 7K. 60, 
158; C . 1028 II, 767). L&Bt man &quimolekulare Mengen Brom und Phenol in Pyridin bei 
0° bzw. 15° miteinander reagieren oaer bromiert man mit Hypobromit in w&Brig-alkalischer 
Ldsung unter Kiihlung, so erh&lt man neben wenig Di- una Tribromphenol ein Gemisch 
von 2- und 4-Brom-phenol mit einem Gehalt von 54—64% 2-Brom-phenol (Skraup, Beifuss, 
B. 60, 1077). Beim Schutteln von Phenol mit 3 Mol Brom in w&flr. Kaliumbromid- Ldsung 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 218), bei der Einw. von 3 Mol unterbromiger Saure in Wasser (Baihbs, 
Soc . 121, 2812; Biilmann, Rimbert, Bl. [4] 88, 1474) und beim Schutteln mit Bromtrmitro- 
methan in w&Brig-alkoholischer Bromwassers toff saure (Henderson, Macbeth, Soc. 121, 
903) erh&lt man 2.4.6-Tribrom-phenol. Beim Schiitteln mit viel uberschiissigem Brom in 
w&Br. KaHumbromid-Ldsung erhalt man „Tribromphenolbrom“ (Syst. Nr. 620) (Vortmahn 
bei Kohh, Sussmann, M. 46, 577). Phenol liefert bei der Behandlung mit Kaliumbromid 
und N.N'-Dichlor-hamstoff in Wasser je nach den Versuchsbedingungen wechaelnde Mengen 
2-Brom-phenol, 4-Brom-phenol, 2.4.6-Tribrom-phenol und Tribromphenolbrom (Lichoscher- 
stow, 3K. 61, 1025; C. 1980 1, 1294). Bei der Einw. von Aluminium brom id in uberschdsaigem 
Brom (Kohn, Fink, M . 44, 187) oder beim vorsichtigen Erhitzen mit etwas fiber 9 Mol Brom 
in Gegenwart von Eisenpulver (K., Pfeifer, M. 48, 221) bildet sich Pentabromphenol. 
Relative Geschwindigkeit der Bildung der einzelnen Brom ierungsstuf en bei der Einw. von 
Brom in Wasser bei gleichzeitiger Gegenwart anderer bromierbarer Verbindungen: Francis, 
Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 2213, 2220, 2229; vgl. Fr., Am. Soc. 48, 1634. — Gber die 
Einw. von Bromsaure auf Phenol vgl. PollAk, M. 68/64, 914. 


Bei der Jodierung von Phenol in alkal. Ldsung durch Jod-Kaiiumjodid-Ldsung entsteht 
bei Gegenwart von 1 Mol Natriumhydroxyd 4-Jod-phenol, bei Gegenwart von 2 Mol 
Natriumhydroxyd 2.4-Dijod-phenol und bei Gegenwart von 3 Mol Natriumhydroxyd 2.4.6- 
Trijod-phenol; sind mehr als 3 Mol Natriumhydroxyd vorhanden, so bleibt die Reaktion 
zun&chst beim Trijodpbenol stehen, das bei sehr langer Reaktionsdauer in der K&lte teilweise, 
beim Erw&rmen schneller in Lautemanns Rot (S. 204) xibergeht ; in der K&lte entsteht 
neben Lautemanns Rot auch Dijod-phenol-jod (S. 204); erfolgt die Jodierung bei Gegen- 
wart eines groBen Gberschusses an Alkali, so entsteht auch mit viel Jod nur 2.4-DiJod- 
phenol (Vortmann, B. 68, 236); liber den Mechanismus dieser Reaktion vgl. V., B. 66, 
234. Erwarmt man Phenol mit dem Natrium- oder Kalhunsalz des p-Toluolsulfons&ure- 
chloramids oder -bromamids in Kalium jodid-Ldeting kurz auf 60°, so wire! 2.4.0-Trijod-phenoi 
gebildet; bei l&ngerem Behandeln mit dem Kaliumsak des o-Toluokutfons&ure-joaamids 
in kalter w&Briger Ldsung entsteht anfangs 2.4.6-Trijod-phenol, sp&ter 3.5.3'.5'-Tetrajod- 
diphenochinon- (4.4' ) (Roberts, Soc. 128, 2708). Geschwindigkeit der Jodierung durch Jod- 
Kaliumjodid-Ldsung in Phosphat-Pufferldsung bei 25°: Sober, Smith, Soc. 1927, 2761. 


Nitrosierung und Nitrierung. Bei der Einw. von salpetriger S&ure auf Phenol 
entsteht neben 4-Nitroso-phenol (H 6, 118; vgl. a. Hodgson, Moore* Soc. 127, 2260) in 
geringer Menge auch 2-Nitroso-phenol (Lesnianski, Przem . chem. 6, 352; C. 19281V, 467). 
L&fit man Natriumnitrit in einem Gemisch von gleichen Teilen 100%iger Schwefels&ure und 
Ameisens&ure bei 0° auf Phenol einwirken, so entsteht N itrosoph enol , in einem G emisch von 
2 Teilen 100%iger Schwefels&ure und 1 Tl. Ameisens&ure tritt Indophenolk ondensa tion ein 
(Schotjtissen, R. 40, 757). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,02—1,03) auf Phenol in 
Wasser l&Bt sich im Anfangsstadium der Reaktion die Bildung von 4-Nitroso-phenol dumb 
^ I^ebermamische Nitroso-Reaktion nachweisen (Kartaschew, K. 69, 837; <7.19281. 
2940). Beim Behandeln mit salpetriger S&ure im Dunkeln bei 10—12° entsteht Phenol-dia- 
zoniumnitrat-(4) (Morel, Sisley, Bl [4] 41, 1222—1223). 
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Phenol wird dutch B&lpetrigs&urefreie Salpeters&ure in w&Br. Losung, auch in Gegen- 
wart von 4-Nitroso-phenol, nicht nitriert (Klkmenc, Scholler, Z. anorg. Ch. 141, 249, 262). 
L&Bt man durch Waster, Alkohol Oder Eisessig verfliisaigtes Phenol bei 8 — 9° in Salpeter- 
s&ure (D: 1,35) eintropfen, so entsteht in guter Ausbeute ein Gemisch etwa gleicher Teile 

2- und 4-Nitro-phenol; bei Z immertem pera tur erh&lt man daneben 2.4 - Dinitro - phenol 
(Braucourt, HXmmerle, J. pr. [2] ISO, 187). tJber die Bildung von 2 - Nitro - phenol, 
4-Nitro-phenol und 2. 4-Dinitro- phenol bei der Nitrierung von Phenol mit 1 n- bis 14 n-Salpeter- 
stare, cue in bezug auf Salpetngs&ure 0,0009 n ist, vgl. Veibxl, III. Nordiska Kemistmdtet 
1988, 193; C. 1920 1, 1440. Die Mononitrierung mit Salpeters&ure verl&uft in organischen 
Lteungsmitteln besser als in Wasser; die beste Ausbeute wird in Eisessig erzielt; bei Tem- 
peraturen bis zu 50° findet keine Teerbildung statt; bei der Einw. von 5-, 10- und 20%igen 
Ltamgen von Salpeters&ure in verschiedenen Ldsungsm it teln bei 10° entstehen 2-, 4- und 

3- Nitro-phenol in praktisch gleichem Verh&ltnis (58: 39: 3); bei 45° ist das Verh&ltnis etwas 

zugunsten von 2-Nitro-phenol verechoben; in Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat wird etwas 
mehr 4- und 3- Nitro- phenol gebildet (Arnall, Soc. 126, 811). EinfluB von Konzentration, 
Mengen verh&ltnis, Temperatur und Beimengungen auf den Verlauf der Nitrierung und 
Oxydation mit 2 r bis 10%iger Salpeters&ure: Kartaschew, 3K. 69, 819; C. 19881, 2940; 
vgl. a. Ka v 69, 833, 839, 841. Bei der Einw. von konz. Salpeters&ure auf Phenol in 
konz. Schwefelt&ure + Eisessig bei 15 — 20° erh&lt man geringe Mengen N-[4-Oxy-phenyl]- 
chinonimid-N-oxyd (K. H. Meyer, Elbrus, B. 64, 342). Phenol liefert bei der Einw. von 
Stickstoffdioxyd in Benzol + Petrol&ther unter Kuhlung 2- und 4-Nitro-phenol (Wieland, 
B. 64, 1780), beim Behandeln mit Stickstoffpentoxyd in Tetrachlorkohlenstoff Pikrins&ure 
(Haines, Adkins, Am. Soc . 47, 1420). Weitere Angaben iiber Bildung von Pikrins&ure aus 
Phenol s. bei Pikrins&ure, S. 254. ' 

Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpeters&ure in w&Br. Losung bei Gegenwart von 
salpetriger S&ure bei 25°: Klkmenc, Scroller, Z. anorg . Ch. 141, 249. Uber den E nfJuB von 
Quecks0ber(n )-nitrat auf die Geschwindigkeit der Nitrierung von Phenol mit Salipetersaure 
bei Gegenwart von salpetriger S&ure vgl. Kl., Sch., Z. anorg. Ch. 141, 256. Geschwindigkeit 
der Nitrierung von Phenol in absol. Alkohol durch wechselnde Mengen Salpeters&ure in Ab- 
wesenheit und bei Gegenwart von wenig salpetriger S&ure bei 25,5°: Arnall, Soc. 123, 3111 ; 
vgl. Zawidzki, Roczntki Chem. 6, 509; C. 1926 II, 2869. Die Nitrierung von Phenol durch 
Salpeters&ure in absol. Alkohol bei 25,5° wird durch Hamstoff verzogert, durch kleine Mengen 
Hyarazinsulfat Oder Pheny lhy drazinhy droch lorid vollkommen unterbunden (Ar., Soc. 123, 
3116). Geechwindigkbit der Nitrierung in Ather bei 15°: Klkmenc, Schollkr, Z. anorg. Ch. 
141, 246. tTber die Geschwindigkeit aer Nitrierung in Alkohol und Ather, Aceton und einem 
Gemisch von 2 Tin. Alkohol und 1 Tl. Eisessig vgl. Arnall, Soc. 126, 811. 

Phenol gibt beim Behandeln mit Kupfemitrat in Eisessig bei 26® nur 2-Nitro-phenol 
(Mjenke, R. 44, 270). Bei der Einwirkung von 1 Mol Wismutnitrat (auch in Eisessig geldst) 
auf 3 Mol Phenol bei Zimmertemperatur entstehen 2- und 4-Nitro-phenol im Verh&ltnis 2: 1,1 ; 
bei Verwendung von mehr Wismutnitrat erh&lt man auBer 2- und 4-Nitro-phenol Pikrins&ure 
und harzige Produkte (Spiegel, Haymann, B. 69, 203). Bei der Nitrierung durch Tetra- 
nitromethan in Pyridin bei — 15° werden etwa gleiche Teile 2- und 4-Nitro-phenol gebildet 
(Skraup, Beifuss, B. 60, 1077). 

Sulfurierung. Bei 6-stdg. Erhitzen von Phenol mit viel uberschiissiger konzentrierter 
Schwefels&ure auf 100° erh&lt man Phenol-digulfonsaure-(2.4) und sehr wenig Phenol-sulfon- 


s&ure-(4) (Chamot, Pratt, Am. Soc. 31 [1909], 925; 32 [1910], 630; vgl. a. Obermiller, 
B. 40 [1907], 3640). Phenol-disulfons&ure-(2.4) entsteht femer als Hauptprodukt, wenn man 
Phenol mit 90%iger Schwefels&ure 4 Stdn. im Wasserbad und nach Zufiigen von etwas 


Phenol mit 90%i 
rauchender Schwi 


Schwefels&ure 4 Stdn. im Wasserbad und nach Zufiigen von etwas 
ure (10% SO*) noch weitere 5 Stdn. auf 101—103® erhitzt (Davies, 

. i » ci i *_i_ = xr x x* f 


Wood, Soc. 1U8, 1126). EinfluB der Temperatur und der Schwefelsaure-Konzentration auf 
die Sulfurierung von Phenol durch Schwefels&ure: Olsen, Goldstein, Ind. Eng. Chem. 16, 
68 ; C. 1664 II, 142. EinfluB der Temperatur auf die Geechwindigkeit der Sulfurierung von 
Gemiachen mit o-Kreeol und mit m-Kresol mit 96%iger Schwefels&ure: Campbell, Soc. 121, 
851, 853. Versetxt man auf 80° erw&rmtee Phenol mit konz. Schwefels&ure, erhitzt l,Std. 
aitf dem Wasaerbad und behandelt das mit Wasser verdiinnte, auf 0° abgekiihlte Reaktions- 
Kemiaoh mit Natriumnitrat-Ldeung, so erh&lt man Phenol-sulfons&ure-(4)und 4-Diazo-phenol- 
nZL.(2) (Rodionow, Matweew, B. 57, 1714). Beim Erhitzen von 2 Tito. Phenol nut 
1 TL rauchender Schwefels&ure (15-20% SO.) entsteht neben^el 4.4^DioAy. d, phenyIsuMon 
eine gering e 2.2'-(oder 3 . 3 ')-Dioxy-<Bphenyl 8 ulfon (Syst. Nr. 555a) (Zkhknteb, Fauser, 

J. or. f21 117 . m ) Bei 3-stdg. Erhitzen von Phenol mit viel rauchender Schwefels&ure 
<20% SO.) auf 120* erh&lt man haupts&chlich Phenol-trisulfons&ure (84%), neben wenig 
&^5SL&ml(St)^ C abb±, Bl. (4] », 200L Phenol wird bei der Sulfu- 
rienmg dtu^ mnchende ^Schwefels&ure (20% SO,) unterhalb 100® und folgend^ Nitnerung 
S mwh 85%ige Salpeters&ure und 96%ige Schwefels&ure unterhalb 5 in 6-Nitro-phenol- 
disulfons&ure-(2.4) aborgef&hrt (Sakellarios, B. 65, 2848). 
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Phenol gibt beim Eintragen in aberechiissige Ghlorsulfons&ure und 24-stdg. Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur Phenol -disulfonsaure- (2.4)-dichlorid, beim Erhitzen mit tlberschtissiger 
Chlonulfons&ure auf 130 — 155° Phenol-trisulfonsaure-(2.4.6)-trichlorid (Polux, Gunns- 
Fulnkgg, Brass, if. 40, 395; Davies, Wood, Soc. 1028, 1125). Gibt mit aberachassiger 
Fluorsulfonsaure in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur Phenol-8ulfon^ur^(4)-fluond 
(Steinxopf, J. pr. [2] 117, 56). Beim Schmelzen mit Sulfoperamidsauie H t NOS<VOH 
entsteht das Hydroxy la minsalz der Phenol-sulfonsaure-(4) (Sommer, Schulz, Nassau, Z. ancrg . 
Ch. 147, 144). Tragt man Anhydropyridinschwefels&ure in geschmolzenes Phenol ein und 
erw&rmt die Schmelze kurz auf 50°, so erh&lt man Phenylschwefels&ure; erhitzt man die 
Schmelze eine 1 /. Std. auf etwa 170°, so entsteht Pbenol-sulfonsaure-(4) (Baumgarten, B. 50, 
1982). Phenol liefert beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkalien ein Produkt, aus dem 
beim Einleiten von Chlor in salzsaurer Suspension Diphenyl-disulfons&ure-(4.4 / )-dichlorid 
entsteht (Pollak, Riess, M . 53/54, 99). 

Einwirkung weiterer anorganischer Stoffe . Beim Erhitzen mit 0,5 Mol Seiendioxyd 
wird x.x'-Dioxy-diphenylselenid (Syst. Nr. 555a) gebildet (Takamatsu, J.pharm. Soc . Japan 
48, Nr. 5, S. 91 ; C. 1828 II, 649). Beim Behandeln von 3 Mol Phenol mit 1 Mol Selenylohlorid 
SeOCl, in Chloroform erhalt man Tris-[4-oxy-phenvl]-selenoniumchIorid und geringe Mengen 
eines isomeren Tris-[oxy-phenyl]-selenoniumchlorids (Morgan, Burst all, Soc. 1928, 3264). 
Phenol reagiert mit Selensaure explosionsartig; bei gemilderter Einw. erhalt man amorphe 
Kondensationsprodukte unbekannter Konstitution; Dei der Einw. von Kaliumpyroselenat 
auf Kaliumphenolat entsteht das Kaliumsalz des Selensaure-monophenylesters (J. Meyer, 
Wagner, B. 55, 1220). Beim Eintropfen einer Ldeung von Phenol in wenig Pyridin in eine 
LOsiing von Phosphoroxychlorid in Pyridin unter zeitweiser Ktihlung wird Diphenylpyro- 
phoSphat gebildet (Neuberg, Wagner, Bio. Z. 171, 489). Bei der Einw. von Phosphoroxy- 
chlorid auf Phenol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erst bei 65 — 70°, dann bei 110°, 
entsteht Triphenylphosphat (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 367954; C. 1823 II, 
915 ; Frdl. 14, 695). Erhitzt man eine Mischung von Phenol, d-Naphthol und 1 .2-Dichlor-benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Phosphoroxycnloria anfangs auf 65°, dann auf 
120 — 140®, so erhalt man Phenyl-di-^naphthyl-phosphat (Chem. Fabr. Gr.-El.). Einw. von 
Athylmetaphosphat s. S. 131. Beim Schmelzen von Phenol mit Arsensaure erhielt Gilt a 
(Bl. Soc . chim . Bdg. 37, 258; C . 1028 II, 1551) entgegen den Angaben von Jacobs, Heidel- 
berger (Am. Soc. 41, 1440) nur 2-Oxy-phenylarsons&ure, 4 - Oxy - phenylarsons&ure und 
Bis- [4-oxy-pheny 1] -arsinsaure . Laflt man 1 Mol Siliciumtetrachlorid auf 2 Mol Phenol bei 
100° einwirken, so erhalt man Diphenoxy - siliciumdichlorid , Triphenoxy - siliciumchlorid 
und geringe Mengen Tetraphenyl-orthosilicat (J5rg, Stetter, J.pr. [2] 117, 307); erhitzt 
man 2*/ 4 Mol Phenol mit 1 Mol Siliciumtetrachlorid in Benzol auf 200°, bo wird aufierdem 
noch Phenoxysiliciumtrichlorid C 6 H 5 • O • SiCl s gebildet (Thompson, Kipping, Soc. 1029, 1177). 
ttber eine Reaktion mit Bors&ure, die sich durch p H -Anderungen beim Mischen w&Br. Phenol- 
LOsungen mit w&Br. Borat-L6sungen von Ph 8,7 bemerkbar macht, vgl. Glknz, Hdv. 8, 831. 


Beim Erhitzen von Phenol mit Ammoniak in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf etwa 
420° erh&lt man bis 12% Anilin sowie 


„ Jither und Diphenylenoxyd, 
in Gegenwart von Thoriumoxyd entstehen bei 340—370® nur sehr geringe Mengen Amlin 
und Diphenylather und Diphenylenoxyd (Briner, Ferrero, de Luserna, Hdv. 7, 287, 290). 
Warmetdnung der Reaktion mit waBr. Natronlauge sowie mit Thallium (I )-hy droxyd-Ldsung : 
db Forcrand, C. r. 178, 876. 

Phenol wird beim Kochen mit Quecksilber(II)*chlorid oder Quecksilber(II)-chlorid-acetat 
nicht mercuriert (Whitmore, Leuck, Am. Soc . 51, 2590). Beim Versetzen einer Ldsung von 
Phenol in w&Br. Glycerin mit Quecksilber(II)-chlorid und Natriumdicarbonat oder beim 
Behandeln von Natriumphenolat mit Quecksilber(II)-chlorid und Natriumdicarbonat erh&lt 
man 2- und 4-CHormercuri-phenol (Syst. Nr. 2350) (Neogi, Chatterji, J . indian chem. Soc . 
5, 224; C. 1028 II, 982). Die gleichen Verbindungen entstehen auch beim Erhitzen von flber- 
schussigem Phenol mit QuecksOber(II)-acetat auf dem Dampfbad und folgenden kurzen Kochen 
mit Wasser und Umsetzen mit Natriumchlorid-Ldsung (Whitmore, Middleton, Am. Soc. 
43, 622). Beim Kochen von Phenol mit Quecksilber(II)-acetat in alkal. Lasting entsteht 
Anhydro-2-hydroxymercuri-phenol (Syst. Nr. 2350) (Fox, Whitmore, Am. Soc. 51, 2196). 
Zur Einw. von Quecksilber(II)-acetat in neutraler oder saurer Lasting (H 121 ) vgl. noch Paouni. 
G. 51 II, 192; Mameli, G. 52 1, 357. Einw. von Kupfemitrat und Wismutnitrat s. S. 127. 
Phenol setzt sich mit Aluminiumchlorid in Petrol&ther unter ChlorwaasewtoH-Entwicklung 
zu einer z&hflussigen Masse (wahrscheinlich Aluminhxmphenolat) um (Huston, Am. Soc. 48, 
2777). Korrodierende Wirkung auf Aluminiumblech: Anonymus, Mdallbdrse 18. 929 
£7. 1928 II, 282; auf GuBeisen und Stahl; Girard, C. r. 181, 215. ’ 


Minwirkung von Kohlenwaeseretoffen und ihren Subetiiutioneproiukten . 
Vmt das Mengenverh&ltnis zwischen 2-Oxy-benzaldehyd und 4-Oxy-benzaldehyd bei der 
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Einw. von Chloroform oder Bromoform und Alkali (H 122) vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc* 
1889, 469, 1641. Trocknea Kaliumphenolat liefert beim Erhitzen mit Chlorofonn-Dampf 
imt6r AusschluB von S&uerstoff auf 110° Orthoameisensaure-triphenylester und 4.4 7 .4 - 
TOoxy- tripheny lmethan (Baines, Driver, Soc. 126, 907). Leitet man Tetrachlorkohlenstoff- 
Dampf uber ELaliumphaiolat bei 170°, so wird hauptsachlich 4'.4 ,/ -Dioxy-fuchson (Aurin; 
Syst. Nr. 783) gebildet (Bai., Dr., Soc . 123, 1216). Beim Erhitzen von Phenol mit 0,55 Mol 
Tetrachlorkohlenstoff, 0,07 Mol Zinkchlorid und 0,5 Mol Zinkoxyd auf 120° erh&lt man 
Diphenylcarbonat und geringe Mengen 2.4'- und 4.4'-Dioxy-benzophenon ; beim Erhitzen 
mit 0,5 Mol Tetrachlorkohlenstoff und ca. 0,4 Mol Zinkchlorid entstehen hauptsachlich 4.4'- 
wfHig 2.4'-Dioxy-benzophenon imd geringe Mengen Diphenylcarbonat; 
erhitzt man 3,5 Mol Phenol mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und 0,4 Mol Zinkchlorid unter 
Ausschlufl von Feuchtigkeit auf 135°, so entstehen Aurin (32—35%), Leukoaurin, 2.4'.4"- 
TYioxy-triphenyicarbinol bzw. 2 / .4 // -Dioxy-fuchson, 9-[4-Oxy-phenyl]-xanthen und 9-[4-Oxy- 
phenyll-fluoron (Gomberg, Snow, Am . Soc. 47, 201, 202). Beim Belichten einer Ldsung 
von Chlorpikrin m Phenol entsteht 4.6-Dichlor-2-nitro-phenol (Piutti, Badolato, B. A . L. 
[5] 33 1, 478). Reagiert mit Chlorpikrin in konz. Natronlauge anfangs bei 50 — 60°, Hunn 
bei Siedetemperatur lebhaft unter Rotfarbung und Bildung von Salicylaldehyd, Salicyl- 
s&ure, 4-Oxy-nenzaldehyd, 4-Oxy-benzoes&ure und Aurin (Berlingozzi, Bad., B. A. L. [5] 
33 I, 291). Reaktion mit Bromtrinitromethan s. S. 126, mit Tetranitromethan s. S. 127. 

W ahrend beim Kochen von Phenol mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton 
(Claisen, A, 418 [1919], 78) sowie bei der Umsetzung von Allylbromid mit alkoh. Natrium - 
phenolat-Loeung (Cl., Z. ang. Ch . 38, 478) Allylphenylather in etwa 90%iger Ausbeute ent- 
steht, erhalt man bei der Einw. von Allylbromid auf Natriumphenolat in Benzol oder Toluol 
(Cl., Z . ang. Ch. 30, 478; A. 442, 224) nur etwa 30% Allylphenylather neben iiberwiegenden 
Mengen 2-Allyl-phenol und wenig 2.6-Diallyl-phenol. Buteny lbromid reagiert mit freiem 
Phenol bei Zimmertemperatur nur sehr langsam; la lit man /9-Butenylbromi d auf ein Gemisch 
von Phenol und der aquiva lenten Menge Kaliumcarbonat in Aceton einwirken, bo entsteht 
viel 0-Butenyl-phenyl-&ther und wenig 2-^-Butenyl-phenol (v. Braun, Schirmachxr, B. 60, 
544; Claisen, Tistzk, B. 69, 2349). Bei langerer Einw. von /1-Butenylbromid auf Natrium- 
phenolat in Benzol unter anfanglicher Kiihlung und spaterem Kochen wird 2-d-Butenyl- 
phenol als Hauptprodukt gebildet (Cl., T.). Beim Behandeln von Phenol mit 4-Brom-pen- 
ten-(2) in Aceton bei Gegenwart von Kaliumcarbonat anfangs iiber Kiihlung, dann auf dem 
Wasserbad, erh&lt man [Penten-(2)-yl-(4)]-phenyl-&ther neben 2-[Penten-(2)-yl-(4)]-phenol 
(Cl., A. 442, 228). Phenol liefert mit Acetylen in Gegenwart von Queckailber(II)-8ulfat in 
alkoh. Schwefelsaure ein alkalilOsliches Produkt, in Eisessig ein schmelzbares Harz (W enzke, 
Nievwland, Am. Soc . 40, 1 77). Kondensiert sich mit Isopren in Gegenwart geeigneter 
Katalvsatoren zu 2.2-Dimethyl-ch roman (Claisen, B. 64, 200). Beim Kochen von Natrium- 
phenolat mit Geranylchlorid in Toluol erh&lt man 2- Geranyl -phenol und Geranyl-phenyl- 
&ther (Kawai, ScietU. Pap. Inst. phys. chem. Bes. 0, 55; C. 1027 II, 2188). 

Bei l&ngerem Kochen von Phenol mit Cyclopropylmethylbromid und Kaliumcarbonat 
in Aceton entsteht Cyclopropylmethyl-phenyl-ather (v. Braun, Fussgangkr, Kuhn, A. 446, 
214). Phenol reagiert mit Cyclohexen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter 
Bildung von 12% Cyclohexyl-phenyl-ather, 15% 2-Cyclohexyl-phenol und 4% 4-Cyclohexyl- 
phenol; in Abweaenneit des lijsungsmittels erhalt man etwa 60% 2-Cyclohexyl-phenol und 
20% 4-Cyclohexyl-phenol (Bodroux, A.ch. [10] 11, 551, 554). Bei 72-stdg. Erhitzen mit 
Cyclohexen auf 360° entstehen 30% 2-Cyclohexyl-phenol, 12% 2.6(?)-Dicyclohexyl-phenol 
und andere Produkte (Skraup, Beifuss, B. 00, 1074). Bei allmahlicher Einw. ernes Gemisches 
gleicher Teile konz. Schwefels&ure und Eisessig auf eine Ldsung von Phenol in Cyclohexen 
erh&lt m a n 4-Cyclohexyl - phenol und Cyclohexylacetat; bei der Umsetzung von Pnenol mit 
Cyclohexen bei Gegenwart von konz. Salzs&ure entsteht Cyclohexyl-phenyl-ather neben 
wenig 4-Cyclohexyi-phenoi (Schrauth, Quasebarth, B. 57, 856). Bei der Kondensation mit 
1 -Methyl-cyclohexen-(l ) bei Gegenwart eines Gemisches gleicher Teile Eisessig und konz, 
SohwefelB&ure wild hauptsachlich 1 -Methyl-1 -[4-oxy-phenyl]-cyclohexan gebildet; bei Gegen- 
wart von konz, Salzs&ure entsteht auBerdem viel [x-Methyl-cyclohexyl]-phenyl-&ther; bei 
Anwendung von l-Methyl-cydohexen-(2) oder l-Methyl-cydohexen-(3) erh&lt man dieselben 
Produkte(§CH., Qu.; vgl. Skraup, Binder, B. 62, 1129). Phenol liefert bei l&ngerem Erwfvr- 
mcn auf dem Wasserbad mit 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4) und konz. Salzs&ure 1.3-Dimethyl- 
x-[4-oxy- ph enyl]-oy doh ex an , mit trans J*-0ktalin und konz. Salzs&ure 1- (oder 2)-[4-Oxv- 
phenylj-oduiim, mit Pinen oder Limonen und konz. Salzs&ure harzartige Kondensations- 
modukte (SOT,, Qu.). Cber die Einw. von Phenol auf Pinen vgl. a. Kondakow, Par/, mod. 

10, 220; (7. 1927 1, 193. ^ ^ w ^ . . 

Ausbeuten an Diphenyl&ther bei der Reaktion von Kaliumphenolat mit Brombenzol 
in Gegenwart von Kupfer unter verschiedenen Be dingun gen: Weston, Adkins, Am. Soc. 60, 
864. Bei der Einw. von Benzylchlorid auf Phenol bei Gegenwart von Alummiumchlond in 
Ptofod&ther unter Eiskflhlung ^Huston, Am. Soc . 46, 2778) sowie beim Erhitzen von Natrium- 
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phenolat mit Benzylchlorid auf 150 — 180° oder besser bei Gegenwart von Kupfer auf 115° bis 
120° (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 42, 2067) entsteht 4-Benzyl-phenol. Phenol liefert bei 
der Kondensation mit Benzylchlorid in Gegenwart von Zink neben 4- Benzyl-phenol (H 6, 
121) auch 2-Benzyl-phenol (Bayer & Co., D.R.P. 406532; 0.19261, 1807; Frdi. 14, 419 
vgl. Bennie, Soc . 49 [1886], 410), in Gegenwart von Zinkchlorid bei 100° 2-Benzyl-phenol, 
4-Benzyl-phenol und 2.4-Dibenzyl-phenol (Short, Stewart, Soc . 1929, 555), in Gegenwart 
von 38%iger Salzsaure im Rohr bei 100° 4-Benzyl-phenol, 2.4-Dibenzyl-phenol und andere 
Produkte (v. Braun, Reich, A. 445, 232). Bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natrium- 
phenolat oder auf Phenol und Natriumdraht in Toluol erh&lt man 2-Benzyl-phenol, 2.6-Di- 
benzyl-phenol (Claisen, A. 442, 238; Z. ang . Ch . 3ft, 478; D.R.P. 412169; <7. 1926 II, 94; 
Frdl. 16, 267; Sh., St.) und Phenylbenzylather (Sh., St.). Phenylbenzyl&ther entsteht ale 
Hauptprodukt beim Erhitzen von Natriumphenolat in it Benzylchlorid in w&Sr. LOsung auf 
105 — 110° (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 42, 2067) oder beim Kochen von Phenol mit 
Benzylchlorid in verd. Natronlauge (Sh., St., Soc. 1929, 554). Einw. von 3- und 4-Nitro-benzyl- 
chlorid: Claisen, A. 442, 241. Beim Kochen von Phenol mit 4- Azido- toluol und verd. 


Schwefels&ure (3 Tie. Wasser + 1 Vol.-Tl. konz. Schwefelsfture) entstehen 4'-Oxy-4-methyl- 
diphenylamin, wenig Toluhydrochinon, p-ToluidinundHarze (Bamberger, Brun, Hdv. 6, 939). 

Cinnamylhalogenide wirken auf freies Phenol unter Erw&rmung und lebhafter Halogen- 
wasserstoff-Entwicklung ein (Claisen, Tietze, B. 69, 2349 Anm. 11). Bei der Einw. von 
Cinnamvlbromid auf Phenol in Natriumalkylat-Losung oder auf Natriumphenolat in Methanol 
oder Alkohol sowie beim Erwarmen von Cinnamylbromid mit Phenol bei Gegenwart von 
Kaliumoarbonat in Aceton entsteht Phenylcinnamy lather ; beim Kochen von Natriumphenolat 
mit Cinnamylbromid in Benzol erhalt man 2 -Cinnamy 1-phenol (Cl., A. 442, 232, 234; Z. ang. 
Ch. 36, 478; Cl., Tietze, B. 58, 279). Phenol oder Phenolate liefem bei der Kondensation 
mit 1-Chlor-hydrinden in Abwesenheit oder bei Gegenwart von Ldsungsmitteln wie Benzol 
oder Ather bei Zimmertemperatur l-[4-Oxy-phenyl]-hydrinden sowie geringere Mengen 
1-Phenoxy-hydrinden und eine bernsteingelbe glasige Masse, die unter 8 mm Druck bei 
293° siedet (Courtot, C . r. 187, 662). Eine Ldsung von Phenol und Kaliumhydroxyd in Al- 
kohol gibt beim Kochen mit 1-Brommethyl-naphthalin auf dem Wasserbad 1-Phendxymethyl- 
naphthalin; reagiert analog mit 2-Brommethyl-naphthalin (Schorigin, B. 69, 2508). 

Beim Erhitzen von Phenol mit 1 Mol Diphenylchlormethan auf 110°, am besten in Gegen- 
wart von Zinkchlorid erhalt man 4-Oxy-diphenylmethan und 2.6 - Dibenzhydryl-phenol, 
beim Erhitzen mit 3 Mol Diphenylchlormethan auf ca. 180° 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol 
und 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (van Alphen, B. 46, 799). Reagiert mit Diphenyldiohlor- 
methan bei 136 — 155° unter Bildung von 4.4 / -Dioxy-tetraphenylmethan (Mackenzie, Soc. 
121, 1698). Erwarmt man Phenol mit 1 Mol Diphenylbrommethan, so entstehen 4-Benz- 
hvdryl-phenol und geringe Mengen 2 - Benzhydryl -phenol , 2.4-Dibenzhydryl-phenol und 
Phenylbenzhydryl&ther (Busch, Knoll, B. 60, 2247). Natriumphenolat liefert mit Di- 
phenylbrommethan in siedendem Ather 2-Benzhydryl-phenol und sehr wenig Phenylbenz- 
hydry lather (B., Kn., B. 60, 2248), in Benzol unter Kiihlung 2-Benzhydryl-phenol und grofie 
Mengen harziger Produkte (Claisen, A. 442, 245), bei Gegenwart von freiem Phenol in ftthe- 
rischer Ldsung annahemd gleiche Mengen 2-Benzhydryl-phenol und Phenyl-benzhydryl-&ther 
(Schorigin, B. 69, 2508; B., Kn., B. 60, 2249); bei der Umsetzung von Natriumphenolat 
mit Diphenylbrommethan in heiflem Alkohol erh&lt man wenig 4-Benzhydryl-phenol und 
viel Athylbenzhydrylather (B., Kn., B. 60, 2249). 

Einwirkung von Oxy-Verbindungen. Beim Erhitzen von Phenol mit dberschasaigem 
Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 410-440° im Kohlendioxyd- oder Stickstoff- 
strom entstehen Hexamethylbenzol und Dimethylather, in Gegenwart von Thoriumoxyd 
unter sonst gleichen Bedingungen Anisol und anaere Produkte (Brineb, Ferrero, be Lu- 
serna, Hdv. 7, 293; Br., Pluss, Paillard, Hdv . 7, 1048); erhitzt man das Phenol-Methanol- 
Gemisch in Gegenwart von Aluminiumoxyd unter 220 Atm. Druck auf 420—440°, so werden 
o-Kresol, Anisol, wenig Xanthen, Spujen Benzol und andere Produkte gebildet (Ipatjew, 
Orlow, Petrow, R. 60, 131 ; 3K. 69, 183; Ip., 0., Rasuwajew, Bl [4] 37, 1576). ttber das 
Verhalten beim Erhitzen mit Alkohol unter analogen Bedingungen vgl. Br,, Pl Pai Hdv 
7,1 056; Ip 0., R„ Bl. [4] 87, 1677. Phenol gibt^im ErhitfTLit lletlumd im ^moniaki 
Strom in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 410—416° Dimethylanilin und wenig Mono- 

“ 7 ,* Liefert Erhitzen mit 1 Mol Dimetbylsulfat 
atrf 95— !20« Dunethyl&ther, Methylflohwefelfl&ure, Anisol, Pheaol.sulfons&ure-(4), Phenol- 
sulf onaaure-(4) - methyleeter , Anisol.sulfonsfture.(4) und Aniflol.sulfons&ure-(4)-methyk«ter 
(SmoN^FRteEJAGQUB, C.r 176, 900; Fb A. ch. [10] 14 [1930], 180). Wild in alkal. Ltarng 
Jj" reh ^o^ OM& ^® e % 1 e^r»n Anisol durch Chloreulfons&urefcthylester in Phenstol 
ft bereefhhrt (Traube, Z. arq.Ch. 88, 443). ttber die Einw. von Chlorsuhkms&uremetiiyleeter 

“j 16 ? 0 * T? 1 - a * A ek. [10] 14, 179. W&rmetdnnng bei der Einwirkung van Phenol auf 
Mherfreies Magnesmmjodid-&thylat m Benzol: Tschet.twzww Ri tat 
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und wenig Phenetol gebiidet (Thayer, Am. Soc. 40, 1045). Beim Kochen mit Athylmeta- 
phoephat in Chloroform entstehen Mono- und Diathylphosphat, Mono- und Diphenylpnosphat 
und Phenetol (Plimmku, Burch, Soc. 1020, 296). 

Leitet man Phenol-Dampf mit Propylalkohol bei 450 — 500° iiber Aluminiumoxyd, so 
erh&lt man Propylen und wenig Propylphenylather ; erhitzt man unter 125 — 130 Atm. Druck 
auf 380 — 400°, so entstehen Propyien, Propylather, Propylphenylather, 2-Propyl-phenol, 
andere Propylphenoie und deren Propylather sowie gesattigte und ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe (Ipatjew, Orlow, Petrow, B. 60, 1006; 3K. 50, 542). Phenol liefert beim Erhitzen 
mit y.y'-Dichlor-dipropylsulfid und Natriumathylat auf 180° y.y'-I^iphenoxy-dipropylsulfid 
(Bennett, Hock, Soc . 127. 2675). Gibt mit sek.-Butyialkohol und 70%iger Sehwefelsaure 
bei 80° 2- und 4-sek. -Butyl -phenol, unter gleichen Bedingungen mit Isobutylalkohol 4-tert.- 
Butyl-phenol und mit Cvclohexanol 4-Cyclohexyl -phenol (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 
733, 734). 

Bei der Kondensation von Phenol mit Cyelohexanol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
unter langsamem Erhitzen bis auf 110° entstehen 2- und 4-Cyclohexyl -phenol (Schrauth, 
Gorio, B . 66, 1904). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemisch 
von Phenol und Anisol in Gegenwart von Zinkchlorid und folgenden Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Benzylchlorid erh&lt man 2- und 4-Oxy-diphenylmethan, 4-Methoxy-diphenyl- 
methan, 2.4-Dibenzyl-phenol und 2.4-Dibenzyl-anisol (Short, Stewart, Soc. 1020, 558). 
Phenol gibt beim Erhitzen mit 4-Brom-anisol bei Gegenwart von Kalrumhydroxyd und wenig 
Kupfer auf 235° 4-Methoxy-diphenylather (Harington, Biochem. J . 20, 310). Beim Erhitzen 
mit o-Kresol und Aluminiumhydroxyd auf 440—450° unter 125 Atm. Druck werden geringe 
Mengen Wasserstoff und Xanthen gebiidet (Ipatjew, Orlow, Petrow, B. 00, 133; 5K. 50, 
186). Erhitzt man Phenol mit p-Kresol und konz. Sehwefelsaure auf 160 — 180°, so entsteht 
O^'-Dioxy-S-methyl-diphcnylsulfon (Syst. Nr. 556) (Zehenter, Gosch, J.pr . [2] 123, 276). 
Phenol reagiert mit Benzylalkohol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrolather oder 
Schwefelkohlenstoff bei 20—30° unter Bildung von 4-Benzyl-phenol (Huston, Am. Soc. 40, 
2777); bei der Umsetzung mit Benzylalkohol in verd. Sehwefelsaure entsteht daneben 2-Benzyl- 
phenol (H. Meyer, Bernhauer, M. 53 54, 733). Phenol kondensiert sich mit Methylphenyl- 
carbinol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrolather unterhalb 40° zu i-Phenyl- 
1 - [4-oxy -phenyl J - athan , mit Athylpheny lea rhino] zu 1 - Phenyl - 1 - [4 - oxy - phenyl] - propan 
(Huston, Lewis, Grotemut, Am. Soc. 49, 1366). Beim Behandeln mit Benzhydrol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unterhalb 25° entsteht 4-Oxv- 
triphenylmethan (Hr., L., G., Am. Soc. 49, 1367), beim Erhitzen mit Benzhydrol in 
Eisessig + Sehwefelsaure auf dem Wasserbad bildot sich 2.4.6-Tribenzhydryl -phenol 
(Schouigin, B. 01, 2519). Phenol kondensiert sich mit Triphenylcarbinoi auch beim 
Kochen in Abwesenheit von Sauren zu 4-Oxy -tetraphenylmethan (Boyd, Hardy, Soc. 1028, 
634). 4 - Oxy - tetraphenylmethan entsteht femer beim Eintragen von Tri phenyl methyl- 
phosphins&ure-dichlorid (Syst. Nr. 2292) in gesehmolzenes Phenol und nachfolgenden Er- 
hitzen auf 120° (B., Ha., &oc. 1928, 635; vgl. Hatt, Soc. 1033, 776). 

Einwirkung von Oxo-V erbindungen. Kondensation von Phenol mit Formaldchyd 
in Gegenwart von Salzsaure sowie in Gegenwart von Kalilauge: Shono, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 31, 29 B; 6\ 1028 II, 879. Zur Bildung von 2- und 4-Oxy- benzylalkohol bei der 
Ein w. von Formaldehyd auf Phenol bei Gegenwart von Natronlauge (H 0, 124) vgl. Sh., 
J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. SI, 235B; C. 1020 1. 49. Bei der Kondensation von Phenol 
und Formaldehyd mit Ammoniak erhalt man eine Verbindung C 14 H 36 0 2 N (S. 139) (Shono, 
Chem. Abetr . 1927, 628; J . Soc. chem . Ind. Japan Spl. 30, 39B; C. 1029 II, 2040), Hexa- 
methylentetramin -phenol , 2.2'-Dioxy-dibenzylamin und eine bei 137—138° schmelzende 
sticks toffhaltige Verbindung (Shl, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 82, 212B; C. 1920 II, 
1643). Die Verbindung C^H^OtN entsteht auch beim Erhitzen von 7 Mol Phenol mit 1 Mol 
Hexamethylentetramin (Sh., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 30B; C. 1928 II, 879). tTber 
die Einw. von Formaldehyd auf Phenol vgl. ferner E II 1, 624, 626 (Beginn der Abschnitte 
lft und 2b). Phenol liefert mit Formaldehyddisulfit p-Kresol-co-suIfonsaure (F. Raschig, 
Sohwefel- und Stickstoffstudien [Leipzig- Berlin 1924], S. 247; C. 1924 II, 1093). 

Phenol gibt mit Chloracetal in Eisessig + konz. Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur 
Chlormethyl-[4-oxy-phenyl] -carbinol (Hinsberg, D.R.P. 364039; C. 1923 II, 912; Frdl. 14. 
1280). Bei 6*w6ohiger 'Em w. von gepulvertem Kaliumcarbonat auf eine erkaltete flussige 
Schmelze von Chloralhydrat und Phenol entsteht Trichlormethyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol, das 
sieh in Gegenwart von Eisessig -h konz. Schwefels&ure mit einein weiteren Mol. Phenol zu 
2.2.2-Triohior4 .1 -bis-[4-oxy-phenyl]-&than kondensiert (Pauly, Schanz, B. 60, 981). Phenol 
kondensiert sieh mit Aceton bei Gegenwart von konz. Salzsaure (v. Braun, A. 472, 65) 
Oder bei Gegenwart von S&izs&ure + Eisenchlorid (Muller, (7A.Z.45, 632; C. 1021 III, 
721) zu 2,2-Bto-[4-oxy-phenyl}-propan und reagiert in gleicher Weise mit anderen Ketonen 
(MtfUJBR). Liefert mit Mesityloxyd und konz. Schwefels&ure anfangs bei 0°, sp&ter bei 15—20° 
2-Oxy-2.4.4.trimethyl-chroman (Niederl, Am. Soc. 51, 2428). 


9 * 
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Beim Aufbewahren von Phenol mit Cyclopentanon und konz. Salzsaure entsteht 1.1 -Bis- 
[4-oxV‘phenyll-cyclopentan (v. Braun, A . 472, 62). tTber Additionsverbindungen von Phenol 
mit Cyclohexanon vgl. Schmidun, Lano, B. 43 [1910], 2819; VaVon, Breton, Bl [4] 37, 299 ; 
I. G. Farbenind., D.R.P. 484994; C. 1830 1, 686; Frdl. 18, 411. Beim Erw&rmen von Phenol 
mit Cyclohexanon und konz. Schwefels&ure erhielten Schmidlin, Lang (B. 43 [1910], 2819) 
1 .1 -Bis- [4-oxy-pheny l]-cyclohexan ; die Kondensation verlauft besser in Gegenwart von konz. 
Salzs&ure bei 36° (v. Br., A. 472, 64) oder in Gegenwart von konz. Salzsaure + Eisessig 
bei 60° (I. G. Farbenind., D.R.P. 467728; 0 . 1929 I, 3146, Frdl 16, 409). Bei 10-stdg. Er- 
hitzen von Phenol mit Cyclohexanon und konz. Salzsaure auf 100° enfcsfcehen 4-CyclohexyJ- 
phenol und andere Produkte (v. Br., A . 472, 68). Natriumphenolat liefert mit 2-Cnlor-cyclo- 
hexanon-(l) in Petrol&ther oder Toluol bzw. Phenol unterhalb 84° 1 -Phenoxy-1 .2-oxido- 
cyclohexan (Syst. Nr. 2381), beim Erhitzen mit 2-Chlor-cyclohexanon-(l ) und iiberschussigem 
Phenol auf 120° 1.2.3.4-Tetrahydro-diphenylenoxyd (Syst. Nr. 2368) (Ebel, Helv. 12, 10). 
Bei l&ngerer Einw. von 2 Mol Phenol auf 1 Mol l-Methyl-cyclohexanon-(2) in konz. Salzs&ure 
bei 38° und nachfolgender Destination imter vermindertem Druck erhalt man 2-Methyl- 
1 .l-bis-[4-oxy-phenylj-cyclohexan, 1 -Methyl-2- [4-oxy-phenyl]«eyclohexen-(l) und andere 
Produkte (v, Braun, A. 472, 61). 

Erhitzt man aquivalente Mengen Phenol und Benzaldehyd mit konz. Salzs&ure und 
Eisessig im Rohr im siedenden Wasserbad, so entsteht ein Gemisch von 2.6- und 2.7-Dioxy- 
9.10-diphenyl-d£hydroanthracen (Hinsberg, B . 02, 419). Phenol liefert bei l&ngerem Er- 
w&rmen mit Diphenyldiazomethan in Ather auf 60 — 60° hauptsachlich Phenylbenzhydryl- 
ather und wenig Diphenylketazin und 2-Benzhydryl-phenol (Schorigin, B. 69, 2606, 2508). 
Beim Erhitzen von Fluorenon mit iiberschussigem Phenol in Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid auf 130 — 140° und folgenden Destillieren mit Dampf erh&lt man eine Verbindung 
C^HjgOj (s. bei Fluorenon, Syst. Nr. 664) (Underwood, Kochmann, Am. Soc. 46, 3075). 
t)ber die Bildung von Farbstoffen beim Zusammenbringen mit Nitrosophenol bei Gegenwart 
von Salpetersaure vgl. Klemenc, Scholler, Z.anorg.Ch. 141, 263. Geschwindigkeit dei 
Reaktion mit 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(l) in alkal. Pufferldsungen bei 20°: 
Gibbs, J. phys. Chem . 81, 1057 — 1070, 1077; J. biol. Chem . 72, 659. Uberschiissiges Phenol 
kondensiert sich mit Acenaphthenchinon in Gegenwart von konz. Schwefels&ure zu 2-Oxo- 
l.l-bis-[4-oxy-phenyl]-acenaphthen (Matei, B. 82, 2096). 


Einwirkung von Carbonsduren. Phenol liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol in guter Ausbeute 4-Oxy-acetophenon 
(v.Auwers, Mauss,A.40O, 274). Beider Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf eine Ldsung 
von Acetonitril in Phenol in der K&lte entsteht das Hydrochlorid des Acetiminophenyl&thers; 
Phenol reagiert analog mit Chloracetonitril, Dichloracetonitril , Trichloraoetonitril, Benzo 
nitril und Phenylessigs&urenitril (Houben, B. 69, 2883). Gibt mit Chloressigsaure und 
Natronlauge in der Warme Phenoxyessigs&ure (vgl. H 0, 126); unter gleichen Bedingungen 
erhalt man mit Dichloressigs&ure Diphenoxyessigs&ure und mit Trichloreesigsaure Sal icy l - 
aldehyd, 4-Oxy-benzaldehyd und Aurin; erhitzt man Natriumphenolat mit Trichloreesigs&ure 
in wenig Ather auf 190°, so erh&lt man nur Aurin (van Alpken, R . 48, 144, 146, 148). Liefert 
mit Trichloraoetonitril bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Ather das Hydrochlorid des Tri- 
chloracetiminophenylathers (Houben, Fischer, J . pr. [2] 123, 317), bei Gegenwart von Ahi- 
miniumchlorid und Chlorwasserstoff in Chlorbenzol nach Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Eis ft).ft).o)-Trichlor-4-oxy-acetophenon (H., F., J. pr. [2] 123, 266; B. 06 [1933], 341). Bei 
der Umsetzung von Phenol mit Oxalylchlorid in Atner entsteht Oxalsaure-phenyleeter-chlorid 
(StoliA, Knkbel, B. 64, 1215; vgl. St., B. 47 [1914], 1131). Bei 4-stdg. Erhitzen mit Bem- 
steins&ure und Zinn(IV)-chlorid wird Phenolsuccinein (Syst. Nr. 2536) gebildet (Dutt, Soc. 
1920, 1135). Beim Kochen eines Gemisches von Phenol, Maleinsaure und Dimethylsulfat 
entstehen Cumarin und p-Cumars&uremethylester (Ponndorp, D.R.P. 362752; (7.193311, 
480; Frdl. 14, 648). Geschwindigkeit der Reaktion von Phenol mit Benzoylohlorid fiir sich 
und in Gegenwart von Pyridin hei 26 — 95°, mit Benzoylbromid und Benzoyljodid bei 25° 
sowie mit 3- und 4-Nitro-benzoylchlorid bei 95°: Bernoulli, Goar, Helv. 9, 730; val. van 
Dujn, B. 48, 189; B., G., J?. 46, 192. * 


• t ^ eiten von Cyans&ure-Dampf in Phenol erhielt Avenarius (Z. ang. Ch . 86, 108) 
n ?T t ^[^a^^-phenylester (vgl. Tuttle, J. 1867 , 461), sondera Carbamids&uie-phenyl- 
e8 5 f r * Phenol liefert beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff, Athylbromid und Aluminiumchlorid 
4-(hy-dithioben z oesaur e -&thylester und andere Produkte ( J6rg, B. 00, 1408). Uber die 
BOdimg von xanthogenatartigen Substanzen bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf 
Natriumphenolat vgl. Dubsxy, J. pr. [2] 108, 123. Phenol gibt beim Erhitzen mit Atro- 
lactins&ure und 73%iger Schwefels&ure auf 125® das Lacton der 2-0xy-a-methyl-diphenyl- 
essigs&ure (Lowenbejen, Mitarb., B. 57 , 2044). Beim Behandeln mit Aoetondicaroons&ure in 
riSSi-i 8 ^ e Cumarin-essigs&ure- (4 ) (Limayb, J. Indian chem. Soc. 4 

[ 1917 ], 169). Bei der Kondensation von Phenol mit S^e^Diohlor-i'-oxy^bcns^hocan- 
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carbons&ure-(2) bei Gegenwart von viel Zinn(IV)-chlorid in der Siedehitze erhalt man 
3'.5'-Dioblor-phenolphthalein (Thiel, Muller, B. 65, 1319). 

E I 76 , Z. 12 — IS v. o. statt „und CO t in heifiem Benzol oder Toluol 1 ’ ' lies „und dann bei 
260-270° mil CO % “ . 

Einwirkung von Sulfonsduren. Phenol reagierfc mit Benzolsulf onsaure - benzy les t e r 
bei 150° unter Bildung von 2- und 4-Benzy 1-phenol, geringen Mengen Phenylbenzylather 
and anderen Produkten (Foldi, B. 81, 1613). Gibt beim Erhitzen mit p-Toluolsrulf onsaure - 
[fi- chlor- a thy lester ] und Natronlauge auf dem Wasserbad viel [/5-Chlor-&thyl]-phenyl-ather 
und wenig Athylenglykol-diphenylather (Clemo, Perkin, Soc. 121, 644). Beim Erhitzen 
von Phenol mit Benzoes&ure-sulfonsaure-(2)-dichlorid vom Schmejzpunkt 40° bzw. 79° auf 
135 — 140° entstehen Phenolsulfonphthalein (Syst. Nr. 2725) und wenig 4 , -Oxy-benzophenon- 
sulf onsaure- (2), die bei weiterer Einw. von Phenol ebenfalls in Phenolsulfonphthalein iiber- 
geht (Orndorff, Sherwood, Am. Soc. 46, 486). 

Einwirkung von Aminen , Azoverbindungen usw. und heterocyclischen 
Verbindungen . Phenol gibt mit Cyclohexylamin ein unbestandiges Additionsprodukt 
(Fouque, A. ch. [9] 16, 309). Liefert beim Erwarmen mit Phenylisocyanid auf dem Wasser- 
bad 2-Oxy-phenylglyoxal-dianil (Passerini, Q. 54, 639). Reagiert mit Diphenylcarbodiimid- 
hydrochlond in der Hitze unter Bildung von O.N.N'-Triphenyl-isohamstoff (Short, Smith. 
Soc. 121, 1807). Bei der Umsetzung mit Phenylsenfol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff oder bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Ather 
und Chlorwasserstoff entsteht 4-0xy thiobenzanilid (F. Mayer, Mombour, B. 62, 1921). 
Beim Erhitzen von Phenol mit 1 Mol Aminoacetal und konz. Salzsaure im Rohr auf 100° 
entsteht 0- Amino-a- [4-oxy-phenyl]-athyIalkohol ; bei der Umsetzung von 2 Mol Phenol 
mit 1 Mol Aminoacetal in Eisessig-Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur oder in konz. 
Salzs&ure im Rohr bei 100° erh&lt man ^./?-Bis-[4-oxy-phenyl]-athylamin (Hinsbero, B 66 
852; D.R.P. 360607 ; 373286; C. 1923 II, 913; IV, 662; Frdl. 14, 1275, 1278). 

Bei l&ngerem Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 1 Mol Phenol, 0,3 Mol 
Azobenzol und 0,5 Mol Zinkchlorid bei 33 — 35° unter LuftabschluR erhalt man 4'-Amino- 
4-oxy -diphenyl und andere Produkte (Pummerkr, Dally, B. 59, 2176). Beim Erhitzen eines 
bei 40 — 50° mit Chlorwasserstoff gesattigten Gemisches von 1 Mol Phenol und 1 / 2 Mol Azo- 
benzol bis auf 200° entstehen Azinfarbstoffe vom Indulin-Typus (P., D., B. 69, 2178). Uber 
die Umsetzung mit Triphenylmethylphosphinsauredichlorid s. S. 131. Gleichgewicht der 
Reaktion mit Arsonoessigsaure in Eisessig oei 25°: Englund, J. pr. [2] 124, 201. 

Phenol liefert beim Erhitzen mit Cumarin und wasserfreiem Zinkchlorid im Chlorwasser- 
stoffstrom auf 120° y-[2-Oxy-phenyl]-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allylalkohol (Syst. Nr. 602) 
(Krishna, Soc. 110, 1421, 1422). Uber die bei der Kondensation von Phenol mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart verschiedener Kondensationsmittel entstehenden Mengen Phenol- 
phthalein, 1- und 2-Oxy-anthrachinon und Fluoran vgl. Copisarow, Soc. 117, 212. Phenol- 
phthalein entsteht auch beim Erhitzen von Phenol mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart 
von Zirkon(IV)-chlorid auf 110 — 120° (Krishnamurti, C. 1929 I, 2156). Analoge Konden- 
sationen finden femer statt beim Erhitzen von Phenol mit Citraconsaureanhydrid und Zink- 
chlorid auf 120° unter zeitweisem Einleiten von Chlorwasserstoff (Krishna, Pope, Soc. 110, 
289), beim Erhitzen von Phenol mit Diphens&ureanhydrid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 
auf 120—135° (Dutt, Soc. 128, 226; Underwood, Kochmann, Am. Soc. 46, 3073), mit 
Cinohomeronsaure und Zinn-(IV)-chlorid auf 100 — 110® (Tewari, Soc. 1929, 1643) sowie mit 
3-[2-Carboxy-phenyl]-pyridin-carbonsaure-(2) und Zinn(IV)-chlorid auf 100 — 110° (Tewari, 
Dutt, J. indian c hem. Soc. 3 , 162; C . 1926 II, 1647). Phenol liefert bei ca. 12-stdg. Erhitzen 
mit [d-Camphers&ure] -anhydrid in Gegenwart von Zinn(IV T )-chlorid auf dem Wasserbad 
„Phenolcamphorein* c (Fonnel I), bei 8-stdg. Erhitzen auf 120 — 125° ,,Phenolcamphorein- 
anh ydrid u (Fonnel II) (Singh, Rai, Lal, Soc. 121, 1425). Erhitzt man 4 Mol Phenol mit 1 Mol 
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nn^ g k opt . Schwefels&ure 10 Stdn. auf 100 — 110®, so orhlli man Phenol* 
sulfamp h thalem (Fonnel HI; Syst. Nr. 4266) (Dutt, Soc. 131, 2390), bei 48-stdg. Erhitzen 
TOO 6 Mol Phenol mit 1 Mol Saccharin und 4 Mol konz. Schwefels&nre auf 120® entsteht 
Phenohsulfonphthalein (Fonnel IV; Syst. Nr. 2726) (Fweas, Pbovdje, Am. Soc. 60, 2017). 
t)ber die ran Phenol mit Hexamethylentetramin s. S. 131. 

ebromid und Eisenchlorid bei 90—120® Bis-[4-oxy-phenyl]- 
Guttaperohabromid und Eisenchlorid bei 110 — 120® Bis- 
(H 80, 80) (GmoSK, Hdv. 10, 633, 637). tlher die Bildung 


Phenol liefert mit Kantsohnl 
hydrokauteahok (H 80, 61), mit 
[4^ncy-phenyl]-hydiogutUpereba 
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von Azofarbstoffen bei der Einw. von Phenol auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, 
Chem. Weekb. 21, 453; 0. 1026 1, 168. Einw. auf Eiweifistoffe in der Hitze: Herzog, Krahn, 
H. 134, 291. 

Biochemisches Verhalten und physlologische Wirkung. 

Zereetzung durch Bodenbakterien: Gray. Thornton, Zbl. Baht. Parasitenk. [II] 78, 
75; 0.10281, 1052. Phenol nimmt bei der Autoxvdation in Gegenwart von Tyrosinase 
aus Mehlwfirmem bei p„ 7,6 3,4 Atome Sauerstoff auf (Pugh, Rarer, Biochem. J. 21, 1381). 
Beim Leiten von Luft durch ein Gemisch von Phenol, Anilin und Tyroainase-Ldsung bei 
pn 6,5_7,0 entateht 4.5-Dianilino-benzochinon-(l .2) (Syst. Nr. 1874) (P., R., Biochem. J. 
21, 1375). Oxydation dUrch Sauerstoff in Gegenwart von Enzymen aus Kartoffeln: Boas, 
Merkenschlager, Bio. Z. 156, 215; v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 102, 406. fiber die Oxy- 
dation von Phenol durch Tyrosinase vgl. auch Weidenhag'en, Heinrich, Z. Verein dtsch. 
Zuckerind. 78 [1928], 500; C.'Opfenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. II 
[den Haag 1939], S. 1610; W.Franke in F. F. Nord, R. Wkidbnhagen, Handbuch der 
Enzymologie, Bd. II [Leipzig 1940], S. 731 ; H. S. Rarer in E. Bamann, K. Mybback, Die 
Methoden der Fermentforschung, Bd. Ill [Leipzig 1941], S. 2476. In Gegenwart von Phenol 
werden Glycin und Alanin durch Tyrosinase unter Aramoniak-Abgabe oxydiert (Hafpold, 
Rarer, Biochem. J. 10, 98). 

Zusammenfassende Darstellung iiber das physiologische Verhalten und die keimtbtende 
Wirkung s. bei J. Bokdler in J. Houben, Fortachritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 117 — 142. EinfluB von Phenol auf die Geschwindigkeit der 
alkoholischen Gftrung durch frische und getrocknete Unterhefen: v. Euler, Bbunius, 
H. 160, 246 ff.; Mameli, Oiom. Chim. ind. appl. 8, 561; 0.10271, 1023; Abdrrhaldkn, 
Fermenif. 0, 389 ; 0. 1028 II, 584; durch Acetonhefe: Dann, Quastel, Biochem. J. 22. 
253. EinfluB auf die Phosphorylierung von Glucose und Maltose durch Trockenunterhefe: 
v.’Eu., Br. 

Bactericide Wirkung unter verschiedenen Bedingungen : Miller, J. phys. Chem. 24. 
566; Lemon, J. phys. Chem. 24, 570; Laird, J. phys. Chem. 24, 667; Burgess, J. phys. Chem. 
24, 738; Traube, Somogyi, Bio.Z. 120, 94; Morgan, Coorer, Biochem. J . 16 , 591; Mo., 
Coo., Burtt, Biochem. J. 17, 32; Glaser, Prufer, Bio.Z. 187, 436; Gl., Wttlwek, Bio.Z. 
146, 527; Coo., Forstner, Biochem. J. 18, 942, 944; J. Soc. chem. Ind. 46 [1926] T, 94; 
0. 1020 II, 239; Schobl, Philippine J. Sci. 26, 133; 0. 1026 I, 2699; Kuroda, Bio. Z. 180. 
282; Eisler, Bio. Z. 172, 157; Ornstein, Z. Hyg. Inf.-Kr. 108, 346; 0.1028 II, 1073: 
Engklhakdt, Bio. Z. 180, 220; Leonard, Heacock, Am. J. Pharm. 00, 338; 0. 1027 II, 
1599; Frobisher, Ber. Physiol. 40, 597 ; 0. 1027 II, 1711 ; Cooper, Haines, Biochem. J. 22, 
322 ; 23, 7; Caius, Kamat, Naidu, Indian J . med. Res. 16, 328 ; 0. 10281, 1538; Cour- 
mont. Morel, Bay, Parf. mod. 21, 167 ; 0. 1028 II, 2199 ; Hilbert, Johnson, Am. Soc. 61, 
1534; Cheeseworth, Cooper, J.phys. Chem. 83, 720. Sterilisierende Wirkung von Phenol 
auf tierische Lymphe: Babes, Bobes, Bl. Sect, scient. Acad. roum. 8 , 39; 0.1021 II, 52. 
Beeinflussung der biochemischen Eigenschaften von Bacillus coli communis durch wieder- 
holte Ziichtung in phenolhaltigen Nahrbfiden; Lommel, O. r. Soc.. Bid. 86, 711; 0. 1027 I, 
304. EinfluB auf die Leuchtkraft von Leuchtbakterien: PolAk, Ber. Physiol. 41, 412; 0. 10281 
367. Keimtdtende Wirkung auf Hefen: Miller, J. phys. Chem. 24, 569; Fraser, J. phys. 
Chem. 26, 1 ; Fulmer, J. phys. Chem. 26, 10; Luers, Weinfurtner, Wschr. Beau. 48, 37; 
0.10281, 2123. EinfluB von Phenol auf das Wachstum von Hefe in Bierwiirze bei 25°: 
Clark, J. phys. Chem. 28, 221. Entwicklungshemmende Wirkung auf Penicillhim glaucum: 
Sabalttschka, Dietrich, Bohm, Pharm. Ztg. 71, 834 ; 0. 1028 II, 1959. Wirkung auf Pflan- 
zen: A. Muller, Z. angew. Entomd. 12, Beiheft Nr. 8, S. 48ff.; 0. 1028 II, 2446. 

Giftwirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [19281, 571; 
Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 88, 723. Insecticide Wirkung: Titschack, Z. tech. 
Biol. 10, 129; 0. 1022 III, 946; Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46 T, 370; 
0.1027 II, 1884. Tddliche Dosia fiirHunde: Bond, Haag, J . am. pharm. Assoc. 14 [1926], 
119; Haskell, Alley, Richmond, J. Labor, clin. Med. 12. 315; 0. 1027 1, 2341 ; fttr Mftuae: 
Kase, Bio.Z. 206, 22. Giftwirkung auf Kaninchen: Kase, Bio.Z. 206, 25; K., Sui, 
Bio.Z. 206, 30. tlber Phenolvergiftung beim Menschen vgl. z. B. Becher, Ljtzher, 
Klin. Wschr. 6, 1373 ; 0. 1026 H, 1883. Campher wirkt nicht als Gegenmittel bei Phenol - 
vergiftungen, sondern erhfiht die Giftwirkung des Phenols (Bond, Haag, J. am. pharm. Assoc. 
14, 118; 0. 1826 1, 2239). Atzende Wirkung auf die Haut von Meerachweinchen : W. MO ller , 
Z. exp. Med. 68, 460; 0. 1028 1, 2962; auf die menachliche Haut; Roberts, Ber. Physiol. 
40, 847; 0. 1027 II. 2207. Reizwirkung auf Auge und Zunge des Menachen: Rikl, At. Pth. 
188,1 95; 0. 1028 II, 1123. EinfluB von Phenol auf den Schwefelstoffwechael des Schw eina : 

Muldoon, Sherwin, J. biol. Chem. 60, 61 ; des Hundes: Coombs, Hhle, Biochem, J. 
90,610, 611. Wiricung auf dasBlutbild beim Kaninchen: Busacca, Arch Fa rma eol sperm . 
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28, 145; C. 1020 Til, 725. Vber das Verhalten von Phenol im tierischen Organismus 
vgl. a. Pelkan, Wuotle, /. biol. Chem . 50, 499. [Kobkl] 


Verwendung. 

tTber Herstellung von Kunstharzen durch Kondensation mit Formaldehyd vgl. die E II 1, 
629 zitierte Buchliteratur. Cberfuhrung von Phenolformaldehydharzen in Quecksilber- 
verbindungen: Holzverkohlungsindustrie A.-G., D.R.P. 337061; O. 1021 IV, 219; Frdl. 18, 
996. tTberfiihrung in Harze durch Oxydation: F. Fischer, D.R.P. 347521 ; Frdl. 13, 684; 
Pummkrer, D.R.P. 370083; Frdl.lA, 671; durch Einw. von Schwefel: Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D.R.P. 379003, 418498: Frdl. 14, 646; 16, 1186; durch Einw. von Thionylchlorid: 
Hdchster Farbw., D.R.P. 362383; 0. 1023 II, 921 ; Frdl. 14, 645; durch Einw. von Dischwefel- 
dichlorid: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 425798; 0.10261, 2854; Frdl. lb , 1188; durch 
Kondensation mit Benzylchlorid : Chem. Fabr. Schering, Freund, Jordan, D.R.P. 417668; 
C . 1926 II, 2102; Frdl . 16, 1173. 

Darstellung nichtf&rbender Schwefelderivate und Anwendung dieser Produkte (Kata* 
nole; vgl. F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. 0 [Berlin -Wien 
1930], S. 491) zur Fixierunc basischer Farbstoffe: Hochster Farbw., D.R.P. 388186, 399898; 

0. 1924 II, 764, 2427; Frdl. 14, 696, 1074; Bayer & Co., D.R.P. 400242, 406675, 409782, 
409783; 0 . 1026 1, 1261, 1670, 1911, 2513; Frdl. 14, 1069, 1071, 1072; 16, 1290; I. G.Farben- 
ind., D.R.P. 436523, 437977; 0.19271, 188, 3229; Frdl. 15, 1288, 1289. Dberfiihrung in 
ein 6liges Produkt durch Kochen mit Benzylchlorid: Kalle & Co., D.R.P. 346384; 0. 1022 II, 
1140; Frdl. 14, 1200; in Ole und Harze durch Einw. von Limonen: Wuyts, D.R.P. 396106; 
Frdl. 14, 666. 

Ober Herstellung gerbend wirkender Kondensationsprodukte aus Phenol vgl. z. B. 
BASF, D.R.P. 360426 ; 0.1923 II, 546; Frdl. 14, 605; Elektrochem. Werke, Bosshard, 
Strauss, D.R.P. 386012; 0.19241, 1730; Frdl. 14, 592; Chem. Fabr. Worms, D.R.P. 
386469, 386470; Frdl. 14, 576, 577; Hochster Farbw., D.R.P. 388628, 389360; 0. 1024 II, 
762, 1423; Frdl. 14, 597, 599; Hasslkr, D.R.P. 410973; O.1026I, 2599; Frdl. lb, 1290; 

1. G. Farbenind., D.R.P. 475827; Frdl. 10, 2178. 

Phenol erhbht die Klopffestigkeit von Treibstoffen (Egerton, Gates, J. Ivst. Petr. 
Technol. 18, 279 ; 0. 1928 II, 211). 


Analytisches. 

Reinheitsprufung: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm 
stadt 1939], S. 492. — Mit Vanillin und konz. Salzsaure gibt reines Phenol hochstens eine ganz 
schwache, o- und m-Kreeol enthaltendes eine deutliche Rosafarbung (Ware, Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 2 [1929], 265). 

Liters tur fiber Nachweis und Bestimmung von Phenol (und Phenolen): Berl- 
Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. [Berlin 1931 — 1934], Bd. I, 
S. 422; Bd. II, S. 66, 386; Bd. Ill, S. 957, 1030, 1190; Bd. IV, S.,190, 268, 301, 314—333, 
356, 579, 812, 1009; Bd. V, S. 853, 1240; Ergw. zur 8. Aufl. von J. D’Ans [1939 — 1940], 
Bd. I, S. 35; Bd. II, S. 242; Bd. Ill, S. 659, 663. Zusammenfassende tlbersicht iiber Nachweis- 
methoden: Gibbs, Chem. Reviews 3 [1926/27], 291. 


Nachweis. Mikrochemischer Nachweis durch tlberfuhrung in 2.4.6tTribrom-phenol 
Pikrins&ure und 4-Oxy-azobenzol-sulfonsaure-(4 / ) und durch Kondensation mit 4-Nitroso 
dimethylanilin : Bkhrkns-Klky, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 30, 
Nachweis durch Gberfuhrung in 3.5-Dinitro-benzoesaure-phenyle8ter (F: 145—146°); Brown 
KRSaiXRS, J. am. Pharm. Assoc. 11, 607; 0. 1028 III, 1358; vgl. a. Reicbstein, Hdv. 0, 801 
Farbreaktionen. Beira Erw&rmen verd. Phenol-Ldsungen mit 3%igem Wasserstoff 
peroxyd in Gegenwart von Ammoniumphosphat oder Natriumarseniat tritt eine rote Far 
bung auf (Billtjssi, Arch. Farmacol. sperim. 33, 190; 0.1822 IV, 1075). Versetzt man 
10 — 15 cm i einer verdunnten w&Brigen Phenol-Ldsung mit 5 — 10 Tropfen Ammoniak, 0,06 bis 
0,1 g Natrhimpersulfat und 4 — 5 Tropfen 0.1 -n Silbemitrat-Lbsung, so entsteht eine gnine 
Firbunir, die bei einem Gehalt von mehr als 0,05 g Phenol in 1 1 in Blau, bei geringeren Phenol- 
gehalten in Gelb Obergeht (Escaich, J. Pharm. [7], 22, 140; 0. 1020 IV, 598). Phenol- 
haltige FlQssigkeiten geben in Gegenwart ernes Tropfens 10%iger Natnumnitnt-Ldsung 
beim Untersch ichten mit konz. Scnwefels&ure einen unten smaragdgriin, oben rub inrot 
gXbten Bfog (Rodillon, J. Pharm. Chim. [7] 83, 137; C 1081 II, 839). Phenol gjbtmit 
einer Lfiemur von O.B a mine s Gemisches ana 1 Tl. Natnummtnt, 1 Tl. Natrium- oder Kalium- 
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so geht die Farbung in Purpur, beira nacbfolgenden Eingieflen in Ammoniak in ein tiefes 
Blau fiber; die Reaktion eignet sicb zur Unterscheidung zwischen Phenol und den Kresolen 
(Ware, Analyst 52, 335; <7. 1927 II, 1182; vgl. W., Pharm. J. [4] 64, 775 ; <7. 1927 II, 1599). 
Meehanismus der Farbreaktionen mit salpetriger Saure und mit Millons Reagens: Gibbs. 
J. biol. Chem. 71, 445. Farbreaktionen mit Nitroprussidnatrium bei Gegenwart von Schwefel- 
s&ure: Ekkert, P. C. H. 67, 567; (7. 1926 II, 2207; 1928 I, 1557. Phenol gibt mit Selen- 
dioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefelsaure eine griine Farbung (Levine, J . Labor, 
din. Med. 11, 812; <7. 1926 II, 925). Gibt mit Ammoniummetavanadat in konz. Schwefel- 
saure eine intensiv blaue, beim Erwarmen in Braunrot, beim Verdiinnen mit Wasser in Hell- 
olivgriin, beim Ubers&ttigen mit Natronlauge in Orangerot iibergehende Farbung (Parki. 
Oiorn. Farm. Chim. 72, 246; <7.19241, 692). . 

Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weinsaure in konz. Schwefelsaure: 
Ware, Qmrt. J. Pharm. Pharmacol. 2, 251; C. 1929 II, 2702; mit verschiedenen Aldehydcn 
in alkoh. Schwefelsaure: Ekkert, P.C.H.6 8 , 563, 564; <7.192711, 2696; 19281, 1558; 
mit verschiedenen ather. Olen in alkoh. Schwefelsaure: Ekkert, Mag.gydgysz. Tars. Srt. 4 
[1928], 294 — 310. Nachweis in Bakterienkulturen durch die auf der tlberfuhrung in Indo- 
phenol beruhende Farbreaktion mit 4-Amino-phenol und Natriumhypochlorit: Frieber, 
Zbl. Bakt. Parasitenk. [I] 88, 59; <7.192111, 980. Nachweis durch Kuppeln mit 4-Nitro- 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und spektroskopische Untersuchung von alkal. Losungen des 
entstandenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 
1490 ; 48, 812. Farbreaktionen mit den Diazoverbindungen aus 2-Amino-anthrachinon und 
aus verschiedenen Aminoazofarbstoffen in alkal. Losungen: Dubsk^, OkA<3, P.46, 298, 
300, 302. Phenol gibt mit Benzoylacrylsaure in konz. Schwefelsaure ebenso wie zahlreiche 
andere Phenole eine orangerote Farbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 374; C. 1927 II, 
143). Farbreaktionen des* Phenols s. a. bei den Verfahren zur colorimetrischen Bestimmung 
(s. u.). Analysengang zum Nachweis von Phenol in pharmazeutischen Praparaten : Rojahn 
Struffmann, Apoih.Zta. 41 [1926], 503. 

Versuche zum Nachweis neben anderen Phenolen durch Fallung mit Formaldehyd in 
salzsaurer Losung: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 254, 259; (7. 1929 II, 2703. 


Bestimmung von Phenol im Gemisch mit Kresolen auf Grund der Emiedrigung des 
Erstammgspunktes von Phenolhydrat : Hoffert, J. Soc. chem. Ind. 41, 334 T; <7.192311. 
425. Potentiometrische und konduktometrische Titration s. S. 123. Phenol laht sich mit 
Natronlauge in Gegenwart von Tropaolin O auf 1 % genau titrieren (Kolthoff, Z. anofg. Ch. 
116, 179). Acidimetrische Bestimmung in Abwassem mit Hilfe von Alizaringelb und Phenol - 
phthalein: Dehe, Ch.Z. 52, 985; C. 1929 I, 1251. 

Kritik einiger Modifikationen der Bestimmung von Phenol mit Hilfe von Bromid und 
Bromat nach Koppeschaar (vgl. H 135; E I 77): Dm, Fr. 77, 186. Abanderungen des Ver- 
fahrens von Koppeschaar werden noch z. B. von Williams (Ind. Eng. Chem. 19, 530* C 
1927 II, 2696) und del Mtjndo (Philippine J. Set. 33, 367; <7.192711, 2772) mitgeteilt; 
v £k ** Ulrich, Kather, Z. ang. Ch. 29, 230. Anwendung des Verfahrens von Koppeschaar 
zur Gehaltsbestimmung, von Acidum carbolicum liquefactum: Rupp, Maiss, Ar. 1924, 10. 

Ztir j°ci ome trisch. el i Bestimmung ^versetzt man eine ca. 0,1 g Phenol in 20 cm 8 und auf 
1 Mol Phenol mindestens 4 Mol Natronlauge enthaltende Losung mit iiberschiissiger Jod- 
Ldsung und sauert nach 5 Min. an; hierbei fallt 2.4. 6-Trijod -phenol aus, der Uberschufl an 
Jod kami in einem aliquoten Teil der iiberstehenden Fliissigkeit bestimmt werden (Vort- 
237). Jodometrische Bestimmung auf Grund der Reaktion mit Kaliumjodid 
und Salzen von p-Toluolsulfonsaure-halogenamiden (S. 126): Roberts, Soc. 123, 2708. Jodo- 
metrische B^^ in Abw&ssem: Dehe, Ch. Z. 52, 985; (7.19291, 1251. Verhalten 

oSi der Jodzahl-Bestimmung nach Hubl und Wus: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15 , 
321 . Bestimmung von Phenol im Rohkresol durch Uberf tihrung in Pikrinsaure und Warning * 

Qvist, Fr. 68, 263, 268—273. * ** 


Colorimetrische Bestimmung mit Hilfe der Millonschen Reaktion im Blut: Haas. 

. 63 ^ 64; . (? \ 1926 1 > 734 J Becher, Litzner, Taglich, Z. klin . Med. 
i 9 el i Qlsc ^ en mit G1 ycerin: DenigAs, Bl. Trav. pharm. Bordeaux 

66, 118.; C. 1928 1, 1558. Die bei x /*-stdg. Erwarmen mit Millons Reagens in salpetersaurer 
Ldsung entstehende tiefrote Farbung geht auf Zusatz von Formaldehyd-LOsung in Gelb iiber • 
diese Reaktion kann zur colorimetrischen Bestimmung im Gemisch mit anderen Phenolen 
dienen (Chaw*, J. ind Ena. Chem. 12, 772; <7. 1920 IV, 666). — Die colorimetrische Bestim- 
mung mit Hilfe von PhwphorwoMmmB&ure und Phosphormolybdfinsaure nach Foun, Denis 
W^owl. Chem. 22 [1915], 309) ist unspezifisch (Haas, Schlesinger, Ar. Pth. 104 [1924], 58; 
TOEis, Benedict, J.btoLChem.Ql, 67; Liebert, Deerns, Chem. Weekb. 26 [1918], 104: 
Schemer, Bto. Z.206, 251, 254; vgl. a. Gortner, Holm, Am. Soc. 42, 1692; Chapin, J. 
bwl. Chem. AT, 310; Furth, Fleischmann, Bio. Z. 127, 139) und eignet sich nicht zur ee- 
trennten Bestimmung von freiem und gebundenem Phenol (H., Schl.). Ab&ndeningen des 
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Verfahrens von Folin, Denis werden von Pelkan (J. biol. Chem. 50, 494) und Rakestraw 
(J . biol . Chem. 50, 109, 116) fur die Bestimmung im Blut, von Tisdall ( J . biol. Chem. 44 , 
420) und Goiffon, Nepreux (C. r. Soc. Biol. 80, 1213; C. 1024 1, 1070) fur die Bestimmung 
im Ham, von Vorob (Ind. Eng. Chem. 17, 751; (7. 1025 II, 1888), Libbert, Deerns (Chem. 
Weekb. 25, 104; C. 1028 I, 1901) und Czensny ( Ch . Z . 53 [1929], 422), fiir die Bestimmung 
in Wasser und Abwasser vorgeschlagen. 

Phenol gibt mit 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(l) in alkal. Puffer-Losungen 
(p = 9,0— *9,5) eine durch Bildung von Dibromindophenol verursachte intensive Blaufarbung ; 
die Reaktion ist noch bei Verdiinnungen von 1:2 x 10 7 wahmehmbar und eignet sich zur 
spektrophotometrischen Bestimmung (Gibbs, J. biol. Chem. 72, 652, 657; vgl. a. G., J. phys. 
Chem. 81, 1052, 1057). — Colorimetrische Bestimmung von Phenolen im Blut mit Hilfe von 
diazotiertem 4-Nitro-anilin: Theis, Benedict, J. biol. Chem. 01, 68. Bestimmung durch Ti- 
tration (Tiipfelreaktion) mit diazotiertem 4-Nitro-anilin in Gegenwart von basischem Blei- 
acetat: Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12, 569; C. 1020 IV, 337. Nachweis und quantitative 
Bestimmung, auch neben anderen Phenolen, durch die Farbreaktion mit diazotierter Sulfanil- 
saure in alkal. Lflsung: Hanke, Koessler, J. biol. Chem. 60, 235, 246, 271. 


Additionelle Verbindungen und Salze des Phenols (Phenolate). 

Hydrat C-HgO + VgHgO (H136; E I 77). Durch thermische Analyse nachgewiesen. 
F: 15,9°; bildet Eutektika mit Phenol (F: 15,8°) und mit Wasser (F: — 8,5°) (Rhodes, Mark- 
ley, J. phys. Chem. 25, 527 ; vgl. Hoffert, J. Soc. chem. Ind. 41 [1922], 334 T). 

Hydrazinphenolat 2C 6 H 8 0 + N 2 H 4 *) (vgl. H 136). B. Beim Eintragen von 1 Mol 
Hydrazin 'in 2 Mol geschmolzenes Phenol oder beim Erhitzen von Phenol und Hydrazin im 
Rohr auf 200° (E. Muller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 577, 580). Krystalle (aus Petrol- 
ather). F: 63°. Kp: 176 — 178°. Leicht ldslich in den gebrauchlichen organ ischen L rnngs- 
raitteln, etwas schwerer in Ather und Petrolather. Dost sich in Wasser unter teilweiser 
Abspaltung von Phenol; beim Einleiten von Kohlendioxyd in die w&flr. Losung erfolgt 
vollstandige Spaltung. Zersetzt sich beim Aufbewahren, auch unter LuftabschluB und gent 
in ein dunkles 01 iiber. 

Lithiumphenolat LiO*C 6 H 6 (E I 78). Nicht rein erhalten. Schwach braunliche Krystall- 
krusten (F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 249; C. 1021 1, 763). Zersetzt sich 
im Stickstoffstrom bei 450 — 500° unter Bildung von Phenol, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
Methan, Wasserstoff und geringen Mengen flussiger Produkte. — Natriumphenolat 
NaO • C 6 H 6 (H 136; El 78). Darst.: F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 241; 
(7.10211, 763; Meldrum, Patel, J . indian chem. Soc. 6, 92; C. 1028 I, 2388. Nadeln. 
F: 59 — 60° (M., P.). Absorptionsspektrum s. S. 118. Loslich in flussigem Ammoniak (Kraus, 
White, Am. Soc. 45, 770). Ldslichkeit in Natronlauge s. S. 119. Losungsvermbgen waBr. 
Natriumphenolat-Ldsungen fiir Cyclohexanol : H. Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 724. 
Hydrolysenkonstante von Natriumphenolat: Job, C. r. 180, 1547. Zersetzt sich beim Erhitzen 
unter LuftausschluB unter Bildung von Wasserstoff, Kohlenstoff und Natriumhydroxyd 
(Durand, C. r. 172, 1506), beim Erhitzen in Stickstoffstrom auf 450-—600 0 unter Verkohlung, 
Bildung geringer Mengen Phenol und Natriumcyanid und Entwicklung von Wasserstoff, 
Methan und wechseinder Mengen Kohlenoxyd (F., E. , Abh. Kenntnis Kohle 4, 242). Thermische 
Zersetzung im Kohlendioxyd-, Wasserstoff- oder Kohlenoxyd- Strom und in Gegenwart von 
Nfttriumformiat oder von Natriumformiat oder Natriumhydroxyd + Holzkohle: F., E., Abh. 
Kenntnis Kohle 4, 245 — 248. — Kaliumphenolat KO*C 6 H 5 (H136; E I 77). Darst.: 
F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4 [1920], 248; Erlbnmeyer, Helv.9 , 649; 
Meldrum, Patel, J . indian chem. Soc. 6, 92; (7.10281, 2888. In Tafeln ubergehende 
Nadeln; F: 103—104° (M„ P.). TJnlOslich in absol. Ather und absol. Pyridin; wasserhaltige 
Pr&parate sind in Pyridin lbslich (Erl.). Zersetzt sich beim Erhitzen im Stickstoffstrom von 
ca. 500° an; der Zerfall verlauft analog dem des.Natriumphenolats (Fischer, Ehrhardt). 
Geschwindigkeit der Verseifung von Estem der Essigsaure und Propions&ure durch Losungen 
von Kaliumphenolat in absol. und wasserhaltigem Alkohol bei 70°: Gyngell, Soc. 1020, 
2490; 1028, 1785. — KO-C 6 H 6 + 2H a O (E I 78). Bl&tter (aus Wasser) (Erlbnmeyer, Helv. 
0, 649). — KO’CjHj + 3C 0 H 6 O (H 136; E I 78). B. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in 
eine Ldsung von Phenol in Kalilauge bei 0° (H. Meyer, Fr. 04, 73). Nadeln (aus Benzol). 

*) Dieae ZuKaramensetzung des Hydrasinphenolats ist nach dem Literal urSchluBiermin des 
Ergttoxungswerks II [l.L 1930] von 8 shmischin (2. obS6> Chim. 7, 788; C. 10411 , 1402) dureh 
thermische Analyse dea Syatems Phenol- Hydrazin bentiUigt wordep; ein Sale von der ZiiMammen- 
setsnng (vgl. H 136), die anaobeinend auch 8 trkckbr, Hbiskr ( B . 67, I3 7 0) 

ihrem hei der Spaltung von Tripheoyiphoaphit mit Hydrazin erbahenen Hydrazinphenolat 
(F: 63—64°) anaohrelben, konnte nicht beobachtet werden. 
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F: 114°. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Aoefcon, unldslich in Ligroin und Tetralin. 
Wird durch Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur vdllig gespalten. 

Berylliumphenolat Be(OC 6 H 5 ) 2 . Nicht ganz rein ernaften. Amorphes Pulver. Schwer 
loslich in Wasser (Fricke, Havestadt, Z. anorg. Ch. 148, 123). An der Lnft haltbar. Wird 
beim Erbitzen mit Wasser zersetzt. — Magnesium -bromid-phenolat, Phenoxy- 
magnesiumbromid C 0 H 6 • 0 • MgBr. B. Durch Umsetzung von Phenol mit Athylmag- 
nesiumbromid in Ather (Iwanow, C. r. 188, 1260; Gilman, Schulze, R. 47, 756). Thermische 
Zersetzung: Iw, Reagiert hef tig mit Thionylchlorid in Benzol (G., Sch.). Wird durph Diathyl- 
sulfa t nicht verandert (G., Sch.). Gibt mit Chlordimethy lather in Benzol harzige Produkte 
(G., Sch.). Bei der Umsetzung mit 1 Mol Diazomethan in Benzol + Ather erh&lt man Amsol 
und andere Produkte (G., Sch.).* Liefert beim Behandeln mit Keten in Ather Phenylaoetat 
und eine hdher siedende Fliissigkeit (G., Sch.). Fiihrt Diphenvldiazomethan fast vollst&ndig 
in Benzophenonazin iiber (G., Sch.). Reagiert mit N -Brom-benzamid in Benzol unter Bil- 
dung von N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff und Benzamid (G., Sch.). — Magnesium-jodid- 
phenolat, Phenoxymagnesiumjodid C 6 Hr’0*MgI (E I 78). B. Aus Phenol und Athyl- 
magnesiumjodid in Ather (Gilman, Schulze, jR. 47, 765). Reagiert mit Phenylisocyanat in 
Ather + Benzol unter Bildung von Carbanils&ure-phenylester. — Calciumphenolate: 
Ca(0*C 6 H 6 ) 2 + 2H a O (El 78). Gibt bei der trocknen Destination im Stickstoffstrom viel 
Phenol (F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 261; C. 1921 1, 762). — Ca(OH)* 
0*C 6 H 5 . Krystallinisch. Zersetzt sich im Stickstoffstrom gegen 460° unter Entwicklung von 
Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd und Bildung fltissiger Produkte (F.). — Barium- 
phenolat Ba(0*C*H«) 2 . Zersetzt sich im Stickstoffstrom von ca. 460° an unter Entwicklung 
von Wasserstoff, Metnan und Kohlenoxyd und Bildung geringer Mengen Phenol (F., E., 
Abh. Kenntnis Kohle 4, 252). 

, Basisches Cadmiumphenolat HOCdOC 0 H 5 . Talkumahnliches lockeres Pulver. 
UnlOslich in Wasser (Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 433102; C. 192611, 2494; Frdl. 15, 
1598). 

Aluminiumphenolat Al(0*C e H 6 )3 (H 137; E I 78). B. Uber Bildung durch Einw. 
von Alummiumchlorid auf Phenol in Petrolather vgl. Huston, Am. Soc. 48, 2777. Zur 
thermischen Zersetzung vgl. noch F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4 [1919], 
254. — Thallium(I)-phenolat T10-C e H 5 (H 137). Nadeln. F: 231 — 235° (Christie, 
Menzies, Soc. 127, 2373). Unl6slich in Ather (de Forcrand, C. r. 176, 22). Uber W&rme- 
tOnung der AuflOsung in Wasser vgl. de F., C. r. 182, 1192. 

Zirkonphenolat Zr(0-C e H 5 ) 4 . Nadeln (Jantsch, J. pr. [2] 115, 15). — ZrClfO-C-Hj),. 
Nicht ganz rein erhalten. Nadeln (J.). — Bleiphenolate.-PbfOHJ-OCaH^fH 137). B. Durch 
Aufldsen von Bleioxyd in Phenol Oder durch Umsetzen von Kaliumphenolat mit Bleiacetat 
in Wasser (F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 257 ; <7 . 1021 1, 762). Kbmiger 
Niederschlag. Loslich in hochsiedendem Teerbenzol. Gibt beim Erhitzen im Rohr Phenol, 
Diphenylenoxvd und ein hochsiedendes rotbraunes 01. — Pb(0-C 6 Hr) a + Pb(0H)(0 2 C CH a ). 
B. Beim Behandeln von Phenol mit basischer Bleiacetat-Losung bei 20° (Gibson, Matthews, 
Soc. 1028, 600). Mikrokrystallinisches Pulver. Schmilzt von ca. 80° an unter Zersetzung 
und verkohlt bei hdherer Temperatur. Schwer lOslich in Chloroform, Benzol und OlivenOl. 
Lfislich in verd. Essigsaure. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Benzol oder mit Natronlauge. 

NbCl(0-C 6 H 6 ) 4 . B. Aus Niob(V)-chlorid und Phenol in warmem Sohwefelkohlenstoff 
(Funk, Niederlander, B. 81, 250). OrangefarbenesKrystallpulver. F: 233 — 235°. Wird durch 
Wasser allm&hlich zersetzt. — TaCl(0 * C 0 H 5 ) 4 . Gelbes Krystallpulver. F; 240° (F., N.). — 
Uber Wismutphenolat vgl. Corfield, Boyes, Pharm. J. [4] 52, 482; <7.102211, 771. 

Uranylphenolat UO B (O C e H 5 ) 2 + 2H a O. Tief citronengelb, mikrokrystallin. Zersetzt 
sich von 170 — 175° an unter Gasentwicklung, farbt sich oberhalb 200° dunkel griingelb 
(A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 257). Unldslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Basi- 
sches Nickelphenolat Ni(OH) • O * C # H«. B. Aus NickelsUlfat und Kaliumphenolat in 
heifiem Wasser (F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 256; <7. 1021 1, 762). Zerfftllt 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom unter Bildung von Phenol und Nickeloxyd und Entwicklung 
von Methan, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff. 

Verbindungen mit organischen Stoffen. Durch Dampfdruckmessungen wurde die 
Existenz von VerBindungen aus 2 Mol Phenol und je 1 Mol Methanol, Athylalkonol, Di&thyl- 
ftther, Aceton, Methylacetat und Athylacetat nachgewiesen (Weissenberoer, Z. anorg. Ch. 
152, 336; vgl. a. die Literatur iiber Dampfdruck von Gemischen, S. 121). — Verbindungen 
mit Oxals&ure: 2C e H 6 0 + C.H 2 0 4 (H 136; E I 78). Krystalle (aus Alkohol). F: 126—127° 
(Madina veitia, Sorolla, An. Soc. espan. 14 [1916], 302), 127° (Feigl, Kobiliansky, B. 68, 
1^5). Gibt mit Ammoniak Phenol und Ammoniumoxalat (M., S.). Liefert bei der Einw. von 
Phosphoroxychlorid in kaltem Pyridin Diphenyloxalat (F., Ko.). Gibt mit Diazomethan 
ff*? 1 ^.Bimethyloxalat (M., S.). - C fl H a O + C^H.O, (E 1 78). F: 98° (F., Ko., B. 58 , 
1485). Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt. — Verbindungen mit Di- 
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methyloxalat: 2C 4 H 6 0 4 C 4 H 6 0 4 . B. Aus den Komponenten in siedendem Tetrachlor- 
kohlenstoff (F., Ko., B. 68, 1480). F: 123°. Wird durch Wasser in die Komponenten zer- 
legt. — C e H e O 4 4C 4 H 4 0 4 . Durch thermische Analyse nachgewiesen F: 47,5° (Kremann, 
Zechner, Brazil, M. 46, 369, 370, 371); Bildet Eutektika mit Phenol(F: 32°; 92,6 Gew.-% 
Phenol) und mit Dimethyloxalat (F: 28°; 36 Gew.-% Phenol). — Verbindung mit Harn- 
stof f 2 C 6 H*0 + CH 4 ON, (H 137). F: 61°; bildet Eutektika mit Harnstoff bei 60° und 
64,6 Mol-% Phenol (Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 268; vgl. Kremann, Rodinis, M. 27 [1906], 
138; Puschin, Konio, M. 40, 76) und mit Phenol bei 34° und 93 Mol.-% Phenol (Rh.) bzw. 
bei 36° und 93,6 Mol.-% Phenol (P., K.). — Guanidinphenolat‘C e H e O 4* CH 5 N S . KrystaDe 
(aus Alkohol 4 Ather). F: 07° (Mabckwald, Struwe, B. 66, 462). 

Trimethylpropylammoniumphenolat. B. Aus Trimethylpropylammoniumhydro- 
xyd und Phenol (Hanhart, Inoold, Soc . 1927, 1018). Bei der Destination einer waBr. Ldsung 
entstehen Propylen, Anisol, Trimethylamin und Dimethylpropylamin. — Verbindungen 
mit Athylendiamin. Die folgenaen Verbindungen wurden durch thermische Analyse 
nachgewiesen (Puschin, Sladovich, Soc. 1928, 838). 4C fl H e O 4 C 2 H 8 N a . F: 31,6° unter 
Zerfall in Phenol und die nachfolgende Verbindung. Bildet ein Eutektikum mit Phenol 
(F: 20,2°; 88,5 Mol.-% Phenol). — 2 C 6 H-0 4 C 2 H 8 N 2 . 53,6°. Bildet ein Eutektikum 

mit Athylendiamin (F: — 14°; 36 Mol.-% Phenol). 


Umwandlungsprodukt von ungewlsser Konstitutlon aus Phenol* 

Verbindung C l4 H 15 O.N (vielleicht [2-Aminomethyl-phenyl]-[2-oxy-benzyl]- 
ather H t N • CH. • C.H 4 • O • CHj • CgH*- OH ). B, Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von 200 g Phenol, 200 cm 8 35%iger Formaldehyd-LOsung und 26 — 200 cm 8 konz. Ammoniak 
auf ca. 130° (Shono, Chem . Abstr. 1927, 628; J. Soc . chem. Ind. Japan Spl . 80, 39B, 140B, 
196B, 207 B; 81, 252B; C. 1928 II, 2133; 19201, 383; II, 2040) Oder beim Erhitzen von 7Mol 
Phenol mit 1 Mol Hexamethylentetramin (Sh., J . Soc. chem. Ind, Japan Spl. 81, 30B; C. 
102811, 8791. — Gdbliches amorphes Pulver (aus absol. Alkohol durch Wasser gef&llt). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Sh., J. Soc. chem. Ind. Japan, Spl. 30, 
40 B. Beim Schtitteln einer w&Br. Suspension mit iiberschussigem Brom und nachfolgenden 
Destillieren mit Wasserdampf entstehen 2.4.6-Tribrom-phenol, 3.4.5 (oder 3.5.6)-Tribrom- 
salicylaldehyd und 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylamin-hydrobromid. Gibt bei der Behandlung 
mit salpetriger S&ure eine br&unlichgelbe Substanz, die sich bei ca. 100° unter Stickstoff- 
entwicklung zersetzt. — Gibt mit Eisenchlorid in neutraler alkoholiseher Losung eine dunkel- 
rote F&rbung. [Ostertag] 


Funktionelle Derivate des Phenols. 
a) Kuppelungsprodukte aus Phenol und Oxy -Verbindungen. 

Methylphenylather, Anisol C 7 H 8 0 = C 6 H 6 *0*CH 3 (H 138; E I 79). 

v Bildung und Darstellung. 

B. Beim Erhitzen von Brombenzol mit festem Natriumhydroxyd und Methanol auf 
180—200° bei 26— 20 Atm., neben Phenol (Agfa, D. R. P. 411052; C. 1925 1, 2411; Frdl. 16, 
193). Neben o-Kresol und anderen Produkten beim Erhitzen von Phenol mit iiberschussigem 
Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 440° unter 200 Atmospharen Druck (Ipat- 
jkw, Oblow, Rasuwajew, Bl. [4] 37, 1576). Anisol bildet sich femer axis Phenol beim Ein- 
leiten von Methylchlorid in eine Suspension des Natriumsalzes in flussigem Ammoniak 
(White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 40, 965), bei der Einw. von Methyl&thylsulfat in 
Natronlauge, neben wenig Phenetol (Thayer, Am. Soc. 40, 1056), sowie bei der Einw. von 
. ChlorsuKonsfcuremethylester (Traube, Z . ang. Ch. 38, 443), von /3-Naphthalinsulfonsaure- 
methylester (Rodionow, Bl. [4] 45, 118) und von p-Anisolsulfons&ure-methylester (Simon, 
FrArejacque, C. r. 170, 902) in alkal. Ldsung. Aus 4-Brom- oder 4-Jod-anisol durch 
Hydrierung in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in 6%iger methylalkoholischer 
Kalilauge, neben 4.4 / -Dimethoxy -diphenyl (Busch, Schmidt, B. 02, 2618). Zur Bildung 
duroh thermische Zersetzung von Salicyls&uremethylester (Colson, C. r. 148, 644) vgl. 
Ipatjew, Orlow, Petrow, Bl. [4] 89, 665. 

Teohnisohe Darstellun g : J. Sohwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch- 
technischer Produkte, Berlin [1931], S. 203. 

^hysikalische Elgenschaften. 

(Lecat, Ann. Soc. scierU. Bruxelles 49 [1929], 18); 
sto. 12, 428). DJ # : 0,9966 (Hebbisen, Ann . Phys. [4] 

Isotherme Kompressibilit&t unter 0 — 8 Atm. bei 


Kpfip: 153,86° 
(Wasbr, Mitarb., R 
Tromp, R. 41, 299). 


Kpna? 152,2 — 152,4° 
77, 217); D? : 0,9701 
11,87°: 00,410X10-° 
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Atm- 1 , bei 17,95°: 62,636x10-° Atm - 1 (Hebeisen). V^ositAt bei 

bei 19,91°: 0,01081 g/cmsec (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 140). Oberflfeehe 11 - 
spannung bei 20°: 35,22 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). Parachor: 

UOMN, ^oc. 125^ ^ ^ 1>5236; n «,4. 1,5194. n^: 1,5276; n& 7 : 1,5236 (Emm*. 

Ann. P%*. [4] 76, 400); n£ 5 : 1,5148; rtf': 1,5195; ng’ 5 : 1,5324; n* 8 : 1,5434 (Krollrfeiffer. 
A. 430, 202); nj: 1,5130; nff: 1,5179; np: 1,5305 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 154); ng: 
1,5172 (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 428); n£: 1,5124; n»: 1,5168; np: 1,5297; ny: 1,5407 
(v Atjwers, A. 422, 178). Brechungsindices zwischen 645 mp (1,5108) und 488 mp (1,5271) 
bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850; zwischen 420 nyi (1,5505) und 320 m/r (1,6368) 
bei 12,4° (Voellmy, Ph. Gh. 127, 345); fiir 589 mp, 546 m/z und 653 mp bei ca. 10° und 
verschiedenen Drucken: Eisele, Ann. Phys. [4] 76, 400. Ultraviolett-AbsorptionBspektrum 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methanol, Hexan und Wasser: Scheibb, B. 60, 2625; 
in Alkohol: Durrans, Perfum. essent. Oil Bee. 12, 371; C. 10221, 396. Lichtabsorption 
im Ultrarot zwischen 1 und 15 pi W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra 
[Washington 1905], S. 151, 163, 164, 232, 236. Tesla -Luminescenzspektrum : McVicker, 
Marsh, Stewart, Am. Soc. 46, 1354; Macmaster, Russell, St., Soc. 1020, 2402. Fluores- 
cenzspektrum des Dampfes: Marsh, Soc. 126, 419, 420, 421; Phil. Mag. [6] 40, 975; G. 
1026 II, 891. Intensit&t und Polarisationszustand des Streulichts bei der molekularen 
Streuung des Lichts in flussigem Anisol bei 30°: Banerjee, Indian J. Phys . 2, 57; G. 
10281, 1838. Ramanspektrum: Dadieu, Kohlrausch, M . 62, 383; B. 63 [1930], 259; 
Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 227; G. 1020 II, 2646. 

Dielektr. -Konst, zwischen 20° (4,41) und 50° (4,09): Estermann, Ph.Ch. [B] 1, 153. 
DipolmomentuXlO 18 : 0,8 (verd. LOsung; Benzol) (Est.), 1,16 (verd. L6sung; Benzol) (Hojen- 
dahl, Phys. Z. 30, 394; C. 1020 II, 1898). Uber das Dipolmoment von flussigem Anisol 
vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2155. Elektrische Doppelbrechung fiir Wellenlangen zwischen 
645 m p und 488 mp bei 20°: Becker, Ann. Phys . [4] 76, 859. 

E I 79 , Z. 11 v. u. statt ,,1957* lies ,,1937“. 


Gegenseitige LOslichkeit von Glycerin und Anisol: McEwen, Soc. 123, 2285. Obere 
kritische LOsungstemperatur von Geraischen aus Glycerin und Anisol: 275,5° (McE.). Ver- 
teilung von Benzoesaure und Mandelsaure zwischen Anisol und Wasser: Schilow, Lepin, 
Ph. Gh. 101, 366, 370. Kryoskopisches Verhalten in Gegenwart von wasserfreiem und wasser- 
haltigem Natriumsulfat in Benzol: Jones, Bury, Soc. 127, 1949; in Nitrobenzol: Brown, 
Bury, Soc. 126, 2225. Anisol enthaltende binare Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. 


Anisol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

Kp760 

0 

Gew.-% 

Anisol 

Komponente 

KP7S0 

0 

Gew.-% 

Anisol 

Camphen 7 ) . . . . 
n-Hexylalkohol 6 ) . 

Glykol *) 

Cyclohexanol l ) . . 
Propionsaure °) . . 
Butters&ure *) . . . 

l ) Lecat, Ann. & 

Y"» l» .n r r. 

151.85 
151,0 

150.45 

152.45 
140,75 

152.85 

'oc. scient. B\ 

63 

63.5 

89.5 

70 

4 

88 

ruxelles 46 1 

Isobuttersaure 6 ) . 
Isovaleriansaure- 
propylester 4 ) . . 
Oxals&uredimethyl- 
ester *) .... 

Furfurol 1 ) .... 

[1926], 289, 290. — 

148,5 

153,0 

153,65 

153,25 

• *) L., Ann 

58 

ca. 85 

78 

. Soc. scient. 


Brvxelles 471 [1927], 23. — •) L., Ann. Soc. sclent. Bruxelles 471, 153. — *) L., Ann. Soc. 
seient. Bi'mcllcs 48 1 [1928], 54. — •) L. f Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 117. — •) L., Ann. 
Soc. seient. Bruxelles 401 [1929], 18, 19. — *) L., P.46, 622. 


Dampfdruok von Gemischen mit Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0° und 20°: Bekl, Schwebel, Z. ang. Gh. 36, 190, 191 ; von Gemischen mit Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Welssenberger, 
Schuster, Schuler, M. 46, 430. Dichten von Ldsungen in Benzol zwischen 20° und 60°: 
Estermann, Ph. Gh. [B] 1, 153; von Gemis&en mit Naphthalin bei 16,6° und 16,8° und von 
Ldsungen in Chinolin bei 8° und 15° : Krollpfeiffhr, A. 430, 202. Visoosit&t von Gemischen 
mit Aceton , Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform bei 15°: W., 
Schuster, Schuler. Diffusion von Jod in Anisol bei 7,99° und 19,91°: Miller , Pr. roy. Soc. 

J1924], 738. Oberfl&chenspannung von Gemischen mit Chloroform* Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ather, Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 15°: W., Schuster, Schuler. Grenzfl&chen- 
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sparnmng ge«en Wasser'bei 20°: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. Ausbreitung 
auf Wasser bei 20°: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671. 

Brechungsindices von Gemischen mit Naphthalin bei 1 6,6° sowie von Ldsungen in Chinolin 
bei 8° und 15°: Krollpfeiffer , A. 430, 202. Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol 
bei 20° und 50°: Estbrmann, Ph. Ch. [B] 1, 153. Potentialdifferenzen an der Trennungs- 
fl&che zwischen Luft und Kaliumcblorid enthaltender waBriger Anisol-Ldsung : Fru mkin . 
Donde, Kulv arskaya, Ph. Gh . 123, 329. Magnetische Doppelbrechung von Gemischen mit 
Chlomaphthalin bei 20,2°: Szivessy, Richardtz, Ann . Phys . [4] 88, 417. — r EinfluB von 
Anidbl auf die' Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: Kerr, Soc. 1929, 
241. Hemmende Wirkung auf die Oxydation von Seifen: Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 
18 [1926], 692. 

Chemisettes Verhalten. 

Beim Erhitzen mit Aluminiumhydroxyd auf 440° imter 200 Atm. Wasserstoff-Druck 
entstehen Athvlen, Phenol und wenig o-Kresol (Ipatjew, Orlow, Petrow, B. 60, 132; 
3K. 69, 185; I., O., Rasttwajew, Bl. [4] 37, 1576). Geschwindigkeit der Spaltung duroh 
Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 16 — 20°: Tronow, Mitarb., 5K. 69, 553; G. 19281, 
1016; Tr!., Ladigina, B. 02, 2846. Zur Einw. von Aluminiumchlorid (H 0, 138) vgl. noch 
Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 340. Anisol wird aucb beim Erhitzen mitZirkon(IV)-chlorid 
auf 120° in Phenol tibergefuhrt (Krishnamurti, G. 1929 I, 2156). 

Anisol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 1 n-Schwefelsaure an einer Blei(IV)- 
oxyd- Anode ohne Diaphragma ein Gemisch von Chinhydron und Hvdrochinon, mit Dia- 
phragms vorwiegend. Chinon, neben Methylalkohol und Kohlendioxyd; bei der elektrolyti- 
schen Oxydation an einer Platin-Anode entstehen wenig Chinon, Formaldehyd imd viel 
Kohlendioxyd (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 132, 134). Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat in Wasser bilden sich geringe Mengen Guajacol (Magidson, 
Preobrashenski, Trvdychim.-farm.In8t. Nr. 18, 66; C. 19281, 35). Einw. von Ozon auf 
Anisol fiihrt zu exploeiven Produkten (F. G. Fischer, A. 470, 247). Anisol liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in essigsaurer Losung imter 3 Atm.-Uber- 
druck bei 75° Hexahydroanisol (Skita, Rolfes, B. 53, 1253); in Gegenwart von aktiviertem 
Platinschwarz imter geringem tTberdruck entstehen Hexahydroanisol, Cyclohexan und 
Methanol sowie geringe Mengen Cyclohexanol und Methan; bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Semicarbaziahydrochlorid bilden sich Hexahydroanisol, Cyclohexan und 1 -Cyclohexyl - 
semicarbazid (Waser, Mitarb., Helv. 12, 429, 432). Geschwindigkeit der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Essigester: Vavon, Detrie, G. r. 172, 1232. 

Geschwindigkeit der Chlorierung durch unterchlorige Saure bei 25° in Gegenwart 
geringer Mengen Salzsaure: Soper, Smith, Soc. 1928, 1588. Anisol liefert beim Kochen mit 
iiberschussigem, unreinem Sulfurylchlorid 2.4.6-Trichlor-anisol (Durrans, Soc. 123, 1425). 
Geschwindigkeit der Bromienmg bei gleichzeitiger Anwesenheit von Anilin : Francis, Hill, 
Johnston, Am. Soc. 47, 2225, 2229; Fr., Am. Soc. 48, 1633. Zur Nitrierung in Schwefel- 
s&ure- oder Essigsaureanhydrid-Ldsung vgl. Arnall, Lewis, J. Soc. chem. Ind. 48, 160 T; 
G. 1929 II, 986. Anisol liefert beim Erwarmen mit 1 Mol Wismut(III)-nitrat auf dem Wasser- 
bad 2- imd 4-Nitro-anisol (Spiegel, Haymann, B. 69, 203). Beim Kochen mit konz. Schwefel- 
saure unter kontinuierlicher Entfemung des entstehenden Wassers bildet sich vorwiegend 
4.4'-Dimethoxy-diphenylsulfon ; erhitzt man in Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung auf 100° 
unter Entfemung des entstehenden Wassers, so erhalt man p - Anisolsulf onsaure als Haupt- 
produkt (H., Meyer A, 433, 334, 337). Anisol gibt mit uberschiissiger Fluorsulfons&ure 
p-Anisolsulfons&ure-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 74). Beim tropfenweisen Eintragen 
von Anisol in Chlorsulfonsaure entstehen Anisol-disulfonsaure-(2.4)-dichlorid imd andere 
Produkte (Gebatjer-Fulnegg, v. Meissner, M. 60, 57). Anisol liefert mit Dischwefel- 
dichlorid in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium in Schwefelkohlenstoff ein 01, das 
bei der Destillation unter wenig vermindertem Druck 3- imd 4-Methoxy-thiophenol gibt 
(Ray, Soc. 119, 1961, 1964). Beim Erhitzen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform auf 
dem Wasserbad oder ohne Ldsungsmittel entsteht 4-Methoxy-phenyltellurtrichlorid; bei 
24-stdg. Erhitzen auf 150—180° und Erkaltenlassen im Vakuum erh&lt man 4.4'-Dimethoxy- 
diphenyl-tellurdichlorid (Morgan, Krllett, Soc. 1920, 1083, 1085). Beim Erw&rmen mit 
w&Br. Quecksilber(H)-aoetat-L6sung auf 50° entstehen 4-Acetoxymercuri-anisol und 2.4-Bis- 
aoetoxymercuri-aniBOl (Manchot, A. 421, 340; vgl. Dimroth, B. 64, 1505). 

Anisol gibt mit Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefei- 
kohlenstoff 4-Methoxy-^henylnitromethan, 4-Brom-anisol und andere Product© (Sherrill, 
Am. Soc. 48, 2756). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 140° vorwiegend p-Anisol- 
sulfone&ure sowie p-Phenolsulfons&ure, p-Phenolsufions&ure-methylester und p-Amsol- 
sulfonsAure-methylester (Simon, FrArejacqtje, C . r. 176, 901 ; Fr., A. ch. [10] 14, 180, 183). 
Gibt beim Behandeln mit Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2- und 4 Cyclo- 
hexyl-anisol (Bodroux, A. ch. [10] 11, 562). Kondensiert sich mit 4-Methoxy-benzylchlorid 



Ell 6 
142 


H 6, 139 — 140 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnH2n-oO 


[Syst.Nr.514 


beim Erwarmen zu 4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan (Stephen, Short, Gladding, 5oc. 
117, 513). Liefert mit Benzylalkohol bei Gegenwart von Aluminmmchlorid m retrolatner 
unterhalb 22° 4-Methoxy-diphenylmethan (Huston, Am. Soc . 46, 2778). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemisch von Phenol und Anisol in Gegenwart von 
Zinkchlorid und folgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit Benzylchlorid entstenen 
2- und 4-Oxy-diphenylmethan, 4-Methoxy-diphenylmethan, 2.4-Dibenzyl-phenol und2.4-Di- 
benzyl-anisol (Short, Stewart, Soc. 1029, 558). Gibt bei der Kondensation mit a.a -Dichlor- 
dimethyiather. in Gegenwart von Zinkchlorid 4.4 / -Dimethoxy-diphenylmethan (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 513). Bfei der Kondensation mit Keten in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entstehen 2- und 4-Methoxy-acetophenon und 
hdher siedende Produkte (Hijrd, Am. Soc. 47, 2778). Gibt mit p-Chinon-monoxim bei Gegen- 
wart von Schwefelsaure (D: 1,71) ein braunrotes Indophenol (Agfa, D.R.P. 333897; C. 
1021 II, 737; Frdl. 13, 351). . 

Liefert bei der Ein w. von Zinkcyanid in Gegenwart von Zirkon (IV) -chlorid in Benzol 
geringe Mengen Anisaldehyd (Krishnamurti, G. 1029 I, 2156). Liefert mit sulfoessigsaure- 
mdtigem Acetanhydrid je nach den Bedingungen 4-Methoxy-acetophenon (Schneider, 
MeVe r » B. 64, 1499), 1.3.5-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzol (Schn., Seebach, B. 64, 2299) 
oder 2-Methyl-4.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumsalz (ScpN., M.; vgl. Schn., Ross, B. 56, 
2778 Anm. 3). Bei der Kondensation mit Trichloracetonitril bei Gegenwart von Zink- 
chlorid in Ather unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Wasser entsteht co.a>.co-Trichlor-4-mcthoxy-acetophenon (Houben, Fischer, B. 80, 
1767). Liefert bei der Einw. von Benzoylchlorid in Gegenwart von Zink hauptsachlich 

4- Methoxy-benzophenon (Kaufmann, Fuchs, Ar. 1024, 124). Liefert beim Erhitzen mit 
Dimethylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff eine Verbindung 
Ci 8 H 18 0 4 (Ol; Kp 19 : 150 — 160°) und ein nicht naher untersuchtes Oxyisobutyrophenon 
(Fleischer, A. 422, 241, 264). Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von 
Zirkon(IV)-chloridauf dem Wasserbad entstehen Anisanilid und Salicylsaure-anilid (Krishna- 
murti, (7.10291, 2156). Kondensiert sich mit Azodicarbonsaure-dimethylester bei Zusatz 
von wenig konz. Schwefelsaure oder von Chlorwasserstoff und wenig Jod zu 4-Methoxy- 
phenylhydrazin - a./? - diearbonsaure - dimethylester (Stoll^i, Reichert, J.pr. [2] 123, 81). 
Liefert beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Aluminiumchlorid geringe Mengen 4-Oxy- 
dithiobenzoesaure-methylester (Jorg, B. 60, 1469). Beim Kochen mit Benzolsulfons&ure- 
benzylester entsteht 4-Methoxy-diphenylmethan (Foldi, B. 81, 1614). Gibt mit 1 Mol 

5- Nitro-benzol-disulfonsaure-(1.3) -dichlorid eine additionelle Verbindung (Syst. Nr. 1537) 
(Bennett, Willis, Soc. 1929, 266). Liefert beim Kochen mit Benzoesaure-phenylimid- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4-Methoxy-benzophenon; 
reagiert analog mit Oxalsaure-bis-phenylimid-chlorid unter Bildung von Anisil (StauduSger, 
Goldstein, Schlenker, Helv. 4, 358, 362). Beim Erhitzen mit Kautschukbromid und 
Kisen(III)-chlorid auf 110 — 120° entsteht Bis-[4-methoxy-phenyl]-hydrokautschuk (H 30, 
62) (Geiger, Helv. 10, 535). 

Physiologisches Verhalten ; Verwendwng; Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, FortscUritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 142. EinfluB auf den Sqhwefelstoffwechsel des’Hundes: 
Combs, Hele, Biochem. J. 20, 611. Hemmt das Wachstum von Bac. tuberculosis (Schobl, 
Philippine J. Sci. 25, 133; <7. 19251, 2699). Fungicide Wirkung: Bayer & Co., D.R.P. 
343864; Frdl. 15, 1768; C. 1922 II, 134. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, 
J.Soc.chem.Ind. 46, 370 T; C. 1927 II, 1884; Bayer & Co. 

Cberfuhrung in Ole oder Harze durch Kondensation mit Formaldehyd: Hdchster Farbw., 
I). R. P. 403264, 406152; (7. 1025 I, 307, 1816; Frdl. 14, 626, 627. 

Gibt mit Selendioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefelsaure eine dunkelgriine 
Farbung (Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 813; C. 1928 II, 925). Farbreaktion mit Aldehyden 
und Saccharose in alkob. Schwefelsaure: Ekkert, P.C.H. 68, 579; G. 1027 II, 2522- 
1028 I, 1587. 

Additionelle Verbindungen. 

C ? H 8 0 + BeCk. Sehr hygroskopische Krystalle. LOslich in Benzol, Ather und Wasser, 
schwer lOslich in Benzin und Petrolather (Fricke, Robke, Z. anorg . Ch. 170, 32). Ver- 

bindung mit Acetonitril und Chlorwasserstoff C 7 H 8 0 + C 2 H 3 N + 2HC1. Krystal- 
linisdh; sehr hygroskopisch. F: 104—112° (Zers.) (Korczynski, Nowakowski, Bl. [41 43, 
332). Unldslich in Ather und Petrol&ther, loslich in Wasser, Alkohol, Essigsaure und Chloro- 
form unter Zerfall in die Komponenten. 


Athylphenylather, Phenetol C 8 H 10 O = C 6 H 6 # 0;C 2 H 6 (H 140, E I 80). B. Entsteht 
aus Phenol beim Behandeln des Natriumsalzes mit Athylbromid in fHissigem Aramoniak 
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(White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 48, 965), bei der Einw. von Methylathylsulfat auf 
Phenol in Natronlange, neben viel Anisol (Thayer, Am. Soc. 40, 1046), beim Behandeln mit 
ChlorsuHons&ure&thylester in 30%iger Natronlauge (Traube, Z. ang. Ch. 38, 443), beim. 
Kochen mit p-Toluolsulfonsaureathylester in Sodaldsung (Finzi, Ann. Ghim. applic. 16, 
45; G. 19251, 2491), beim Kochen mit Athylmetaphosphat in Chloroform, neben anderen 
Produkten (Plimmer, Burch, Soc. 1920, 296) imd beim Erhitzen mit Dirnethylathylphenyl- 
ammoniunlhydroxyd in Alkohol auf ca. 180° (Rodionow, Bl. [4] 39, 318; 45, 119). Bei 
der Umsetzung von Diathylperoxyd mit Phenyiraagnesiurabromid in Ather (Gilman, Adams 
Am* Soc. 47, 2818). — Technische Darstellung; J. Schwyzer, Die Fabrikation pharma 
zeutiseher und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 203. 

Physikalische Eigenschaften. E: — 30,2° (Timmermans, Bl: Soc . chim . Belg. 30, 68. 
C. 1921 III, 288). Kp ?ao : 170,1° (Kendall, Wrignt, Am. Soc. 42, 1778), 170,35? (Ti.), 
170,5° (Lecat, R. 47, 16); Kp m : 168,1— 168,6° (korr.); Kp m : 167,2—168° (korr.); Kd 12 : 
56,5® (Waser, Mitarb., Helv. 12, 433). Van der Waalssche Konstaiiten zwischen 20° und 30°: 
Weissenberger, Henke, J . pr. [2] 116, 77. D? : 0,9689 (Wa., Mitarb.); DJ 6 : 0,9618 (K., 
Wr.); D": 0,9425 (Tromp, R. 41, 299). Viscositat bei 8,08°: 0,0161, bei 19,91°: 0,0132 g/cmsec 
(Miller, Pr.roy.Soc. [A] 100 [1924], 740); bei 25°: 0,0116 g/cmsec (K., Wr.). Ober- 
flaehenspannung bei 20°: 32,74 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). 
Parachor: Sugden, Soc. 125, 1182. n£’ 7 : 1,5061; no* 7 : 1,5103; np’ 7 : 1,5224; ny 7 : 1,5327 
(v. Auwers, A. 422, 178); n“: 1,5085 (Wa., Mitarb.). Brechungsindices fiir Wellenlangen 
zwischen 645 mp (1,5059) und 488 mp (1,5213) bei 16,4°: Becker, Ann. Phys. [4] 78, 850. 
Teala-Luminescenzspektrum : Macmaster, Bussell, Stewart, Soc. 1920, 2402. Fluores- 
cenz bei Bestrahlung mit Rbntgenstrahlen : Newcomer j Am. Soc. 42, 2004. Intensitat und 
Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in fliissigem Phenetol bei 
30°: Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; C. 19281, 1838. Beugung von Rontgenstrahlen in 
fliissigem Phenetol: Sogani, Indian J. Phys. 2, 105, 127; C. 1928 I, 470. Dielektr. -Konst, 
zwischen 20° (4,22) und 50° (3,95) : Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 153. Dipolmoment p X 10 w — 1 ,0 
(verd. Ldsung; Benzol) (Est.). Elektrische Doppelbrechung fiir Wellenlangen zwischen 645 rap 
und 488 rap bei 16,4°: Becker. 

Loslich in fliissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 40, 965). 
Zur kritischen LOsungstemperatur des Systems Phenetol + wahr. Essigsaure vgl. Jones, 
Soc . 123, 1385. Verteilung von Benzoesaure zwischen Phenetol und Wasser: Schil’ow, 
Lepin, Ph.Ch. 101, 370. Ebullioskopisches Verhalten in Trichlorathylen: Walden, Ann. 
Acad. Sci. fenn. [A] 29, Nr. 23, 14, 22; C. 1928 1, 166. Phenetol enthaltende binare Azeotrope 
s. in der untenstehenden Tabelle. Dichte von binaren Gemischen mit Benzol zwischen 20° 


Phenetol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Phenetol 

Komponente 

j KP7«0 

1 0 

Gew.-% 

Phenetol 

Diisoamyl&ther 7 ) . . 

169,2 

65 

Buttersaure 6 ) . . 

160,8 J 

35 

n-Hexylalkohol 7 ) . 

Pipakon 1 ). / . . . 

157,65 

19 

Isovaleriansaure 6 ) . 

ca. 168,5 

80 

165,2 

67 

Isobutylisovaleria- 

170,1 
169,8 ! 

65 

77 

Methyl-n-hexyl- 
keton •) 

170,3 

ca. 95 

nat 8 ) . . . . • 
Dimethylmalonat 4 ) 

Methylheptenon * ) 
Aoetamid *) . 

170,0 

168,3 

ca. 10 

89,2 

Acetessigester 4 ) 

169,7 

76 


*) Lecat. R 45, 622. — *) L., R 47, 16 . — *) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 45 I [1926], 
1 75. — 4 | L, Ann. Soc scicnt. Bruxelles 45 1, 288, 290. — 6 ) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 48 1 
[1928], 19. — •) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 481, 54, 56. - 7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481 , 118. — *) L., Ann, Soc. scieid. Bruxelles 49 I [1929]; 20. 


und 60 °: Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 153; mit Ather und Diphenylather bei 25°: Kendall., 
Wright, Am. Soc. 42, 1779, 1780. Viscositat von binaren Gemiscben mit ^loroform bei 
20 *: Wwsskkb.bg>®, Schuster, Hehke, M. 46, 48, 59; nut 

bei 25 ': K., Wb,; vgl. Maclbod, Trans. Faraday Soc. 20,355, 355,C.1925 I, 2526 UMon 
von Jodi. Phenetol bei 8° und 19,9': Miller, Pr. roy. [A] 106 [1924], 738 Ober- 
flBohenspannung von bin&ren Gemischen mit Chloroform bei 20 : W., Sot., H. Grenzfl6.chraa 
iroaimung gegen Was ser bei 20® : Hakkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. Ausbreitung 
sS^eTK X®“ha f1Lma*, Am. Soc. 44, 2671. Dielektr -Konst, von Gemischen 

mit Benzol bei 15°: Kkbr, Soc. 1826, 2798; zwischen 20® und 50 : ^ 

a V *rhnlt.en. Beim Leiten von Phenetol und WaBserdampf uber auf 460 

erhitztee Thoriumoxyd bilden sich Phenol imd Aoetaldehyd(MAiLHB, Caovich. Ovttap. 17, 10585 ; 
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C. 1981 1, 717). Phenol entsteht auch beim Erhitzen von Phenetol mit Oxalsaure auf 190° 
(Was®, Sand®, Helv. 8, 110). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 2 n- Schwefel- 
saure an einer Blei(IV)-oxyd- Anode vorwiegend Chinon, neben Essigsaure und Kohlendioxyd; 
an einer Platin-Anode treten nur geringe Mengen Chinon auf (Fichtek, Dietrich, Helv. 
7, 134). Bei der Einw. von Ozon entstehen explosive Produkte (F. G. Fischer, A* 478, 247). 
Phenetol gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von aktiviertem Platiniuohr unter geringem 
Cberdruck Cyclohexan, Hexahydrophenetol, wenig Cyclohexanol, Alkoeol und wenig Athan; 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Semicarbazidhydrochlorid in vfcrd. Essigs&ure erh&lt man 

1 - Cyclohexyl-semicarbazid (Syst. Nr. 1942) und andere Produkte (WasEr, Mitarb., Helv . 
12, 433). Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in essigsaurer L5sung unter 
3 Atm. Uberdruck bei 75° entsteht Hexahydrophenetol (Skita, Rolfes, B. 68, 1253). 
Phenetol gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 180° unter vennindertem Druck 
Cyclohexan und Athylalkohol, bei 250® aufierdem noch Athan und Phenol (Marty, O. r. 187, 
48); bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel -•Bimsstein unter vermindertem Druck bei 
hoherer Temperatur bilden sich Benzol und Athylalkohol (Grignard, Mingasson, Bl. [4t] 41, 
761). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Esaigester: 
Vavon, Detrie, C. r . 172, 1232. Geschwindigkeit der Chlorierung durch unterchlorige 
Saure bei 25° in Gegenwart geringer Mengen Salzsaure: Soper, Smith, Soc . 1926, 1688. 
Cber Geschwindigkeit der Bromierung vgl. Francis, 'Am. Soc . 48, 1634. Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, 

B. 02, 2846. Phenetol gibt beim Eintragen in Chlorsulfonsaure unter Eiskuhlung Phenetol- 
disulfodichlorid-(2.5) und geringe Mengen einer krystallinischen Verbindung, die sich bei 
ca. 240° zersetzt (Gebau®-Fulnegg, v. Meissner, M . 60, 58). Gibt beim Kochen mit 
Am idosulf ons&ure das Ammoniumsalz der Phenetol-sulfonsaure«(4) (Quilico, R. A. L. [6] 
0, 516). Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
in Schwefelkohlenstoff entsteht ein rotes 01, das bei der Destination Mercaptane liefert 
(Ray, Soc . 119, 1965). Liefert beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform 4-Athoxy- 
phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) (Morgan, Drew, Soc. 127, 2311). Bei 6-stdg. Er- 
hitzen mit [4-Athoxy-phenyl]-tellurtrichlorid auf 180 — 190° entsteht 4.4'-Diathoxy-diphenyl- 
tellurdichlorid (M., D.). Phenetol wird beim Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 200 — 265° 
unter Bildung von Phenol, Athan, Athylen, Wasserstoff und Spuren von Alkohol gespalten 
(Schorigin, JB. 66, 184 ; 67, 1629, 1630 Anm. 6). BeimErwarmen mit waBr. Queckflilber(II)- 
acetat-Losung auf 50° entstehen 4-Acetoxymercuri-phenetol und 2.4-Bis-acetoxymercuri- 
phenetol (Manchot, A. 421, 343; vgl. Dimroth, B. 64, 1508). 

Liefert mit Benzylalkohol in Gegenwart von Aluminium chlorid in Petrolather 4-Athoxy- 
diphenylmethan (Huston, Am. Soc. 48, 2778). Gibt mit p-Chinon-monoxim bei Gegenwart 
von Schwefelsaure (D: 1,71) ein braunes Indophenol (Agfa, D.R.P. 333897; C . 1921 II, 
737 ; Frdl. 18, 351). Verhalten von Gemischen mit Athylisoaraylather und Isoamylphenyl- 
ather gegen Acetylbromid im Rohr bei 175°: Lyd^n, Finska Kemistsamf. Medd. 37, 63, 66; 

C. 1028 II, 2133. Behandelt man Phenetol mit Bromcyan und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad, so erhalt man 
4-Athoxy-benzonitril und wenig 4-Oxy-benzonitril (Karrer, Rebmann, Zell®, Helv. 3, 
266). Beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Aluminiumchlorid erh&lt man 4-Oxy- 
dithiobenzoea&ure-athylester und andere Produkte ( Jorg, B. 00, 1467). Gibt beim Erw&rmen 
mit Aminoaoetaldehyd-di&thylacetal in Eisessig + konz. Schwefelsaure nicht naher be- 
schriebenes 2 - Amino-1. 1 -bis- [4-athoxy -phenyl] -athan und geringere Mengen nicht isoliertes 

2- Amino-1 -oxy-1 - [4*4thoxy-phenyl] -athan (Hinsb®g, B. 68, 855; D.R.P. 364046; 0.1923 II, 
913; Frdl. 14, 1279). Liefert beim Erhitzen mit Kautschukbromid und Eisen(IH)-chlorid auf 
110 — 120° Bis-[4-athoxy-phenyl]-hydrokautschuk (H 30, 62) (Geig®, Helv. 10, 536). 

Physiologisches Verhalten: J. Bo®l® in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 142. — Mikrochemischer Nachweis durch Einw. von 
verd. Salpetersaure: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S, 32. Wird durch Selendioxyd Oder Natriumselenit in konz. Schwefels&ure smaragdgrtin 
gefarbt ; die dariiberstehende Fliissigkeit nimmt eine rosa Farbe an (Levine, J Labor clin 
Med. 11, 813; C. 1920 II, 926). 

[j8-Chlor-athyl] -phenyl-ather , /?-Phenoxy-athylohlorid C 8 H 9 0C1 =» C a H fi «0*CH a * 
CH f Cl (H 142; E I 81). B. Durch Erw&rmen von Phenol mit p-Toluolsulf ons&ure- [d-chlor- 
&thyle8ter] in Natronlauge auf dem Wasserbad (Clemo, Perkin, Soc. 121, 644). Beim Kochen 
von Natriumphenolat mit Benzolsulfons&m*e{5-chlor-&thylester] in Methanol (F6ldi, B. 
53, 1845). Aus /?-Phenoxy-athylalkohol und Thionylchlorid in Pyridin (Kirn®, Am.’ S oc. 
48, 2748). — Rieoht angenehm. F: 28° (C., P.). Kp 760 : 217—220° (C., P.); Kp M : 122,3® 

S L); Kp 12 : 103—104° (unkorr.) (F.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Katoimiodid 
Aoeton bei 50° und 60°: K. Uberfuhrung in /9-Phenoxy-&thylmagnesiumchlorid in Ather 
+ Benzol: Gilman, McCracken, R. 46, 469. 
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[/LBrom-athyl] -phenyl-ather, jS-Phenoxy-athylbromid C 8 H«OBr = C.H 6 -0-CH 2 * 
CH s Br (B 142; E I 81). B. In geringer Menge beim Kochen von Natriumphenolat mit 
Benzolsulf ons&ure- [/?-brom -&thylester ] in Methanol (Foldi, B. 53, 1840). — F: 39° (Gilta, 
BL 8oc.chim.Belg . 31, 261; G. 19231, 241). Kp 20 : 125 — 130° (Whitmore, Thurman, 
Am. Soc. 51, 1497); Kp 12 : 114 — 116° (G.). — Kondensation mit p-Chinon-monoxim : Cassella 
& Co., D.R.P. 397814; C. 1824 II, 1407; FrcU. 14, 770. 

PropylpRenylather C 9 H 12 0 = C 6 H 6 O CH 2 -CH 2 CH 8 (H 142; E I 81). B. Durch 
Bestrahlung einer mit Kupferacetat versetzten Ldsung von Brombenzol und Natrium- 
pxopylat in Propylalkohol mit ultraviolettem Licht bei Siedetemperatur (Rosenmund, 
Luxat, Tiedemann, B. 56, 1964). Aus Natriumphenolat bei der Einw. von Propylchlorid 
oder Propylbromid (Waser, Mitarb., Helv. 12, 435) Oder von Dipropylsulfat in Wasser bei 
SO 0 (Levaillant, C. r. 188, 203). Neben anderen Prodnkten beim Leiten von Phenol und 
Propylalkohol liber Aluminiumoxyd bei 460 — 500° oder beim Erhitzen von Phenol und 
Propylalkohol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 380—400° unter Druck (Ibatjew, 
Orlow, Petrow, 3K. 69, 542; B. 80, 1006). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 780 : 
190,2° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 121); Kp 726 : 190 — 191° (Waser, 
Mitarb.); Kp 17 : 81° (Lev.). D°: 0,9619 (I., O., P.), 0,969 (Lev.); D“: 0,955 (Lev.), n h 4 : 1,503 
(Lev.); n“: 1,6011 (I., O., P.). — Propylphenylather bildet binare azeotrope Gemische mit 
n-Octylalkohol (Kp 760 : 190,0°) und mit Acetamid (Kp 760 : 183,5°; 80 Gew.-% Propylphenyl- 
ather) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 153; 481, [1928] 20). — Zerfallt beim 
Leiten des Dampfes iiber Aluminiumoxyd bei 480 — 500° (I., O., P.) oder beim Erhitzen mit 
Oxals&ure auf 190° (Waser, Sander, Helv. 8, 110) in Phenol und Propylen. Eine Losung von 
Propylphenylather und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Essigsaure gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von aktiviertem Platinschwarz Propylcyclohexylather und geringere Mengen 
Cyclohexan, Cyclohexanol, Propylalkohol und 1-Cyclohexyl-semicarbazid (Waser, Mitarb., 
Helv. 12, 436). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 
18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 62, 2846. Verhalten eines Gemisches mit Dipropylather 
gegen Acetylbromid im Rohr bei 175°: Lyd^n, Finska Kemistsamf. Medd. 37, 70; C. 
192811,2133. 

[y-Chlor-propyl] -phenyl-ather, y-Phenoxy-propylchlorid C 9 H„OCJ = C 8 H 6 *0- 
GH 2 *CH 2 *CH 2 C1 (H 142). B. Aus y-Phenoxy-propylalkohol und Thionylchlorid in Pyridin 
(Kirner, Am. Soc . 48, 2749). — Kp 2B : 139° (K.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Kaliumjodid in Aceton bei 50 und 60°: K. Uberfuhrung in y-Phenoxy-propylmagnesium- 
chlorid in Ather + Benzol: Gilman, McCracken, JR. 46, 469. 

[y-Brom-propyl]-phenyl-ather, y-Phenoxy-propylbromid CgHjjOBr = C 6 H 6 *0* 
CH 2 -CH 2 *CH 2 Br (H 142). B. Beim Erhitzen von Trimethylenbromid mit Phenol in Wasser 
unter allm&hlichem Zusatz von Natronlauge (Marvel, Tanenbaum, Am. Soc. 44, 2647). — 
F: 7—8° (M., T.). Kp 20 : 136—142° (M., T.); Kp 18 : 127° (Whitmore, Thurman, Am.SoC. 
61, 1497). 

Isopropylphenylather C f H 12 0 = C e H 6 O CH(CH 8 ) 2 (H 143). B. Aus Natriumphenolat 
bei der Einw. von Isopropylohlorid oder Isopropylbromid (Waser, Mitarb., Helv. 12, 435, 

436) oder von Diisopropylsulfat in Wasser bei 80° (Levaillant, C. r. 188, 262). — Kp 720 : 
170 — 172° (korr.) (W., Mitarb.); Kpn: 63—65° (L.). DJ: 0,959; DJ 7 * 5 : 0,943; nJJ* 5 : 1,4983 (L.). 
— Reagiert mit Wasserstoff und Platinschwarz bei Anwesenheit von Semicarbazidhydro- 
chlorid analog Propylphenylather (s. o.) (Waser, Mitarb.). Geschwindigkeit der Spaltung 
durch Bromwaseerstoffsaure in Eisessig und Toluol bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 62, 
2846, 2847. Liefert mit Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid 4-Oxy-acetophencm und wenig 4-Isopropyloxy-acetophenon (Bradley, Robinson, 
Soc. 1926, 2362). 

Butylphenylather C l0 H u O = C 6 H 6 *0* [CH 2 ] 3 *CH 3 (H 143; E I 82). B. Aus Natrium- 
phenolat bei der Einw. von Butylchlorid oder Butylbromid (Waser, Mitarb., Helv. 12, 435, 

437) oder von Butylbromid in flussigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 
46, 966). — Kp^: 198—200° (korr.) (W., Mitarb.). — Geschwindigkeit der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Essigester: Vavon, Detrie, C. t. 172, 1232. Reagiert mit 
Wasserstoff und Platinschwarz bei Anwesenheit von Semicarbazidhydrochlorid analog 
Propylphenylather (s. o.) (W., Mitarb.). Geschwindigkeit der Spaltung durch Bromwasser- 
stoffs&ure in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 62, 2846. Verhalten eines 
Gemisches mit Dibutylftther gegen Acetylbromid im Rohr bei 175°: Lydj&n, Finska 
Kemistsamf. Medd . 37, 72; G. 1928 II, 2133. 

[6»Chlor-butyl] -phenyl-ftther, 6-Phenoxy-butylchlorid C 10 H 18 OC1 ==C e H 6 ■ 0 • [CH 2 ] 8 • 
CH«C1 (H 143). B. Aus d-Phenoxy-butylalkohol und Thionylchlorid in Pyridin (Kirner, 
Am . Soc. 48, 2749). — Kp u : 157°; Kp 4 : 129° (Advani, Sudborough, J . indian Inst. Sci. 

BEILSTEINs Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI, 10 
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6, 51 ; 0. 1928 in, 997). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aoeton 
bei 50° und 60°: Kirnto. 

[5-Brom-butyl] - phenyl -ather, 6 - Phenoxy - butylbromid CjoH^OBr =* C 6 H 6 *0- 
[CHjJj-CHjBr. B. Neben Tetramethylendibromid beim Kochen von <J-Phenoxy-butyl- 
alkohol mit BromwasserstoffB&ure (D: 1,48) und wenig konz. Schwefels&ure (Marvel, Taken* 
baum, Am. Soc. 44, 2649). Bei der Einw. von Phosphortribromid auf <5-Phenoxy-butylalkohol 
(M., T., Am. Soc. 44, 2650). — Krystalle (aus Alkohol). F: 41°. Kp u : 163 — 156°. — Wird 
bei i&ngerem Kochen mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) teilweise unter Bildung von Tetra- 
methylendibromid gespalten. 

[<$- Jod-butyl] -phenyl-&ther , d-Phenoxy-butytfodid Ci^E^OI = C e H**0’[CHJ s - 
CH 8 I (H 143; E I 82). B. Neben wenig Tetramethylendijodid beim Kochen von d-Phenoxy- 
butylalkohol mit Jodwase^stoffs&ure (D: 1,70) (Marvel, Tanenbaum, Am. Soc . 44, 2660). 

F: 42 — 42,5°. Kp 19 : 165 — 172°. — Wird bei l&ngerem Koohen mit J od wasserstoffs&u re 
(D: 1,70) grdBtenteils unter Bildung von Tetramethylendijodid gespalten. 

sek.-Butyl-phenyl-ather C 10 H 14 O = CjHg-O-C^CHjJ’C^. B. Burch Einw. von 
sek.-Butylbromid auf Phenol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem Aceton 
(Raiford, Birosel, Am. Soc. 61, 1777 Anm. 9) oder auf Natriumphenolat in wenig Alkohol 
bei Zimmertemperatur (Tronow, Ladigina, B. 02, 2845). — Kp 76a : 195 — 196° (T., L.); 
Kp 40 : 100 — 108® (R., B.). DJ°: 0,9505; Dl 6 : 0,9456; DJ»: 0,9415 (T., L.). — Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Bromwasserstoff satire in Eisessig bei 18 — 20°: T., L. 

Isobutylphenylather C 10 H u O = CgH^O’CHj-CH^Hj^ (H 143). Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Bromwasserstoff satire in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, 
B. 02, 2846. Reagiert mit Wasserstoff und Platinschwarz bei Anwesenheit von Semicarbazid- 
hydroohlorid analog Propylphenylather (S. 145) (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 437). 

[<5-Brom-n-amyl] -phenyl-ather, 4-Brom-l-phenoxy-pentan CnH 1# OBr =» CgH # • O • 
[CH,], • CHBr • CH 3 . B. Bei der Einw. von Phosphortribromid anf Methyl-[y-phenoxy- 
propyll-carbinol anfangs unter Eiskuhltmg, zuletzt Dei Siedetemperatur (Powell, Adams, 
Am. Soc. 42, 662). — 01. Kp a8 : 172°. D£: 1,268. nj?: 1,629. — Liefert beim Kochen mit 
10%iger alkoholischer Kalilauge 5-Phenoxy-penten-(2). 

Isoamylpheny lather C u H„0 = C.H 6 OC*H u (H 143; E I 82). B. Durch Be- 
strahlung einer mit Kupferacetat versetzten Losung von Brom benzol und Natriumiso- 
amylat in Isoamylalkohol mit ultraviolettem Licht bei Siedetemperatur (Rosenmitni), 
Luxat, Tiedemann, B. 60, 1964). Aus Natriumphenolat bei der Einw. von Isoamylchlorid 
oder Isoamylbromid (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 436, 438). — Kp 718 : 216 — 217° (korr.) (W., 
Mitarb.). Verteilung von Diathylamin zwischen Isoamylphenylather und Wasser bei 26°: 
Smith, J. phys. Chem. 20, 268. — Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 2n-Schwefel- 
s&ure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode Cbinon, Isovalerians&ure und Kohlendioxyd (Fichtkb, 
Dietrich, Hdv. 7, 136). Reagiert mit Wasserstoff und Platinschwarz bei Anwesenheit von 
Semicarbazidhydrochlorid analog Propylphenylather (S. 146) (W., Mitarb.). Geschwindigkeit 
der Spaltung durch Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 
02, 2846. Verhalten von Gemischen mit Di&thyl&ther, Athylisoamyl&ther, Diisoamyl&ther 
und Phenetol gegen Acetylbromid im Rohr bei 176°: LvdAn, Finska Kemisteamf. Medd 
37, 66, 68, 60, 63; <7. 1928 II, 2133. 

n-Hexyl-phenyl-ather C ia H u O = C 6 H s O [CH s ] 5 CH s (E I 82). B. Aus Natrium- 
phenolat bei der Einw. von n-Hexylcblorid oder n-Hexylbromid (Waser, Mitarb., Hdv. 
12, 436, 438) oder von n-Hexylbromid in Isopropylalkohol (Tronow, Ladigina, B. 62, 2846)! 
— Kp m : 243— 243,6° (T., L.) ; Kp 781 : 240— 241° (korr.) (W„ Mitarb.). DJ°: 0,9271 ; DJ*: 0,9226; 
Df : 0,9189 (T., L.). — Reagiert mit Wasserstoff und Platinschwarz bei Anwesenheit von 
Semicarbazidhydrochlorid analog Propylphenylather (S. 146) (W., Mitarb.). Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Bromwasserstoff saure in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Lad igina 
B. 02, 2846. 

Vinylphenylather C 8 H g O = C.H s OCH:CH a (E I 82). Bei 12-stdg. Erhitzen auf 
260 — 280° im Rohr entsteht etwas Phenol (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 648, 649). 

AJlylphenylather C 8 H 10 O = C e H 6 -O CH J CH:CH ! (H 144; E I 83). B. Beim Koohen 
von Natriumphenolat mit Benzolsulfons&ureallylester in Alkohol (Foldi, B. 68, 1840). Ent- 
steht als Hauptprodukt bei der Einw. von Allylbromid auf Natriumphenolat in Alkohol 

(Claisen, Z. ang. Oh. 80, 478). — Kp M : 93 — 94°; DJ 1 : 0,9832 (Schorigin, B. 00, 2372). 

Liefert mit tiberechilssigem Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Chloroform unter 
Kflhlnng [/9.y-Dibrom-propyl]-[2.4-dibrom-phenyl]-ftther; bei Abwesenheit van Natrium- 
aoetat entsteht auBeraem 2.4.6-Tribrom-phenol (Raiford, Birosel, Am. Soc. 61, 1777). 
Geaehwindigkeit der Spaltung durch Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 18 20°: Tronow 
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Ladiouta, B. 82, 2846. Liefert beim Erwarmen mit Natrium im Bohr auf ca. 100° Phenol 
and andere Produkte (Soh.). 

• t^-Brom-aHylj-phenyl-Ather C,H,OBr = C < H 5 OCH,CBr:GH 1 (H 146; El 83). B. 
Alls Tribiomhydrin durch Einw. von Natriumphenolat in absol. Alkohol (Powell, Adams , 
Am. Soc. 42, 053). — Angenehm riechendes 01. Kp 30 :135° (P., A.);Kp 14 :114r— 116°(v. Braun, 
Kitor, Weismantel, X 449, 264). 

Propenylphenyl&ther, l-Phenoxy-propen-(l) C*H 10 O = C 6 H 5 -0*CH:CB>CH 8 . B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumphenolat auf 1.2-Dibrom -propan in 
siedendem Alkohol (Gilta, BL8oc. chim.Bdg. 31, 246; C. 19231, 241); entsteht femer 
neben Isopropenylphenyl&ther durch Kochen des bei dieser Reaktion erhaltenen Gemisches 
von 1 -Brom-2-phenoxy-propan und 2-Brom-l -phenoxy-propan mit 10%iger alkoholischer 
Kalilauge (G., Bl. Soc . chim . Belg. 31, 248 ; 0 . 1923 I, 241). — Unangenehm riechende Fliissig- 
keit. F: — 63°. Destilliert bei gewOhnlichem Druck bei 180 — 185° unter Zersetzung. 
Kp ia : 74 — 76°. Dg: 0,9799. n£: 1,6144; ng: 1,6191; np: 1,6312. Ldslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, unloslich in Wasser. 

Isopropenylphenylather, 2-Phenoxy-propen C 9 H 10 O == C 6 H 6 -0-C(CH 8 ):CH 2 . B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumphenolat auf 1 .2-Dibrom-propan in 
siedendem Alkohol (Gilta, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 246; (7.19231, 241); entsteht femer 
neben Propenyl-phenylather beim Kochen des bei dieser Reaktion erhaltenen Gemisches 
von l-Brom-2-phenoxy-propan und 2-Brom-l -phenoxy-propan mit alkoh. Kalilauge (G., 
Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 248; (7. 19231, 241). — Kp: 170^. 

0-Butenyl-phenyl-ather, Crotylpheny lather, l-Phenoxy-buten-(2) C 10 H 12 O = 
C 6 H 6 * O * CH 2 • OH : CH • CH a . B. Durch Kochen von Phenol und fi-Butenylbromid mit 
Kaliumcarbonat in Aceton (v. Braun, Schirmacher, B. 60, 644; Claisen, Tietze, B. 69, 
2349). — Angenehm riechendes 01. Kp 18 : 96 — 98° (v. B., Sen.); Kp u : 98 — 98,6° (C., T.). 
Dl f : 0,969; ng: 1,6187 (v. B., Sch.). — Lagert sich beim Erhitzen fur sich auf 210° oder beim 
Kochen mit Diathylanilin in 2-[oc-Methyl-allyl]-phenol um (C., T.). Liefert bei der kata- 
lytischen Hydrierung Butylphenyl&ther (C., T.). 

Cyolopropylmethyl - phenyl - ather, Phenoxymethyl - eyclopropan C 10 H lft O = 
/CH a 

C 6 H 6 • O • CH, • . B. Aus Phenol und Brommethyl-cyclopropan bei Gegenwart von 

Kaliumcarbonat in siedendem Aceton (v. Braun, Fussganger, Kuhn, A. 446, 214). — 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 214°; Kp 12 : 95°. — Wird beim Erhitzen im 
Rohr nicht verandert. 


[Penten-(2)-yl-(4)]-phenyl-ather, [a.y-Dimethyl-allyl]-phenyl-ather, 4-Phenoxy- 
penten-(2) C„H m O = C 6 H L O CH(CH 3 ) CH:CH CH 3 . B. Neben 2-[a.y-Dimethyl-allyl]- 
phenol bei der Umsetzung von Phenol mit a.y-Dimethyl-allylbromid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat in Aceton, zuletzt auf dem Wasserbad (Claisen, A. 442, 226). Bei der Einw. von 
a.y-Dimethyi-aUylalkohol auf Phenol in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Cl., J. pr. [2] 
106, 66). — 01 von angenehmem Geraniengeruch. Kp 18 : 96 — 98°; Dll: 0,9610 (Cl., A. 442, 
226). — Liefert beim Kochen fiir sich (Cl., A. 442, 227) oder mit Diathylanilin (Cl., A. 442, 
227; J.pr. [2] 106, 66) 2- [a.y-Dimethyl-allyl] -phenol. Wird beim schutteln mit absol. 
Ameisensfture verfodert (Cl., A. 442, 227). 


y-Pentenyl-phenyl-ather, 6-Phenoxy-penten-(2) C u H u O = C 6 H 5 *OCH 2 -CH 2 CH : 
CH-CH* (H 146). B. Beim Kochen von 4-Brom-l-phenoxy-pentan mit 10%iger alkoholischer 
Kalilauge (Powell, Ad ams , Am. Soc . 42, 662). — 01. Kp: 226°; Kp 32 *. 132°. Dg: 0,967. 
ng: 1,6006. 

[y .y-Dimethyl-allyl] -phenyl-ather , 4-Phenoxy-2-methyl-buten-(2) C«H 14 0 = 
C^H.-O-CHj-CH^CH,),. B. Durch Umsetzung von Phenol mit y.y-Dimethyl-allylbromid 
und Kaliumcarbonat (Claisen, J. pr. [2] 106, 67). — Zerfallt beim Kochen in Phenol und 
Isopren (Cl., J. pr. [2] 106, 67; B. 69, 2349). Beim Kochen in Gegenwart von etwas Natrium - 
carbonat erfolgt eine nicht n&her untersuchte Umlagerung (Cl., J . pr. [2] 106, 68 Anm. 1). 
Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Alkohol unter 0,76 Atm. 
Wasserstoff-Uberdruck Isoamylphenylather (Cl., J.pr. [2] 106, 68). 

H O = C fl H 6 *0*C 6 H e . B. Beim Kochen von Cyclo- 
in Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3089). — 01. 

-(2) C 12 H 16 0 = C e H, • 0 • CH, * CH, • CH : C(CH 8 ),. B. Aus 
nd Methylmagnesiumiodid in* Ather, neben anderen 
xj. 42. 663). — Kp 748 : 241°; Kp M : 137—138°. ng: 1,605. 

10 * 


Cyolopentylphenyl&ther C n J 
pentylbromid mit Kaliumphenolat 
Kp: 239° (korr.); Kp 12 : 109,6 — 112° 
6 -Phenoxy-2 -methyl-penten 
y-Phenoxy-butters&ure-&thylester u 

Produkten (Powell, Adams, Am. St 
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Cyclohexylphenylather C 12 H, 6 0 = C 6 H 5 O C fl H n (E I S3). B. Aus der Kaliumver- 
bindung des Cyclohexanols und Jodbenzol in Gegenwart von Kupferpulver und Kupfer(I)- 
jodid bei 140—200° (Skraup, Bbifuss, B. 00, 1073). Aus Cyclohexylbromid und Natrium- 
phenolat in Isopropylalkohol (Tronow, Ladigina, B. 02, 2846). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Cyolohexen auf Phenol in Gegenwart von konz. Salzs&ure (Schrauth, 
Quasebarth, B. 67, 856) oder von Aluminiumcblorid in Schwefelkohlenstoff (Bodroux, 
A . ch. [10] 11, 550). — Leicht bewegliche, angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 76e : 247—240° 
(Bo.); Kp 744 : 252—254° (T., L.); Kp J0 : 126-127° (Sea., Qu.). Di°: 0,9882; D“: 0,9830; Df: 
0,9795 (T., L.); D 28 : 0,999 (Bo.), nf: 1,527 (Bo.). — Liefert bei langerem Erhitzen auf oa. 
375° Phenol, 2-Cyclohexyl-phenol, Cyolohexen und andere Produkte (Sk., Bbi.). Geschwindig- 
keit der Spaltung durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 20°: T., L. 

Cycloheptylphenylather Ci 8 H 18 0==C fl H 5 -0*C 7 Hi3. B. Aus Cycloheptylbromid und 
Kaliumphenolat in siedendem Alkohol (Loevenich, Mitarb., B. 02, 3102). — 01. Kp ia : 
143 — 14i°. 

[3 - Methyl - oyclohexyl] - phenyl - ather C^H^O = C fl H 6 • O • C # H, 0 • CH a . B. Beini 
Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclohexan mit Kaliumphenolat in Alkohol (Loevenich, 
Mitarb., 1 3. 02, 3098). — 01. Kp ia : 132—134°. 


[x - Methyl - oyclohexyl] - phenyl - ather C 13 Hi 8 0 — C 6 H 6 • O • C e H 10 • CH 8 . 

1 ’ - 1 ^ 1 ^ /C1 * XT bei langerem Erwarmen von 1 -Methyl - 


B. Neben 

1 -Met h y 1 - 1 - [4- oxy-pheny 1 ] - cy clohexan (Syst. Nr. 534) 
cyclohexen-(l) mit Phenol und konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Schrauth, Quase- 
barth, B. 57, 857). — Angenehm riechendes 01. Kp 8 , 6 : 129 — 130°. Df: 0,9857. Leicht 
Idslich in organischen Losungsmitteln. 

Propargylpheny lather, S-Phenoxy-propin-(l), Phenoxymethyl-aoetylen C 0 H 8 O~ 
C 6 H 6 0*CH 2 -C:CH (H 145). Kp: 209°; Kp 40 : 111—112° (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 
654); Kp ao : 87° (Johnson, McEIwen, Am. Soc. 48, 476). — Zersetzt sich bei tagelangem 
Kochen fur sich oder in Diisoamy lather vollstandig (P., A.). — (C fl H 6 ‘0-CH a *C:C) a Hg. 
Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 120,5 — 121° (J., McE., Am. Soc. 48, 476). 

Geranyl-phenyl-ather C 18 H 22 0 = C 6 H 6 • O • CH a • CH : C(CH S ) • CH 2 • CH a • CH : C(CH a ) a . B. 
Neben 2-Geranyl-phenol beim Kochen von Natriumphenolat mit Geranylchlorid in Toluol 
(Kawai, Sclent. Pap. Inst. phys. chem. Res. 0, 55, 56; C. 1027 II, 2188). — Nicht ganz rein 
erhalten. Kp 9 : 159— 170°; Kp 0 , 36 : 102— 106°. Df: 0,9551. nf: 1,5204. 


Diphenylather, „Phenylather“ C 12 H 10 O = C 6 H 6 • O • C 8 H 5 (H 146; E I 84). B. Neben 
Phenol beim Leiten von Chlorbenzol oder Brombenzol und Wasserdampf iiber auf 500—550° 
erhitztes Siliciumoxyd, Titanoxyd, Aluminiumoxyd, Thoriumoxyd, Zirkonoxyd oder blaues 
Wolframoxyd (Chalkley, Am. Soc. 51 , 2490). In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol 
auf 410 — 420° in Gegenwart von Aluminiumoxyd (Briner, Pluss, Paillabd, Helv. 7, 1052). 
Durch Erhitzen von Phenol und Brombenzol in Gegenwart von zuvor im Wasserstoffstrom 
erhitztem Aluminiumpulver und Kaliumcarbonat auf 180 — 200° (Ray, Dutt, J . Indian 
chem. Soc. 5, 107; C. 1928 I, 2371). Zur Bildung durch Einw. von Brombenzol auf Aikali- 
salze des Phenols vgl. Horiuchi, J . chem. Soc. Japan 47 , 368; C. 1927 II, 368; Weston, 
Adkins, Am. Soc. 50 , 864.. In geringer Menge bei der Destination von Salol unter gewohn- 
lichem Druck oder in der Bombe auf 400 — 420° (Ipatjew, Orlow, Petrow, Bl. [4] 39, 665, 
666). Zur Bildung aus Benzoldiazoniumchlorid und Phenol nach HntscH (B. 23 , 3709; 
H 146) vgl. Turner, Sheppard, Soc. 127 , 546. Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von Phenylmagnesiumbromid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Ather (Oddo, Binaghi, 
R.A.L. [5] 3211 . 352; O. 54 , 200). — Technische Darstellung: S. P. Schotz, Synthetic 
Organic Compounds [London 1925], S. 89. 


Physikalische Eigenschaften. Rrystalle (aus Ligroin). Rhombisch-pyramidal (Hey 
Z. Kr. 68, 499). F: 27,05® (Kendall, Weight, Am. Soc. 42, 1778), 28® (Hey; Schorichn 
B. 66, 181). Kp 7(0 : 259,3® (Lecat, Ann. Soc. sclent. Bruxelles 49 [19291, 112): Kd,«- 127® 

rm fDofom 4 1 Q7 /IT \. T\80 — j* _a. rvli ***** 


[B] 1, 153). Visoosit&t bei 25®: 0,03864 g/cm sec (K., W.). Kryoskopische Konstante: 8,0 
(fiir 1 kg Lfisungsmittel) (Durand, RougA, Bl. [4] 87, 699). 

nff: 1;5809 (^oiff, R. 41, 299). Tesla -Luminesoenzspektrum : Macmastee, Russell, 
Stewart, Soc. 1629, 2403. Fluorescenzspektrum dee Dampfes: AT. paw Soc 126 41 fl 420 
Dielektr.-Konst. bei 20®: 2,68 (feet), 3,69 (fliiseic); bei 50»T 3,47 (Estermann, Ph Ch TBl 

£ mm ,yerd ' W "-*> L - « '■“-E 
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Zustandsdiagramm des tera&ren Systems mit Alkohol and Wasser bei 30°: Perraxis, 
C.r. 177, 880; J. Chim. phys. 22, 307. Lttsungsvermftgen fur Jod, Schwefel, Phosphor and 
Quecksilber(II)-iodid : Durand, Rouari, Bl. [4] 87, 097. Thermische Analyse des binaren 
Systems mit Alkohol: Pe„ C. r. 178, 1138; J. Chim . phys. 22, 287. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Tetrachlorathvlen: Walden, Ann . Acad. £«. /enn. [A] 20, Nr. 23, 10; C. 1028 1, 
160. Diphenyl&ther enthaltende binare Azeotrope s. in der ontenstehenden Tabelle. Dichte 


Diphenyl&ther enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Diphenyl- 

ather 

Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Diphenyl- 

ather 

a-Chlor-naphthalin 4 ) 
Brenzcatecnin •) . . 

. 259,22 
242,0 

ca. 94 

40,7 

Benzoesaure 8 ) . . 
Benzoes&ureisoamyl- 

246,7 

41 

i 

Resorcin ft ) .... 

266,0 

— 

ester ®) .... 

259,2 

| 90 

Eugenol 2 ) . . . . j 

Zimtaldehyd *) . . ! 

Acetamid®) . . . . 
Propionamid ®) . . 

254,9 

262,7 

ca. 3 
ca. 35 

Phenylessigsaure 4 ) 
Zimts&uremethyl- 

255,35 

72,2 

214,65 

219,0 

48 
ca. 38 

ester l ) .... 

269,1 

ca. 83 


*) Lecat, JR. 48, 244. — *) L., R. 47, 16, 17. — L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 48 1 [1928], 

118, 120. — 4 ) L., Ann . Soc . scient . Bruxelles 40 [1929], 22, 24. — *) L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 
40, 112. 


einer Losung in Benzol bei 20° und 50° : Estermann, Ph. Oh. [B] 1, 153 ; von bin&ren Gemisohen 
mit Alkohol bei 30°: Perrakis, C. r. 178, 704; mit Ather und Phenetol bei 25°: Kendall, 
Wright, Am. Soc. 42, 1779, 1780. Viscositat einer Ldsung in Benzol bei 20° und 50°: Est.; 
von binaren Gemisohen mit Ather und Phenetol: K., W. ; vgl. a. Macleod, Trans. Faraday Soc. 
20, 350, 357 ; C. 1026 I, 2520. Koptaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 82, 201. 
Spezifische W&rme der Gemische mit Alkohol: Pe., C. r. 178, 84. W&rmetonung beim Mischen 
mit Alkohol: Pk., C. r. 178, 85; J. Chim. phys. 22, 290. Dielektr. -Konst, einer L&sung in 
Benzol bei 20° und 50° : Estbrmann. EinfluB auf die Entzimdungstemperaturen und Klopf- 
eigenschaften von Treibstoff en : Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 13, 279; C. 
1028 II, 211. 

Chemisches Verhalten. Zerf&llt beim Erhitzen unter Druck auf 500 — 550° oder mit 
Wasserstoff (Anfangsdruck ca. 70 Atm.) in Gegenwart von Tonerde auf 480° bzw. von Tonerde 
\md Kupferoxyd auf 450° zum Teil in Benzol und Phenol (Ipatjew, Orlow, B. 80, 1960). 
Wird durch gltihenden Zinkstaub nicht verlindert (I., 0.). Bei der Hydrierung unter ver- 
mindertem Druck bei 180 — 200° in Gegenwart von Nickel entstehen Dicyclohexyl&ther, 
Cyclohexan, Benzol, Cyclohexanol und Phenol (Marty, C . r. 187, 49). Hydrierung unter 
Druck in Gegenwart von Nickel bei 310°: M. ; in Gegenwart von Nickeloxyd bei 290°: I., 
O., C. r. 181, 793. Liefert mit 2 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff 4- Brom -diphenyl- 
ather und (4.4'-)Dibromdiphenylather (Suter, Am. Soc . 61, 2585). Bei der Einw. von iiber- 
schiissigem Chlorjod in Eisessig entsteht 4. 4 / -Dijod-dipheny lather (Scarborough, Soc. 1020, 
2307). Zur Nitrierung von Diphenyl&ther mit Salpetersaure (D: 1,5) in siedendem Eisessig 
vgl. noch Lange, Reed, Am. Soc. 48, 1071. Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) 
in Eisessig auf Diphenyl&ther in Acetanhydrid bei 25 — 30° entstehen je nach den Bedingungen 
vorwiegend 2- und 4-Nitro-diphenyl&ther oder (4.4'-)Dinitro-diphenyl&ther (Suter, Am. Soc . 
61, 2583). Wird von Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 18—20° kaum angegriffen (Tronow, 
Ladigina, B. 82, 2840). Liefert bei 4— 5-stdg. Erhitzen mit Amidosulfons&ure auf 100 — 170° 
das Am moniumsalz d^r Diphpjnyl&ther-aulfonsaure-(4) (Quilico, R. A. L. [0] 8, 517). Beim 
Erhitzen mit Natrium auf 180—200° bilden sich Phenol, Benzol und wenig Diphenyl 
(Schorigin, B. 68, 181; 67, 1630 Anm. 0). Beim Durchleiten von Kohlendioxyd durch ein 
Gemisch von Diphenyl&ther und Natrium bei 220 — 290° entstehen Salicyls&ure und Benzol 
(Son., B. 68, 183). Verseifung durch Erhitzen mit verd. Natrojilauge oder w&Br. LOsungen 
von Natriumcarbonat, Borax und Natriumphenolat.in der Eisenbombe auf 345 370°: Hale, 
Britton, Ind. Eng . Chem. 80, 119; C. 10281, 2200. Beim Koohen mit Arsentrichlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 9-Oxa-lO-chlorarsena-dihydroanthraoen 
(Syst.Nr. 4720) (Lewis, Lowry, Bergeim, Am. Soc . 48, 892). Liefert bei l&ngerem Kochen 
mit Tellurtetrachlorid in Chloroform 4 -Phenoxy-phenylteDurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) und 
wenig 4.4'- Diphenoxy - diphenyltellurdichlorid (Syst. Nr. 555); beim Schmelzen m^ Tellur- 

tetrachlorid im Stickstoff-Strom bei 100 — 240° erh&lt man die Verbindung 

(Syst. Nr. 2070) (Drew, Soc. 1028, 220, 229). 
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Liefert mit iiberschussigem Acetylchlorid bei Gegenwart von 2 Mol Aluminium chloric! 
in Schwefelkohlenstoff 4.4'-Diacetyl-cUphenylather und geringere Mengen 4-Phenoxy-aceto- 
phenon; reagiert analog mit Benzoyl chlorid (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 350). Mit 
Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bildet sieh 4.4'-Diphenoxy- 
benzil (Schonberg, Kraemer, B . 55, 1190). Liefert mit Maleins&ureanhydrid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff /?-[4-Phenoxy-benzoyi]-acrylsaure (Rice, 
Am. Soc. 48, 271). 

Verwendung als Energietr&ger in Dampfturbinen : Anonymus, Chem. mei. Eng. 83, 475: 
C. 1926 II, 2222. Anwendung in der Riechstoffindustrie : Clemente, Biechstoffind. 2, 130: 
C. 1927 II, 1405. Uberfuhrung in Harze durch Kondensation mit Formaldehyd: Hochster 
Farbw., D.R.P. 403264, 407000; G. 19251, 307, 1816; Frdl. 14, 626, 629. 

Verbindung mit Acetonitril und Chlorwasserstoff C 12 H 10 O-f C 2 H 3 N + 2HC1. 
Sehr hygroskopische Krystalle. F: 124 — 126° (Zers.) (Korczynski, Nowakowski, Bl. [4] 
43, 331). Unldslich in Ather und Petrolather, leicht ldslich in kaltem Wasser, Alkohol. 
Essigsaure und Chloroform unter Zersetzung in die Komponenten. 


f/?-Oxy-athyl]-phenyl-ather. Athylenglykolmonophenylather, /?-Phenoxy-&thyl- 
alkohol C 8 H| 0 O 2 = C 6 H 5 -O CH 2 CH a OH (H 146; E I 84). Kp 20 : 128—130° (Kirner, 
Am. Soc . 48, 2748). — Kondensation mit Formaldehyd: Hdchster Farbw., D. R. P. 364042; 
C. 1928 II, 913; Frdl. 14, 625; mit Chinon-monoxim und mit Toluchinon-monoxim : Cassella 
& Co., D.R.P. 397814; C . 1924 II, 1407; Frdl. 14, 770, 771. 

^-Chlor-/S-phenoxy.diathylather C 10 H J3 O 2 Cl = C 6 H 5 0 CH 2 CH 2 -0-CH. CH 2 Cl. B. 
Beim Koehen von /?./T-Dichlor-diathy lather mit 1 Mol Na triumph enolat in Alkohol auf dem 
Wasserbad (Crktchee, Koch, Pittbnger, Am. Soc. 47, 1174). — Kp J0 : 149°. D’.t: 1,149. 

Athylenglykoldiphenylather C 14 H ]4 0 2 == C,H S • O • CH 2 • CH 2 • O • C,H* (H 1 46). B. 
In geringer Menge beim Erwarmen von waBr. Natriumphenolat-Lfisung mit p-Toluolsulfon- 
saure-f/i-chlor-iithylester] auf dem Wasserbad (Clkmo, Perkin, Soc. 121, 644). — Krystalle 
(aus Methanol). Rhombisch (Gilta, Bl. Soc. chim. Bdg. 81 , 261; C. 16231 , 241). F: 95° 
(G.). Kp lt : 180 — 186° (G.). — Liefert bei allmfihlichem Eintragen in rauchende Salpeter- 
saure unterhalb — 10° Athylenglykol-bis-[2.4-dinitro-phenylather] (Dosios, Tsatsas, G. r. 
180, 1276). Geschwindigkeit der Spaltung durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18° 
bis 20°: Tronow, Ladigina, B. 62, 2846. 

jS./S'-Diphenoxy-diathylather C M H, 8 0 8 = (C 4 H 6 0 CH 2 -CH 2 ),0 (E I 84). B. Beim 
Jvochen von /J./l'-Dichlor-diathyl&ther mit iiberschussigem Natriumphenolat in Alkohol 
(Cretcher, Koch, Pittenger, Am. Soc. 47, 1174). — F: 66°. 


Kohlensaure - bis - [ft - phenoxy - athylester] , Diphenoxy - diathyloarbonat 

C^HjgOg = (C 6 H 5 • O • CH 2 • CH 2 • 0) 2 CO. B. Neben Chlorameisensfture- [^-phenoxy -athylester] 
beim Einleiten von Phosgen in Athylenglykolmonophenyl&ther bei 35—40° (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 459311; G. 1928 II, 1718;. Frdl. 10, 2121). — Krystalle. F: 90°. 

Chlorameisens&ure- f0-phenoxy -athylester] C 9 H 9 0 S C1 = C S H 6 • O • CH.* CH 2 • O • COC1. 
B. Beim Einleiten von Phosgen in Athylenglykolmonophenyl&ther bei 35 — 40°, neben 
P-P'- Diphenoxy - di&thylcarbonat (I.G. Farbenind., D.R.P. 459311; G. 1928 II, 1718; 
Frdl . 18, 2121). — Kp u : 142°. — Liefert bei der Einw. von Butylalkohol in Gegenwart von 
Calciumcarbonat nicht n&her beschriebenes [^-Phenoxy -&thyl]-butyl-carbonat. 

p.B '- Diphenoxy - diathylsulfid C 16 H 18 0 2 S = (C # H 6 -O CH 2 -CH f ) 2 S. B. Aus p.p', Di- 
chlor-di&thy lsulf id und alkoh. Natriumphenolat-Losung auf dem Wasserbad (Helfrich, 
Reid, Am. Soc. 42, 1219, 1220). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54° (Bell, Bennett, Hock, 
Soc. 1927, 1808), 54,2° (korr.) (H., R.). Unloslich in Wasser; Ldslichkeit in Alkohol bei 18° 
und 7 5°i H., R. 

^-Diphenoxy-diathyisulfon C 16 H 18 0 4 S = (C e H 5 0 CH 2 -CH 2 ) 2 S0 2 . B. In geringer 
Menge aus p.0'-Dichlor-diathylsulfon und alkoh. Natriumphenolat-Ldsung auf dem Wasser- 
bad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1218, 1219, 1220). — Rosa Blattohen (aus Alkohol). 
F : 108,0° (korr.). Unldslich in Wasser; Ldslichkeit in Alkohol bei 18° und 75°: H., R. 

A^Dipheno^-di&ttyldiBuMd C M H 18 O.S, = (C 4 H s O CH l -CH t ) 2 S I . B. Beim 
Koehen von p.p -Dichlor-di&thyldisulfid mit alkoh. Natriumphenolat-Ldsung (Bennett 
Soc. 119, 425). — Pl&ttchen (aus Methanol oder Petrolather). F: 96—97° (korr.). r 


[y - Brom -p-oxy- propyl] - phenyl - ather , 3 - Brom - 2 - oxy - 1 - phenoxy - propan . 
P -Brom-0-phenoxy-iaopropylalkohol C,H n O t Br = C,H, • 0 • CH, • CH(OH) • CH.Br (E I 
85). B. Entsteht neben 2-Oxy-3-phenoxy-l. phenyl-propan bei der Einw. von Phenvlmame- 
siumbromid auf Glycidphenyl&ther (Boyd, Vinkall, Soc. 1029 , 1622). — Kp u - 165 # 
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Propylenglykoldiphenylather, 1.2-Diphenoxy-propan C 16 H 16 0 2 ~C fl H 6 • O • CH(CH a ) • 
CH 2 *0*C 6 H 6 . B. Neben anderen Verbindungen beim Erwarmen von 4 .2-Dibrom-propan 
mit Natriumphenolat in 25%iger alkoholischer Losung auf dem Wasserbad (Gilta, Bl. Soc. 
chim. Belg. 31, 246; C. 1923 I, 241). Entsteht auch beim Erw&rmen des bei dieser Reaktion 
erhaltenen Qemischs von l-Brom-2-phenoxy-propan und 2-Brom-l -phenoxy-propan mit 
alkob. Natriumphenolat-Ldsung (G., Bl. Soc. chim . JBdg. 31, 249; C. 1923 1, 241). — Krystalle 
(aus Methanol). Rhombisch. F: 32°. Kp 12 : 175—178°. D?- 8 : 1,0748. nJJ* 9 : 1,5488; n? 8 : 
1,5542; np’ 9 : 1,5673. L6slich in Methanol, Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig, 
unlflslich in Wasser. 


Trimethylenglykol-monophenylather, [y-Oxy-propyl]-phenyl-ather, y-Phenoxy- 
propylalkohol C 9 H I2 0 2 * C 6 H 6 *OCH 2 CH 2 CH 2 OH (H 147; E I 85). B. Zur Bildung 
naoh Rindfuss (Am. Soc. 41, 668; E I 85) vgl. Powell, Am. Soc. 45, 2708; Kirner, Am. Soc. 
48, 2748. — Kp 25 : 160° (P.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-L6sung in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat /l-Phenoxy-propionsaure (P.). 

Trimethylenglykol - diphenylather , 1.3 - Diphenoxy - propan C 16 H 16 0 2 = C e H 6 • O • 
CH 2 *CH 2 *CH 2 *0*CJH 6 (H 147). B. Aus Trimethylenjodid durch Erhitzen mit Natrium- 
phenolat in Phenol (Bell, Bennett, Hock, Soc. 1927, 1807). — Geschwindigkeit der Spaltung 
durch Bromwasserstoffsfcure in Eisessig und Toluol bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 
82, 2846. 


/l./l'-Diphenoxy-isopropylchlorid , 2-Chlor-L3-diphenoxy-propan C 15 H u O,C1 - 
(C 6 H 6 * O • CH 2 ) 2 CHC1 (H 147). B. Bei der Einw. von uberschussigem Phosphoroxychlorid 
+ Pyridin auf Glyoerin-a.oc'-diphenyl&ther zuerst bei 0°, dann bei 100° (Boyd, Ladhams, 
Soc. 1928, 216, 221). 


y./-Diphenoxy-dipropylsulfld C 18 H 22 0 2 S = (C 6 H 6 -OCH 2 CH 2 *CH 2 ) 2 S. B. Beim 
Erhitzen von y.y'-Dibhlor-dipropylsulfid mit Phenol und Natrium&thylat auf 180° (Bennett, 
Hock, Soc. 127, 2675). — Krystalle (aus Methanol). F: 45°. 


[5-Oxy-butyl]-phenyl-ather , Tetramethylenglykol-monophenylather , 5-Phen- 
oxy-butylalkohol C 10 H 14 O 2 = C fl H 6 • O • [CH 2 ] 4 • OH. B. Bei der Reduktion von y-Phenoxy- 
butters&ure-Athylester mit Natrium und Alkohol in Toluol (Marvel, Tanenbaum, 'Am. Soc. . 
44, 2648). — Kp J9 : 162—164°. nS: 1,520. 

Tetramethylenglykol-diphenylather, 1.4-Diphenoxy-butan C 18 H 18 O a = C 6 H 6 *0- 
[CH 2 ]4*0*C fl H 5 (H 147). B. Durch Kochen von 1.4-Dibrom-butan mit uberschussigem 
Natriumphenolat in Alkohol (Muller, M. 49, 30). Zur Bildung aus <5-Phenoxy-butylchlorid 
und Natriumphenolat nach v. Braun, Beschke (B. 39, 4361) vgl. Ajdvani, Sudborough, 
J. indian Inst. Sci. 8, 51; C. 1928 III, 997. — F: 100,0° (korr.) (M.). Kp 10 : 190° (M.). 


[<5-Oxy-n-amyl]-phenyl-ather, 4-Oxy-l-phenoxy-pentan, Methyl- [y-phenoxy- 
propyl]-oarbinol CjjHj.O, = C 8 H a O* [CH 2 ] 8 -CH(OH)*CH 8 . B. Durch Reduktion von 
Methyl- [y-phenoxy -propyl ]-keton in Ather mit Natrium und Natriumdicarbonat-Losung bei 
0® (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 651). — Viscoses 01. Kp 20 : 163°. D£: 1,025. n£: 1,5123. 


Pentamethylenglykol-diphenylather, 1.5-Diphenoxy-pentan C 17 H 20 O 2 = C e H 5 - O * 
[CH^OC^* (H 147). Krystalle (aus Alkohol). F: 45,5-46° (korr.) (Muller, Rolz, 
M. 60, 108). 

L4-Diphenoxy-2-methyl-butan C^H^Oj = C 4 H 6 • 0 • CH 2 • CH t • CH(CH 2 ) * CH 2 • O • C 6 H 6 . 
Linksdrehende Form. B. Durch l&ngeres Kochen von rechtsdrehendem 1.4-Dicmor* 
oder. 1 .4-Dibrom-2-methyl-butan mit 4 Mol Natriumphenolat in alkoh. Lasting (v. Braun, 
J08T28, B. 69, 1095, 1096). — Erstarrt auch bei l&ngerer Abkuhlung nicht. Kp 12 : 200°. 
[*Jg: —24,8° (Alkohol; p = 11). 

d.d'-Diphenoxy-a.a'-dixnethyl-diisobutyldisulfid C 22 H 80 0 2 S 2 = [C e H 6 *0*C(CH s ) 2 * 
CH(CH s )]|S s . B. Beim Kochen von ^.^'-Dichlor-a.a'-dimethyl-diisobutyldisulfid mit alkoh. 
Natriumpnenolat-LOBung (Pore, Smith, Soc . 121, 1168). — Braunes 01. Zersetzt sich bei der 
Destination. 

Hexamethylenglykol-diphenyl&ther , 1.8-Diphenoxy-hexan C 18 H 22 0 2 = C e H 5 *0* 
[CHj^-O-CgHj (H 148). F: 83—83,5° (korr.) (Muller, Sauerwald, M. 48, 732). 

Heptamethylenglykol-dlphenylather, 1.7 -Diphenoxy-heptan C 19 H u O t « • O • 

[CH 1 ] 7 0-C i H # (H 148). F: 54,5° (korr.) (Miller, Rolz, M. 48, 736). 

L4-Diphenoxy-buten-(2) C w H lf O. = C-H 5 • 0 • CH 2 • CH : CH * CH 2 • O • C 6 H 6 . B. Durch 
Kochen von 1.4-Dibrom-buten-(2) oder 3.4-Dibrom -buten- (1 ) mit uberschussigem Natrinm- 
phenolat in alkoh. Lasting (v. Braun, Lemke, B. 66, 3548). — F: 83 — 84°. Schwer I6alich 
m kaltem Alkohol. — Vertodert sich beim Sieden. 
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Glyoerin-a-phenyl&ther C 8 H la 0 8 = C a H.-0-CH 2 -CH(0H)-CH a 0H (H 149; E I 85). 
Kpu*. 176° (Read, Lathrop, Chandler, Am. 80c . 40, 3118). — Physiologisches Verhalten: 
J. Bobdler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], 8. 143. 

Glycerin - a - Athylather -a'- phenylather , 2 -Oxy -1- athoxy -3- phenoxy - propan 
C u H le O a « CA-O-CH^ CHtOHJ CHj O CaHs (E I 86). B. Aus y-Chlor-0-oxy-a-athoxy- 
propan und Phenol in konz. Natronlauge (Puyal, Montagne, Bl. [4] 27, 861). — Kp ia : 165°. 

Glyoerin-a.a'-diphenylather, j8.0'-Liphenoxy-isopropylalkohol C 16 H 18 O s = (C 8 H 8 * 
0*CH a ) a CH*0H (H 149; E I 86). B. Aus Kaliumphenolat und 3-Chlor-l-brom-propanol-(2) 
in der W&rme (Koelsoh, MoElvain, Am. 80c. 61, 3394). Bei der Einw. von Natriumphenolat 
auf Triaoetin bei 140 — 150° (Kawai, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 3, 275; C. 1028 1, 
3143). — Liefert bei Einw. von Phosphoroxyohlorid und Pyridin zuerst bei 0° und darauf- 
f olgendem kurzem Erw&rmen auf dem Wasserbad Bis-[glycerin-a.a'-diphenylather]-phosphat; 
mit uberschiissigem Phosphoroxyohlorid und Pyridin in Chloroform enfcsteht bei 0° Glycerin - 
a.a'-diphenyl&ther-jS-phosphors&ure, bei nachfolgendem kurzem Erw&rmen auf dem Wasser- 
bad 2-Chlor-1.3-diphenoxy-propan (Boyd, Ladhams, 80c. 1028, 216, 218, 221). 

Glyaerin-a-athyl&ther-a'-phenyl&ther-/?-oarbamat, Carbamidsaure - [£ - athoxy - 
/P- phenoxy - isopropylester] C ia H 17 0 4 N ==» C e H 6 • 0 • CH a • CH(0 * CO * NH 2 ) • CH 2 • 0 * C 2 H 5 . 
F: 72° (Puyal, Montagne, Bl. [4] 27, 861). 

Glyoerin-a.a'-diphenyl&ther-jS-phosphorsaure , Phosphorsaure-mono- [/l.d'-di- 
phenoxy-iaopropylester] C 16 H 17 0 8 P = (C 6 H 6 • 0 • CH 2 ) a CH • 0 • P0 3 H 2 . B . Bei der Einw. 
von iibersohiissigem Phosphoroxyohlorid und Pyridin auf Glycerin-a.a'-diphenylather in 
Chloroform bei 0° (Boyd, Ladhams, 80c . 1028, 218, 219). — Krystalle (aus Essigester-Petrol- 
&ther). F: 137—137,5°. — NajC^H^OeP + lOHjO. Prismen. F: 54°. 

Bia- [glyoerin-a.a'-diphenylather] -phosphat, Pho8phor8aure-bis-[/?./T-diphenoxy- 
isopropyleater] C3pH ai 0 8 P== [(C fl H 6 -0'CH a ) 2 CH-0] 2 P0«H. B. Durch Einw. von Phosphor- 
oxyohlorid und Pyridin auf Glycerin-a.a'-dipnenyl&ther bei 0° und darauffolgendes kurzes 
Erw&rmen auf dem Wasserbad (Boyd, Ladhams, 80c. 1028, 219, 220). — Nadeln aus Eis- 
essig). F: 105°. 

b) Kuppelungsprodukte aus Phenol und Oxo-V erbindungen. 

Formaldehyd-methylphenylacetal , Methylenglykol -me thylather -phenylather , 
Methoxymethyl-phenyl-&ther C 8 H 10 O a = C 6 H 5 *0*CH 2 *0 CH 3 (H 149). B. Beim Er- 
hitzen von formaldehydschwefligsaurem Natrium mit Natriumphenolat in Alkohol (Baeke- 
land, Bender, Ind. Eng. Chem. 17, 236; G. 10261, 2730). 

Formaldehyd-diphenylaoetal, Methylenglykoldipheny lather , Methylendiphe- 
nylather C^H^C^ = (C e H 5 -0) a CH 2 (H 150). B. Zur Bildung aus Methylenchlorid und 
Natriumphenolat vgl. Baekeland, Bender, Ind. Eng. Chem. 17, 236; C. 10261, 2730. — 
Geechwindigkeit der Spaltung durch Bromwasserstoffs&ure in Eisessig und Toluol bei 18° 
bis 20°: Tronow, Ladigina, B. 82, 2846. — Sulfurierung: I.G. Farbenind., L.R.P. 445569; 
G. 1027 II, 1000; Frdl. 16, 1296. Cberfiihrung in ein 6liges Produkt durch Kondensation 
mit Formaldehyd: Huckster Farbw., L. R. P. 397315; G. 1024 II, 1412; Frdl. 14, 1166. 

Butyraldehyd-monophenylaoetal C 10 H u O a = C 6 H 6 • 0 • CH(OH) • CH a • C a H 5 . Uber eine 
Verbindung, der vielleioht diese Konstitution zukommt, vgl. Baekeland, Bender, Ind. 
Eng. Chem. 17, 235; O. 10261, 2730. 

a.a-Li&thoxy-d./l-diphenoxy-athylen, Liphenoxyketen-diathylacetal C 18 H ao 0 4 =* 
(C|H« • 0)jC ;C(0 • C a H 6 )|. B. Aus Diphenoxyessigrture-Athylester durch Einw. von Natrium- 
Athylat in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis oder aufeinanderfolgende 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Phosphoroxyohlorid, Chlorwasserstoff und Natrium- 
Athylat (Sohbibler, Baumann, B. 82, 2060, 2061). — Gelbliohes 01. Kp 0 , 8 : 140—145°. 

Phenoxy aoetaldehyd C 8 H 8 O a = C 8 H 5 • O • CH« • CHO (H 151). B. Lurch Hydrierung 
von Phenoxyaoetvlohlorid in Gegenwart von Palladium-Bariumsiilfat und gesohwefeltem 
Chinolin in Aylol bei 133° (Rosenmund, Zetzsohe, B. 68, 1483). 

Phenoxy aoetaldehyd-diathylaoetal C la H„0. = C 6 H 8 • O • CH a • CH(0 • C 2 H 5 ) a (H 151). 

B. Lurch Kochen einer L5sung von Natrium in 3 Mol Phenol mit 1 Mol Bromacetal (Barger. 
Coyne, Biochem.J. 22, 1424). 

^-Acetyl-propyll-phenyl-ather, Methyl- [y-phenoxy -propyl] -keton C n H 14 O a = 

C. Hg‘0* [CHa^'CO'CHa. B. Lurch Kondensation von [j3-Brom-&thyl]-phenyl-&ther mit 

Natriumaoeteasigester und naohfolgende Spaltung des Reaktionsprodukts (Powell, Adams, 
Am. 80 c. 42, 851 Anm. 3 ). — Liefert bei der Reduktion mit Natnum in Ather und Natrium- 
dJoarbonat-LOsung bei 0® Methyl-[y-phenoxy-propyl]-oarbinol. [Gottfried] 
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c) Kuppelungsprodukte aus Phenol und Carbonsauren. 

Ameisens&urepheny lester, Fhenylformiat C 7 H 6 0a — C 6 H 5 ‘0*CH0 (H 152). B. 
Beim Kochen von Phenol mit saurem Natriumformiat und Phosphoroxychlorid (Koefp & Co., 
El6d, D.R.P. 439289; G. 1927 1, 1365; Frdl . 16, 118). — Beim Behandeln mit Natriumamid 
in Ather oder Benzol bei Zimmertemperatur entstehen Natriumphenolat, Kohlenoxyd und 
Ammoniak (Ramart, Haller, G. r. 178, 1583). 

Orthoaxneisenaaure-triphenylester, Triphenylorthoformiat, Triphenoxymethan 
C, 9 H 16 0 3 — (C 6 H 6 *0) 3 CH (H 152). B. Beim Erhitzen von trockenem Kaliumphenolat mit 
Chloroform-Dampf im Stickstoff-Strom auf 110° (Baines, Driver, Soc. 126, 907). — F: 75°. 

EesigB&urephenylester, Phenylacetat C 8 H 8 0 2 — CgHeOCO-CHj (H 152; E I 87). 
B. Aus Phenol und Acetylschwefelsaure in Eisessig unterhalb 0° (vanPeski, B. 40, 116). 
Beim Behandeln von Chlormethylaoetat mit Natriumphenolat in kalter waBriger Losung 
(Kirner, Am. Soc. 48. 2748). Aus Diphenylcarbonat beim Kochen mit Acetanhydrid 
(Turner, Sheppard, Soc. 127, 546). Durch Behandeln von Magnesiumbromid-phenolat 
CgHg O MgBr mit Keten in Ather und folgende Hydrolyse (Gilman, Schulze, B. 47, 759). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzaldehyd-phenylhydrazonoxyd (Bergmann, 
Ulpts, Witte, B. 60, 681) oder Dibenzoylperoxyd (Gelissen, Hermans, B. 68, 771) mit 
Eisessig. 

Physikalische Eigenschaften. Kj> 760 : 195,7° (Lecat, B. 40, 245). Van der Waals- 
sche Konstanten zwischen 20° und 30°: Weissenberger, Henke, J. pr. [2] 116, 77. Df: 
1,0777 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). n»: 1,5088 (V.). Lichtabsorption im Ultrarot 
zwischen 1 und 15 pt: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 
1905], S. 258. Dielektr. -Konst, von Phenylacetat bei 25°: 5,15 (Sayce, Briscoe, Soc. 1920, 
2626). Uber das Dipolmoment von fliissigem Phenylacetat vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. 

LOslichkeit in Petrolather : Prins, B. 42, 26. Phenylacetat enthaltende binare Azeotrope 
s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdrucke von binaren Gemischen mit Chloroform bei 
20°: W eissenbergrr, Schuster, Henke, M. 40, 48, 58. EinfluB von Phenylacetat auf die 
thermische Zersetzung von Athylacetat bei Gegenwart von Aluminiumoxyd: Adkins, Nissen, 
Am. Soc. 48, 143. 


Phenylacetat enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP780 

0 

Gew.-% 

Phenylacetat 

Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Phenylacetat 

a-Terpinen 7 ) . . . 

180,3 

15 

o-Kresol 8 ) .... 

198,5 

64 

d-Limonen 7 ) ... 

177,5 

7 

m-Kresol 8 ) ... 

204,4 

30 

n-Octylalkohol 1 ) . . 

192,4 

53 

p-Kresol 2 ) .... 

204,3 

32 

1-Linalool 4 ) .... 

193,5 

61 

Glykol 6 ) .... 

182,9 

66 

Phenol a ) 

4-Chlor-phenol 6 ) . . 

196,6 

ca. 220,5 | 

ca. 88 
ca. 23 

Acetamid 3 ) . . . 

ca. 194,5 

ca. 93 


l ) Lecat, B. 46, 622. — *) L., B. 40, 244. — 8 ) L., B. 47, 16. — *) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 461 [1926], 290. — 6 ) L., Ann . Soc. scicnt. Bruxelles 471 [1927], 23. — •) L., Ann. 
Soe. sclent. Bruxelles 48 I ( 1928], 19. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I, 56, 115, 117. — 

8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 113, 114. 

Chemisches und biochemisches V erhalten. Phenylacetat zersetzt sich beim Leiten 
uber Nickel-Bimsstein bei 150 — 160° und 18—50 mm Druck im Wasserstoff -Strom unter 
Bildung von Benzol und Essigsaure (Grignard, Mingasson, G.r. 186, 1555 Anm. 2). Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester: Vavon, 
Detrie, G. r. 172, 1232. Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Alkohol und durch 
wfiBrig-alkoholische Salzsaure bei 80,2°: Berger, B. 43, 171, 175; durch ln-Salzsaure 
bei 25°: Smith, Paterson, Soc. 1920, 941 ; durch 0,1 n-Salzs&ure bei 25°: Skrabal, Hugetz, 
M . 47, 28; durch Salzs&ure in Gegenwart von Essigsaure oder Natriumacetat + Essigsaure • 
(p H = 3,1 bis 5,3) bei 25° und 35°; Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 235. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch waBrig-alkoholische Natronlauge bei 30°: Kindler, Ar. 1929, 546; durch 
Kalilauge und durch w&Br. Kaliumphenolat-Lbsung bei 25°: Skrabal, H., M. JL 7, 23, 24. 
Phenylacetat liefert beim Erhitzen mit Natrium auf dem Wasserbad Essigs&ure, Athylacetat, 
Phenol, Salicyls&ure, Aceton, Dehydracets&ure, 2-Methyl-chjomon, l-Oxy-3-methyl-xanthon 
und sehr geringe Mengen einer Verbindung C^H 8 0 4 (S. 154) (Perkin, Soc. 119, 1288; vgl. 
Perkin, Hodgkinson, Soc . 87 [1880], 487). Beim Behandeln der Losungen in Ather oder 
Benzol mit Natriumamid erh&lt man Natriumphenolat und wahrscheinlich Acetamid 
(Ramart, Haller, C. r. 178, 1583). Phenylacetat liefert bei 24-stdg. Einw. von Aluminium- 
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chlorid in Nitrobenzol bei 20—25° 4-Oxy-acetophenon; beim Erhitzen liiit Aluminiumohlorid 
auf 165° entsteht 2-Oxy-acetophenon (Rosenmund, Schnurr, A. 400, 88; vgl. v. Auwers, 
Mauss, A. 464, 304). Gibt bei langerer Behandlung mit Zinkcblorid anfangs bei Zimmer- 
temperatur, dann auf dem Wasserbad Phenol, 4-Oxy-acetophenon und geringere Mengen 
2-Oxy-acetophenon ; bei langerer Einw. von Zinkchlorid unter Sattigung mit Chlorwasser- 
s toff bilden sich geringe Mengen 4-Oxy-acetophenon (Skraup, Polleb, B . 67, 2038). Beim 
Behandeln mit iiberschussiger Chlorsulfonsaure erhalt man Phenol-disulfochlorid-(2.4) 
(Gebauer-Fulnegg, v. Meissner, M. 60, 59). 

Hydrolyse durch Ricinuslipase : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1656, 1661; durch 
Extrakte aus Tumoren sowie aus normalen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: 
Noyes, Sugiura, Falk, Am. Soc . 40, 1868; J. biol . Chem . 66, 660; 60, 916; 69, 189, 214, 
* 227; 02, 688, 698. Hemmende Wirkung auf das Wachstum von Bae. tuberculosis: Schobl, 
Philippine J. Sci. 26, 130; C . 19251, 2699. 

Verb indung C u H ia O a (H 153). 1st als 2-Methyl-chromon C 10 H 8 O 8 (Syst. Nr. 2464) 
erkannt worden (Perkin, Soc. 119, 1285). 

Verbindung C 18 Hi 4 0 4 (H 153). 1st als l-Oxy-3-methyl-xanthon C I4 H 10 O 8 (Syst. Nr. 
2514) erkannt worden (Perkin, Soc. 119, 1286). 

Verbindung C n H 8 0 4 . B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Phenylacetat mit Natrium auf dem Wasserbad (Perkin, Soc. 119, 1289). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 137°. Leicht ldslich in warmer verdiinnter SodalOsung und in 
vordiinntem w&Brigem Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak eine Ver- 
bindung CotH^OtN (Krystalle; F: 237°). Die Lcjsung in Methanol gibt mit Eisenchlorid 
eine orangerote F&rbung. 

Aoetiminophenylather C 8 H 8 ON — C 8 H 5 -0-C(CH 8 ):NH. — C 8 H 8 0N+HC1. B. 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Phenol und Acetonitril unter Kiihlung 
(Hoxtben, B. 69, 2883). Hygroskopisches Krystallpulver (aus Eisessig + Ather). Zersetzt 
sich von 145° an und schmilzt bei 160°. Ldslich in hydroxy Ihaltigen, unlOslich in hydroxyl - 
freien Losungsmitteln. Liefert bei der Zersetzung in salzsaurer Losung Phenol und Essig- 
saure, in alkal. Losung Phenol und Acetamid. 

ChloressigBaure-phenylester, Phenyl chloracetat C 8 H 7 0 2 C1 = C 6 H 5 *0*C0*CH 8 CI 
(H 153; E I 87). B. Zur Bildung durch Erhitzen von Phenol mit Chloracetylchlorid (H 153) 
vgl. Mameli, 0. 50, 764. Bei der Einw. von Phenol auf Athy 1 - [a. ^-dichlor- vinyl ] -ath er 
(Crompton, Vanderstichele, Soc. 117, 691). — DJ 4 : 1,2202; n£: 1,5146 (V., Soc. 123, 1228). 
— Wird bei langerer Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol teilweise in Phenol und 
Chloressigsaure gespalten (v. Auwers, Mauss, A. 404, 309). 

Chloracetiminophenylather C 8 H 8 0NC1 = C e H 6 -0-C(CH 8 Cl):NH. — C 8 H 8 0NC1 + 
HC1. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. L5sung von Phenol und Chlor- 
acetonitril unter Kiihlung (Houben, B. 69, 2884). Hygroskopische Krystalle. Zersetzt sich 
bei 110°. Beim Behandeln mit verd. Minerals&uren erh&lt man Chloressigs&urephenylester; 
wird auch durch Ameisens&ure oder Essigsaure sofort zersetzt. 

Dichloressigsaure-phenyl ester. Phony ldiohloraoetat C-H^tCl* = C 8 H 5 -0*C0* 
CHC1 2 (H 153; E I 87). B. Aus Athyl- [a. ^-dichlor -vinyl] Ather bei Einw. von Chlor und 
folgender Behandlung mit Phenol (Crompton, Trifftt, Soc. 119, 1875). — F: 48°; Kp: 247,5° 
(korr.) (Cr., Tr.). Df: 1,2991 (Cr., Tr.); Df: 1,2967 (Vanderstichele, Soc . 128, 12281. 
nff: 1,5103 (V.). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Ch lorbromessigs&urepheny 1- 
ester: Cr., Tr. 

Diohloracetiminophenyl&ther C 8 H 7 ONCL = C 8 H 5 - O-CfCHCl*) :NH. — C^ONClj 
+ HC1. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Phenol und Dichlor- 
acetonitril unter Kiihlung (Houben, B. 59, 2884). Hygroskopisohe Krystalle. Zersetzt 
sich bei 80 — 90° ohne zu schmeizen. Bei der Einw. von vem. Salzsaure entsteht Dichloressig- 
s&urephenylester; wird auch durch Ameisens&ure oder Essigs&ure zersetzt. 

Trichloressigsaure-phenylester, Phenyltri chlor aoe tat Cg^OjCl, = C^BL‘0‘00- 
CC1 3 (H 154). B. Beim Kochen von Trichloracetylchlorid mit Phenol (Houben, Fischer, 
B. 00, 1778). — Kp 14 : 125—126°. 

Trichloracetinnnophenyl&ther C 8 H 6 0NC1 8 = C e H 5 -0 -0(001.): Nfl. — C^ONCl^ 
HC1. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lftsung von Phenol und Triohloraoeto- 
nitril in wenig Ather (Houben, B. 59, 2884; H., Fischer, /. pr. [2] 103, 317). Hygroskopisohe 
Krystalle. Liefert beim Erhitzen auf 180° in der Hauptsache Trichloracetonitril und Phenol 
(H., F., B. 00, 1777). Beim Behandeln mit verd. oalzs&ure entsteht Trichloressigs&ure- 
phenylester (H.). 

Chlorbromessigsaure - phenylester C 8 H 8 0 8 ClBr = C|H 8 -0-C0- CHClBr. B. Aus 
AthyL[a./?-dichlor-vinyl]-ftther bei Behandlung mit Brom und folgender Einw. von Phenol 
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(Crompton, Tripfit, Soc. 119, 1875). Durch Erhitzen von Athyl-[a.^dichlor-/Lbrom-vinyl]- 
&ther mit Phenol (Smith, Soc . 1927, 1101). — F: 46,5°; Kp: 266° (korr.) (Cr., Tr.). Df: 
1,5311 (Cr., Tr.). Df: 1,5289; n£: 1,5322 (Vanderstichele, Soc, . 123, 1228). Thermisehe 
Analyse der binaren Systeme mit Dichloressigsaureph envies ter : Cr., Tr.; mit Chlorjodessig- 
saurepheny lester: Cr., Carter, Soc . 123, 577. 

Chlorjodessigsaure-phenylester C 8 H 8 0 2 C1I == C 8 H 5 • O • CO • CHC1I. B. Beim Eintragen 
von Phenol in ein frisch bereitetes Gemiscn aus Athyl-[a./9-diehlor-vinyl]-&ther und Jod- 
monochlorid (Crompton, Carter, Soc. 123, 577). — Blattchen (aus Petrolather). F: 110°. 
Thermisehe Analyse des bin&ren Systems mit Chlorbroin essigsaurepheny tester (Eutektikum 
bei 39,2° und 17,1 Mol.-% Chlorjodessigsaurephenylester) : Cr., Ca. 

Thioessigsaure-O -pheny tester C 8 H 8 OS = C 6 H 5 OCSCH 3 . B. Aus Acetimino- 
phenyl&ther und Schwefelwasserstoff in Ather (Sakurada, Mem. Coll. Sci . Kyoto [A] 9, 
240; C . 1926 II, 1273). — Gelbe Fliissigkeit. Kp 38 : 90 — 94°. Df: 0,9914. nf: 1,4964. 

Thioessigsaure-S-phenylester C 8 H 8 OS = C 6 H 5 *S*COCH 3 s. S- 292. 

- Chlor - propionsaure - phenylester , Phenyl - [/? - chi or - propionat] C 9 H 9 0 2 C1 = 
C 8 H 5 *0*C0*CH 2 *CH 2 C1 (H 154). B. Entsteht aus Phenol und /5-Chlor-propionylchlorid bei 
langsamem Erhitzen Dis auf 140° (Skraup, Nieten, B. 57, 1303), beim Erwarmen mit Phos- 
phoroxychlorid auf dem Wasserbad und beim Behandeln mit AJuminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (F. Mayer, van Zutphen, B. 57, 200, 201). — Kp 18 : 141 — 143° (Skr., N.); 
K Pla : 132 — 135° (M., van Z.). — Gibt beim Kochen mit trocknem Pyridin Acrylsaurephenyl- 
ester (Skr., N.). Liefert beim Erwarmen mit Aluminiumchlorid auf 100° co-Chlor-2-oxy- 
propi<mhenon, wenig co-Chlor-4*oxy-propiophenon und geringe Mengen einer Verbindung 
O 9 H 10 O 3 (s. u.) (M., van Z.). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 160 — 180° erhait man 
geringe Mengen 7-Oxy-hydrindon-(l) (M., van Z., B. 57, 201, 618). 

Verbindung C 9 H 10 O 8 [vielleicht 2.co(oder 4.o>)-Dioxy-propiophenon HO-C e H 4 * 
CO*CH 2 *CH 2 *OH]. B. Neben iiberwiegenden Mengen ^-Chlor-propionsaure-phenylester 
beim Behandeln von Phenol und ^-Chlor-propionylchlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff oder mit Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad (F. Mayer, van Zutphen, 
B. 57, 201). Neben anderen Produkten beim Erwarmen von /5-Chlor-propionsaurephenylester 
mit AJuminiumchlorid auf 100° (M., vanZ.). — Krystalle (aus Methanol). F: 141 — 142°. 

Buttersaurephenylester, Phenylbutyrat C 10 H 12 O 2 — C 6 H 6 • O • CO * CH 2 • C 2 H 6 (H 1 54). 
B. Durch Eintragen gleicher Teile Buttersaure und Phenol in Butyrylschwefelsaure 
bei 0° und mehrtagiges Aufbewahren in der Kalte (van Peski, B. 40, 744). Beim Erhitzen 
von 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-butyrophenon mit Phenol und Camphersulfonsaure auf 
180°, neben Methylthvmyl&ther (Rosenmtjnd, Schnurr, A. 460. 96). — Kp: 227° (van 
P.); Kp 7#0 : 225° (R., Sch.). 

a-Brom-isovaleriansaure-phenylester C n H 13 0 2 Br — C 6 H 5 -0-C0*CHBr-CH(CH 3 ) 2 
(H 154). B. Aus 1 Tl. Phenol und 2 Tin. a-Brom-isovalerylbromid anfangs bei 80°, zuletzt 
bei 160° (Skraup, Beng, B. 60, 947). — Kp lfl : 149—150° (Skr., B.); Kp 12 : 144° (Skr.. B. 
61, 1666). D 19 : 1,313 (Skr.). — Liefert beim Kochen mit Pyridinbasen (Kp 115 — 150°) 
/l./?-Dimethyl-acry ls&urephenylester (Skr., B.). 

PalmitinsaurephenyleBter, Phenylpalmitat C 22 H 36 0 2 = C e H 5 *0*C0*[CH 2 ] 14 ‘CH 3 
(H 155). Krystalle (aus Alkohol). F: 46° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 456). Optisches 
Verhalten diinner Schichten auf Glasplatten: V., S. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 
290—315° Tridecan, Phenol und andere Produkte (Skraup, Nieten, B. 57, 1308). 

Margarineaura-phenylester C 23 H 38 0 2 = C 6 H 5 -O CO* [CH 2 ] 16 *CH S . B. Durch Er- 
warmen von Margarins&urechlorid mit Phenol (Skraup, Schwamberger, A. 462, 153). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 37°. Kp n : 240—250° (Zers.). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen 
im Rohr auf 328° Margarins&ure, Phenol und Tetradecan. 

Stearinsaurephenylester , Phenylstearat C 24 H 40 O 2 == C 6 H 5 *0*C0*[CH2] 18 *CH 3 
(H 155). Krystalle (aus Alkohol). F: 52° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 456). Optisches 
Verhalten diinner Schichten auf Glasplatten: V., S. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 
280 — 316° Pentadecan, Phenol, Ameisensaure, Stearinsaure, Acetylen und Kohlenoxyd 
(Skraup, Nieten, B. 57, 1307). Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck entstehen 
Phenol, Kohlenoxyd, Wasserstoff (?) und kohlige Produkte (Sk., N., B. 67, 1298). 

Behensaurephenylester C 28 H 48 0 2 = C 6 H 6 0*C0* [CH 2 ] 20 CH S . B. Aus Behens&ure- 
chlorid und Phenol auf dem Wasserbad (Brigl, Fuchs, H. 119, 307). — Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 66°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol Dokosanol-(l). 

Trikosan-oarbonsaure-CD-phenylester C 30 H 82 O 2 = ^H 6 '0*C0*[CH 2 ] 22 *CH 3 . B. 
Aus Trikoaan-oarbonsfture-(l)-chlorid und Phenol auf dem Wasserbad (Brigl, Fuchs, H. 
119 , 300, 308). — Nadeln (aus Essigester). F: 70,5°. Ziemlich leicht loslich in organisohe 
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L6sungsmitteln in der War me. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in 
der Warme Tetrakosanol-(l). 

^ Cerotinsaurepheny lea ter C 32 H 66 0 2 = C e H 5 • 0 • CO • oder C n H.gO t = C 6 H 6 -0- 

CO-C 26 H 53 . B. Beim Erwarmen von Cerotinsaurechlorid mit Phenol in Pyridin auf 60° 
(Grassow, Bw.Z. 148, 67). — Bl&ttchen (aus Aceton). F: 59°. Leicht lbslich in heiBem 
Chloroform, Alkohol, Ather und Essigester. 


Acrylsaurephenylester, Phenylaorylat C ? H 8 0 2 = C e H 6 -0*C0*CH:CH 2 . B. Aus 
/1-Chlor-propionsaurephenylester beim Kochen mit trocknem Pyridin (Skraup, Nieten, 
B. 57, 1303). — Kp: 202 — 203°. Kp 20 : 105°. — Liefert beim Erhitzen auf 300 — 320° imTtohr 
Aoetylen, Kohlenoxyd und Phenol (Skr., N., B. 67, 1308). 

^./l-Dimethyl-acrylsaure-phenylester CnH^Oa^CeH.-O-CO-CHiCiCHdjj. B. Aus 
a-Brom-isovaleriansaurephenylester bei 4-stdg. Kochen mit Pyridinbasen (Kp: 115 — 150°) 
(Skraup, Beng, B . 00, 947). — Kp u : 127°. — Liefert beim Erhitzen in Gegenwart von 
wenig a-Brom-isovalerians&urephenylester auf 220—230° (Skr., B.; Skr., jB. 61, 1665: 
v. Auwers, B. 01, 417; v. Au., Mauss, B. 01, 2546) oder beim Erhitzen mit Zinkchlorid 
auf 140 — 160° (Skr., B.) 2.2-Dimethyl»chromanon. Erhitzt man mit Aluminiumehlorid auf 
130 — 140°, so entsteht 7-Oxy-3.3-dimethyl-hydrindon-(l) (v. Au.). 

Olsaurephenylester , Phenyloleat C 24 H 38 0 2 = 0,H 5 - 0- CO • [CH a ], • CH :CH • [CH S ]- • 
OH, (E I 87). B. Beim Erhitzen von Olsaurechlorid mit Phenol auf 160* (Skraup. Bung. 
B. 60, 950). — Kpjjt 256 — 257°. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 290 — 300" Phenol 
und andere Produkte. 


r /1TT Elaidinaaurepheny lester , Phenylelaidat C M H 88 0 8 = C,H 6 -0-C0- [CH,] 7 CH:CH- 
[(/H 2 J 7 -l,H 3 . B. Aus Elaidinsaurechlorid und Phenol bei 160° (Skraup, Be no, B. 00, 950). 
— F: 22*. Kp 12 : 256—257°. 

Brassidinsaurephenylester, Phenylbrassidat C 28 H 4f 0 2 ~ C„H e -O CO- [CH.] n *CH: 
CH-[CH 2 ] 7 -CH„. B. Aus Brassidinsaurechlorid und Phenol bei 160° (Skraup. Beng, B. 00. 
950). — Krystalle (aus Eisessig). F: 44*. Kp 12 : ooirn 


285°. 


Erucasaurephenylester , Phenylerucat 


[CH 2 ],-CHj. B. Beim Erhitzen von 


lenylerucat C 28 H 4 ,0 2 = •C e Hj-0*C0-[CHj 1J -GH:CH • 
, ... Erucasaure mit Phosphortrichlorid auf 90° und Behandeln 

des entstandenen Chlorids mit Phenol bei 160° (Skraup, Beng, B. 00, 950). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. F: ca. 18°. Kp 12 : ca. 285°. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 290* 
bis 300® Phenol und ein bei ca. 21° erstarrendes Produkt. 


Oxalsaur edipheny tester , Diphenyloxalat C 14 H 10 O 4 = C,H E -0 00-('0 0-C H. 
1®S» , * 87 )- ,-®- Behandeln einer Loaung von Oxalsaure und Phenol in Pyridin 

mit Phosphoroxychlorid in der Kalte (Feigl, Kobiliansky, B. 68, 1486). Bei der Einw von 
Oxalylchlorid auf Phenol m Gegenwart von Natrium in Ather (Mik§i6, Pinterovt<5 J 

AUmhol, Benzolund Oiloroform.unloshchm Wunr (M P.). _ Verbindung mit Phenol 

k “fio* Ww , '“ 0, " ““ ie '” km T«™chk>A„hl™t„ff 

1 A ,°,\ a / B T e ■ ?^ eny /! 8ter ; c ^ orid C.H.0 S C1 - C,H S • 0 • CO • C0C1. B. Aus Phenol und 
Oxalylehkind in Ather (STOiiii, Knebel, B. 64, 1215; vgl. St., B. 47 [1914], 1131). — 

, „ Bi8-[^-chlor-athyl]-malonBaure-diphenylester C,.H,.O.CL = iC, H n-rm p/m 
CH 2 C1 )j. i?. Neben anderen Produkten beim Destillieren von Bis- [^phenoxy.&thylLmalon- 
saure-dichlond mit Ei8en(III)-chlond im Vakuum (Leuchs, Reinhart, B 67 1214) * 
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F: 79,5° (korr.) (Sugden, Heed, Wilkins, Soc . 127, 1536). E: 78,6°; Kp: 312° (Hoeflake, 
R. 40, 516). Df: 1,1215; BJ* 1 ; 1,0997; I)J 45 : 1,0690 (8., R., W.). Oberflachenspannung zwischen 
101° (34,28 dyn/cm) und 139° (30,41 dyn/cm): S., R., W. Parachor: S., R., W. ; Mumford, 
Phillips, Soc. 1020, 2119. Ultrarot-Absorptionsspektrum zwischen 1 und 1 2/i bei 50°: Bell, 
Am. Soc. 50, 2945. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rbntgenstrahlen : Newcomer, Am. 
Soc. 42, 2005. — Diphenylcarbonat liefert beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,495) 
bei ca. — 8° etwa 80% Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat, etwa 20% [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 
phenyl]-carbonat und Spuren von Bis-[2-nitro-phenyl]-carbonat (Hoeflake, R. 40, 510, 
513). Beim Kochen mit Acetanhydrid erhalt man Phenylacetat (Turner, Sheppard, Soc. 
127, 546). Liefert mit Phenyl magnesium bromid Phenol, Triphenvlcarbinol und Benzoesaure- 
phenylester (Gilman, Vernon, Am. Soc . 48, 1065). Bei der Einw. von Athylmagnesium- 
jodid entstehen geringe Mengen einer bei 27° schmelzenden Verbindung (G., V.). 

[j5-3>iathylamino-athyl]-phenyl-carbonat C 13 H 19 0 3 N « C 6 H 6 *0*C00CH 2 CH 2 
N(C 2 H 6 ) 2 . Physiologische Wirkung: Fromherz, Ar. Pth. 93, 40; C. 1922 III, 573. 

Chlorameisensaurephenytester, Phenylchlorformiat C 7 H 6 0 2 C1 = C 6 H 5 -0-C0Cl 
(H 159; E I 88). B. Beim Erwarmen von Natriumphenolat mit 2 Mol Phosgen in Toluol 
(v. Auwers, Schaich, B. 64, 1769) Oder beim Einleiten von Phosgen in eine 10%ige Natrium- 
phenolat-Losung bei etwa 30° (Hoeflake, R. 40, 517). 01. Kp 12 : 83 — 84°; n [ !: 1,518 (H.). 

Leicht loslich in Petrolather (H.). — Wird beim Aufbewahren auch im zugeschmolzenen 
Gef&B nach einigen Tagen rotviolett (v. Au., Sch.). 

Carbamidsaurepheny tester , Phenylcarbamat, „Phenylurethan" C 7 H 7 0 2 N = 
C 6 H 6 *0*C0*NHo (H 159; E I 88). B. Beim Leiten von Cyansaure-Dampf in Phenol (Ave- 
narius, Z. ang. Ch. 38, 168). — F : 143°. Leicht loslich in Petrolather, Benzol und Methanol. 
— Zerfallt beim Erhitzen auf 200° in Phenol und Cyansaure. 

Allophansaure-phenylbster, Phenylallophanat C 8 H 8 0 3 N 2 — C e H 5 *O CO*NH-CO 
NH 2 (H 160; E I 89). Konnte nach der Vorschrift von Tuttle (J. 1857, 451) durch Einleiten 
von Cyansaure-Dampf in Phenol nicht wieder erhalten werden (Avenarius, Z. ang. Ch. 
38, 168). Aus Phenol und uberschiissigem Carbamidsaurechlorid (A.). — Nadeln. Schmilzt 
bei 178° zu einer triiben Fliissigkeit. Unlbslich in Petrolather, schwer loslich in Benzol, 
leicht lbslich in Methanol. 

Carbhydroxamsaure-phenylester C 7 H 7 0 3 N = C 6 H 5 0*C0*NH*0H. B. Aus Chlor- 
ameisensaurephenylester und Hydroxylamin in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Oesper, 
Broker, Am. Soc. 47, 2607). — F: 102,5°. 

Thiokohlensaure-O.O-dipheny tester, Diphenylthiocarbonat C 13 H 10 0 2 S = (C 6 H 5 
0) 2 CS (H 160; E I 89). B. Zur Bildung aus Phenol und Thiophosgen in verd. Natronlauge 
(H 160) vgl. Autenrieth, Hefner, B. 58. 2153. — Blattchen (aus Alkohol). F: 106°. 


Phenoxyessigsaure, O-Phenyl-glykolsaure C 8 H 8 0 3 = C 6 H 5 -OCH 2 -C0 2 H (H 161; 
E I 89). B. Zur Bildung aus Chloressigsaure und Phenol in alkal. Losung vgl. Mameli, 
Gambetta, Rimini, G. 60 I, 170; M., G. 68, 762; van Alphen, R. 48, 148. — F: 100 — 101° 
(M.). Adsorption aus waBr. Losung an Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 251; C. 1928 II, 
1037. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,54 Xl0“ 4 (berechnet aus der elek- 
trischen Leitf&higkeit w&JJr. Losungen) (Behaghel, J . pr. [2] 114, 294). 

Liefert beim Kochen mit Jod und Jodsaure in Chloroform 4-Jod-phenoxyessigsaure; 
bei Durchftihrung dieser Reaktion in Alkohol entsteht in der Hauptsache 4-Jod-phenoxy- 
essigs&ure&thylester (Mameli, Gambetta, Rimini, G. 60 1, 173, 176). Beim Erhitzen mit 
Selendioxyd erh&lt man Bi8-[x-carboxymethoxy-phenyl]-selenoxyd (Syst. Nr. 555a) (Taka- 
matsu, J. pfcarro. Soc. Japan 48, Nr. 5, S. 91 ; C. 1928 II, 649). — Physiologische Wirkung: 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S, 616. — Gberfuhrung in Kunstharze durch Kondensation mit Formaldebyd: 
Hbchster Farbw., D.R.P. 364040 ; 371147, 386733, 422910; C. 1923 II, 921; IV, 601; 
10241, 2744; 19201, 2254; Frdl. 14, 1163, 1170, 1171, 16, 1250. 

Ammoniumsalz NH 4 C 8 H 7 0 8 . 1st auch an feuchter Luft bestandig (McMaster, 
Pratte, Am. Soc. 46, 3000). Bei 20° Ibsen 100 g Waaser 13,03 g, 100 g Methanol 3,97 g, 
100 g Alkohol 0,44 g. — Silbersalz. Bei 25° Ibsen sich in 1 1 Wasser 0,015 Mol, in 1 1 Alkohol 
0,00036 Mol (Larsson, Svmshkem. Tidskr. 39, 127; C . 1927 II, 1231). — Verbindung 
mit Hexamethylentetramin s. bei diesem, Syst. Nr. 4013. 


Phenoxyeesigsaure-athylester C 1 oH lt O s = C e H 6 * 0 * CH 2 • C0 2 -C 2 H 5 (H 162; E l 89). 

1404 (VorlInder, Walter* Ph. Ch. 118, 14; Df : 1,071 (McBain, Harvey, Smith, 
J.phys.Chem . 80, 314). Viscosit&t bei 55°: 0,0262 g/cmseo (McB., H., Sm.); Viscositat 
bei 20°; V., W. — Liefert beim Erw&rmen mit Bromessigs&ure&thylester und Zinkspanen 
in Benzol geringe Mengen y-Phenoxy-acetessigsfture&thylester und andere Produkte (Pfeiffer, 
Willems, B. 02, 1244). Beim Behandeln mit Diacetonitril m Gegenwart von Kahumathyiat 
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entstehen beide Fonnen des /^Phenoxyacetamino-crotons&urenitrils (v. Meyer, J. pr. [2] 
90 [1914], 16; Ben ary, Hosenfeld, B. 65, 3420). Phenoxyessigs&ure-&thylester konden- 
siert sich mit der Natriumverbindung des /^Amino-crotons&ure&thylesfcers in siedendem Ather 
unter Bildung von ^Phenoxyacetamino-crotons&ure&thylester (6., Ho., B. 66, 3428). 

Phenoxyessigsaure-chlorid, Phenoxyaoetylchlorid C 8 H 7 0 2 C1 = C e H«* 0 • CH a * COC1 
(H 162; El 89). B. Zur Bildung durch Erw&rmen von Phenoxyessigs&ure mit Thionylchlorid 
vgl. Rosenmund, Zetzsohe, B . 68, 1483; Mameli, 0. 58, 763. — Kp: 226 — 226° (M.); Kp w : 
142° (R., Z.). — Liefert beim Behandein mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin in Xylol bei 133° Phenoxyacetaldehyd (R., Z.). 
Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht Cumaranon (Higgin- 
botham, Stephen, Soc. 117, 1636); entgegen den Angaben von Stoermer, AtenstIdt (B. 86 
[1902], 3662) konnten Higginbotham, Stephen beim Behandein von Phenoxyessigs&ure- 
chlorid mit Aluminiumchlorid in Benzol kein cu-Phenoxy-acetophenon isolieren. Bei der 
Kondensation mit ^-Amino-crotonsaureathylester in Gegenwart von Pyridin in Ather erh&lt 
man /^Amino-oc-phenoxyacetyl-crotons&ure&thylester (Benary, Hosenfeld, B. 65, 3428); 
bei der Umsetzung mit Diacetonitril bei Gegenwart von Pyridin in Ather entsteht /J-Amino- 
a-phenoxyacetyl-crotons&urenitril (B., H., B. 65, 3419). 

/i-Phenoxyacetimino-buttersaiireathylester bzw. /J-Phenoxyaoetamino-oroton- 
Baureathylester C^H^CLN = C.Hg'O-CH^CO'NiCfCHJ’CHj-COj'CjH^ bzw. 

GHj • CO • NH • C(CH 3 ) : CH * CO s • CjH 6 . B. Beim Erw&rmen der Natriumverbindung dee 
d-Amino - crotons&ureathylesters mit Phenoxyessigsaure - athylester in Ather (Benary, 
Hosenfeld, B. 55, 3428). — Nadeln (aus Alkohol). F : 88°. Unldslich in Wasser, schwer 
ldslich in Ather und Petrol&ther, leicht in den meisten anderen organischen Ldsungsmitteln. 
— Wird durch Natronlauge unter Bildung von Phenoxyessigsaure zersetzt. 

/3-Phenoxyacetimino-butyronitril bzw. /?-Fhenoxyacetamino-crotons&urenitril 
0 2 N 2 = C 6 H 5 -O CH a CO*N:C(CH 3 ) CH 2 *CN bzw. C 6 H 6 0-CH 2 C0*NH-C(CH 2 ):CH- 
I 90). Beide Fonnen zersetzen sich beim Erw&rmen mit Natronlauge auf dem Wasser- 
bad miter Bildung von Phenoxyessigsaure (Benary, Hosenfeld, B. 56, 3420). Beim 
Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Essigs&ure erh&lt man Phenoxyessigs&ure-phenylhydrazid. 

Phenoxyessigsaure-nitril, Phenoxyacetonitril C 8 H 7 0N~C 8 H 5 *0-CH 2 *CN (H 162). 
B. Zur Bildung aus Phenoxyessigsaureamid und Phosphorpentoxyd vgl. Powell, Adams, 
Am. Soc . 42, 666. — Kp 746 : 236°; Kp 30 : 132°. — Wird bei l&ngerem Erhitzen nur wenig 
zersetzt. 

a-Phenoxy-propionsaure, O -Phenyl-milchsaure C 2 H 10 O 2 = C S H 5 • O • CH(CH S ) • C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Form. B . Durch Spaltung der inaktiven Form (H 8, 163) mit 
Yohimbinhydrochlorid (Fourneau, Sandulesco, BL [4] 81, 989). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 87°. [a]?!: +39,3° (Alkohol; c = 1,2). 

c) Linksdrehende Form. B . Durch Spaltung der inaktiven Form mit Yohimbin- 
hydrochlorid (Fotjrneaf, Sandulesco, BL [4] 81, 989, 992). — F: 87°. 

jS-Phenoxy-propionBaure, O -Phenyl-hy dracrylsaur e C 2 H 10 O 2 = C e H ? • O • CH. • CH 2 * 
CO a H (H 163). B. Beim Kochen von Phenol mit ^-Chlor-propions&ure in Kalilauge (Arndt, 
KIllner, B. 57, 204). Bei der Oxydation von y-Phenoxy-propylalkohol mit Permanganat 
in Magnesiumsulfat-Ltfsung bei 16—20° (Powell, Am. Soc . 45, 2711). — Nadeln (aus Wasser), 
Rl&ttchen (aus Ligroin). F: 98° (P.), 97 — 98° (A., K.). — Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit uberschussigem Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid in Benzol 
(A., Kl.), beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Benzol (P.; Krollpfeiffer, Schultze, 
B. 57, 207) sowie beim Destillieren iiber Phosphorpentoxyd (Kr., Sch.) Chroma non. Bei 
kurzem Erw&rmen mit einem geringen tfberschuJB von Tnionylchlorid entsteht das nicht 
n&her beschriebene Chlorid; beim Erhitzen mit uberschussigem Thionylchlorid auf 100° 
erh&lt man Chromanon und ein 01 vom Kp w : 237° (P.). 

Athylester CnHj|Oj *= C 8 H 8 , 0*CH 2 *CH|*C0 2 , C 2 H 8 . B. Aim d-Phenoxy-propion- 
s&ure und alkoh. Salzs&ure (Powell, Am. Soc. 45, 2710). — 01 von anhaftendem Geruoh. 
Kp 40 : 170°. Ldslich in Ather. 

Amid CgH^^ = C 8 H 8 *0*CH 2 *CH|‘C0‘NH 2 . B. Aus /?-Phenoxy-propions&ure durch 
aufeinanderfolgende Einw. von Thionylchlorid und konz. Ammoniak (Powell, Am. Soc. 
45, 2710). — Nadeln (aus Wasser). F: 119°. 

y-Phenoxy - buttersaure C 10 H„O 8 = -[CR t ] z - CO (H 164). B. Aus y-Phen- 

oxy-butyromtril beim Kochen mit Salzs&ure (X): 1,19) (Marvel, Birkhimer, Am. Soc. 61, 
281), oder, neben anderen Produkten, bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol (Putochin, 
B. 66, 2748). Bei der S&urehydrolyse von (jJ-PheDOxy-&thyl]-malons&uredi&thylester (Po- 
ihbll, Adams, Am. Soc. 42, 662). — Kp*,: 192-197° (M., B.). - Liefert beim Erhiteenmit 
48%iger Bromwasserstoffs&ure auf ca. 120° y-Brom-butters&ure (M., B.). 
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Athylester C.jHj.Oj = C,H 6 0-[CH t ], •CO a *C 8 H 5 . B. Beim Kochen von y-Phenoxy- 
butters&ure mit alkoh. Salzaaure (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 052 ) oder von y-Phenoxy- 


butyronitril mit alkoh. Schwefels&ure (P., A.; Marvel, Tanenbatjm, Am. Soc. 44, 2047). — 
Kp*.: 170 — 173° (P., A.). D£: 1,048; n": 1,491 (P., A.). — Lieferfc beim Behandeln mit 
Methylmagneshimjodid in Ather 5-Phenoxy-2-methyl-penten-(2) und andere Produkte (P., A.). 

y.y'. Diphenoxy - dibutyramid C 80 H 18 O 4 N = (C& 5 ' O- [CK t ] 9 CO)JXK. B. Neben 
anderen Produktan bei der Reduktion von y-Phenoxy-butyronitril mit Natrium und Alkohol 
(PuTOcmsr, B. 56, 2747). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 102—103°. 

y-Phenoxy-butyronitril, y-Phenoxy-propyloyanid C 10 H n ON = 0*^*0 ‘[CHJ^CN 
(H 104). B. Zur Bildung aus [y-Brom-propyl]-phenyl&ther und Alkalicyanid vgl. Marvel, 
Tanenbatjm, Am. Soc . 44, 2047 ; zur Bildung aus y-Chlor-butyronitril und Natriumphenolat 
vgl. PuTOomr, B. 55, 2747. — Krystalle. F: 41—12°; Kp la : 102—106° (M., T.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Oegenwart von Nickel bei 110 — 130° und 20 Atm. Druck in Tetralin. 
oder Dekalin <3- Phenoxy-butylamin und Bis-[d-phenoxy-butyl]-amin (v. Bratjn, Blessing, 
Zobel, B. 56, 1993) ; in Cyclohexanol-L5sung bildet sich daneben auch [d-Phenoxy-butyl]- 
oyclohexyl-amin (v. Be., Bl., Z., B. 68, 1994); hydriert man in isoamylalkoholischer Losung 
und destilliert das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck, so erh&lfc man <$-Phenoxy- 
butvlamin, N- [d-Phenoxy-butyl]-pyrrolidin und Phenol (v. Be., Bl., Z., B. 67, 187). Bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol bilden sich 6 - Phenoxy - buty lamin, y-Phenoxy-butter- 
s&ure und y.y'-Diphenoxy-dibutyramid (s. o.) (P.). 

y-Phenoxy-buttersaure-hydraadd C 10 H 14 O*N 2 = C 6 H 6 • O * [CH 8 ] 8 • CO * NH • NH a . B. 
Beim Kochen des Athylesters mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Manske, Am. Soc. 61, 1203). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 81 — 82° (korr.). 

y -Phenoxy -buttersaure - azid CjqH^jNj = C 6 H 6 0 • [CH«] 8 • CO • N.. B. Bei der Einw. 
von Natriumnitrit und Salza&ure auf das Hydrazid unter Kiinlung (Manske, Am. Soc. 61, 
1203). — Schmilzt bei Zimmertemperatur zu einer gelblichen Fliissigkeit. 

a-Brom-y-phenoxy-buttersaure-athy lester C ia H 16 0 8 Br = C-H 6 • O • CH a • CH 8 • CHBr • 
CO t *C a H 6 . B. Durch Kochen von a-Brom-y-phenoxy-butters&ure (H 164) mit Alkohol und 
Schwefels&ure (v. Braun, B. 68, 2183). — Kp la : 179—180°. 

d-Phenoxy-n-valeriansaure C„H 14 0 a = C 6 H 6 0*[CH a ] 4 *C0 2 H (H 165). B. Beim 
Erhitzen von [y-Phenoxy -propyl] -malonsaure aui 175° (Carter, Am. Soc. 60, 1968). — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F : 55—56° (C.), 65 — 66° (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 
49 , 1829). Kp 4 : 175° (Me., W., Ma.). — Liefert beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoff- 
s&ure Phenol und d-Brom-n-valeriana&ure (Me., W., Ma.). 

s-Phenoxy-n-oapronsaure C* a H ie 0 8 = CJEEj-O^CH-Jg-COaH (H 166). B. Beim 
Erhitzen van [d-Phenoxy-butyl]-malons&ure auf ca. 225° (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 48, 
2841). — Krystalle (aus Petrol&ther). F : 69°. — Liefert beim Kochen mit 48 % iger Bromwasser- 
stoffs&ure Phenol und s-Brom-n-caprons&ure. 

a-Brom-s-phenoxy-n-capronsaure C 12 H 15 0 8 Br = C e H 6 ■ 0 • [CH a ] 4 • CHBr * CO a H. B. 
Beim Erhitzen von [d-Phenoxy-butyl]-brommalon8&ure auf 150° (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 
48, 2842; vgl. Merchant, Wickkbt, Ma., Am. Soc. 40, 1829). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
If. 110 — 1170 ( Ma , Mitarb.). — Eine von Marvel, Mitarb. beim Kochen mit 45%iger Brom- 
wasserstoffs&ure erhaltene Substanz (F: 144—146°) ist nach Merchant, Wickert, Marvel 
kein Caprons&ure-Derivat gewesen. 

/? -Phenoxy -oro tons aure C 10 H 10 O s = C a H 6 • 0 • C(CH 3 ) : CH • COjH (H 167). Liefert 
bei aufeinanderfolgender Einw. von Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid in Benzol 
geringe Meng en 2-Methyl- ohromon (Ruhemann, B. 63, 286). 

US - Diphenoxy - pentan - oarbonsaure - (3) , Bis - [fi - phenoxy - athyl] - essigsaure, 
y.y'-Diphenoxy-di&thylessigsaure C 18 H ao 0 4 =(C 6 H B • 0 • CH a • CH a ) a CH • COgH (H 1 67), Gibt 
beim Kochen mit einem Gemisch aus 48% iger Bromwasserstoffsaure und rauchender Saiz- 
sfture und nachfolgenden Verestem mit Alkohol und Bromwasserstoff y.y'-Dibrom-diathyl- 
easigB&ure-&thyleater (Mills, Bains, Soc. 127, 2505). 

Ghlorid C^B^LCl = (CA O CHj CH^CH COCl. B. Beim Behandeln der S&ure, 
mit Phosphorpentachlorid (Letjchs, Reinhart, B. 67, 1214). Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 82 — 83*. Bf » h r leioh t lflelich in organischen L6sungsmitteln. 

Amid n.-TT.-O-N = (CA-O CH. CH,),CH CO NH f . B. Durch Einw. von Ammaniak 
auf das Chlondui Benzol (Letjchb, Rkoourt, B. 57, 1214). — Nadeln {aus Benzol). F: 134* 
b is 186*. Behr lflalich in Chloroform, leicht in heillem Alkohol, schwer m Ather. 

Fhenoxvmalonskure-di -1-menthyleuter , O-Phenyl-tartronsaure-dl-l-menthyl- 

aater C*H*0. “ CA-O-CH(CO. C 10 H ls ),. B. Beim Erhitzen von Phmi^ma^ure- 
di&thylester (H 187) mit 1-Menthol in Gegenwart von Natnum auf ca. 90° bei 15—30 mm 
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Brack (Skdaomttra, Cohen, Soc. 121, 2054). — Nadeln (atis Alkohol). F: 96°. [a]l>: — 56,5° 
(Alkohol; c 0,6). 

l-Phenoxy-propan-dicarbonsaure-(l.l) , Athylphenoxymalonsaure CuH 12 0 5 = 
C 6 H 6 -0 C(C 2 H«)(C0 2 H) 2 . B. Burch Verseifung des Bi&thylesters mit alkoh. Natronlauge 
(Stattdinger, Schneider, Hdv. 6, 311). — KrystaUe (aus Chloroform + Benzol). F: 106°. 
Sehr leicht lOslich in Ather. 

Athylphenoxymalonsaure-diathylester C 15 H 20 O 6 = C e H 6 *0*C(C 2 H 6 )(C0 2 * C t H 6 ) 2 . B. 
Beim Kochen von Athylbrommalonsaure-diathylester mit N atriumphenolat-LOsung (Statt- 
dinger, Schneider, Hdv . 6, 311). — Kp 12 : 170 — 180°. 

3- Phenoxy-propan-dicarbonsaure-(l.l), [0-Phenoxy-athyl] -malonsaur© C u H 12 0 6 
= C 8 H5-0-CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 H) 2 (H 168). Krystalle (aus Toluol). F: 134r-436° (Peacock, 
Tha, Soc. 1028, 2305). 

[/l-Phenoxy -athyl] -malonsaurediathylester C^H^Og = C e H 6 • O • CH 2 • CH 2 • CH(C0 2 • 
C 2 Hr) 2 (E I 90). B. Beim Kochen von Malonsauredi&tnylester mit p-Toluolsulfonsaure- 
[0-phenoxy-athylester] und Natrium in absol. Alkohol (Peacock, Tha, Soc. 1928, 2305). — 
Liefert bei der Hydrolyse mit S&uren y-Phenoxy-buttersaure (Powell, Adams, Am. Soc. 
42, 652). 

4- Phenoxy-butan-dicarbonsaure-(l.l), [y-Phenoxy -propyl] -malonsaur© C 12 H 14 0 6 
= C 6 H 6 -0-CH 2 CH a CH 2 ’CH(C0 2 H) 2 (H 168). B. Burch Verseifung des Bi&thylesters 
mit Natronlauge (Carter, Am. Soc. 50, 1968). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt zwischen 
72° und 78° unter geringer Zersetzung. 

[y-Phenoxy-propyl]-malonsaur©-diathylester C 16 H 22 0 6 = C e H 6 -0*CH 2 ‘CH 2 *CH t * 
CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 (H 168). B. Aus Malonsaurediathylester und [y-Brom-propyl]-pnenyl-&ther 
in Natrium&thylat-Losung (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1829; Carter, 
Am. Soc. 50, 1968). — Kp^: 228—235° (C.); Kp 4 : 185—189° (M., W., M.). Bg: 1,0858; 
n*}: 1,488 (M., W., M.). — Liefert beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure <5-Brom- 
n-valeriansaure (M., W., M.). 

l-Phenoxy-pentan-dicarbonsaure-(l.l)-diathylester, Butylphenoxymalonsaure- 
diathylester C 17 H 24 0 6 = C 6 H 5 • O • C(CO a • C 2 H 6 ) 2 • [CH 2 ] 3 • CH 8 . B. Aus Butylbrommalon- 
saure-diathylester und Phenol in Natriumathylat-Losung, zuletzt auf dem Wasserbad (Box, 
Yoder, Am. Soc. 44, 1579). — Z&hes 01. Kp 8 : 170 — 173°. Bg: 1,063. 

5- Phenoxy-pentan-dicarbonBaure-(l.l), [<5-Phenoxy -butyl] -malonsaur© C X3 H ie O B 
= C 6 H 5 *0- [CH 2 ] 4 'CH(C0 2 H) 2 . B. Burch Verseifung des Bi&thylesters mit 20%iger Natron- 
lauge (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 40, 2841). : — Krystalle (aus Wasser). F: 152° (geringe 
Zersetzung). — Liefert beim Erhitzen auf ca. 225° e-Phenoxy-n-capronsaure. 

[d-Phenoxy-butyl] -malonsaurediathylester C X7 H 24 0 B = C 6 H 6 * 0*[CH 2 ] 4 *CH(C0 2 • 
C 2 H 5 ) 2 . B. Aus [<5-Brom-butyl]-phenyl-ather und Malonsaurediathylester in siedender 
Natriumathylat-Losung (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 40, 2840). — Kp^: 224 — 228°; Bf: 
1,081; n”: 1,4879 (Ma„ Mitarb.). — Liefert beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure 
r -Brom -n- capronsaure (Merchant, Wickert, Ma., Am. Soc. 49, 1831). 

l-Brom-5-phenoxy-pentan-dicarbonsaure-(l.l), [<$-Phenoxy-butyl]-brommalon- 
saure C 18 H 15 0 5 Br — C 6 H 5 0* [CHA-CBrfCOjHJa. B. Aus [d-Phenoxy-butyl]-malons&ure 
und Brom in Ather (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 40, 2842). — Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
f* Ju ). F: 108 — 113° (unter geringer Zersetzung). — Liefert beim Erhitzen auf 150° a-Brom- 
e-phenoxy -n- capronsaure . 

P-Oxy-y-phenoxy-/?-eyan-butter8aure-athyle8ter , y - Phenoxy - aoetessigsaur© - 

athyleeter-cyanhydrin C 13 H 15 0 4 N = C e H 5 *0‘CH 2 -C(0H)(CN)-CH 2 -C0 2 -CJi 6 . B. Beim 
Aufbewahren von y-Phenoxy-acetessigsaure-&thylester mit iiberschussiger Blaus&ure und 
wenig Kaliumcyanid in Ather unter Kuhlung (Pfeiffer, Willems, B. 02, 1244). — Br&un- 
liches 01. 


1.5-Diphenoxy-pentan-diearbonsaure-<3.3), Bis- [^-phenoxy-&thyl] -malonsaur© 
= (C 6 H 6 • O • CH 2 • CH 2 ) 2 C(C0 2 H) a (H 169). Tafeln (aus Ather). F; 151 — 162° (Zero.). 
(Lbuchs, Reinhart, B. 57, 1213), Sehr schwer lOslich in heiBem Ligroin. Ldslioh in Natrium- 
acetat-Losung; die Losimg scheidet beim Erkalten Nadeln eines Natriumsaizes ab. 


Di&thylester C 23 H 28 0 4 « (C 6 H B - 0-CH 2 - CH 2 ) 2 C(C0 2 C 2 H B ) 2 (El 90). Bickes 01. 
Kp 12 : 264° (Leuchs, Reinhart, B. 57, 1213). 


5*»°klorid C 19 H 18 0 4 C1 2 — = (C 6 H B * O • CH a • CH 2 ) 2 C(C0C1) 2 . B. Burch gelindes Erw&rmen 
von Bis-[p-phenoxy-&thyl]-malons&ure mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Letjghs, 
Reinhart, B. 57, 1213). — * Blattchen (aus Petrol&ther oder Alkohol), Krystalle (aus Ligroin). 
F: 90°; gelegentlich wurden auch andere Schmelzpunkte (zwischen 85® und 93°) be oba ch tet! 
Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, Petrol&ther und Ligroin; leioht lOslich in den moisten 
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anderen organischen Ldsungsmitteln. — Liefert 
beim Destilfieren mit Eisen(III)-chlorid im Vakuum 
Bis- [jS-chlor - &thy 1] - m&lonsaure - diphenylester und 

f errnge Mengen der Verbindung nebenstehender 
’ormel (Syst. Nr. 2768). 

DiamidC 19 H M 0^N2 = (C 6 H 6 -0*CH 2 'CH a ) 2 C(C0‘NH a )j. B . Durch Einw. von Ammoni&k 
auf das Dichlond in Ather (Leuchs, Reinhart, B . 67, 1214). — Bl&ttchen. F: 158—169°.' 
Schwer lftslich in Ather, leichter in Benzol und Chloroform. 


CHa-CHa-O^ 



Diphenoxyeaaigaaure, aiyoxylaaure-diphenylaoetal C 14 H 12 0 4 = (C e H 5 0) 2 CH* 
C0 2 H (H 170). B. Durch Umsetzung von Dichloressigs&ure mit Phenol und warmer 30%iger 
Natronlauge (van Alphen, R . 40, 148) oder mit Natriumphenolat in siedender Natrium- 
&thylat-Losung (Schedbler, Baumann, B. 02, 2060, 2062). — Nadeln (aua Petrol&ther 
oder Chloroform + Ligroin). F: 91° (van A.; Sen., B.). — Ver&ndert sich nicht bei halb- 
st iindigem Erhitzen auf 160° mit oder ohne Zinkchlorid (van A.); nach Schkibler, Baumann 
wird beim Erhitzen im Hochvakuum auf etwa 100° Phenol abgespalten. 

Athylester C ie H 16 0 4 = (C fl H 6 *0) 2 CH«C0 2 C 2 H 6 (H 170). B. Durch Kochen von 
Diphenoxyessigs&ure mit alkoh. Schwefelsaure (Schetbl.hr, Baumann,, B. 02, 2060). Aua 
Diphenoxyketen - di&thylacetal bei der Einw. von w&Brig - alkoholischer Salzs& ure oder 
Schwefelsaure (Sch., B., B. 02, 2061). — Kp 0 , 8 : 166—168°. — Liefert bei der Einw. von 
Natriumathylat in Ather und folgenden Zersetzung mit Eis oder aufeinanderfolgendein 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Phosphoroxychlorid, Chlorwasserstoff und Natrium - 
&thylat Diphenoxyketen-di&thylacetal (S. 152). 


Chlorid, Diphenoxyacetylohlorid Cj.Hj^Cl = (C 6 H 6 0) 2 CH-C0C1. B. Aus Di- 
phenoxyeasigs&ure beim Kochen mit Thionylchlorid (Schkibler, Baumann, B. 02, 2062). — 
Kp 0 , 7 : 148 — 150°. LOslich in Petrol&ther. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
Bis- [4( ?)-brom-phenoxy]-bromacetylbromid. 


Diphenoxymalonaaure, Mesoxalaaure - diphenylacetal c«H M q, = (C,h 6 - 
O) a C(C0 t H) a (H 170). B. Beim Verseifen des Dimethylesters mit alkoh. Natronlauge (Stau- 
dingkr, Schneider, Helv . 0, 313). — Krystalle (aua Ather). F: 173°. 


Dimethyleater C 17 H 16 O e = (C 6 H5*0) 2 C(C0 2 , CH a ) 2 . B. Aus Dibrommalonsaure-dime- 
thylester imd Natriumphenolat in Methanol, zuletzt bei Siedetemperatur (Staudinger, 
Schneider, Helv . 0, 313). — Krystalle (aus Ather -f- Petrolather). F: 86°. 


Diathyleater C 12 H 20 O 4 = (C e H 6 -0) 2 C(C0 2 * 0^5)2 (H 170; E I 90). B. Zur Bildung aus 
Dibrommalons&urediathylester und Natriumphenolat in Alkohol vgl. Dox, Thomas, Am. Soc . 
46, 1814. — Siedet unter 6 mm Druck bei 195 — 204°. 


y-Phenoxy-aceteaaigaaure-athylester C 12 H 14 0 4 = CgHg O-CHj-CO-CHj-COj’CjH^. 
B. Aus BromessigsAureathylester und Phenoxyessigs&ure- athylester in Gegenwart von Zink, 
zuletzt auf dem Wasserbad (Sommelet, Bl . [4] 29, 565; Pfeiffer, Willems, B. 02, 1244). 
— Braunliches 01. — Cu(C 12 H 18 0 4 ) 2 . Hellgriine Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 155,5° 
bis 166° (unter Br&unung) (Pf., W.), 162 — 163° (S.). 

4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H 12 0 5 N 3 . F: 136—137° (Pfeiffer, Willems, B. 
02, 1244). 

B - Imino - a - phenoxyaoetyl - butteraaure - athylester bzw. /?- Amino-a-phenoxy- 
aoetyl-orotoneaure-athylester C 14 H 17 0 4 N = C 6 H 6 • O • CH a • CO * CH(C0 2 * C 2 H 8 ) • C(CH S ) :NH 
bzw. C 4 H 4 *0*CH a -C0*C(C0 2 *C 2 H 6 ):C(CH 3 ) NH a . B. Aus /S-Amino-crotons&ure&thylester 
und Phenoxyacetylchlorid in Gegenwart von Pyridin unter Kiihlung (Ben ary, Hosenfeld, 
B. 66, 3428). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. Unldslich in WaBser, Ather und Petrol&ther, 
sehwer ldali ch in dwp meisten anderen Losungsmitteln. — Liefert beim Erw&rmen mit alkoh. 
Kaldauge oder Natronlauge oder verd. Schwefels&ure Phenoxyessigs&ure. Beim Erw&rmen 
mit Phenylhydrazin in Essigs&ure auf dem Wasserbade erh&lt man 1 -Phenyl-5-methyl- 
3-phenoxymethyl-pyrazol-carbons&ure- ( 4) -&thy lester . 


B - Oxo -a- pllenoxy aoety 1 - butyr onitril , a - Phenoxyaoetyl - a - cyan - aoeton bzw. 
d-Oxy-a-phenoxyaoetyl-crotonaaure-nitril CjgHuOgN = C 8 H 6 • 0 • CH a • CO • CH(CN) • CO • 

CH. bzw. OH. * 0 • CH a • CO • C(CN) : C(CH a ) - OH. R. Aus /5-Amino-a-phenoxyacetyl-croton- 
s&urenitril beim Behandeln mit verd. Natronlauge (Benary, Hosenfeld, B. 66, 3419). 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Unldslich in Wasser und Ather, schwer lOslich in Petrol- 
&ther, m&Big in den meisten anderen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erw&rmen mit 
Phenylhydrazin l-Phenyl-3-methyl-5-phenoxymethyl-4-cyan-pyrazol. — Gibt mit Eisen(III)- 
chlond in Alkohol eine tiefrote F&rbung. — Kupfersalz. Grim. 


BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VI. 
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fi-Imino-a-phenoxyacetyl-butyronitril bzw. /9-Amtno-a-phenoxyaoetyl-croton- 
aaure-nitril C«£ u O|N| — C 3 H 6 • 0 • (JH, • CO • CH(CN) • C(CH S ) : NH bzw. C 4 H s '0 - CH 2 'C0 - 
C(CN):C(CH s )-NH t , Phenoxyaoetyl-diaoetonitriL B. A ns Diacetonitril und PhenoXy- 
acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin in kaltem Ather (Ben ary, Hosknfeld, B. 66, 
3419). — Nadeln (aua Alkohol). F: 167® (Zers.). Unldslioh in Waaser, Ather und Petrolather, 
achwer lftslich in Alkoh ol. — Liefert beim Behandeln mit verd. Natronlauge d-Oxy-oc-jphen- 
oxyacetyl-erotona&urenitril (S. 161). Beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin auf dem Waaser- 
bad erbftlt man l-Phenyl-3-methyl-5-phenoxymethyl-4-oyan-pyrazol. 

Phenoxyaoetylmalonaaure-dimethyleater C 13 H 14 0 4 = C # H S • 0 • CH, • CO • CH(C0 3 • 
OH,), (E I 91). B. Zur Bildung naoh Gabriel (B. 40, 1346) vgl. Pfeiffer, Willems, 
B. 02, 1246. — Bl&ttchen (aua Ather). F: 61,6 — 62,6°. — Gibt eine intensive Eiaenchlorid- 
Reaktion. — Cu(C M H n O # )j. Griine Nadeln (aua Benzol). F: 154,6®. 


d) Kuppelungaprodukte aus Phenol und Oxyaminen, Aminocarbonadureh usw. 

[y-Amino-propyl] -phenyl -ather, y-Phenoxy-propylamin C # HyON = C 4 H 4 • O • 
[CH 3 ] 3 -NH 2 (H 172). B. Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf N-[y-Phenoxy-propyl]- 
phthalimid (Manske, Am. Soc. 61, 1203). — Hydrochlorid. F: 168°. 

[y - Diathylamino - propyl] - phenyl - ather , Diathyl - [y - phenoxy - propyl] - amin 
C u H 3 ,ON = C 6 H 6 • 0 • [CH 2 ] 3 • N (C^Hj) , . B. Beim Kochen von Diathylamin mit y-Phenoxy- 
propylbromid (Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. Soc. 48, 2300). — Kp M : 147 — 150®. 
Df : 0,9426. n* : 1,4987. Loslich in Ather. — Liefert beim Erhitzen mit 40%iger Bromwaaaer- 
atoffa&ure Di&thyl-[y-brom-propyl]-amin. — C u H 21 ON-fHCl. F: 98 — 102® (geringe Zer- 
aetzung). 

Diathyl -bis- [y-phenoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd CjjHjjOjN = (C,H,-0- 

[CH 3 ] 3 ) 2 N(C 2 H 6 ) 2 - OH. — Bromid C M H M 0,N’Br. B. Entateht zuweilen neben Di&thyl- 
[y-phenoxy-propylj-amin beim Kochen von Diathylamin mit y-Phenoxy-propylbromid 
(Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. Soc. 49, 2301). Nadeln (aua Waaaer). P: 77,6 — 79®. 
Unl6slich in Ather, achwer I6alich in Waaser. 

N.N'-Bis- [y-phenoxy-propyl] -harnatoff C 13 H 34 0 3 N 3 = (C 4 H 4 • O • [CHJ, • NH).CO. B. 
Beim Erhitzen von y-Phenoxy-buttera&ureazid mit verd. Eaaiga&ure (Manske, Am. Soc. 
61, 1203). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 160® (korr.). Sehr achwer ldslich in Alkohol. — 
Liefert beim Erhitzen mit Phthalsftureanhydrid auf 226® N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. 

l-Amino-4-[y-phenoxy - propylamino]-butan, N- [y- Phenoxy - propyl] - tetra - 
methylendiamin C^H^ON. = C,H 6 • O ■ [CH,] 3 • NH • [CH 3 ] 4 • NH„. B. Daa Dihydrobromid 
entateht neben dem Dihydrobromid dea 1.4-Bia-[y-phenoxy-propylamino]-butana bei mehr- 
atundigem Kochen von Tetramethylendiamin mit uberachiiaaigem y-Phenoxy-propylbromid 
in abaol. Alkohol (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J. 20, 1091 ; 21, 101). — Beim 
Erhitzen mit Bromwaaaeratoffa&ure (D: 1,7) im Rohr auf 100® erh&lt man l-Amino-4-[y-brom- 
propylamino]-butan (D., R., St., Biochem. J. 21, 101). — C, 3 H 32 ON 2 -f 2HBr. Tafeln (aua 
Alkohol). F: 271—273® (D., R„ Sr., Biochem. J. 21, 101). 

1.4-Bis-[y-phenoxy-propylamino]-butan, N.N' JBia- [y-phenoxy-propyl] -tetra- 
methylendiamin C„H 3! 0,N 2 = C.Hj • 0 • [CH,], • NH • [CH,] 4 • NH • [CH 2 ] 3 • O • C 4 H 4 . Bildung 
dea Dihydrobromids a. im vorangehenden Artikel. -r- Beim Erhitzen mit Bromwaaseratoff- 
a&ure (D: 1,7) im Rohr auf 100® erh&lt man 1.4-Bis-[y-brom-propylamino]-butan (Dudley, 
Rosenheim, Starling, Biochem. J. 20, 1091). — C 22 H 33 0 3 N 3 + 2 HBr. Tafeln (aua Waaaer). 
F: 292®. — Pikrat. F: 178—180®. 


[d- Amino-butyl] -phenyl-ather, d-Phenoxy-butylamin C 10 H X3 ON = C,H S • O • [CHJ 4 • 
NH, (H 173). B. Zur Bildung durch Reduktion von y-Phenoxy-butyronitril mit Natrium 
und Alkohol vgl. Putochin, B. 66, 2747; Marvel, Tanenbaum, Am. Soc. 44, 2649. Neben 
anderen Produkten bei der Hydrierung von y-Phenoxy-butyronitril in Gegenwart von Niokel 
in Tetralin, Dekalin oder Cyclohexanol bei 110—130® und 20 Atm. Druck (v. Braun, B lessin g, 
ZtoBBL, B. 60 , 1993). — Kp„: 146—148® (M„ T.); Kp lt : 140® (v. Br., Bl., Z.). — Hydro- 
chlond. F: 157,6® (korr.) (Dudley, Thorpe, Biochem. J. 10, 846). — Pikrat. F: 159,5® 
(korr.) (D., Th.). 

Trimettiy 1 - [d-phenoxy-butyi] -ammonlumhydroxyd C, 3 H m O,N — C.H.-CHCH.L- 
N(CH 3 ) 3 ‘OH (E 1 92). — Jodid C I3 H t2 ON-I. Bl&ttchen. F: 168® (Cowell, Adams, Am. Sot. 
42 , 660 ). 

[d - Diathylamino - butyl] - phenyl - ather , Diathyl - [d - phenoxy - butyl] - amin 
Ch^mON = C»H 5 'kO- [CH 2 ] 4 'N(C 2 H g ) 2 . B. Bei der Einw. von Athylbromid auf d-Phenoxy* 
tmtylamm m ^"^8® (Marvel, Zartman, Bluthardt, Am. Soc. 40, 2302). — 

K p!i : 152— 168 . D 4 : 0,9424. n„ : 1,4975. — Liefert beim Kochen mit 40%iger Bromwaaaer- 
jtoffa&ure Di&thyl-[o-brom-butyl]-amin. 
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Bi8-[5-phenoxy -butyl] -amin, <5.<5'-Diphenoxy-dibutylamin OgH^O^N — (C 6 H 6 -0* 
[CH 1 ] 4 ) t NH. B. Neben anderen Produkten beim Hydrieren von y-Phenoxy-bufcyronitril 
in Gegenwart von Nickel in Tetralin, Dekalin oder Cyclohexanol bei 110—130° nnd 20 Atm. 
Druck (v. Braun, Bussing, Zobbl, B. 66, 1994). — Krystallmasse. F: 51—62°. Kp u : 
206°. Leicht lftslich in Alkohol und Ather, schwer in PetrolAther. — Liefert beim Erhitzen 
mit rauchender BromwasseratoffsAure auf 100° das Hydrobromid des Bis- [d-brom-butyl]- 
amins. — C^H^O^N+HCl. Bl&ttchen. F : 165°. Schwer lftslich in kaltem Wasser und Alkohol.* 

N -Methansulfonyl-d-phenoxy-butylamin C u H 17 0 3 NS = C e H 5 -0 [CJH 1 ] 4 -NH S0 t - 
CHj. B. Aus MethansulfonsAurechlorid und ilberschussigem (5-Phenoxy-butylamin in Benzol 
(Marvel, Hklfbxck, B els ley, Am. Soc. 61, 1273). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79,5°. 
Ldslich in 10%iger Natronlauge. — Wird beim Kochen mit 60%iger SchwefelsAure hydro- 
lysierfc. 

Bis- fd-phenoxy-butyl] -nitrosamin C 10 H 2e O 3 N f = (C fl H 5 • 0 • [CH J 4 ) 2 N • NO. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 50® (v. Braun, Blessing, Zobel, B . 66, 1994). 

1.6-Bi8-[£-phenoxy-n-amylamino]-pentan, N.N'-Bis-[c-phenoxy-n-amyl]-penta* 
methylendiamin C^H^OjN*^ CaHj O tCHA NH-tCHA NH-tCH^ O C^. B. Das 

Dihydrobromid enteteht beim Kochen von Pentamethylendiamin mit [e-Brom-n-amyl]- 
phenyl-Ather in Alkohol (Foldi, B. 62, 1704). — 2HBr. Schuppen (aus w&Br. 

Aceton). F: 275 — 276° (unkorr.). Schwer ldslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer ldslich 
in Aceton. — Pikrat. F: 162 — 163° (unkorr.). 

6 - Phenoxy - 0 - dimethylamino - butylalkohol » C e H 5 -0-CH a -CH a - 

CH(CH t • OH) • N(CH 3 ) 1 . B. Durch Reduktion von y-Phenoxy-a-dimethylamino-butters&ure- 
Athylester mit Natrium und Alkohol (v. Braun, B. 66, 2183). — Kp 14 : 186 — 187°. Unldslich 
in Wasser. 


Hydroxymethylat, Trimethyl- [l-oxy-4-phenoxy-butyl-(2)] -ammoniumhydroxyd 
CjAAN = C 4 H 5 • O • CEL* CH|* CH(CH g • OH) • N(CH 8 ) 8 • OH, — Jodid, [0-Phenoxy- 
*thyl]-cholinjodid C lt H n O s NI. F : 117° (v. Braun, B . 66, 2183). Leicht ldslich in heiftem 
Alkohol. Liefert bei der Umsetzung mit Silberoxyd tmd Destination des Reaktionsprodukts 
im Vakuum Trimethylamin, unreines [/?-Phenoxy -Athy 1] - Athylenoxyd und andere Produkte. 

y-Phenoxy-a-dimethylamino-buttersaure-athylester C 14 H ai O a N = C-H 6 -0-CH 1 - 

B. Durch Erwarmen von a-Brom-y-phenoxy-buttersAure- 
Athylester mit Dimethylamin in Benzol auf 100° (v. Braun, B. 66,. 2183). — Kp ia : 174°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol (5-Phenoxy-^-dimethylamino-butylalkohol. 

[Baumann] 


e) Kuppelungsprodukte aus Phenol und anorganischen Kornponenten. 

Atfo&nsulfonaaurephenylester C 8 H 10 O a S = C 6 H 6 0S0 a C f H 6 (H 176). Gibt mit 
Phenylm&gnesiumbromid in siedendem Ather Athylphenylsulfon, Phenol und geringe Mengen 
Diphenyl (Gilman, Robinson, Bl. [4] 46, 639). 

SohwefligsAurediphenylester, Diphenylsulflt C n H 10 O s S = (C 6 H 6 • 0)*S0 (E I 93). 
Liefert bei der Einw. auf Phenylmagnesiumbromid in Ather Diphenylsulfoxyd und Phenol, 
bei der Einw. auf I WiiyimAgnAumm ohlorid in Ather Dibenzylsulfoxyd und Phenol (Gilman, 
Robinson, Bbabkr, Am. Soc. 48, 2717). 


Xethandiralfona&mw-diphenylester, Diphenylmethionat, Methionol C ia H ia 0 4 S a — 
(C^-O’SOt^CB^ (E I 93). B. Aus MethionsAuredichlorid und Phenol in Gegenwart von 
Pyridin in kaltem Benzol (Raschig, Prahl, B. 61, 180). — Beim Eintragen in absol. 
Salpeters&ure bei — 10° enteteht Methandisulf onsaure-bis- [4-nitro-phenyleeter] (Backer, 
B. 47, 949). 

Propan-diflulfonsAure-(2.2)-dlphenylester, ms-Dimethylmethionol C 18 H 18 CLS s = 
(C t H s *0 * SO a ) a C(CH g ) a (E I 94). B. ZurBildung durch Methylierung von Methionol vgl. 
Sohro vter, B. 68, 2342; 61, 1621; Raschig, Prahl, B. 61, 180. Liefert beim Erhitzen 
mit tibemchtLssigem ranem Bariumhydroxyd und 50%igem Alkohol das Bariumsalz der 

(E II 1, 716) (Son., B. 69, 2342; 61, 1621; vgl. R., P., B. 61, 
181); Erhitzen mit 1 Mol Bariumhydroxyd in wABr. Alkohol auf 210—220° erhAlt man 
daneben geringe Mengen dimethylmethionsaures Barium (Sch., B. 61, 1623). Gibt beim 
Erhitzen mit Natriummethylat-Ldsung auf 150—160° 0-Methoxy-propan-jff-suKonsAure 
(E II 1, 710) (R., P., A . 448, 281 ; B. 61, 179; vgl. Sch., A. 418 [1919], 248). 

Sohwefbla&uremonophenylester , Monophenylsulfat , PhenylschwefelsAure 
C&0& ** CM* 0-80 JBL (H 170; B I 94). B. Durch Eintragen von Anhydropyridin- 
sehwefdeAure in geeohmolxenes Phenol und kurzes Erw Armen auf 50°» (Baumgarten , B . 
68, 1882); but BOdung aus Phenol und ChlorsulfonsAure nach Czapek ( M . 86, 039) vgL 
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Neuberg, Simon, Bio. Z . 166, 368. — Darst. Man .tragt l 1 /# Mol Kaliumpyrosulfat bei 
Wasserbadtemperatur unter Riihren in ein Gemisch a us je 1 Mol Phenol und Dimethyl- 
oder Diathylanilin ein, erwarmt noch 8 Stdn., gieBt in eine Suspension von uberschussigem 
Bariumhydroxyd in kaltem Wasser, destilliert das Dialkylanilin mit Wasserdampf ab, fkllt 
iiberschussigen Baryt mit Kohlendioxyd, filtriert und dampft ein; Ausbeute an phenyl- 
schwefelsaurem Kalium 80 — 85% (Burkhardt, Lapworth, Soc. 1026, 687). — Beim Be- 
handeln des Kaliumsalzes mit Phosphorpentachlorid entsteht anscheinend Phosphorsaure- 
phenylester-dichlorid (Steinkopf, Mieg, Herold, B . 68, 1145). — Ein als Sulfatase be- 
zeichnetes Enzym, das Salze der Phenylschwefelsaure in Phenol und Sulfate zerlegt, findet 
sich in Aspergillus oryzae bzw. der daraus hergestellten Takadiastase (Neuberg, Kurono, 
Bio.Z. 140, 298), in verschiedenen Organen des Kaninchens und Meerschwein chens (Neuberg, 
Simon, Bio.Z. 166, 370) und des Menschen (Rosenfeld, Bio.Z. 157, 434) und in der Haut 
von Menschen und Meerschweinchen (Wohlgemuth, Nakamura, Bio.Z . 176, 228). Ge- 
schwindigkeit der Spaltung durch Sulfatase aus Aspergillus oryzae in Gegenwart von Calcium- 
carbonat oder Bariumcarbonat : Neu., Wagner, Bio. Z. 161, 503. Zur Spezifitat der Sulfatase 
vgl. Neu., W., Bio. Z. 174, 459. Literatur fiber Sulfatasen: T. Soda in E. Bamann, K. Myr- 
back, Methoden der Fermentforschung, Bd. 2 [Berlin 1941], S. 1695. Physiologisches Ver- 
bal ten von Phenylschwefelsaure: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie , 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 143. 

Salze: Burkhardt, Lapworth, Soc. 1926, 688. — Ammoniurasalz. Tafeln. AuBer- 
ordentlich leicht ldslich in kaltem Wasser. — Natrium salz NaC e H 6 0 4 S + 3 H«0. Tafeln. 
L6st sich bei 17° iri Wasser zu 31 %, in Alkohol zu 7% ; sehr leicht lbslich in heipem Wasser 
und Alkohol. — Kaliumsalz KC«H 5 0 4 S. Tafeln. L6st sich bei 17° in Wasser zu 14%, in 
Alkohol zu 0,7% ; sehr leicht loslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol. — Magnesium - 

Wasser schwerer loslich als die librigen Salze. — Bariumsalz. 
Kornig. Lost sich in heiBem oder kaltem Alkohol zu ca. 15%. Zersetzt sich in feuchtem 
Zustand beim Erhitzen, allmahlich auch beim Aufbewahren, unter Abgabe von Phenol. 

Selensauremonophenylester, Monophenylselenat, Phenylselensaure C e H 4 0 4 Se -■ = 
^V^s'O’SeOgH. Kaliumsalz KC e H 5 0 4 Se, B. AusKaliumphenolatundKaliumpyroselenat 
in kcmzentrierter waBriger LOsung bei 60—70° ( J. Meyer, Wagner, B. 65, 1220). Bl&ttchen 
(aus Alkohol). An der Luft ziemlich best&ndig. Leicht ldslich in kaltem Wasser. Wird durch 
Salzsaure verseift. Gibt mit Bariumchlorid in waBr. LOsung rasch einen Niederschlag von 
Bariumselenat. 


^ M ®thylphosphonsaurediphenylester C 13 H 13 03 P = (C 4 H 5 • 0) £ PO • CH 3 (H177). F: 35°; 
•* v Pi 3 : 205 (Stelling, Ph.Ch. 117, 169). Absorption von Rdntgenstrahlen : St. Thermiscbe 
Analyse des Systems mit Triphenylphosphat : Pascal, l 31. [4] 83, 180. 

Fhosphorigsaure - triphenyleBter, Triphenylphosphit, Triphenoxyphosphin 
” (^V^s'OJgP (H 177; E I 94). B. Zur Bildung aus Phenol und Phosphortrichlorid 
m Gegenwart von Pyridin (E I 94) vgl. Stelling, Ph. Ch. 117, 206. — F: ca. 25°: Kp R : 200 bis 
201°; Kp 19 : 235—236° (Ste., Pli.Ch. 117, 172). Absorption vonRontgenstrahlen: Ste., Ph.Ch. 
117, 172.— ZerflieBt an der Luft (Ste., Ph. Ch. 117, 172). Liefert beim Erwarmen mit Hydrazin- 
hydrat Hydrazinphenolat und Hydrazinphosphit (Strecker, Heuser, B. 57, 1370) Beim 
Erhitzen mit Phosphortrichlorid im Rohr auf 150° entsteht je nach den Mengenverhftitnissen 
Phosphongsaure-diphenylester-chlorid oder Phosphorigsaure-phenylester-dichlorid als Haupt- 
produkt (Conant, Wallingford, Gandheker, Am. Soc. 45, 764, 767). Liefert mit Phenyl- 
magnesium bromid Triphenylphosphin und Phenol (Gilman, Vernon, Am. Soc. 48, 1066) — 
Verbmdung mit Kupfer(I)-chlorid C 18 H 16 0 3 P-f-CuCl. Krystalle. F: 95° (Stelling. 
Ph. Ch. Ill, 173). Absorption von Rontgenatrahlen : Ste. Zersetzt sich beim Aufbewahren 
auch in zugeschmolzenen Gefaflen. 

nw a -y x y- i8 °P r ?Py 1 P^ 0 8Phonsaure ; diphenyle8ter C ]s H 17 0 4 P = (C 6 H s -0).P0-C(CH 3 ),' 
OH. B. Aus Aceton und Phosphorigsaure-diphenyiester-chlorid in Eisessig, neben geringen 
Mengen des Acetyldenvats (Conant, Wallingford, Gandheker, Am. Soc. 45 766) — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 113—114°. ' 

“ - Aoetoxy - isopropylphosphonsaure - diphenylester C,,H 1 .O.P = (C,H.-0).PO- 

C(CH,) a • O CO CH S . B. Aus a-Oy-isopropylphosphons&ure-diphenylester und Acetylchlorid 
bei gewohnhcher Temp. (Conant, Wallingford, Gandheker, Am. Soc. 45, 766). — Krvatalle 
(aus Petrol&ther). F: 72 — 72,5°. Xkr ^ r 

£'C^lo r ' a 'P x y* i fl 0 P ro Pylph°sph 0 nsaure- d iphenylester C 1S H,,0.C1P= (C.H.-0) J*0 • 

C(CHg)(OH) ■ CHjCl. B. In geringer Menge bei der Einw. von Chforaceton auf f’hosphwiK- 
s&ure-dipbenylester-chlorid in Gegenwart von Benzoes&ure (Conant, Wallingfobd Gand. 
HEKER, Am. Soc. 46, 767). — Wiirfel. F: 119°. ’ 
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2-Oxy-but&n-phosphonBaure-(2)-diphenylester, [a-Oxy-sek. -butyl] -phosphon- 
saure-d*phenylester C 14 H 14 0 4 P = (CeHs OJaPO CfCHjKOHJ CjHs. B. Aus Methylathvl- 
keton und Phosphorigsaure-diphenylester-chlorid in Eisessig (Con ant, Wallingford, Gani>- 
hbker, Am. Soc. 46, 766). — Krystalle (aus Aikohol). F: 128,5°. 

Phosphorigsaure-diphenylester-chlorid, DiphenoxychlorphoBphin C m H 10 O 2 C1P 
(C a H 6 *0)2pCl (H177; E 1 94). B. Neben geringen Mengen Phosphorigsaure-phenylester- 
dichlorid beim Erhitzen von 2 Mol Phosphorigsauretriphenylester mit 1 Mol Phosphortri- 
chlorid im Rohr auf 150° (Conant, Wallingford, Gandheker, Am. Soc . 46, 767). — Wird 
durch Ammonia in Ather unter Bildung von Phenol, Ammoniumchlond und Ammonium - 
phosphit, durch Hydrazinhydrat unter Bildung von Hydxazinphenolat, Hydrazinhydrochlorid 
und Hydrazinphosphit gespalten (Strecker, Hetjser, B. 67, 1371). Liefert mit Aceton in 
Eisessig oc-Oxy-isopropylphosphonsaure-diphenyleater und geringe Mengen des entsprechen- 
den Acetyiderivats (C., W., G., Am. Soc. 45, 766). 

Phosphorigsaure -pheny lester - di chlorid, Phenoxydichlorphosphin CeHgOClaP = 
C 6 H 5 *0*PC1 2 (H 177; El 95). B. Neben geringeren Mengen Phosphorigsaure-diphenylesfcer- 
chlorid beim Erhitzen von Phosphorigsauretriphenylester mit 2 Mol Phosphortrichlorid im 
Rohr auf 150° (Conant, Wallingford, Gandheker, Am. Soc. 45, 764, 767). — Liefert mit 
Ammoniak in Ather und mit Hydrazinhydrat in Ather dieselben Produkte wie Phosphorigsaure- 
diphenylester-chlorid (s. o.) (Strecker, Heuser, B. 57, 1371). Gibt mit Benzaldehyd in 
Eisessig a-Oxy-benzylphosphonsaure-monophenylester (Syst. Nr. 633) und Acetylchlorid 
(C., W., G.). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Benzoesaure auf 90° Benzoylchlorid, Phenyl- 
benzoat und andere Produkte (Anschutz, A. 439 , 274). 


Phosphors&ure - monophenylester, Monophenylphosphat, Phenylphosphor - 
saure C a H 7 0 4 P = CgHg'O’POfOHjg (H 178; E I 95). B. Neben anderen Produkten beim 
Kochen von Athylmetaphosphat mit Phenol in Chloroform (Plimmer, Burch, Soc. 1929, 
296). Burch Rehandeln von Phosphorsaure-phenylester-dichlorid mit Wasser bei 60° (P„ 
R., Soc. 1929, 290) Oder mit Kaliumcarbonat-Losung (Iwatsuru, Bio.Z. 173, 349). — Liefert 
mit Brom in Chloroform auf dem Wasserbad Phosphorsaure-mono-[4-brom -pheny lester] 
(Zetzsche, Nachmann, Hdv. 9, 427). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch ln-Salzs&ure 
und ln-Natronlauge bei 85° und durch ln-Natronlauge bei 40°: P., B., Soc. 1929, 290. Das 
Dikaliumsalz wird durch Phosphatasen aus Aspergillus oryzae und aus Pferdenierenextrakt 
hydrolyaiert (Iwatsuru, Bio.Z. 178, 351, 356). — Fallungsreaktionen : Neuberg, Wagner, 
Bio. Z. 171, 493, 494. — Ka lium sa 1 z K a C e H 5 0 4 P. Bl&ttchen (aus verd. Aikohol oder aus wenig 
Wasser) (I., Bio. Z. 173, 349, 350). — Bariumsalz BaC 6 H 6 0 4 P. Krystalle (aus verd. Aikohol) 
(Plimmer, Burch, Soc. 1929, 296). 


Pyrophosphorsaure-diphenyleeter, Diphenylpyrophosphat C 1 s H, s 0 7 P 1 =[C,H 6 - 
0*P0(0H)],0. B. Durch Umaetzung von Phenol mit 1 ,4 Mol Phosphoroxychlorid in wasser- 
reiem Pyridin unter Kiihlung (Nbubkrg, Wagner, Bio. Z. 171, 489). — Das Kaliumsalz 
wird durch ln-S&uren und Laugen bei 37° kaum verandert, bei 100° rasch hydrolysiert. 
Hydrolyse erfolgt auch bei der Einw. von Phosphatase aus Aspergillus oryzae und aus Pferde- 
nieren (N., W., Bio.Z. 171, 496, 499). — Fallungsreaktionen : N., W., Bio.Z. 171, 493, 494. 
— KjCjjH.oOjP, (im Hochvakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet). Nadeln (aus 
92%igem Aikohol). Zersetzt sich nicht beim Erhitzen bis fiber 300°. Leieht lfislich in Wasser, 
fast unlfislich in absolutem Aikohol, unlfislich in Ather und anderen organischen Ldsungs- 
mitteln. In w&Jlr. Lfisung best&ndig. — BaC w H 1# 0,P,. Krystalle. Schwer lfislich in Wasser. 


Phosphorsaurediphenylester , Dlphenylphosphat Cij&uO.P o (CjH, • O) JPO • OH 
(H 178; El 96). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von AthylmetaphosphaWnit 
Phenol in Chloroform (Plimmer, Burch, Soc. 1929, 296). Das Natriumsalz entsteht beim 
E intragen von Phosphorsiure-diphenyleater-ohlorid in verd. Natronlauge und naehftdgendep 
Erwteen (Bkrnton, B. 66, 3366). — Liefert bei mehrt&giger Einw. von Brom in siedendem 
Chloroform Phosphora&ure-bis- [4- brom -pheny lester] (Zetzsche, Nachmann, Hdv. 9, 428). 
Gesch windigkeit der Hydrolyse durch ln-Salzs&ure bei 86° und durph ln-Natronlauge bei 86* 
und 40°: P. B., Soc. 1929, 290. Hernmt die Spaltung von Saccharose durch Ssooharaae 
(v. Euler, MtreIck, H. 126, 307). Das Kaliumsalz wird durch Phosphatase aus Aspergillus 
oryzae (Takadiastase) und aus Pferdenierenextrakt hydrolysiert (Neubebg, Wagner, Bio. 

Z. 171, 497, 600). „ . „ 

• Amm nnln m 22 1 Tm.O..H..O.P. F: 130* (BraareOir, B. 68, 3364). — Natriumsalz 
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Alkohol). F: 177 — 178° (Be., B . 56, 3362). Unldslich in Ather. — Salz des Glycylglycins 
C^H^O.P+CAOsN,. Nadeln. F: 178° (Be., B. 66, 3364). Unldslich in Ather. — Salz 
des Alan ins C 11 H n 0 4 P+C 8 IL0 8 N. Volumindser Niederschlag. F: 193° (Be.). Unldslich 
in Ather. — Salz des Leucins C ia H n 0 4 P + C e H 18 0^. Nadeln. F: 217® (Be.). Unldslich 
in Ather. — Salz des Glutamins C 12 H u O 4 P+C 5 H 10 O 3 N 2 . Nadeln. F: 137° (Be.). Un- 
ldslich in Ather. 

Phosphorsauretripheny lester , Triphenylphosphat C 18 H 18 0 4 P = (C 4 H 6 -0) 8 P0 
(H 179; E 1 96). B. Aus Phenol und Phosphoroxychlorid in Gegenwart von wenig Aluminium - 
chlorid bei 65 — 110° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. §67954; (7.192811, 916; 
Frdl. 14, 695). Beim Schiitteln einer Ldsung von Phenol in verdiinnter w&firiger Natronlauge 
mit Phosphors&ure-phenylester-dichlorid oder Ph osph ors&ur e - diph eny lester- chlorid (Auten- 
biete, Hefner, B . 58, 2156). — Krystalle (aus absol. Alkohol -fLigroin). F: 50° (korr.) 
(Sttgden, Reed, Wilkins, Soc. 127, 1539). Df: 1,2055; D?* 5 : 1,1970; D?* 5 : 1,1883; Df: 1,1803 
(Su., R., W.). Viscosit&t bei 55°: 0,095 g/cm sec (Me Bain, Harvey, Smith, J. phys. Chem . 80, 
314). Oberfl&chenspannung bei 65,5°; 40,63, bei 74°: 39,64, bei 84°; 38,71 dyn/cm (Su., R.. 
W.). Parachor: Su., R., W. ; Mumford, Phillips, Soc . 1929, 2121. EinfluB vcm Nitrocellulose 
auf die Kristallisationsgeschwindigkeit: King, Trans. Faraday Soc. 24, 459, 460; C . 192811. 
1966. Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Metnylphosphonsaure-diphenylester 
(Eutektikum bei 22,6° und 41 Gew.-% Triphenylphosphat), mit Thiophosphors&ure- O.O.O- 
triphenylester und mit Triphenylphosphinoxyd : Pascal, Bl. [4] 83, 178, 180. Katalytische 
Wirkung auf die Bildung von Sulfurylchlorid aus Schwefeldioxyd und Chlor; Durrans, 
J. Soc. chem. Ind. 46, 349 T; C. 1927 1, 10. 

Wird beim Kochen mit Sulfurylchlorid nicht ver&ndert (Peratoner, O. 281 [1898], 
236); bei Gegenwart von Eisenspanen entsteht Tris-[4-chlor-phenyl]-phosphat (Durrans. 
Soc. 121, 48). Bei mehrt&giger Einw. von 1 n-Salzs&ure bei 85° erfolgt fast vollstandige 
Hydrolyse; Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 1 n-Natronlauge bei 85°: Plimmer, Burch, 
Soc. 1929, 290. Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather Triphenylphosphin- 
oxyd und Phenol, mit Propylmagnesiumbrom id in Ather + Toluol bei 95° Tripropylphoephin- 
oxyd (?) und Phenol (Gilman, Vernon, Am. Soc. 48, 1066). — Triphenylphosphat wird aurch 
Phosphatase aus Aspergillus oryzae (Neuberg, Wagner, Bio. Z. 173, 487) und durch Lipasen 
aus Rindermilz und aus menschlichen Tumoren (Noyes, Sugiura, Falk, J. bid. Chem. 66. 
660) nicht hydrolysiert. Physiologische Wirkung bei Kaninchen : E. Gross in K. B. Lehmann, 
F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 180. — 
Verwendung als Weichmacher: Tfc. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 191, 
231, 232; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart. 1941], S.236. 

„Pentaphenyl-orthopho8phat“ C 30 H 25 O 5 P=(C 6 H 5 • 0) 5 P. B. Neben Triphenylphosphat 
bei der Einw. von Phenol auf PhosphorB&ure-triphenylester-dichlorid unter AusschluB von 
Feuchtigkeit (Anschutz, A. 454, 119). — Tafeln. Schmilzt unscharf bei 46 — 52°. Sehr emp* 
findlich gegen Feuchtigkeit. 


PhoBphor8aure-phenyleBter-[/5-nitro-/5-oxymethyl-trimethylenester], Nitroiso- 
butylglycerin -phenylcyclophosphat C 10 H 12 0 7 NP=- 

C 6 H 8 *0*P0<Q # Qg®>C(N0 2 )‘CH 2 0H. B. Aus „Nitroisobutylglycerin“ (E II 1, 696) und 

Phosphors&ure-phenylester-dichlorid in Chinolin + Chloroform, zuletzt bei 45° (Zetzsche. 
Zurbrugg, Hdv. 9, 299). — Hellgelbes 01. Unter 11 mm Druck nicht unzersetzt destillierbar. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Essigester, unldslich in Wasser. — 
Wird durch Alkalien oder Erdalkalien unter Bildung von Ph osph ors&ure - m onopheny lester 
und Zersetzungsprodukten des Nitroisobutylglycerins verseift. 


Phosphorsaure - diphenylester - chlorid, Diphenoxyphosphoroxyohlorid 
C 12 H 10 0 8 C1P = (CaHa'OJjPOCl (H 179; El 95). Vgl. dazu Aittenrieth, Hefner, B. 58 
2155; Plimmer, Burch, Soc. 1929, 290. 


Phosphors&ure - pheny lester - dichlorid, Phenoxy phosphor oxydiohlorid 
CJIsOfilJP = CaHg’O-POCla (H 179; El 95). B. Entsteht anscheinend bei der Einw. von 
Phosphorpentachlorid auf pheny lschwefelsau res Kalium (Steinkopf, Mieg, Hbrold B 58 
1145). — Kp 760 : 249° (Plimmer, Burch, Soc. 1929, 290); Kp u c 138—140° (AutenriW 
Bolli, B. 68, 2146; Au., Hefner, B. 58, 2155). — Liefert beim Bromieren in siedendem 
Chloroform und Eintragen des Reaktionsprodukts in tiberschtissiges Alkali Phosphora&ure 
mono-[4-brom-phenylester] (Zetzsche, Nachmann, Hdv. 9, 428). Ziemlich beettodig gmm 
kaltes Wasser (Au., B., B. 68, 2145); wird durch Wasser von 60° zu Monophenylphoe^at 
(Plimmer, Burch, Soc. 1929, 290), durch siedendes Wasser zu Phenol, Phosphorafture und 
SalzsAure hydrolysiert (Au., B.). Gibt mit 2 Mol Hvdrazinhydrat je nach den Reaktiona- 
bedingungen Phosphors&ure-phenylester-dihydrazid (Streoker, Heuser, B. 67 13721 oder 
Dipheboxy-dioxo-tetrahydrotetrazdiphc^^ (S. 167) (Au., B., B. 68, 2147)/ Liefert mit 
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Tetrabrombrenzcatechin in Chinolin + Chlorof or m Phosphors&ure-phenylester- [tetrabrom-o- 
phenylenester] (Syst. Nr. 563) (Zetzsche, Aeschlxman^, Helv. 9, 714). Gibt mit Anilin 
Phoephors&ure-phenylester-dianilid (Michaelib, A. 826 [1903], 248; Autenrieth, Meyer, 
B. 68, 846). Liefert beim Schiitteln mit 3 Mol Athylendiamin in Wasser Phosphorsaure- 
phenyleeter - N. N'- Athylendiamid (s. unten); reagiert analog mit 2 Mol o - Phenylendiamin 
in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Au., Bolli, B. 68, 2146, 2148). 

Fhosphors&ure - triphenylester - dichlorld, Triphenoxyphosphordichlorid 
CjgH^Ojd.P = (C e H 6 -0)*PCl 8 (H 179). Bei der Darstellung durch Einw. von Chlor auf 
Triphenylphosphit nach R. Anschutz, Emery (A. 268, 112) ktfnnen Explosionen eintreten 
(L. Anschutz, A. 464, 118 Anm. 2). — Bei der Umsetzung mit 1-Menthol in Petrol&ther 
erh&lt man ein schwach rechtsdrehendes Menthylchlorid, TMphenylphosphat, Phenol nnd 
nioht isolierten Phosphors&ure-l-menthylester-diphenylester (Milobhdzki, Koli- 
towska , Roczniki Chem. 8 , 89; C. 1920 II, 2898). Gibt mit Phenol bei Feuchtigkeits- 
ausschluB Pentaphenylorthophosphat nnd Triphenylphosphat (L. A., A. 464, 119). 
Liefert beim Erhitzen mit Brenzcatechin auf 150® Triphenyl-o-phenylen-orthophoephat 

(C e H 5 *0) 8 P<Q>C e H 4 (Syst. Nr. 653) nnd geringere Mengen Triphenylphosphat (L. A., 


A. 464, 118). 

Phosphorsaure - phenylester - tetraehlorid , Phenoxyphosphortetrachl ori d 

C # H 6 0C1 4 P sas C 6 H 4 *0-PC1 4 (H 180). Gibt mit Brenzcatechin in Ather + Benzol Phenyl- 

di-o-phenylen-orthophoephat C e H 4 <Q>P(O C fl H 6 )<Q>C 6 H 4 (Syst. Nr. 553) (Anbcbd&tz, A . 

464, 117). 

• Fhosphors&ure-pheny les fcer-N.N'- athy lendiamid , Phenoxy-oxo-tetrahydro- 

y NH*CH, 

diazphospholinm CgH^jNjP = C 8 H 6 • 0 • . B. Beim Schiitteln von Phos- 

phors&uie-phenylester-dichlorid mit 3 Mol Athylendiamin in w&flr. Ldsnng (Autenrieth, 
B5lli, B. 68, 2148). — Mikrokrystallinisches Ptdver. F: 196°. Fast unlOalich in Wasser 
nnd alien organischen LOsnngsmitteln. 

Phosphorsaure-phenylester-dihydrazid C e Hi 1 0 8 N 4 P = • O • PO(NH • NH | ) 1 . B . 

Dnroh Verreiben von Phosphors&ure-phenylester-dichlorid mit 2 Mol Hydraziimydrat 
(Strscksr, Heuser, B. 67, 1368, 1372). — Krystallisiert aus Alkohol bei starker Kiihiung; 
wild beim Abpresaen anf Ton weich und wachsartig. Schmilzt bei ca. 100°. 


, J)iphenoxy - dioxo - tetrahydrotetrazdiphosphinium" C w H 14 0«N 4 P t = 

C # H 4 0-P0<j^’j i jj£^>P0 0 C < H 5 . B. Durch tropfenweise Zugabe von 2 Mol mit Wasser 

verd. Hydrazinhydrat zu Phoephorsftnre-phenylester-dichlorid unter Eiskiihlung (Auten- 
risth, B6lli, B. 68, 2147). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder Wasser). F: 132®. Ziemlich 
leieht lOslieh in siedendem Alkohol, schwer in Wasser, unlOslich in Ather, Aceton,. Benzol, 
Chl or o fo rm nnd Petrol&ther. — Liefert beim Erwarmen mit Benzaldehyd und Alkohol 
Benzaldazin. 


Thiophosphors&ure - 0.0.0 - triphenylester, 0.0.0 - Triphenyl - thiophosphat 
C*H tt 0 # SP (CA-OtPS (H 181; E I 96). B. Beim Erhitzen von 1 Mol Thiophosphor- 
a&ure-O-phenylester-dichlorid mit 3 Mol Phenol oder von 1 Mol Thiophoephors&ure-0 .0-di- 
phenylester-chlorid mit 2 Mol Phenol und einem geringen tlberschuB an Natriumhydroxyd 
anf 180 — 190° (Autenrieth, Meyer, B. 68, 844). — Thermische Analyse der bin&ren Systems 
mit Triphenylphosphat und mit Triphenylphosphinsulfid : Pascal, Bl. [4] 88, 178. 


(C t H 5 0) i PS a 
1 (Autenrieth, 


Thiophosphorsaure - 0.0 - diphenylester - ohlorid C lt H 10 O 1 ClSP 
(H 181 ; E I 96). B* Zur Bildung aus Phenol und Thiophosphors&uretrichlorid i 
Hildebran d, B. 81, 1100) vgl. Autenrieth, Meyer, B. 68, 843. Aus Thiophosphors&ure- 
O-phenylester-dichlorid durch Behandeln mit 3 Mol oder mehr Phenol in verd. Natronlauge 
oder durch l&ngeres Erhitzen mit 5—6 Mol Phenol im Rohr auf 180° (Au., M.). — Krystalle 
(ant AlkdbdhF; 67°. — Liefert beim Erw&rmen mit Hydrazinhydrat und Wasser Thio- 
phosphors&nre-O.O-diphenylester-hydrazid (Au., M., B. 68, 851). Gibt beim Erhitzen mit 
2MolPhenol nnd einem geringen CbersohuB an Natriumhydroxyd anf 180° Thiophosphor- 
s&nre-O.O.O-triphenylester (Au., M., B. 68, 844). 

- — ~~ -0-V8Cl % (Rm; 

Autenrieth, 

%t ie nach den 
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saure-O.O-diphenylester-ohlorid oder Thiophosphors&ure-O.O.O-triphenyleater (Au. , M.. 
B. 58, 843, 844). Bei der Umsetzung mit 1 Mol Anilin in 10%iger Natronlauge erh&lt man 
Thiolphosphoraaure-phenylester-dianilid (C 6 H 6 • NH) a P(SH)(OH) * 0 * C € H 6 und geringe Mengen 
Thiophosphorsaure-phenylester-dianilid und Thiophosphorsaure - phenylester - ohlorid - anilid 
(Au., M., B. 68, 845). Liefert beim Schiitteln mit 2 Mol Athylendiamin in Wasser Thiophos- 
phorsaure-O-phenyiester-N.N'-athylendiamid (Au., M., B. 68, 850). 

Thiophosphorsaure-O-phenylester-N.N'-athylendiaraid, Phenoxy-thio-dihy- 

.NH * ORft 

drodiazphospholium CgHjjONgSP = C 6 H 5 • 0 • PS^^^ ‘ Schiitteln von 

1 Mol Thiophosphorsaure-O-phenylester-dichlorid mit 2 Mol Athylendiamin' in Wasaer 
(Autenrieth, Meyer, B. 58, 850). — Mikrokrystallines Pulver. F: 189°. Unldslich in 
Naphthalin und anderen LSsungsmitteln. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf hohe Tempe- 
raturen leicht unter Gasentwicklung. 1st gegen Wasser, waBr. Alkalien und verd. Sauren 
bestandig. 

Thiophosphorsaure-O.O-diphenylester-hydrazid C ia H la O a N a SP = (C e H 6 *0) a PS- 
NH*NH a . B. Bei gelindem Erwarmen von 1 Mol Thiophosphorsaure-O.O-diphenylester- 
chlorid mit 2 Mol Hydrazinhydrat in Wasser (Autenrieth, Meyer, B. 68, 850). Prismen 
(aus Alkohol). F: 63°. Sehr schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in 
Aikohol, Ather und Chloroform. — Liefert mit Benzaldehyd Thiophosphorsaure- 0 . 0 -diphenyl- 
ester- benzy lidenhydrazid. 

Thiophosphorsaure - O - phenyleBter - dihydrazid C 6 H n ON 4 SP =* C 0 H 6 • 0 • PS(NH • 
NH a ) a . B. Aus Thiophosphorsaure-O-phenylester-dichlorid beim Verreiben mit 2 Mol 
Hydrazinhydrat (Strecker, Heuskr, B . 67, 1372) oder beim Schiitteln mit 4 Mol Hydrazin- 
hydrat in waBr. Glycerin (Autenrieth, Meyer, B . 58, 851). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 95° (St., H.; Au., M.). Unldslich in Wasser (St., H.). — Liefert beim Erwarmen mit 
Benzaldehyd in Alkohol Thiophosphors&ure-O -phenylester- bis- benzy lidenhydrazid (Au., M.). 

„Diphenoxy - dithio - tetrazdiphosphinium" ^iaH 14 0 2 N4S 2 P 2 — 

C 6 H 6 -0*PS^^jj.jJg[>PS*0*C fl H 6 . B. Aus 1 Mol Thiophosphorsaure - 0 - phenylester - 

dichlorid und 2 Mol Hydrazinhydrat in w&Br. Glycerin (Autenrieth, Meyer, B. 68, 851). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 183°. Schwer ldslich in kaltem, etwas leichter in heiBem Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform. — Reagiert nicht mit Benzaldehyd. 

Arsenigsaure-triphenylester, Triphenylarsenit, Triphenoxyarsin C 18 H 16 O s A8 = 
(C 0 H 6 -O) 3 As (H 182). Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, C. r. 174, 1698. 


Orthokieselsaure-tetraphenylester , Tetraphenyl-orthosilicat , Siliciumtetra- 
phenolat, Tetraphenoxy-monosilan — (C 6 H 5 - 0) 4 Si (H 182). B. Beim Erhitzen 

von Triphenoxysiliciumchlorid, Diphenoxysiliciumdichlorid und Phenoxysiliciumtrichlorid mit 
Natrium in Xylol (Thompson, Kipping, Soc. 1920, 1178, 1179). — F: 48° (Th., K., Soc. 
1029, 1177). Kp u : 280° (Jokg, Stetteb, J. pr. [2] 117, 308). 


Triphenoxy-Biliciumchlorid, Chlorsilioiumtriphenolat , Triphenoxychlormono- 
sil&n CyHyjOjClSi = (C,H 6 -0) 3 SiCl. B. Neben anderen Verbindimgen bei der Umsetzung 
von ca. 2 Mol Phenol mit 1 Mol Silioiumtetrachlorid bei 100° (Jorg, Stbttbh, J. pr. [2] 117, 
308) oder anfangs in Benzol-Ldsung, zuletzt bei 200° (Thompson, Kipping, Soc. 1929, 1177)! 
— Sehr viscose, an derLuft schwach rauchende Fliissigkeit. Kp M : 252— -256®- Kp.l: 235® 
bis 239® (Th., K.); Kp M : 229 — 230® (J., St.). Mischbar mit den meisten wasserfreien 
Ldsungsmitteln (Th., K.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Xylol Tetraphenylortho- 
silicat und ein graues, unlflsliches Produkt, das beim Behandebi mit Natronlauge Wasserstoff 
abgibt (Th., K.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Ather Phenylsilioiumtriphenolat 
(Syst. Nr. 2333) ( J., St.). * 


Diphenoxy-silioiumdichlorid , Dichlorsilioiumdiphenolat , Diphenoxydiohlor- 
monosilan G u Hj 0 O,Cl.Si — (C e H 5 '0),SiCl,. B. Neben anderen V erbindungen bei der 
Umsetzung von ca. 2 Mol Phenol mit 1 Mol Siliciumtetrachlorid bei 100® (Jorq, Stettkr 
J. pr. [2] 117, 307) oder anfangs in Benzol-LOsung, zuletzt bei 200® (Thompson, Kip ping’ 
Soc. 1029, 1177). — Viscose, an der Luft rauchende Fliissigkeit (Th., K.). Riecht stechend 
(J., St.). K Pm : 167-171® (J. St.); K P4c : 199,6-202®; KpJ: 215-218® (Th., kTESi 
mit den meisten wasserfreien Ldsungsmitteln (Th., K.); leicht 16slich in absol. Ather, Chloro- 
form und Benzol (J., St.). — Liefert beim Erhitzen mit iibersohiissigem Natrium in Xvlol 
Tetraphenylorthoeilicat und ein unldsliches Produkt, das bei der Einw. von wfiBr Natron 
lange oder von heiBem Wasser Wasserstoff abribt (Th.. K.). Bei der Umsetzung mit Phenyl- 
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magnesiumbromid in Ather and Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzs&ure 
entsteht Diphenylsilicandiol (Syst. Nr. 2333) (J., St., J. pr . [2] 117, 309). 

Phenoxysiliciumtrichlorid , Chlorsiliciumtriphenolat, Phenoxytriohlormono- 
silan C,H 6 OCl 8 Si = C s H 6 *0*SiCl s . B. Neben anderen Verbindungen beim E intragen einer 
Benzol-Ldsung von 2*/ 4 Mol Phenol in siedendes Siliciumtetrachlorid und nachfolgenden 
Erhitzen auf 200° (Thompson, Kipping, Soc. 1028, 1177). — Etwas viscose, schwere Fliissig* 
keit. Kp w : 183—180°. Mischbar mifc den meisten wasserfreien Losungsmitteln. — Raucht 
an feuchter Luft; wird durch Wasser leicht hydrolysiert. Liefert beim Erhitzen mit Natrium 
in Xylol Tetraphenylorthosilicat und einen schwarzen Niederschlag, der beim Behandeln 
mit w&Br. Natronlauge Wasserstoff abgibt. 

Trimethylzinnphenolat, Trimethylphenoxyetannan C 16 H 14 OSn==C e H 5 ‘ 0 • Sn(CH 3 ) 3 . 
Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Durch Einw. von Trimethyl- 
zinnbromid auf Natriumphenolat in fliissigem Ammoniak (Kratjs, Neal, Am. Soc . 61, 2405). 
— Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei — 33°. Kp: 223—224° (unter teilweiser Zersetzung); Kp 8 : 
109°. — In reinem Zustand an der Luft best&ndig. Farbt sich unter dem EinfluJB des Sonnen- 
lichts. Liefert bei der Behandlung mit Natrium in fliissigem Ammoniak je nach den Mengen- 
verh&ltnissen Natriumtrimethylzinn (E II 4, 1009) und Natriumphenolat oder Trimethyl- 
zinn (E II 4, 1010) und Natriumphenolat. 

Bors&uretriphenylester, Triphenylborat C, 8 H 15 0 3 B = (C # H 5 -0) 3 B (H 183). Liefert 
in siedendem Ather mit Propylmagneeiumbromid Phenol und wenig Tripropvlbor (E II 4, 
1022), mit Butylmagnesiumbromid Phenol und wahrscheinlich etwas Tributylbor, mit 
Phenylmagnesiumbromid Phenol und Phenylbors&ure (Syst. Nr. 2336) (Gilman, Vernon, 
Am. Soc. 48, 1064). 

Natrium borphenolat [(C^Hg • ObBJNa B. Aus Bors&uretriphenylester und 1 Mol 
Natriumphenolat in Xylol (Mekrwejn, Bersin, A . 476, 131). Nadeln (aus Chlorbenzol oder 
Chlornaphthalin). Schwer loslich in Xylol, ziemlioh schwer in Chlorbenzol undChlomaphthalin. 

[Ostertag] 


Substitutionsprodukte des Phenols. 
a) Fluor-Derivate. 

Methyl- [2-fluor-phenyl] -ather, 2-Fluor-anisol C 7 H 7 OF = C 8 H 4 F * O • CH^. B. Beim 
Erhitzen von o-Anisoldiazopiperidid mit konz. Fluorwasserstoffs&ure (Holmes, Ingold, 
Soc. 1926, 1329). — Bewegliche Fliiflsigkeit. Kp: 164 — 155°; ldslich in Ather; fliichtig mit 
Waaserdampf (Holmes, I.). — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure in Acet- 
anhydrid bei 0° 2-Fluor-4-nitro-anisol (S. 225) (Schiemann, Miau, B. 68 [1933], 1180, 1183; 
Hodgson, Nicholson, <Soc. 1940, 811; English, Mead, Niemann, Am. Soc. 62 [1940], 
361; vgl. Holmes, I.); dieses bildet sich femer als Hauptprodukt neben 0-Fluor-2.4-dinitro- 
anisol (S. 246) beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,5) bei — 10° (Sch., M.; Hodgson, 
N.; vgl. Holmes, I.). 

Athyl- [2 -fluor-phenyl] -ather, 2-Fluor-phenetol C 8 H 9 OF=sC 0 H 4 F*O*C 3 H 5 (E 197). 
I) UA : 1,0872 (Swarts, J.Chim.phy 8. 20, 60). n£ 4 : 1,4892; n|, M : 1,4933; np 4 : 1,5041; By 4 : 
1,5136. 

3-Pluor-phenol, m-Fluor-phenol C 8 H 5 OF = C fl H 4 F* OH (E 1 97). B. Beim Eintragen 
von 3-Flu ft r-b ftnz o)di fi. ^Gni uTin Hnlfft.t-Tj6anng in siedend© 50%ige Schwefels&ur© unter Durch- 
leiten von Waaserdampf (British Dyestuffs Corp., Hodgson, E. P. 200714; G. 1926 II, 2297 ; 
vgl. H., Nixon, Soc. 1928, 1880). — D u '*: 1,2218 (Swarts, J.Chim.phys. 20, 60). n£*: 
1,5122; no**: 1,5165; ng 4 : 1,5290; n£*: 1,5399 (S.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. 
von rauchender Schwefels&ure (27% S0 3 ) und Brom und Destination des Reaktionsprodukts 
mit Waaserdampf 3-Fluor-2-brom-phenol (H., N., Soc. 1929, 1636). Bei der Einw. von 
Natriumnitrat in verd. Schwefels&ure unterhalb 25° bilden sich 5-Fluor-2mit^ph«uol und 
3-Fluor-4-nitro-phenol (H., N., Soc. 1928,. 1880; vgl. H., Moore, Soc. 127, 1600). Bei auf- 
einanderfolgendem Behandeln mit rauchender Schwefels&ure (27 ^ S0 3 ) ■ und Salpeter- 
sohwefels&ure und Destination des Reaktionsprodukts mit Wasserdamnf erh&lt man 3-Fluor- 
2-nitro-phenol, 3-Fluor-2.4^Linitro.phenol und 3-Fluor-2.6-dmitro-phenol (H. , N., Soc. 
1988, 1880, 1881 ; vgl. H., M., -Soc. 197, 1600, 1602). Die Nitnerung mit M,6%«er Salpeter- 
g&ure in Eiseasig ffihrt ear Bildung von 5 -Fluor- 2 . 4 -dmitro-phenol und 3-Muo^2.4.6-tnnitro- 
phenol (H., N., -Soc. 1098, 1881; vgl. H., M., -Soc. 1998, 168). Liefert beim Behandeln mit 
Chloroform mid Brom und nachfolgenden Erhitzen mit 20% iger Natronlauge 4d?luor- 
6-brom-aalioylaldehyd (H., N., -Soc. 1099, 1637; vgl. H., Jenkikson, -Soc. 1098, 2276). 
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Athyl- [8-fluor-phenyl] -ather, 3-Fluor-phenetol CgH t OF = C^^F* 0 • CgHg (E 1 98). 
D 1# ' 7 : 1,0720 (Swabt8, J . Ohim. phys. 20, 60). n£ 7 : 1,4805; n# 1 : 1,4849; up* 7 ; 1,4060; By : 
1,5050. 

4-Fluor -phenol, p -Fluor -phenol C^HjOF ^ CjH|F • OH (H 183; E X 98). D® 8 : 1,1889 
(Swarts, J. Ohim. phys. 20, 60). nJJs 1,4965; nffi 1,5010; np: 1,5137; n^: 1,5235. 

Athyl- [4-fluor-phenyl] -ather, 4-Fluor-phenetol CgH^OF = C^H^F • 0*C|Hj (H 183; 
E 1 98). D 18 '*: 1,0715 (Swarts, J. Chim. phys . 20, 60). n^*: 1,4787 ; n#*: 1,4826; ng*: 1,4933; 

•ny*: 1,5024. 


b) Chlor-Derivate. 4 

2- Chlor- phenol, o-Chlor-phenol C t H ft OCl = C^H^Cl’OH (H 183; E I 98). B. Zur 
Bildung durch Chlorierung von Phenol vgl. a. Sedgwick, Tubnsk, Soc. 121, 2256; Takagi, 
Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 617, S. 16; C . 10201, 182; Tibchtscihwko, 3K. 
00, 160; C. 1028 II, 767. Neben 4-Chlor-phenol bei der Einw. von Athylhypochlorit aof 
Phenol in Tetrachlorkohlenstoff bei —20° (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 68, 576) 
oder beim Behandeln von 2 Mol Phenol mit 1 Mol N.N'-Dichlor-harnstoff in verd. Salzs&ure 
unter K iihlnng (Liotoscherstow, 3K. 01, 1020; C. 1030 1, 1294). Beim Erhitzen von 6-Chlor- 
phenol-disulfons&ure-(2.4) in verd. Schwefels&ure auf ca. 120° (Takagi, Kutani, J. pharm. 
Soc . Japan 1026, Nr. 517, S. 18; G. 1020 1, 62). — Zur technifichen Darstelhmg aus Phenol 
vgl. H. E. Fikez-Davxd, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. 
[Wien 1938], S. 98. 

Physikalische Eigenschaften . Kp 7 41 : 171 — 172° (Thiel, Diehl, Sber. Ges. Naturums. 
Marburg 02, 535; O. 1027 II, 2669). D«: 1,218 (Kkbr, Phil. Mag . [7] 3, 332; 0. 1027 II, 
388). Teslaluminescenzspektrum : Bussell, Stewart, Soc. 1020, 2435. Dielektr. -Konst, bei 
25°: 6,31 (Sayce, Briscoe, Soc. 1020, 2626), bei 58°: 5,41 (1 = 95 m) (Kerr). Dipol- 
moment /*xl0 18 : 1,3 (verd. L5sung; Benzol) (Williams, Phys.Z. 20, 684). 

Ldslichkeit in Wasser und Benzol bei verschiedenen Temperaturen : Sedgwick, Turner, 
Soc. 121, 2258, 2259; zur LOsJichkeit in Wasser vgl. a. Kuroda, Ar. Pth. 112, 61 ; C. 1020 1, 
3610. Kritiscbe Losungstemperatur in Wasser: 173,0° (Si., Tu., Soc. 121, 2258, 2261; vgl. 
Si., Aldous, Soc. 110, 1011). Koagulation von Proteinen durch 2-Chlor-phenol: Cooper, 
Woodhouse, Biochem.J. 17, 605. Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Bichardson, 
Bobertson, Soc. 1928, 1776; in Benzol und Nitrobenzol, auoh nach Zusatz von Ather, 
Anilin oder Pyridin: Margin, Peel, Briscoe, Soc. 1028, 710. 1st mit Waaserdampf in 
Gegenwart von Natronlauge oder Bleicarbonat fliichtig (Takagi, Ishemasa, J . pharm. Soc. 
Japan 1026, Nr. 617, S. 17; C. 1020 1, 182). Volumentaderung beim Miachen mit Alkohol: 
Peel, Mad., Br., J. phys. Ohem. 32, 288; mit Phenol: Bi., Bo. Viscosit&t von Gemischen 
mit Aceton: Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 364; C. 10261, 2526. W&rmetdnung beim 
Mischen mit Alkohol: Peel, Mad., Br., J.phys. Chetn. 32, 288; mit Benzol: Sidgwick, 
Turner, Soc. 121, 2260; Mad., Peel, Br., Soc. 1027, 2876. Dielektr. -Konst, von bin&ren 
Gemischen mit Di&thyl&ther und Schwefelkohlenstoff bei 25°: Sayce, Briscoe, Soc. 1920, 
2627. Elektrolytische Dissoziationskonstante in 50%igem Methanol bei 20°: Kuhn, Wasser- 
mann, Hdv. 11, 26. 


E I 95, Textzeile 7 v. u. statt ,,0,556“ lies ,,0,401“ ; stait ,,0,411“ lies ,,0,396“. 
E I 99, Z. 2 u. 5 v. o. stait „Benzhydrylamin“ lies , ,Methyldiphenylamin“. 


Ghemisches Verhalten. Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasserstoff bei der 
Einw. von Wasserstoff und Nickel auf 2-0hlor-phenol in verd. Kalilauge: Kelber, B. 64, 
2259. 2-Chlor-phenol wild durch Triphenylzinn-natrium in flussigem Awimqni>fr m Phenol 
reduziert (Chambers, Scherer, Am. Soc . 48, 1057). Liefert beim Einleiten von Chlor in 
die LSsung in Eisessig unter Ktihlung 2.4-Dichlor-phenol (Groves, Turner, Sharp, Soc. 
1020, 516). Kinetik der Chlorierung durch unterchlorige Sfture in Wasser und in Natronlauge 
verschiedener Konzentration bei 25°: Soper, Smith, Soc. 1920, 1586, 1589. Liefert bei der 
Einw. von 2 Mol Brom in Kaliumbromid-Ldsung 6-Chlor-2.4-dibrom-phenol (Kohn, Babino- 
wjtsch, M. 48, 349, 354). Beim Behandeln mit uberschiissiger Brom-Kahumbromid-LOsung 
’^^^ 0 - ch W < f n °2r m “ <W>ClBr, (8yat.Nr.620) (Kqhh, Stjssman^ 
M. 48, 198; Kohn, Ra., if. 48, 359; vgl. Latter, Am. Soc. 48, 442; Sbtjxhbwimcih, Bttd- 
nitzhy, J. pr. £2] 188 [1933], 18). Bei gelindem 3rww m®a mit tiberachiLBaigem Brom in 
Gegenwart von etwaa Eiaenpulver erhftlt man 6-Chlor-2.3.4.5.tetrabrom-TfIses»ol CKaas 
Domotoe, M. 47, 235). Geschwindigkeit der Bromierung in w&fir. LOaongVK^lm ^ Se’ 
48 , 1633. Beim Behandeln einer Lasting von 2-Chlor-phaol in Natranlange mit Jod-Kalinm- 
Jodid-Ldaung bildet sich 6-Chlor-2.4-dijod.phenol (Kohn, Ra., M. 48, 858). Liefert beim 



Syst. Nr. 022] 


H6, 184 

2-CHLOR. PHENOL 


ED6 

171 


ci 


HOs8 


a 


-O* S0*^^^ # so#H 


SOf-O" 


Cl 


Erhitzen mit iiberschiissiger rauchender Schwefels&ure (20% 

SO t ) aof 100° die Verbindung der nebenstehenden Forrnel 
(Syst. Nr. 3021) (Sghoepfle, van Natta, Clarkson, Am. Soc. 

50, 1172, 1173). Gibt beim Behandeln mit Quecksilber- 
aoetat odor Quecksilbersulfat je nach den Bedingungen Salze 

dee 2-Chlor-4-hydroxymer<niri-phenol8 (Schraxjt^Schoellkr, Arch. Hyg. 82 [1916], 281 ; 

1. G. Farbenind., Priv.-Mitt.) oder dee 6-Chl or-2. 4-bis-hydroxymercuri -phenols (Syst.Nr.2350) 
(Kalinowski, Eoczniki Chem. 9, 142; C. 19291, 2301). 

2-Chlor-phenol liefert beim Erhitzen mit Chloroform und Natronlange 3-Chlor-salicyl- 
aldehyd und 3-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (Davies, Rubenstein, Soc . 128, 2850; Hodgson, 
Jsnkinson, Soc . 1929, 469, 470); unepr das Mengenverhfiltnis der beiden Aldehyde bei der 
Einw. von Chloroform, Bromoform oder Jodoform in Natronlange vgl. H., J., Soc . 1929, 
469, 1641. Geechwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes mit Athyljodid in Alkohol bei 
42,5°: Goldsworthy , Soc . 1926, 1254. W&rmetdnung bei der Einw. von 2-Chlor-phenol 
auf fttherfreies Magneeiumjodid-&thylat C 2 H 5 -0*MgI in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 86, 
745. Kondensation mit ft-Oxy-&thyl]-[4-nitro8o-phenyl]-4ther: Cassklla & Co., D.R.P. 
379953; C. 1924 1, 1102; Frdl. 14, 768. Liefert bei der Einw. von Triphenylcarbinol in Eis- 
essig- Schwefels&ure 3-Chlor-4-oxy-tetraphenylmethan, Tnphenylmethan und ein Oliges Pro- 
dukt (Hardy, Soc . 1929, 1006). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Benzoylchlorid zu 
[2-Chlor-phenyl]-benzoat bei 25°: Bernoulli, Goar, Hdv. 9, 755, 763. Beim Erhitzen mit 
ylchlorid und Aluminiumchlorid in Tetrachlor&than auf 120 — 130° bilden sich 3-Chlor- 
4-oxy-benzophenon, 3-Chlor-2-oxy-benzophenon und [2-Chlor-phenyl]-benzoat (Hayashi, J.pr. 
[2] 128, 295). Liefert beim Erhitzen mit 2 -Chlor-benzoes&ure und Natrium in Methanol bei 
Gegenwart von wenig Kupferpulver und nachfolgenden Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 
4-Cnlor-xanthon (Syst. Nr. 2467) (Dhar, Soc. 117, 1068). Liefert beim Kochen mit 4'-Oxy- 
benzophenon-earbons&ure-(2) in Gegenwart von viel Zinn(IV)-chlorid 3'-Chlor-phenol- 
phthalein (Syst. Nr. 2539) (Thiel, Muller, B. 65, 1318). 2-Chlor-phenol liefert mit Phthal- 
s&ureanhydrid bei Gegenwart von Bors&ure in konz. Schwefels&ure bei 195° 3-Chlor-2-oxy- 
anthraohlnon, bei 225° 2-Chlor-l -oxy-anthrachinon (M. Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 84; 
C. 192711, 567); bei 240 — 255° erh&lt man zun&chst Alizarin und wenig 2-Chlor-l -oxy- 
anthrachinon, w&hrend bei l&ngerem Erhitzen 1 .2.4-Trioxy-anthrachinon gebildet wird 
(M. Tanaka, N. Tanaka, Bl.chem. Soc. Japan 8, 286, 287; C. 19291, 752). 

Physiologischee Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 

2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 144; vgl. a. Combs, Hele, Biochem. J . 20, 610, 611 ; 
Kuroda, At. Pth. 112, 63; C. 19261, 3610. Giftwirkung auf Insektenlarven (Agriotee): 
T attersfxeld , Roberts, C . 19211, 232. Bactericide Wirkung: Cooper, Woodhouse, 
Biochem. J. 17, 601; C., Forstneb, Biochem. J. 18, 944; K., Ar. Pth . 112, 61; C. 19261, 
3610; Bio. Z. 169, 285. 


DarsteDung nichtf&rbender Schwefelderivate und Anwendung dieser Produkte zur 
Fixierung basischer Farbstoffe: Bayer & Co., D.R.P. 348530, 400242, 406675; O. 1922 II, 
480; 19261, 1261, 1911; Frdl. 14, 1066, 1069, 1072; als Gerbmittel: Hdchster Faibw., 
D.R.P. 389579; C. 1924 II, 1424; Frdl. 14, 598. 

Naohweis als [2-Chlor-phenyl]- [4-nitro-benzy 1 ] -ather (F: 100°): Lyman, Reid, Am. Soc. 
42, 616, 619. Quantitative Beetimmung neben 4-Chlor-phenol : Takagi, Tanaka, J. pharm. 
Soc. Japan 1926, Nr. 517, S. 15; C. 19261, 182. 


Methyl- [2-ohlor-phenyl] -ather, 2-Chlor-anisol C 7 H 7 0Cl = C e H 4 Cl-0*CH f (H 184; 
E I 99). B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-phenol mit Dimethylsulfat und Kalilauge auf 100° 
(Kohn, Sussmann, M. 48, 196). — Kp 16 : 90— 91° (Hayashi, J. pr. [2] 128, 293). — Geschwin- 
digkeit der Chlorierung bei Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: Bradfield, Jones, 
Soc . 1928, 1007. Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpentabromid 2-Chlor-4-brom- 
anisol (K., Su.). Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) in Essigs&ureanhydrid unter Eiskuhlung : 
Ingold, Smith, Soc. 1927, 1692; vgl. hierzu Schiemann, Miau, B. 66 [1933], 1180; Hodgson, 
Nicholson, Soc. 1940, 811. Gibt mit p-Chinon-monoxim bei Gegenwart von Schwefels&ure 
(D: 1,71) ein braunes Indophenol (Agfa, D.R.P. 333897; G. 1921 II, 737; Frdl. 18, 351). 
Liefert b eim Erhitzen mit B enzo ylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetra- 
ohlor&thar auf 120—130° 3-Chlor-4-oxy-benzophenon, 3-Chlor-4-methoxy-benzophenon und 
wenig 3-Chlor-4-benzoyloxy-benzophenon (Hayashi). 

Athyl- [2-ehlor-phenyl] -&ther, 2-Chlor-phenetol C 8 H 9 0C1 =* C 6 H 4 C1 • O • C t H fi (H 184). 
B. Aus o-Phenetidin durch Austausch von NH t gegen Cl (Swarts, J.Chtm. phya. 20, 
75). — Kp: 210,3°; D**°: 1,1299; i#*: 1,5233; n^*: 1,5401 (S.). — Geschwindigkeit der 
Chlorierung bei Gegenwart von Salzs&ure in Eisessig bei 20°; Bradfield, Jones, Soc . 
1828, 1007. 
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Allyl- [2-chlor-phenyl] -ather C 2 H 9 0C1 = C 6 H 4 C10-CH a CH:CH 8 . B. Beim Er- 
w&rmen van Natrium-2-chlor-phenolat mit Benzolsulfonsaure-allylester in absol. Alkohol 
(Foldi, B. 58, 1841). — 01. Kp to : 118—120° (unkorr.). Dl 6 : 1433. 

Athylenglykol-moho-[2-chlor-phenylather] CgH 9 0 2 Cl = C 8 H 4 C1*0'CH 2 *CH 2 *0H 
(E I 99). Kondensation mit p-Chinon-monoxim : Cassella & Co., D.R.P. 397814; C. 1924 II, 
1407; Frdl. 14, 770. 

Chlorameisens&ure - [2 - ohlor - phenylester] , [2 - Chlor - phenyl] - ohlorformiat 

C 7 H 4 0 2 Cl a = C 6 H 4 C1*0*C0C1. B. Aus aquimolekularen Mengen 2-Chlor-phenol und Phosgen 
unter Zusatz von AntipyTin in niehtwaBrigem Medium (Oesper, Broker, Cook, Am. Soc . 
47, 2609). — Kp 27 : 113°. 

Carbamidsaure-[2-chlor-phenylester], [2-Chlor-phenyl] -carbarn at C 7 H 6 0 2 NC1 = 
C 6 H 4 Cl*OCONH 2 . B. Aus Chlorameisensaure-[2-chlor-phenylester] und Ammoniak 
(Oesper, Broker, Cook, Am. Soc. 47, 2609). — F: 142°. 

Allophansaure*[2-chlor-phenylester], [2-Chlor-phenyl]-allophanat C 8 H 7 0 3 N 2 C1~ 
C 6 H 4 C10C0-NH-C0-NH 2 . B. Beim Einleiten von Cyans&ure in 2-Chlor-phenol unter 
Kiihluhg (Grandi&re, Bl . [4] 36, 189). — F: 179°. Bei 18° ldsen sich 0,195 g in 100 cm* 
Alkohol, 0,130 g in 100 cm 8 Ather. — Zerfallt beim Erhitzen auf 210° in 2-Chlor-phenol und 
Cyanurs&ure. 

CarbhydroxamBaure-[2-chlor-phenyle8ter] C 7 H 6 0 3 NC1 » C 6 H 4 C1*0*C0*NH*0H. 
B. Analog Carbhydroxamsaure- phenylester (S. 157) (Oesper, Broker, Am. Soc. 47, 2607). — 
F: 119°. 

2-Chlor-phenoxyessigBaure, O- [2-Chlor-phenyl] -glykoleaure C 8 H 7 0 3 C1==C 8 H 4 C1- 
0-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen von 2-Chlor-phenol mit Chloressigsaure in Natronlauge 
(Minton, Stephen, Soc. 121, 1600; Behaghel, J. pr. [2] 114, 297). — Nadeln (aus Wasser, 
Alkohol oder Benzol). F: 145 — 146° (M., St.; B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,02x10“* (aus der Leitfahigkeit ermittelt) (B.; B./Rollmann, B. 62, 2695). 

Methylester C 9 H 9 0 8 C1 = C 8 H 4 C1*0*CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Chloridund Methanol 
(Minton, Stephen, Soc. 121, 1600). — Kp: 186 — 188° *). 

Athylester C 10 H 13 O 3 Cl — C fl H 4 Cl-0-CH 2 -C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus dem Chlorid und Alkohol 
(Minton, Stephen, Soc. 121, 1600). — Nadeln (aus Alkohol). F: 32°. 

Chlorid C 8 H 8 0 2 C1 2 = C 6 H 4 C1*0 CH 2 C0C1. B. Beim Erwarmen von 2-Chlor-phenoxy- 
essigslure mit Thionylchlorid auf 60° (Minton, Stephen, Soc. 121, 1600). — Erstarrt beim 
Abkiihlen zu Nadeln von stechendem Geruch, die sich beim Aufbewahren rot farben. F : 18,4°. 
Kp,j : 136°. Loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ather. — Wird durch Wasser leicht 
hyai'olysiert. Liefert bei mehrstiindiger Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
7-Chlor-cumaranon(Syst. Nr. 2385). 

Amid C 8 H 8 0 2 NC1 = C 8 H 4 Cl-0-CH 2 *C0-NH 2 . B. Durch Erwarmen des Chlorids mit 
Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc. 121, 1601). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149,5°. 
Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Benzol. 

[2 - Chlor - phenoxy] - fhmarsaure C^B^CLCl = C 6 H 4 C1 • O • C(CO a H) : CH * C0 2 H. B. 
Durch Verseifung des Diathylesters mit alkoh. Kalilauge (Rtjhemann, B. 64, 916, 917). — 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 202 — 203° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol und heiBem 
Wasser. — Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure 8-Chlor-chromon- 
carbons&ure-(2) (Syst. Nr. 2619). 

Diftthylester C 14 H M 0 5 C1 = C 8 H 4 a-0 C(C0 2 *C 2 H 6 ):CH*C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus Chlor- 
fumarsauredi&thylester und Natrium-2-chlor-phenolat in siedendem Xylol (Rtjhemann, 
B. 64, 917). — Kp 14 : 203—204°. 

Phosphorsaure - bis - [2 - chlor - phenylester] , Bis - [2 - ohlor - phenyl] - phoephat 
CjjH^CIjP = (CjHgCl-OJjPOgH. B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-phenol mit Phosphoroxy- 
chlorid und nachfolgenden Verseifen mit warmer 20%iger Natronlauge (Zetzsghe, Nach- 
mann, Hdv. 9, 427). — Nadeln. F: 105—106° (korr.). — NH^^HgO^lgP. Nadeln (aus 
Wasser). 


8-Chlor-phenol, m-Chlor-phenol C 8 H 5 0a==C 6 H 4 C10H (H 186; E I 99). Zur Dar- 
steUung aus diazotiertem 3-Chlor-anilin vgl. a. Sedgwick, Turner, Soc. 121, 2266; Roberts, 
T., Soc . 127, 2008; Seekles, jR. 42, 76; Rinkes, B. 42, 1092. — F: 31° (Sbekleb). E: 32,8® 
(&*•)• Ldslichkeit in Wasser und Benzol bei verschiedenen Temperaturen: Si., T. ; zur LMioh- 
keit in Wasaer vgl. a. Kuroda, Ar. Pth. 112, 61; O. 1926 1, 3610. Neigt zur Bildung tiber- 
s&ttigter Ldsun gen in Wasser (Si., T.). Koagulation von Proteins durch 3-Chlor.phenol: 

*) Unter vermindertem Druck? (BEILSTKIN-Redaktion.) 
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Cooper, Woodhouse, Biochem. J. 17, 605. Kritische Losungs te mpera t u r in Wasser: 130,8° 
(Si., T.). W&rmetdnung beim Mischen mit Benzol: Si., T. Elektrolytische Dissoziations- 
konatante in 50%igem Methanol bei 20°: Kuhn, Was'sermann, Hdv. 11, 26. 

H 185 , Z. 17 v. o. statt „B. 11, 116“ lies „B. 11, 1161“. 

G each windigk e i t der Bildung von Chlorwasserstoff bei der Einw. von Wasserstoff und 
Nickel auf 3-Chlor-phenol in Verd. Kalilauge: Kelber, B. 64, 2259. 3-Chlor-phenol liefert 
beim Behandeln mit 3 Mol Brom in Kahumbromid-Losung 3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol; 
bei gelindem Erwarmen mit iiberschussigem Brom in Gegenwart von etwas Eisenpulver 
erhalt man 5-Chlor-2.3.4.6-tetrabrom-phenol (Kohn, Zandmann, M . 47, 357, 362, 367). 
Geschwindigkeit der Bromierung in waBr. Losung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Gibt beim 
Erwarmen mit Schwefelsaure auf 100° und nachfolgenden Bromieren eine Sulfonsaure, die 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 3-Chlor-2.4-dibrom-phenol iibergeht, und wenig 
3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol (Hodgson, Kershaw, Soc. 1020, 2918, 2923). Beim Erw&rmen 
einer Ldsung von 3-Chlor-phenol in Kalilauge mit uberschussiger Jod-Kaliumjodid-Losung 
bildet sich 3-Chlor-2.4.6-trijod-phenol (Kohn, Z.). Beim Behandeln von in Alkohol gelostem 
3-Chlor-phenol mit Natriumnitrat und verd. Schwefelsaure unterhalb 25° (Ho., Moore, 
Soc. 127, 1600) und bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,42) (de Kiewiet, Stephen, 
Soc. 1031, 84; vgl. TJhlemann, B. 11, 1161 ; Chem.Fabr. Griesheim-Elektron, D.E.P. 143449; 
C. 1003 II, 320; Frdl. 7, 93) entstehen 5-Chlor-2-nitro-phenol und 3-Chlor-4-nitro-phenol. 
Liefert beim Erwarmen mit rauchender Salpetersaure und Eisessig auf dem Wasserbad 
hauptsachlich 5-Chlor-2.4-dinitro-phenol (San^, Joshi, Soc. 126, 2483). Gibt bei auf- 
einanderfolgender Behandlung mit rauchender Schwefelsaure (27% SOJ bei 10—15°, 
Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,5) und rauchender Schwefels&ure una Wasserdampf- 
deatillation 3-ChIor-2-nitro-phenol, 3-Chlor-2.4-dinitro-phenol und 3-Chlor-2.6-dinitro-phenol 
(Ho., M.; vgl. a. Ho., Beard, Soc. 127, 498). Beim Behandeln von 3-Chlor-phenol mit 
70%iger Salpetersaure in rauchender Schwefelsaure (27% S0 3 ) zuletzt unter Erwarmen 
bildet sich vorwiegend 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol (Ho., M.). Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure auf 120° und Erwarmen der entstandenen, durch Eintragen in Wasser isolierten 
Sulfonsaure mit uberschussiger Salpetersaure (D: 1,5) entsteht hauptsachlich 5-Chlor-3.4.6-tri- 
nitro-phenol sulfons&ure-(2)(?) (Ho., M.; vgl. Ho., Kershaw, Soc. 1020, 2918). Beim Er- 
hitzen mit uberschussiger rauchender Schwefelsaure (25 % S0 3 ) 0# so 

auf 100° bildet sich die Verbindung der nebenstehenden Cl*r" v 'y^ * yS0 3 u 

Formel (Syst. Nr. 3021) (Schoepele, van Natta, Clarkson, ho 3 s-L J J.ci 

Am. Soc. 60, 1172, 1174). Beim Behandeln mit Quecksilber- s O**0 

acetat in Eisessig erhalt man 5-Chlor-2.4-bis-acetoxymercuri-phenol (Syst. Nr. 2350) (Kali- 
nowski, Rocznikt Chem. 0, 143; C. 1020 1, 2301). 


3-Chlor-phenol liefert beim Erhitzen mit Chloroform in Gegenwart von Calciumhydi- 
oxyd und Natriumcarbonat in Wasser 4-Chlor-salicylaldehyd und 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd 
(Hodgson, Jenkinson, Soc. 1027, 1740); iiber das Mengenverhaltnis zwischen diesen Alde- 
hyden bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform in siedender Natronlauge vgl. Ho., 
Je., Soc. 1020, 469, 1641. Liefert beim Behandeln mit Chloroform und Brom und nachfolgen- 
den Erhitzen mit 20%iger Natronlauge 4-Chlor-5-brom-salicylaldehyd (Ho., Je., Soc. 1028, 
2276). Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes mit Athyljodid in Alkohol bei 42,5°: 
Goldsworthy, Soc. 1020, 1254. Beim Erhitzen von 3-Chlor-phenol mit 3 Mol Diphenyl- 
chlormethan auf 180° bildet sich 3-Chlor-2.4.6-tribenzhydryl-phenol (van Alphen, R. 40, 
802). W&rmet6nung bei der Einw. auf atherfreies Magnesium jodid-athylat C a H 6 -0-MgI in 
Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 35, 745. Reduziert Triphenylcarbinol in Eisessig-Schwefel- 
s&ure zu Triphenylmethan (Hardy. Soc. 1020. 1007). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Benzovlchlorid zii [3-Chlor-phenyl]-benzoat bei 25°: Bernoulli, Goar, Hdv. 0, 755, 763. 
Beim Erhitzen mit 2-Chlor-benzoesaure und Natriummethylat in Methanol bei Gegenwart 
von wenig Kupferpulver und nachfolgenden Erwarmen mit konz. Schwefels&ure entsteht 
LChlor-xanthon (Syst. Nr. 2467) (Dhar, Soc. 117, 1067). 

Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 144; vgl. a. Combs, Hele, Biochem. J. 20, 610, 611. 
Kuroda, Ar . Pth. 112, 63; C. 10201, 3610. Bactericide Wirkung: Cooper, Woodhouse, 
Biochem. J. 17, 601 ; K., Ar. Pth. 112, 61 ; C. 1020 I, 3610; Bio. Z. 100, 286. 

Nachweis durch Kupplung mit diazotiertem 4-Nitro-anilm und spektroskopische Unter- 
suchung von schwach alkaliachen Losungen des entstandenen Azofarbstoffs m Wasser, Alkohol 
und Aceton; Wales, Palkin, Am. Soc . 48, 812. 


MethyHB-chlor.phenylJ-ather, 3-Chlor-amsol C 7 H 7 0C1 == pACl-O-CHj (H 18«>; 
E I 100), B. Beim Behandeln von 3-Chlor-phenol mit Dimethylsulfat und Alkaldauge 
(Sohlubach, Mergenthaler, B. 68, 2734). - Liefert beim Emtragen in em Gemisch von 

konz. Schwefels&ure bei —15° und nachfolgenden Erw&rmen auf 
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dem Waaserbad 3-Chlor-2.4.6-trinitro-anisol. — EinfluB auf den Schwefelstoffwechsel des 
Hundes: Combs, Hkle, Biochem.J. 20, 610, 611. 

Sehwefelsaure - mono - [3 - chlor - phenylester] , Mono - [3 - chlor * phenyl] - flulfat 
C fl H 6 0 4 C18 = C-H 4 C1-0'S0 3 H. B. Aus 3-Chlor-phenol und Chlorsulfons&ure in Pyridin 
+ Chloroform (Neuberg, Wagner, Bio. Z. 101, 494, 497, 499). — Wird durch Takadiastase 
in 3-Chlor-phenol und Sehwefelsaure gespalten. — Kaliumsalz. Bl&tfcchen (aus Wasser). 
Leicht ldslich in Wasser, loslich in Alkohol, unlOslich in anderen organischen Ldsungsmitteln. 


4- Chlor -phenol, p-Chlor-phenol C 6 H 6 0C1 — C 6 H 4 C1*0H (H 186; E I 100). B. Zur 
Bildung durch Einleiten von Chlor in Phenol vgl. a. Takagi, Tanaka, J. pharm. Soc . Japan 
1925, Nr. 517, S. 16; G . 1920 1, 182; Tischtschenko, 2K. 00, 160; C. 1928 II, 767; zur Bil- 
dung durch Einw. von Sulfurylchlorid auf Phenol vgl. a. Durrans, Soc. 121, 47. Neben 
2-Chlor-phenol bei der Einw. von Athylhypochlorit auf Phenol in Tetrachlorkohlenstoff 
bei — 20° (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 68, 576) oder beim Behandeln von 2 Mol 
Phenol mit 1 Mol N.N'-Dichlor-harnstoff in verd. Salzsaure unter Kuhlung (Lichoscher- 
stow, 3K. 01, 1021 ; C. 1930 I, 1294). — Zur technischen Darstellung durch Behandeln von 
Phenol mit Sulfurylchlorid vgl. H. E. Fierz-Davtd, L. Blangey, Grundlegende Operationen 
der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 98. 

Physikalische Eigenschaften. F: 43° (Durrans, Soc. 121, 48). Kp^: 219,75° 
(Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 1 [1926], 292; R. 47, 16). D?: 1,247 (Kerr, Phil. 
Mag. [7] 3, 332; 0. 1927 II, 388). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in absol. Alkohol und 
in Natriumathylat-Losimg : Ley, Ph.Ch . 94, 412. Teslaluminescenzspektrum : Russell. 
Stewart, Soc. 1929, 2436. Dielektr. -Konst, bei 58°: 9,46 (A = 95 m) (Kerr). Dipolmoment 
/iXlO 18 : 2,4 (verd. Ldsung; Benzol) (Williams, Phys.Z. 29, 684). 

Ldslichkeit in Wasser und Benzol bei verschiedenen Temperaturen : Sidgwick, Turner. 
Soc. 121, 2258, 2259; zur Ldslichkeit in Wasser vgl. a. Kuroda, Ar. Pth. 112, 61 ; C. 1920 I, 
3610. Kxitische Losungstemperatur in Wasser: 129,0° (Si., Tu., Soc. 121, 2258, 2261; vgl. 
Si., Aldous, Soc. 119, 1011). Koagulation von Proteinen durch 4-Chlor-phenol: Cooper, 
Woodhouse, Biochem.J. 17, 605; ChEeseworth, Cooper, J.phys.Chem. 33, 724. Kryo- 
skopisches Verhalten in Phenol: Richardson, Robertson, Soc. 1928, 1776. Azeotrope 
Gemische, die 4-Chlor-phenol enthalten, s. in untenstehender Tabelle. Dampfdruck von 


4-Chlor-phenol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 


Gew.-% 

4-Chlor- 

phenol 

Komponente 

KP700 

0 

Gew.-% 

4-Chlor- 

phenol 

* 

1 .4-Dibrom-benzol 4 ) 

216,05 

35 

Benzylacetat l ) . . 

226,5 

ca. 55 

Nitrobenzol x ) . . . 

219,9 

ca. 92 

/?-Phenathylalkohol 4 ) 

227,7 

52.5 

2-Nitro-toluol 8 ) . . 

223,2 

43 

4-Methyl-aceto- 



Naphthalin 4 ) . . . 

216,3 

36,5 

phenon 4 ) . . . 

235,4 

48 

d-Citronellol 8 ) . . . 

ca. 227,6 

1 ca. 30 

Acetamid 4 ) ... 

231,7 

67 

Geraniol 8 ) .... 

ca. 230,7 

ca. 10 

Methylbenzoat 8 ) . 

220,75 

79 

Menthol x ) .... 

223,5 

57,5 

Athylbenzoat 4 ) 

224,9 

60 

a-Terpineol x ) . . . 

225,7 

49,8 

Propylbenzoat 8 ) . 

234,2 

22 

Bomeol x ) 

222,5 

52,5 

Phenylessigsaure- 



Bomylacetat l ). 

232,7 

28 

athyleater *) . . 

233,0 

27 

Phenylacetat 8 ) . . 

ca. 220,5 

ca. 77 

Diathylsuccinat x ) . 

ca. 231,8 

— . 


l ) Lkcat, Ann. Soc. scient. Bmxellts 451 [1926], 292. — *) L 

r r 4 Artnl a m m ttv « i ^ ^ 1 .. . _ _ _ 7 


, wwv. uimadhm rttu x [ii74uj, 4 0 6. —— jlj. , Ann. Soc. scient. Bruxelles 

47 1 [1927], 155. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 19, 122. — 4 ) L., R. 47, 16, 18. 


bin&ren Gemischen mit Methanol, Benzol, Aceton und Essigsauremethylester bei 20° : Weissen- 
berger, Schuster, Lielacher, M. 48, 295; vgl. Wei., Z. anorg . Ch. 152, 336. Fliichtigkeit 
mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3145; C. 19281, 167; in Gegenwart 
von Natronlauge Oder Bleicarbonat: Takagi, Ishimasa, J. pharm. Soc. Japan 1025, Nr. 517, 
S. 17; C. 1920 I, 182. Warmetonung beim Misehen mit Benzol: Sidgwick, Turner, Soc. 
121 , 2260. Potentiometrische Titration mit Natrium&thylat-Ldsung bei 25°: Bishop, Kitt- 
redge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. Elektrolytisohe Diaaoziati onakona tante in 50%igem 
Methanol bei 20 °: Kuhn, Wassermann, Hdv. 11 , 27; in Methanol- Wasser- Gemischen bei 
18*: Mzzutani, Ph. Oh. 118, 331; in Alkohol-Wasser-Gemisohen bei 18°: Mi., Ph. Ch 118 
326. Zur elektrolytiachen Dissoziation in w&Br. Ldsung vgl. Mi., Ph.Ch. 118, 326, 331. ’ 
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Ghemiaches Verkalten. 4-Chior-phenol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 
1 n- Schwef els&ure an einer gekuhlten Bleidioxyd- Anode als Hauptprodukte Chinon und Bem- 
steinMure (Fighter, Adler, Helv. 0, 279). Zur Abspaltung von Chlor als Chlorwasserstoff 
bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel vgl. noch Kelber, B. 64, 2259. 
Beim Einleiten von Chlor in eine LOsung von 4-Chlor-phenol in Eisessig unter Kuhlung 
bildet sich 2.4-Dichlor-phenol (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 516). Liefert beim 
SchRtteln mit 2 Mol Brom in Kaliumbromid-Ldsung 4-CWor-2.6-dibrom-phenol; bei der 
Einw. von iiberschiissiger Brom - Kalrumbromid - Losung entsteht ,,Dibrom - p - chlorphenol- 
brom“ CgHjOCIBr, (Syst. Nr. 620) (Kohn, Rosenfeld, M. 40, 101, 102, 106, 109; vgl. 
Latter, Am. Soc. 48, 442; Ssuknrwitsch, Budnitzky, J.pr. [2] 138 [1933], 18). Bei 
gelindem Erw&rmen mit iiberschussigem Brom in Gegenwart von etwas Eisenpulver erh&lt 
man 4-Chlor-2.3.5.6-tetrabromphenol (Kohn, Domotor, M . 47, 228). Geschwindigkeit der 
Bromierung in w&Br. Losung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Beim Behandeln einer Losung 
von 4-Chlor-phenol in Natronlauge mit Jod-Kaliumjodid-Losung bildet sich 4-Chlor-2.6-dijod- 
phenol (Kohn, Ro., M. 40, 112). Liefert bei der Einw. von warmer rauchender Schwef els&ure 
(20% SO,) und nachfolgenden Methylierung 4-Chlor-anisol-sulfon- 
saure-(2) (Syst. Nr. 1551) (Gauntlett, Smiles, Soc. 127, 2745); 
beim Erhitzen mit iiberschussiger rauchender Schwefelsaure 
(20% SO,) auf 100° bildet sich die Verbindung der nebenstehen- 
den Formel (Syst. Nr. 3021) (Schoepfle, van Natta, Clarkson, 

Am. Soc. 60, 1172, 1173). Beim Behandeln mit Quecksilberacetat 
in Eisessig bildet sich 4-Chlor-2.6-bis-acetoxymercuri-phenol (Syst. Nr. 2350) (Kalinowski, 
Rocznihi Chem. 0, 144; C. 1020 I, 2301). 

Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes mit Athyljodid in Alkohol bei 42,5°: 
Goldsworthy, Soc. 102 0, 1254. W&rmet6nung bei der Einw. von 4-Chlor-phenol auf &ther- 
freies Magnesium jodid-&thylat C,H 6 *0-Mgl in Benzol: Tschelinzbw, Bl. [4] 36, 745. Bei 
der Einw. von Triphenylcarbinol in Essigsaure bei Gegenwart von Schwefelsaure entstehen 
Triphenylmethan und ein Oliges Produkt (Hardy, Soc. 1020, 1007). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Benzoylchlorid zu [4-Chlor-phenyl]-benzoat bei 25°: Bernoulli, Goar, 
Helv. 0, 755, 763. Liefert mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Tetrachlor&than bei 120—130° [4-Chlor-phenyl]-benzoat und wenig 5-Chlor-2-oxy-benzo- 
phenon (Hayashi, J. pr . [2)123, 298). Beim Erhitzen mit 2-Chlor-benzoesaure und Natrium- 
methylat-Ldsung bei Gegenwart von wenig Kupferpulver und nachfolgenden Erw&rmen mit 
konz. Sehwefels&ure entsteht 2-Chlor-xanthon (Syst. Nr. 2467) (Dhar, Soc. 117, 1068). Bei 
der Umsetzung mit der &quimolekularen Menge Phosgen unter Zusatz von Antipyrin in nicht- 
w&Brigem Medium bildet sich Chlorameisensaure-[4-chlor-phenylester] (Oesper, Broker, 
Cook, Am. Soc. 47, 2609). Liefert mit Phthals&ureanhydrid und Aluminiumchlorid beim 
Schmelzen oder beim Erhitzen in Tetrachlorathan-Losung auf 100 — 120° 5 / -Chlor-2'-oxy- 
benzophenon-carbonsaure-(2) und wenig 4-Chlor-l -oxy-anthrachinon (Ullmann, Conzetti, 
B. 63, 831). 

Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II[Berlin-Leipzig 1932], S. 144; vgl. a. Combs, Hele, Biochem. J. 20, 610, 611; 
Shiple, Muldoon, Sherwin, J. bid. Chem. 00, 62; Kuroda, Ar. Pth. 112, 63; C. 10201, 
3610. Giftwirkung auf Protozoen (Colpidium): Walker, Biochem. J. 22, 296. Bactericide 
Wirkung: Cooper, Woodhouse, Biochem. J. 17, 601; Coo., Forstner, Biochem. J. 18, 944; 
Ku., Ar. Pth. 112, 61; G. 10201, 3610; Bio.Z. 100, 286; Cheksbworth, Coo., J.phys. 
Chem. 38, 721; Engelhardt, Bio. Z. 100, 222. 

Verwendung zur Herstellung von nicht f&rbenden Schwefelderivaten, die zur Fixierung 
basischer Farbstoffe dienen kOnnen: Bayer & Co., D.R.P. 406675; C. 10251, 1670; Frdl. 
14, 1072; I. G. Farbenind., D.R.P. 436523; C . 10271, 188; Frdl. 15, 1288. Herstellung 
einee festen, in Wasser leicht loslichen Pr&parats fiir pharmazeutische Zwecke: Chem. Fabr. 
v.Heyden, D.R.P. 331583; C. 1021 H, 580; Frdl. 13, 776. t 

Gibt mit Benzoylaoryls&ure in konz. Schwefelsaure eine nicht spezifische orangerote 
F&rbung (Cattklain, J. Pharm. Chim . [8] 6, 375; C. 1027 II, 143). Nachweis als [4-Chlor- 
phenyl]-[4-nitro-benzyl]-&ther (F : 101,3°): Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616, 619. Analysen- 
gmg s um Nachweis in p ha rma zeutischen Pr&paraten : Rojahn, Struffmann, Apoth.-Ztg. 48, ■ 
503; C . 1026 II, 76. Bestimmung durch F&Uung mit iiberschussiger 0,2 n-Bromid-Bromat- 
Lftmng und Riicktitration mit Kaliumjodid und Natriumthiosulfat: Day, Taggart, Ind. 
EngJJhem. SO, 646, 647; C. 1028 II, 88. Beatimmung nelwn 2-Chbr-phenol: Takaoi, 
Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 617, S 15; C. 1026 1, 182 PrQfung auf Remhert: 
Er g&nzungsbu oh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], b. 301. 

Methyl- [4-ohlor-phenyl] -ttther, 4-Chlor-aniBol C 7 H,OCl = C,H,C1 • O • CH S (H 186; 
B 1 101) Tb. Beim Behandeln von 4-Chlor-phenol mit Dimethylsulfat m Alkahlauge (Inoold, 
Smith, Vass, Soc. 10S7, 1248; Kohh, Khamkr, M. 40, 151). Duroh Einw. von aalzsaurer 
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Kupfer(I)-chlorid-Ldsung auf diazotiertes p-Anisidin (Brydowna, Roczniki Chem. 7, 440; 
C\ 1928 I, 2820). — Die von Henry (B. 2, 710) und Autenrieth (Ar. 238, 31) aus 
Anisol und Phosphorpentachlorid dargestellten Praparate enthalten mindestens 10% 2-Chlor- 
anisol (Hayashi, J. pr. [2] 123, 307). 

Geschwindigkeit der Chiorierung bei Gegenwart von Salzsaure in Essigsaure verschiedener 
Konzentration bei 20°: Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1000, 1007. Geschwindigkeit der 
Bromierung bei Gegenwart von Bromwasserstoffsaure in ca. 50%iger Essigsaure bei 20°: 
Bra., J., Orton, Soc. 1929, 2816. Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure 4-Chlor- 
2.6-dinitro-anisol (Kohn, Kramer, M . 49, 154). Beim Behandeln mit kalter Chlorsulfon- 
saure bildet sicb 4* Ohlor-anisol-sulf onsaure- (2) -chlorid (Syst. Nr. 1551) (Gauntlett, Smiles, 
Soc. 127, 2745). Beim Behandeln mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff erhalt man 5-Chlor-2-methoxy-acetophenon und 5-Chlor-2-oxy-aceto- 
phenon (Wittig, B. 57, 93). Bei der Kondensation mit a-Brom-isobutyrylbromid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad entsteht neben anderen 
Produkten 5-Chlor-2.a-dioxy-isobutyrophenon (v. Auwers, Baxjm, Lorenz, J . pr . [2] 116, 90). 
Liefert beim Erhitzen mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetra- 
ehlorathan auf 120 — 130° 5-Chlor-2-oxy-benzophenon imd [4-Chlor-phenyl]-benzoat (Hayashi, 
J. pr. [2] 123, 297) % Mit o-Toluylchlorid entsteht unter gleichen Bedingungen ausschlieBlich 
5'- Chlor - 2'- oxy- 2 -methyl- benzophenon, mit m-Toluylchlorid ausschlieBlich 5'- Chlor- 2'- oxy- 4 
3-methyl-benzophenon (Ha.). 

Athyl- [4-chlor-phenyl] -ather, 4-Chlor-phenetol C 8 H 9 0C1=C 6 H 4 C1*0'C 2 H 5 (H 187; 
E I 101). B. Aus p-Phenetidin durch Austausch von NH 2 gegen Cl (Swarts, J. Ghim. 
pht/s. 20, 76). — E: 20,9°; D l0 » a : 1,1231; n£’ 2 : 1,5206; n^*: 1,5374 (S.). — Geschwindigkeit 
der Chiorierung bei Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: Bradfield, Jones, Soc. 
1928, 1007. Geschwindigkeit der Bromierung in ca. 50%iger Essigsaure bei 20°: B., J., 
Orton, Soc. 1929, 2816. 

Propyl- [4-chlor-phenyl] -ather C 9 H U 0C1 = C 6 H 4 C1*0*CH 2 -C 2 H 5 . B. Aus 4-Chlor- 
phenol und Propyljodid in alkal. Ldsung (Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1012). — Geschwin- 
digkeit der Chiorierung in Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: B., J. 

Isopropyl- [4-chlor-phenyl] -ather C 9 H u OC 1 = C fl H 4 Cl • O • CH(CH a ) f . B. Aus4-Chlor- 
phenol und Isopropyljodid in alkal. Losung (Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1012; B., J., 
Orton, Soc. 1929, 2815). — Destilliert unter 1,5 mm Druck bei einer Badtemperatur von 
73 — 75°; nff: 1,5127 (B., J., O.). — Geschwindigkeit der Chiorierung in Gegenwart von Salz- 
saure in Eisessig bei 20°: B., J. Geschwindigkeit der Bromierung in Gegenwart von Brom- 
wasserstoffsaure in ca. 50%iger Essigsaure bei 20°: B., J., O. 

Butyl- [4-chlor-phenyl] -ather C 10 H la OCl = C 4 H 4 Cl-0* [CH 2 ] 8 *CH 8 . B. Aus 4-Chlor- 
phenol und Butyljodid in alkal. Losung (Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1012). — Geschwindig- 
keit der Chiorierung in Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: B., J. 

Isobutyl-[4-chlor-phenyl] -ather Ci 0 H 13 OC1 = C^ 4 C1*0*CH 2 *CH(CH 8 ) 2 . B . Aus 
dem Natriumsalz des 4-Chlor-phenols und Isobutyljodid in Isobutylalkohol (Bradfield, 
Jones, Soc. 1928, 3081). — Destilliert unter 3 mm Druck bei einer Badtemperatur von 
95 — 97°. n“ : 1,5090. — Geschwindigkeit der Chiorierung in Gegenwart von Salzsaure in 
Eisessig bei 20°: B., J. 

4.4'-Dichlor-diphenylather C 12 H 8 0C1 2 = (C 6 H 4 C1)|0 (E 1 101). B. Aus diazotiertem 
4'-Chlor-4-araino-diphenylather nach Sandmeyer (LeF:&:vre, Saunders, Turner, Soc . 
1827, 1172). — Nadeln (aus Alkohol). F: 30°. — Liefert beim Erwarmen mit etwas mehr 
als 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure + Eisessig auf dem Wasserbad 4.4'-Dichlor- 
2-nitro-diphenylather. Beim Erwarmen mit uberschxissiger Salpeters&ure (D: 1,5) bildet sich 
4.4 / -Dichlor-2.2 / -dinitro-diphenyl&ther. 

[4-Chlor-phenyl] -acetat C 8 H 7 0 2 C1 == C fl H 4 Cl*0*C0*CH 8 (H 187). Liefert beim Er- 
hitzen mit Aluminiumchlorid auf 115 — 120° 5-Chlor-2-oxy-acetophenon (Wittig, B. 57, 
89; v. Auwers, W., B. 57, 1275). 

[4*Chlor-phenyl]-propionat C 9 H 9 0 2 C1 = C 0 H 4 C1O*CO CH 2 *CH 8 . B. Aus 4-Chlor- 
phenol und Propionylchlorid (Wittig, A. 440, 186). — Kp: 234 — 236®. 

[4-Chlor-phenyl] -butyrat C 10 H n O 2 Cl = CeH^l-O-CO-CHg’C^. B. Aus 4-Chlor- 
phenol und Butyrylchlorid (Wittig, A. 440, 188). — Kp: 249—251°. 

[4-Chlor-phenyl] -isobutyrat C 10 H u O 2 Cl = C 8 H 4 C1 • 0 • CO • CH(CH 8 ) 2 . B. Durch Um- 
setzung von 4-Chlor-phenol mit Isobuttersaure in Gegenwart von Phosphoroxychlorid (v. Au- 
wers, Baum, Lorenz, J. pr . [2] 116, 91). — Bl&ttchen (aus verd.. Alkohol). F: 29®. Kp u : 120°. 

at - Brom - isovalerianeaure - [4 - chlor - phenylester] C u H, 2 0 2 ClBr * C f H 4 Cl-0*CO- 
CHBr*CH(CH 8 ) 2 . B. Bei allm&bHchem Erhitzen von 4-Chlor-phenol mit inakt. ot-Brom- 
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iflovalerylbromid anf 160° (SpAUP, Beng, B. 00, 948). — Kp u : 170—171°. — Liefert beim 
Kochen mit trocknem Pyridin /?./5-Dimethyl-aoryls&iire-[4-chlor-phenyle8ter], der auch beim 
Erhitzen im Wasserstoff-Strom auf 250° ala Hauptprodukt entsteht. Verkohlt beim Erhitzen 
im Bohr auf 250° unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung. 

3. ^-Dimethyl - acrylsaure - £4-chlor - phenylester] C n H„0 2 Cl = C e H 4 C10C0*CH: 
C(GHg) t . B. Aus a-Brom-isovalerians&ure- [4-chlor-pheny lester] beim Kochen mit trocknem 
Pyridin Oder beim Erhitzen im Wasserstoff-Strom auf 250° (Skraup, Beng, B. 00, 948, 949). 
— Nicht rein erhalten. Kp 16 : 155 — 156°. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 225 — 260° 
und nachfolgenden Kochen mit alkoh. Kalilauge 5-Chlor-2-oxy-acetophenon. 

Fumar saur e-bis- [4-ehlor-pheny lester] , Bis - [4-chIor-pheny 1] -fumar at C 16 H 10 O 4 CL 
= C e H 4 Cl • 0 * CO • CH : CH • CO • 0 • C fl H 4 Cl. B. Aus 4-Chlor-phenol und Fumarsaure-dicniorid 
{Anschutz, B. 00, 1321). — Nadeln (aus Aceton). F: 178°. — Zerfallt beim Erhitzen in 
4.4'-Dichlor-stilben und Kohlendioxyd. 

Chlorameisensaure - [4 - chlor - phenylester] , [4 - Chlor - phenyl] - chlorformi&t 

0 7 H 4 0€pl f = C 6 H 4 C1'0*C0C1. B. Aus Aquimolekularen Mengen 4-Chlor-phenol und Phosgen 
unter Zusatz von Antipyrin in nichtw&Brigem Medium (Oesper, Broker, Cook, Am. Soc. 
47, 2609). — Kp*,: 114°. 

Carbhy droxamsaure- [4-chlor-pheny lester] C 7 H 6 0 3 NC1 = C e H 4 Cl • O • CO • NH * OH. 
B. Analog Carbhydroxamsaurephenyleater (S. 157) (Oesper, Broker, Am. Soc. 47, 2607). — 
F: 127°. 


4-Chlor-phenoxyessigBaure, 0-[4-Chlor-phenyl]-glykolsaure C 8 H 7 0 8 C1 = C 6 H 4 C1* 
0*CH 2 *C0 2 H (H 187). B. Beim Kochen von 4-Chlor-phenol mit Chloressigskure in Natron - 
lauge (Minton, Stephen, Soc . 121, 1600; Bkhaghel, J.pr. [2] 114, 297). — F: 154 — 155° 
<B.), 155 — 156° (M., St.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,6 XlO” 4 (aus 
der Leitf&higkeit ermittelt) (B.; B., Rollmann, B. 02, 2695). 

Methylester C 9 H 9 0 3 C1 = C 6 H 4 C1 • 0 • CH 2 ■ C0 a • CH 3 . B. Aus dem Chlorid und Methanol 
{Minton, Stephen, Soc. 121, 1600). — 01. Kp: 177— 180° 1 ). 

Athy lester Cj^HnOgCl = C 8 H 4 C10 CH 2 -C0 2 C a H 5 . B. Aus dem Chlorid und Alkohol 
{Minton, Stephen, Soc . 121, 1600). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°. 


Chlorid C 8 H.0 2 C1 2 = C 8 H 4 C10*CH 2 *C0C1. B . Beim Erwarmen von 4-Chlor-phenoxy- 
essigsAure mit Thionylchlorid auf 60° (Minton, Stephen, Soc. 121, 1600). — Erstarrt beim 
Abkiihlen zu Nadeln von stechendem Geruch, die sich beim Aufbewahren rot farben. 
F: 18,8°. Kp 17 : 142°. Loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ather. — Wird durch 
Wasser leicht hydrolysiert. Liefert bei mehrstundiger Einw. von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff 5-Chlor-cumaranon (Syst. Nr. 2385). 


Amid C 8 H 8 0 2 NCl = C 4 H 4 C10 CH a C0 NH 2 . B. Bei kurzem Erhitzen des Chlorids 
mit Ammoniumcarbonat auf dem Wasserbad (Minton, Stephen, Soc. 121, 1601). — Nadeln 
{aus Alkohol). F: 133°. Leicht loslich in heifiem Wasser, Alkohol und Benzol. 

[4 - Chlor - phenoxy] - fumar saure C 10 H 7 O 6 Cl = C 6 H 4 C1‘0*C(C0 2 H):CH*C0 2 H. B. 
Durch Verseifung des Diathylesters mit alkoh. Kalilauge (Rtxhemann, B. 54, 916, 918). — 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 211—212° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in 
Ather und kaltem Wasser. — Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure 
6-Chlor-chromon-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 2619). 

Di&thylester C 14 H K 0 6 C1 - CeH^l O CtCOjs CoHsJrCH COj C^. B. Aus Chlor- 
fumars&uredi&thylester und der Natriumverbindung des 4-Chlor-phenols in uberschiissigem 
4-Chlor-phenol bei 100—150° (Ruhemann, B. 54, 918). — 01. Kp^: 199—200°. 


Schwefelsaure - mono - [4 - chlor - phenylester] , Mono - [4 - chlor - phenyl] - sulfat 
C.HALC1S = C 4 H 4 C10S0 3 H. B. Beim Bebandcln von 4-Chlor-phenol mit Chlorsulfon- 
s&um in Pyridin + Chloroform (Neuberg, Wagner, Bio. Z. 101, 494, 497, 499). — Wird durch 
Takadiastase in 4-Chlor-phenol und Schwefelsaure gespalten. — Kaliumsalz. Blattchen 
{aus Wasser). Leicht ldsiich in Wasser, lOslich in Alkohol, unloslich m anderen orgamschen 
Solvenzien. 

Phosphorsaure-mono-[4-chlor-phenyiester] , Mono-[4-chlor-phenyl]-pho8phat 

C.H.O.C1P = C,H 4 C1*0 , P0 s H 1 (H 188). B. Aus Phosphor8aure-[4-chlor-phenylMter]- 
dichlond beim Eintragen in 10%ige Natronlauge (Zetzsche, Nacjhmann, Hdv. 9, 425). 
Krystalle (aus Alkohol). 

Phosphors&nre - bis - [4 - ohlor - phenylester] , Bis - [4 - chlor - phenyl] - phosphat 
OTTO n P _ in H C1-01.PO.H ffl 188). B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen 
jSrS. Deetillieren d« *«d Er- 


') Unter vennlndeitem Druckf (BHttSTEiif-Redaktioii.) 
BKILSTEIHe Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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warmen des Kuckstandes init 20%iger Natronlauge (Zetzsche, Nachmann, Hdv.9, 425). — 
F: 133 — 135° (korr.). Ziemlioh schwer ldalich in W&sser und verd. §alzs&ure. — F&llt Gelatine 
und andere Eiweifi-Ldsungen (Z., N., Helv. 0, 425). Bildet ein in verd. Minerals&uren schwer 
Idsliches Eisen(III)-salz; die Beaktion kann zur Bestimmung von Fe‘” dienen (Z., N., Helv. 
9, 422, 705, 979). — FefC^HgO^l^^. Schwach gelbliches Pulver. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen (Z., N., Helv. 9, 420). Wird durch Wasser und Alkalien in der 
Kalte langsam, in der Hitze schnell hydrolysiert. L6st sich sofort in konz. Salzs&ure. Wird 
durch Schwefelwasserstoff in w&fir. Suspension, durch Hamstoff-LOsung oder durch Ammo- 
niumrhodanid nicht ver&ndert. 

Fhosphorsaure - trie - [4 - ohlor - phenylester], Tris - [4 - chlor -phenyl] - phosphat 
C M H, t O f Cl 3 P = (aH 4 C10) 3 P0 (H 188; E I 102). B. Beim Kochen von Triphenylphosphat 
mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Eisenspanen (Durrans, Soc. 121, 48). Zur Biidung 
aus 4-Chlor-phenol und Phosphoroxychlorid vgl. a. Zetzsche, Nachmann, Helv . 9, 425. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 113° (D.). — Liefert beim Behandein mit 2n-alkoh. Natronlauge 
haupts&chlich 4-Chlor-phenol (D.). 

Pho8phor8aure-bi8-[4-ohlor-phenyle8ter]-ohlorid C 13 H 3 0 3 C1 3 P = (CgHiCl-OJjPOCI 
(H 188). B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von 4-Chlor-phenol mit Phosphor* 
oxychlorid (Zetzsohe, Nachmann, Helv. 9, 425). 

Fhosphors&ure - [4 -chlor- phenylester] -dichlorid C 4 H 4 O t Cl 3 P = C f H 4 C10 P0Cl 2 
(H 188; E I 102). B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von 4-Chlor-phenol mit 
Phosphoroxychlorid (Zetzsche, Naohmann, Helv. 9, 425). — Kp n : 142°. — Gibt beim Eip- 
tragen in 10%ige Natronlauge Mono- [4-chlor-phenyl] -phosphat. 


Methyl - [2.8 - diohlor - phenyl] - ather , 2.3-Dichlor-aniBol C 7 H 6 OCl t , s. o ch» 
nebenstehende Formel (E I 102). B. Aus diazotiertem 3-Chlor-2-amino-anisol ci 

nach Sandmkyer (Hodgson, Kershaw, Soc. 1028, 192). — Tafeln (aus Alkohol). * | r . 

F: 33°. ^ 


Cl 


2.4~Diehlor-phenol C 4 H 4 0C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 189; E I 103). 0H 
B. Zur Biidung bei der Chlorierung von Phenol vgl.* a. Kohn, Stjssmann, M. 

46, 590. Entsteht feme r aus &quimolekularen Mengen Phenol und N.N'-Dichlor- \ 
hamstoff in verd. Salzs&ure unter Kiihlung (Lichoscherstow, 3K. 61, 1021 ; C. 

1080 I, 1294). Beim Einleiten von Chlor in eine L6sung von 2-Chlor-phenol oder fa 
4-Chlor-phenol in Eisessig unter Kiihlung (Groves, Turner, Sharp, Soc . 1929, 

516). — F: 43° (L.). Kp^*: 200 — 208° (K., Su., M. 46, 590). 1st mit Wasserdampf in Gegen- 
wart von Natronlauge nicht fliichtig (Takagi, Ishimasa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 617, 
S. 17; C. 1026 I, 182). 

Liefert bei der Einw. von iiberschussigem Brom in sehr verd. Kaliumbromid-Lflsung 
„2.4-Dichlor-0-brom-phenolbrom“ C 6 H 3 OCl 3 Br 3 (Syst. Nr. 620) (Kohn, Sussmann, if. 
46, 592; 48, 202; vgl. Lauer, Am. Soc. 48, 442; Ssuknewitsch, Budnitzky, J.pr. [2] 
188 [1933], 18). Beim Erw&rmen mit iiberschussigem Brom in Gegenwart von etwas Eisen- 



_ _ 0 - , , 594). Geschwindigkeit 

des Natriumsalzes mit Athyfjodid in Alkohol bei 42,5°: Goldsworthy, Soc. 1926, 1254. 
2.4-Dichlor-phenol liefert beim Schmelzen mit Phthals&ureanhydrid und Aluminhimchlorid 
bei 110 — 150° haupts&chlich 3'.5'-Dichlor-2'-oxv-benzophenon-carbons&ure-(2) (Ullmann, 
Conzetti, B. 68, 832). — Giftwirkung auf Insektenlarven (Agriotes): TatterspiEld, 
Roberts, C. 19211, 232. 


2.4.4'- Triohlor - diphenyl&ther C lt H 7 OCl 3 = CftClj • O • C.H 4 C1. B. Aus diazo- 
tiertem 4.4'-Dichlor-2-amino-diphenyl&ther beim Behandein mit Kupfer(l)-chlorid in salz- 
saurer LOsung (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1929, 520). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 54—65°. Kp„ : 183°. — Liefert bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 2.4.4'-Tri- 
chlor-2'-nitro-diphenylather, 4.4 / .6'-Trichlor-2.3'-dinitro-diphenyl&ther oder 4.4'.0'-Trichlor- 
2.5.3'-trinitro-diphenyl&ther. 

2.6-Dichlor-phenol C € H 4 0C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 189; E I 103). OH 
B. Beim Erhitzen von 1.2.4-Trichlor-benzol mit methylalkoholischer Natronlauge r >. 

auf 180—190° (Agfa, D.R.P. 349794; C . 1922 IV, 45; Frdl. 14, 428). Aus n I I 
2-Fluor-1.4-dichlor- benzol durch Einw. von Natriummethylat-LOsung (db Crauw, Cl * 

R. 48, 1003). — Liefert bei der Chlorierung bei Gegenwart von Natriumaoetat in Eisessig 
2.4.5-Trichlor-phenol (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 617). Gibt beim Behandein mit 
Salpeters&ure (D: 1,4) in Chloroform unter Kiihlung je nach den Mengenverh&ltnissen 2.5-Di- 
chlor-4-mtro-phenol oder 3.6-Dichlor-2.4-dinitro-phenol (Fries, A. 464, 247; Bughler, 
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Dissert. [Braunschweig 1925], S. 74, 75). Bei aufeinanderfolgender Sulfurierung mit rauchen- 
der Schwefels&ure, Nitrierung mit Salpeteraaure (D: 1,5) in rauchender SchwefeMure 
(26% SO t ) und Destination des Reaktionsprodukts mit Wasserd&mpf erhalt man 3.6-Di- 
chlor-2-nitro-phenol (Hodgson, Kershaw, Soc. 1980, 2922). 

Methyl- [8.5-diohlor-phenyl] -ftther, 9.5-Diohlor-anisol C 7 H i OCl f = C ( 

CHj (H 190; E 1 103). Liefert bei der Einw. von Salpetera&ure (D: 1,52) unter Ki 
Wasser 3.6-Dichlor-2.4-dinitro-ani8ol (Holleman, R. 40, 464 Anm.). 

9.0-Diehlor-phenol C^OCl*, s. nebenstehende Formel (H 190; E 1 103). 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine w&fir. Ldaung des Natriumsalzes der thenol- 
sulfons&ure-(4) unterhalb 25° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Sohwefels&ure und Waaserdampf (Tanaka, Ktttani, J. pharm. Soc. Japan 1097, 

Nr. 541, S. 37 ; C. 1087 II, 51). — F : 65° (Ta., Ku.). 1st mit Wasserdampf in Gegenwart von 
Natronlauge Oder Bleicarbonat jaicht fliichtig (Takagi, Ishimasa, J. pharm . Soc. Japan 1985, 
Nr. 517, S. 17; C. 10861, lfe). 

3.4-Dichlor-phenol C*H 4 0C1., s. nebenstehende Formel (H 190; E I 103). 

B. Aus 4- Fluor- 1 .2-dichlor-benzol oeirn Behandeln mit Natriummethylat-Losung 
(dbCraitw, R. 48, 1063). — Dar&t. aus diazotiertem 3.4-DichIor-anilin: British 
Dyestuffs Corp., Hodgson, E. P. 200714; C. 1985 II, 2297; vgl. H., Kershaw, 

Soc. 1989, 2922. — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 65° (H., K.). — Liefert bei der 
Chlorierung bei Gegenwart von Natriumaoetat in Eisessig 2. 3.4-Trichlor-phenol 
als Hauptprodukt (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1080, 514, 523). Gibt bei aufeinander- 
folgender Sulfurierung mit. rauchender Schwefelsaure, Nitriemng mit Salpeters&ure (D: 1,5) 
in rauchender Sohwefels&ure (25% S0 8 ) und Destination des Reaktionsprodukts mit Wasser- 
daihpf 3.4-Dichlor-2-nitro>phenol (H., K.). Kondensiert sich mit Phthalsaureanhydrid in 
Gegenwart von Bora&ure und 100%iger oder rauchender Schwefelsaure (5% SO s ) bei 200° 
zu 2-Chlor-l .4-dioxy-anthrachinon (The Newport Co., D.R.P. 491878; Frdl. 16, 1268). 

Methyl-[3.4-diohlor-phenyl]-ather, 8.4-Dichlor-anisol C 7 H 4 OCL — C e H ? Cl f -0- 
CH. (E I 103). Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) unter Kuhlung mit Wasser 
3.4-JDichlor-2.6-dinitro-anisol (Holleman, R. 40, 464 Anm.). 

3.6-Diohlor-phenol CjHiOCL, s. nebenstehende Formel (H 190; E I 103). 

B. Zur Bildung aus diazotiertem 3. 5-Dichlor-anilin vgl. a. Hodgson, Wignall, 

Soc. 1087, 2217. — F: 68° (Holliman, R. 40, 461 Anm.). 1st bei Atmospharen- 
druck fast unzeraetzt destillierbar (Kohn, Pfeifer, if. 48, 232). — Liefert bei 
der Einw. von Brom in Eisessig unter Kuhlung 3.5-Dichlor-2.4.6-tribrom-phenol (Ko., Pf.). 
Beim Behandeln von in Kalilauge gelbatem 3.5-Dichlor-phenol mit J od-Kalium jodid-Ldsung 
bildet sich 3.5-Dichlor-2.4.6-trijod-phenol (Ko., Pf.). Beim Erhitzen mit Natriumnitrat in 
verd. Schwefels&ure auf dem Wasserbad erhalt man 3.5-Dichlor-2 nitro-phenol und 3.5-Di- 
chlor-4-nitro-phenol (Hodgson, W., Soc. 1997, 2218; 1088, 331). Beim Erhitzen mit Aoetyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Schiitteln des Reak- 
t kmsgemisc hs mit Kalilauge entstehen 4.6-Dichlor-2-oxy-acetophenon und 2.6-Dichlor- 
4-oxy-aoetophenon (v. Auwers, Fortsch. Ch. y Phys. 18, 64). 

Methyl- [8.6-diohlor-phenyl]-ather, 3.5-Dichlor-ftnisol C 7 H e OCl 2 = C 6 H 8 C1.* 0*CH 3 
(H 190; E 1 103). F: 39° (Holleman, JR. 40, 461 Anm.). — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D; 1,52) 3.6-Dichlor-2.4-dinitro-anisol. 

[3.6 -Dichlor -phenyl] -aoetat CgHeO.Clt = C.HjCl^O-CO-CHj. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 38° (Hodgson, Wignall, Soc. 1086, 2078). Kp 9 : 125° (v. Auwers, Fortsch. Ch., fhys. 
18, 65). 
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JlA^Triahlor-phenol CjH.OCl,, a. nebenstehende Formel. B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine kalte LOsungvon 3.4-Dichlor-phenol in Eisessig bei Gegen- 
wart von Natriumaoetat (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1089, 614, 523). Beim 
TCrh.fc.An yon 2.3.4-Trichlor-anisol mit 48%iger Bromwasserstoffsfture auf 180® 
bia 190® (Hollemah, B. 80, 744). Beim Verkochen von diazotiertem 2.3.4-Tri- 
ohlor- anilin (H., B. 80, 743). Beim Diazotieren von p-Toluolaulfona&ure-[2.4-di- 
chlor-3- amino -phenyleater] mit Natrmmnitrit in konz. Schwefels&ure bei 20®, Eintragen der 
Diazoniumsulfat-Lfleung in aalzaaure Kupfer(I)-ohlorid-L6eung und naehfolgendem Kochen 
mit Piperidin (G., Tu., Sh., Soc. 1080, 613, 522). — Nadeln (durch Sublimation). F: 80—81® 
(G., Tc., SH.), 83,6® (unkorr.) (Tohseot, B. 48, 1068). Elektrolytiacbe Dissoziations- 
konatante k bei 26®: 2,6x10-® (Tie.). — Daa Benzoat achmilzt bei 141® (H.), 143® (G., 
Tu., Sh.). 

Methyl- [S:8.4-tr4oblor-phenyl] -kther. 0.8.4-Trichlor-aniaol C,H s OCl, = C,H t Cl,- 
O-CHj. B. Neben 2.3.6-Triohlor-phenol beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraohlor-benzoI mit 

12 * 



EH 6 
180 


H 6, 1*0 

MON OOX Y • VERBINDUN GEN C n H2n-60 


[Syst.Nr. 522 


OH 


Cl 


o 


0,5 n-Natriummethylat-l£sung auf 180° (Holleman, R. 88, 742, 743). — OL Nicht rein 
erhalten. — Liefert beim Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure auf 180 — 190° 2.3.4-Tri- 
ohlor-phenol. 

2.3.6-Trichlor-phenol C 6 H 8 OCl a , s. nebenstehende Formel. B. Neben 
2.3.5-Trichlor-anisol beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetraehlor-benzol mit 0,5 n-Na- 
triummethylat-Ldsung im Bohr auf 180° (Holleman, R. 38, 739). Beim Erhitzen 
von 2.3.5-Trichlor-anisol mit Bromwasserstoffs&ure (Holleman, R. 88, 740). 

Burch Diazotieren von 2.3.5-Trichlor-anilin in schwefelsaurer Ldsung und Eintragen der 
Biazoniumsalz-Ldsung in siedende 70%ige Schwefelsaure unter Durchleiten von Wasserdampf 
(Hodgson, Kershaw, Soc. 1828, 2921). — F: 62 ° (Hodgson, K.; Tiessens, R . 48, 1068). 
Gelbildung beim Abkuhlen einer sehr verdiinnten wafirigen Ldsung: Hodg., K. Elektro- 
lytische Bissoziationskonstante k bei 25°: 5,0xl0~ 8 (T.). — Bas Benzoat schmilzt bei 
103° (Holleman). 

Methyl- [2.3.5-trichlor-phenyl] -cither , 2.3.5 -Trichlor-anisol C 7 H 8 0C1 3 = C e H 3 Cl 3 - 
0*CH s . B. Neben 2.3.5-Trichlor-phenol beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol mit 
0,5 n-Natriummethylat-Losung im Kohr auf 180° (Holleman, R. 38, 739). Aus 2.3.5-Tri- 
chlor-phenol und Bimethylsunat in 20%iger Natronlauge (Hodgson, Kershaw, Soc . 1828, 
2921; vgl. a. Holleman, R . 88, 740). Man reduziert 3-Chlor-2-nitro-anisol mit Zinn und 
konz. Salzsaure und ersetzt in dem erhaltenen nicht naher beschriebenen 3.5-Bichlor- 
2-amino-anisol die Aminograppe durch Chlor (Hodgson, K., Soc. 1828, 2917, 2919). — 
Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Aceton). F: 82° (Holleman), 84° (Hodgson, K.). 
Leicht ldslich in Aceton (Holleman). 
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2.3.0 -Trichlor-phenol C 6 H 3 0C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 190 als 

2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-phenol beschrieben). B , Neben 2.3.4-Trichlor- 
anisol beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrachlor-benzol mit 0,5 n-Natriummethvlat- 
Ldsung auf 180° (Holleman, R. 88, 742). Aus diazotiertem 2.3.6-Trichlor- 
anilin durch Zersetzung mit siedender KupfersuLfat-Natriumsulfat-Ldsung (Tiessens, R, 
48, 1067). — Nadeln (aus Ligroin oder Petrolather). F: 55° (H.), 58° (T-J.lliecht penetrant 
(T.). Ldslich in Benzol (H.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25°: 7,3 X 10~ 7 (T.). 
— Bas Benzoat schmilzt bei 90° (H.). 

Methyl-[2.3.0-trichlor-phenyl]-ather, 2.3.0 -Trichlor-anisol C 7 H 8 0C1 3 = C 8 H 8 C1 3 
0*CH 3 . B. Neben 3.4-Dichlor-2-nitro-anisol beim Erhitzen von 2.3.6-Trichlor-l-nitro- 
benzol mit Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Holleman, vanHaeften, R. 
40, 76). — Prismen (aus Alkohol). F: 42,8°. 

2.4.5-Trichlor-phenol C 8 H 8 0C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln von 5-Fluor-l. 2.4- trichlor- benzol mit Natriummethylat-Ldsung 
(deCrauw, R. 48, 1065). Aus 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol beim Erhitzen mit 
uberschussigen Alkalihydroxyden und Alkoholen unter Brack auf hdhere 
Ten^OTal^r (Agfa, B.R.P. 349794; G. 1822 IV, 45; Frdl. 14, 428) oder, neben 

2.4.5- Tnchlor-anisol, beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-Ldsung im Rohr 

auf 180° (Holleman, R. 39 , 737, 738). Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 2.5-Bi- 
chlor-phenol in Eisessigbei Gegenwarfc von Natriumacetat (Groves, Turner, Sharp, Soc . 
1929 , 617). Burch Biazotieren von 2.4.5- Trichlor -anilin mit Natriumnitrit in konz. 
Schwefelsaure ^ bei 20° und nachfolgendes Kochen mit Wasser (G., Tu., Sh., Soc. 1929 , 517) 
Beim Behandeln von diazotiertem 2- Amino-toluol-sulfons6ure- (4)- [4.6-dichlor-3-amino-phen vl- 
^terj mit KupferfIJ-chlorid m salzsaurer Losung und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Pipendin (G., Tu., Sh.,^oc.1929, 514, 516). — Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Ligroin). 
F: 64-65° (Agia), 66° (Holleman; deCrauw), 60-67° (Groves, Turner, Shaw), 68° 
(Tiessens, i?. ^48, ^^58). Sublimierbar (G., Tu., Sh.). Schwer ldslich in kaltem Wasser 
(Agfa). Fluchtig mit Wasserdampf (H.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25° • 
4,3X10- (Tie.), — Bas Benzoat schmilzt bei 91—92° (G., Tu., Sh.), 92° (H ) — Kalium 
salz. Schwer ldslich (G., Tu., Sh.). * ' um 
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fi^S-Triohlor-phenol C.H,OCl 8 , s. nebenstehende Formel (H 190; E 1 103). 9 H 
B. Beim Erw&rmen von Phenol mit der berechneten Menge Salzs&ure und 30 % igem ci*r"~ s vci 
WaaeerBtoffperoxvd in Eisesaig (Marsh, Soc. 1027, 3164). Aus 2 Mol Phenol I j 
und 3 Mol N.N'-Dichlor-hanifltoff in verd. Salzs&ure unter Kiihlung (Lichoscher- 
stow, 3K. 01, 1022; C. 10301, 1294). In geringer Menge beim Einleiten von Cl 
Chlor in eine w&fir. LOsung des Natriumsalzes der Phenol-gulf ons&ure- (4) unterhalb 25° 
(Tanaka, Kutani, J. pharm. Soc. Japan 1027, Nr. 541, S. 37; C. 1027 II, 51). 


E I 103 , Z. 5 v. u. stait ,,o- und p~ Phenolsulfonsaure* * lies , , Phenolsulfonsdure 1 ‘ . 


F: 67° (BKBNOtJLLi, Ooab, Helv. 0, 763; Lichosoherstow, 3K. 01, 1022; C. 10301, 
1294), 69° (Tiesskns, R . 48, 1068). 1st mit Wasaerdampf in Gegenwart von Natronlauge 
und Bleiearbonat nicht fluchtig (Taxagi, Ishtmaba, J. pharm. Soc. Japan 1025, Nr. 517, 
S. 17 ; C . 1020 1, 182). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,9xl0~ 7 (Tee.). 

Bei 24-stdg. Einleiten von Stickoxyden in eine Ldsung Von 2.4.6-Trichlor-phenol in 
Eisesaig entstehen geringe Mengen Oxals&ure (Hunter, Morse, Am. Soc. 48, 1619). Liefert 
mit Chroms&ure in Eisesaig bei 30 — 40° auJSer 2.6-Dichlor-benzochinon-(1.4) (vgl. H 191) 
6-CMor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) (H., Morse); diese Verbindung entsteht 
auoh beim Behandeln von 2.4.6-Trichlor-phenol mit Bleidioxyd in Eisesaig und wird bei der 
Oxydation mit Bleidioxyd bei Gegenwart von Natriumsulfat in Benzol als Hauptprodukt 
neben geringeren Mengen 2.6-Bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) und wenig 
2.6-Dicblor-benzochinon- (1 .4) erhalten (H., Morse). Bei der Einw. von Waaserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei 270° entsteht haupts&chlich Phenol ( Mature , Caoutch. Quttap . 18, 10909; 
C. 1021 HI, 467). Gibt beim Erw&rmen mit uberachiissigem Brom in Gegenwart von Eisen- 
pulver 2.4.6-Trichlor-3.5-dibrom-phenol (Korn, Domotor, M. 47, 212). Zur Umsetzimg 
mit uberachiissigem Brom in ,,Trichlorphenolbrom“ vgl. Kohn, ' Rabinowitsch, M. 48, 
350; vgl. hierzu Laukr, Am. Soc. 48, 442; Ssuknewitsch, Budnitzky, J. pr. [2] 138 [1933], 
18. Das Natriumsalz liefert beim Erw&rmen mit Jod in Aceton auf 45 — 50°, beim Kochen 
mit Jod in Benzol oder beim Aufbewahren mit Jod-Kalhimjodid-Ldaung eine amorphe Ver- 
bindung (C^HjOCl^x (vgl. E I 0, 104) (Hunter, Seyeried, Am. Soc. 48, 154). W&rme- 
tdnung bei der Einw. auf &therfreies Mamesiumjodid-&thylat CjHg • O • Mgl in Benzol: 
Tsgheunzew, Bl. [4] 86, 745. Geschwindigkeit der Umaetztmg mit Benzoylchlorid zu 
[2.4.6-Trichlor-phenyl]-benzoat bei 25° und 85°: Bernoulli, Goar, Helv. 0, 756, 757. 

Physiologiachea Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 145. — Der an Jodoform erinnemde Geruch ist noch 
wahmehmbar, wenn mit dem Dampf gea&ttigte Luit lOOOOfach verdiinnt wird (Dyson, 
Perfum. essent. OR JUc. 10, 456; C . 10201, 1122). Baktericide Wirkung: Caius, Kamat, 
Naidu, C. 10281, 1538; C., N., Jang, C. 1020 II, 56. — Das Benzoat schmilzt bei 70° 
(Bernoulli, Goar, Helv. 0, 763), bei 74° (Raipo^d, Taft, Lankklma, Am. Soc. 40, 2056). 

Natriumsalze: NaC t H*OCl 8 . Kiystalle. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol, Ather 
und Aceton (Hunter, Seyfried, Am. Soc. 43, 154). Wird beim Erhitzen auf 220° nicht ver- 
&ndert. — NaC f H t OCl. + H.O . Ist an der Luft best&ndig (H., SA — Silbersalz. Wird 
beim AbkOhlen mit Kohlenaioxyd- Ather- Gemisch fast farblos; die Farbe kehrt bei Zimmer- 
temperatur zuriiok (H., Woollett, Am. Soc. 43, 145). 

l£ethyl-[2.4.0-trichlor. phenyl]- ather, 2.4.0 -Trichlor-anisol C 7 H 5 0C1 8 = C 6 H 2 C1 3 * 
0*CH| (H 192). B. Beim Kochen von Anisol mit Uberachiissigem k&uflichem Sulfuryl- 
chlorid (Durrans, Soc. 128, 1425). Aus 2.4.6-Trichlor-phenol und Dimethylsulfat in 15%iger 
Kalilauge (Kohn, Heller, Jf. 40, 95). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin (Hlawatscr, 
M. 48, 356). D: 1,640 (Hl.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure 2.4.6- 
Trioh]or-3.5-dinitro-anisol (K., H*.). 


[9.4.0-Trichlor-phenyl] -acetat C,H 5 0,C1 3 “ C,H,Cl s -0-C0-CH s (H 192). Krystalle 
(bus Ligroin). P: 49— £1° (v. Attwbbs, Matos, A. 464, 310 Anm.). — Beim Erhitzen mit 
Aluminmmehlorid anf 130 — 160° erfolgt keine Umlagerung. 

Fhoaphors&ur«-bis-[2.4.6-triohlor-ph©nyle8ter)-ohlorid C It H 4 0,CLP = (CgHjClj • 

OLPOC1. B. Burch Erw&rmen von 2.4.6-Trichlor-phenol mit Phosnhorpentachlond m Benzol 
auf dem Waaaerbad ( A msch O tz, A. 464, 106). — Kiystalle (aus Benzol). F: 126 — 129°. — 
Zersetzt sich bei dor Einw. von Luftfeuchtigkeit . 


OH 


8.4B - T riohlor - phenol C.H.OC1,, s. nebenstende Formel. B. Beim 
Kochen von 8.4.6-Triomor-aniaol mit 66%iger BromwaaserstoffsAure in Eiaessig 
(Komr, Kbambb, Jf. 40, 161, 164). Aub diazotiertem 3.4.5-Triddor-amhn durch i 
Vuikochen mitWaaaer (Hollkmait, B. 89, 740; Agfa, D.R.P. 367362; O. Cl<_ 
10S8 n, 1254; JVA 14, 979). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 101° (Tibsotw, 

R. 48, 1068), 99-100* (Agfa), 91* (Ko., Kb.). Kp 74 ,: 271-277'' (unkorr.) (Ko„ 

Kb.). Mit Waancdampf fl&chtig (H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 
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4,5 x t0 _ * <T.). — Liefert bei der Einw. von iiberschiiaaigem Brom 3.4.5-TrichIor-2.6-dibrotn- 
pbenol (Ko., Kk.). Daa Benzoat achmilzt bei 118 — 119° (BL), 120° (Ko., Kb.). 

Methyl- t3.4.6-trichlor-phenyl] -Sther , 8.4.5-TrloUor-anlaol C 7 H.OCl, = C,H t Cl, • 
O-CH.. B. In geringer Menge beim Verkochen von diazotiertem 3.4.5-Tnchlor-2-ammo- 
anisol (Kohn, Kramer, M. 48, 161, 163). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 63*. Kp: 266* 
bis 261°. Mifc Wasserdampf fliichtig. — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefels&ure 
3.4,5-Trichlor-2.0-dinitro-aiiisol. 
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2 . 3 . 4 . 6 - Tetraohlor-phenol C g H,OCl 4 , 8 . nebenstehende Fonnel. B . Neben 
2.3.5.0-Tetrachlor-phenol beim Erhitzen von Pentaohlorbenzol mit 0,5 n-Natrium- 
methylat-Ldsung lm Rohr auf 180° (Holleman, jR. 30, 740, 747). Beim Ver- 
kochen von diazotiertem 3.4.5.0-Tetrachlor-2-amino-phenol (BureS, HaviAnovA, 

G. tel. Likdm. 0, 154; O. 1020 II, 1403). — Nadeln (aus Petrol&ther oder durch 
Sublimation). F: 110 ° (B., Ha.; Tiessens, R. 48,1068). Leicht ldslich in verd. 

Methanol, Benzol und Petrol&ther (B., Ha.). Fliichtig mit Wasserdampf (B., Ha.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,1 X 10 ~ 7 (T.). — Das Benzoat aqhmilzt bei 110° 
(H., R . 80, 748; 40, 318). 

Methyl- [2.3.4JS-tetrachlor-phenyl] -ather , 2.3.4.5-Tetrachlor-anisol C 7 H 4 0C1^ = 
C fl HCl 4 • O • CH a . B. Beim Verkochen von diazotiertem 3.4,5. 6-Tetrachlor-2-amino-anisol 
(Bures, HavlInovA, G. tel. Likdm. 0, 134; C. 1020 II, 1403). — Krvstalle (aus Methanol). 
F: 83°. UnlttSlich in Wasser, leicht ldslich in Methanol, Alkohol und Benzol. Fliichtig mit 
Wasserdampf. 

2.3.4.8-Tetrachlor-phenol C 4 H f OCl 4 , s. nebenstehende Fonnel (H 193). 

B. Bei der Einw. von Sulfurylchlond auf trocknes Natriumphenolat (Dukhans, 

Soc. 121, 45, 47). — Darst. durch Chlorienmg von 2.4.0-Trichlor-phenol in Gegen- 
wart von Jod: Kohn, Pfeifer, M!. 48, 233. — Nadeln (aus Eisessig). F: 07 — 08° 
(Holleman, R. 40, 318), 07—09° ‘(K.V Pf.), 70° (Fries, Auffenberg, B. 53, 

70; F., A . 454, 190; Tiessens, R. 48, 1068). l/nl 8 alich in Sodaldsung, leicht 
ldslich in Natronlauge (D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,2 x 10 "° (T.). 
— Liefert beim Behandeln mit iiberSchtissigem Brom in Gegenwart von Eisenpulver 2.4.5. 6 - 
Tetrachlor-3-brom-phenol (K., Pf.). Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2 . Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 145. — Das Benzoat 
schmilzt bei 108° (Holleman), bei 116° (Fries, Auffenberg; Dukhans). 

Methyl- [2.3.4.0-tetraohlor-phenyl]-ather, 2.3.4.0-Tetraohlor-anlsol C^OCL = 
C 8 HC1 4 -0*CH. (H 193). B. Beim Behandeln von 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol mit Dimethyl- 
sulfat imd Kalilauge (Kohn, Pfeifer, M. 48, 231, 234). — Prismen (aus Alkohol). F: 60°. 
Unter Atmospharendruck unzeraetzt destillierbar. — Liefert beim Behandeln mit rauchender 
Salpeters&ure 2.4.5.0-Tetrachlor-3-nitro-anisol. 

2.3.5.6- Tetraohlor-phenol C 4 H a OCl 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben OH 

2.3.4.5-Tetrachlor-phenol beim Erhitzen von Pentaohlorbenzol mit 0,5 n-Natrium- C1 . c , 

methylat-Ldsung im Rohr auf 180° (Holleman, R. 39, 740). Beim Diazotieren I J 
von 2.3.5. 6 -Tetrachlor-anilin in konz. Schwefelsaure und Erhitzen der Diazo- 
niumsalz-Ldsung auf 170 — 180® (H., R. 39, 747). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 115® 
(H., R. 39, 747; Tiessens, R. 48, 1008). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
3,3x10“° (T.). — Das Benzoat schmilzt bei 136® (H., R. 40, 318). 

Methyl- [2.3.5.0-tetrachlor-phenyl] -ather , 2.3.6.0-Tetraohlor-aniaol C 7 H 4 0C1 4 = 
C f HCl 4 *0’CH a . B. Beim Erhitzen von 2.3.4.0-Tetrachlor-l -nitro-benzol mit 0,1 n-Natrium- 
methylat-Ldeung auf dem Wasserbad (Berckmans, Holleman, R. 44, 858). Aus 2.3.5.0-Tetra- 
chlor-phenol und Dimethylsulfat in warmer alkalischer Ldsung (H., R. 39 , 747). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 88 ° (H.), 89-90° (B., H.). 7 

Pentaohlorphenol aHOCl 5 = C f Cl 8 -OH (H 194; E 1 104). B. Neben Pentachloranisol 
beim Erhitzen von Hexacnlorbenzol mit 0,5 n-Natriummethylat-Ldsung im Rohr auf 180° 
(Holleman, jR. 89, 749). Bei 80-stdg. Erhitzen von Hydrochinon mit der 50-fachen Menge 
Ohlorsulfons&ure auf 150 — 100° (Pollak, Geb aueb-Fulnegg , M. 47 , 111 , 110k Bei 1 -stdg. 
Erhitzen von Pyrogallol mit der 10-fachen Menge Chlorsulfons&ure auf 150° Oder bei 9-stdg! 

Erhitzen von Phloroglucin mit der 50-fachen Mange Chlorsulfons&ure auf 150 100° (P. 

G.-F., M. 47, 552, 554). Beim Erhitzen von Pyrogallol-disulf ons&ure- ( 4 . 6 ) oder ihrem Dichlorid 
mit Thionylchlorid im Rohr auf 100 ° bzw. 130° (P., G.-F., M. 47, 543, 550, 557). — Krvstalle 
(aus Alkohol oder durch Sublimation). F: 186® (H.), 189° (P., G.-F., M. 47 , 110 , 553 ) Elektio- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,5x10“° (Tiessens, R. 48, 1008). — Pfeyaio- 
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logischea Verbal ten: J. Boedlkr, in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. II [Beriin-Leipzig 1932], S. 146. 

Methyl-pentachlorphenyl-ather, 2.8.4.5.0-Pen tachlor-anisol C 7 H 3 0C1 6 = C B C1 § • 0 • 
CH 3 (H 195). B. Neben Pentachlorphenol beim Erhitzen von Hexachlorbenzol mit 0,5 n-Na- 
trhimmethylat-LOaung im Rohr auf 180° (Holleman, B. 89, 749). Beim Erhitzen von Penta- 
ch lomitrobenzol mit 0,ln-Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Berckmans, Hol- 
leman, B. 44, 859). Durch Methylierung von Pentachlorphenol mit Diazomethan Oder mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge (Pollak, Gebauer-Fulnegg, M. 47, 116). — Nadeln (aus 
Alfcohol). F: 104 — 105° (B., H.), 106,5° (P., G.-F.). 

Chlormethyl-pentaohlorphenyl-ather C 7 H 3 OCl a = C a Cl a *OCH 3 Cl. B. Beim Er- 
hitzen von Aniaot -sulf ochlorid- (4 ) mit Thionylchlorid im Rohr auf 250° (Pollak, Rudich* 
if, 48, 214, 223). — Krystalle (aus Eisessigj. F: 214°. Sublimierbar. UnlOslich in Alkohol 
und Ligroin, schwer lftafich in Ather, loalich in warmem Chloroform, Benzol, Aoeton und 
Easigeater und in kaltem Schwefelkohlenstoff und Xylol. — Bleibt beim Kochen mit w&6r. 
Ammoniak oder Kalilauge unverandert. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 
200° Pentachlorphenol. [Materne] 


c) Brom-Derivate des Phenols. 

2-Brom-phenol, o-Brom-phenol C 6 H 5 OBr = C a H 4 Br-OH (H 197; E 1 104). B. Aus 
Phenol und Btom in Pyridin bei 0°, neben 4-Brom-phenol und 2.4.6-Tribrom-phenol; Aus- 
beute: 64% (Skraup, Beifuss, B. 00, 1077). Aus Phenol und Natriumhypobromit in verd. 
Natronlauge unter Kiihhing; Ausbeute 62,5% (Sk., B.). Neben 4-Brom-phenol beim Be- 
handeln von Phenol mit 0,5 Mol N. N'-Dichlor-hamstoff und 1 Mol Kaliumbromid in Wasser 
(LighoschErstow, 3E^01, 1025; C . 19801, 1294). — fkivst. Aus Phenol -disulfons&ure- (2.4) 
durch Einw. von Brom in Natronlauge und folgende Wasserdampfdestillation (Huston, 
Ballard, Org. Synth. 14 [1934], 14). 

Liefert beim Schiitteln mit Wasserstoff in Kalilauge in Gegenwart von Nickel Phenol 
(Kklbkr, B. 64, 2259); Geachwindigkeit dieser Reaktion : K. Geschwindigkeit der Reduktion 
durch Jodwa88erstoff in Eiseasig bei 78°: Shoesmith, Hetherington, Slater, Soc . 126, 
1319. Geschwindigkeit der Bromierung in w&flr. LOsung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Bei 
der Einw. von Natriumnitrit und verd. Minerals&uren entsteht 2-Brom-4-nitroeo-phenol (Syst. 
Nr. 071) (Hodgson, Moore, Soc. 127, 2262). Gber das Mengenverh&ltnis von 3-Brom-salicyl- 
aldehyd und 3-Brom-4-oxy-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform in 
Natronlauge nach Remer-Tiemann vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc. 1929, 1641. 2-Brom- 
phenol gibt beim Erhitzen mit 2-Chlor-benzoeaaure in Natriummethylat-L6sung bei Gegen- 
wart einer Spur Kupferpulver auf ca. 160 — 220° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
konz. Schwofels&ure auf dem Wasserbad 4-Brom-xanthon (Syst. Nr. 2467) (Dhar, Soc. 117, 
1070). — Naohweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazonhimchlorid und spektroskopische 
Untersuchung von schwach alkanschen Ldsungen des entstehenden Farbstoffs: Wales, 
Palkin, Am. Soc. 48, 812. — Pb(0*C a H 4 Br) 3 + HOPb*0*C0‘CH a . B. Beim Behandeln 
von 2-Brom-phenol mit basischem Bleiacetat in Wasser bei 35° (Gibson, Matthews, Soc. 
1928,601). Niederachiag. Beginnt bei 255° zu schmelzen und verkohlt bei weiterem Erhitzen. 
Schwer ldslicb in Chloroform, Alkohol und OlivenSl. Loslich in warmer Natronlauge unter 
Zeraetzung; leksht lOrfich in verd. Essigsaure. 

Methyl- [2 -brom -phenyl] -ather, 2-Brom-aniaol C 7 H 7 OBr = C 4 H 4 Br*0*CH 8 (H 197)* 
B. Beim Behandeln von 2-Biom-phenol mit Dimethylsulfat in verd. Kalilauge (Shoesmith, 
Connor* Soc. 1887, 2233; Doran, Am. Soc. 61, 3449). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Brom auf Anisol in Gegenwart von,Eisen (Pfeiffer, Wizingbr, 
A. 14 10)1 — Kp**: 220° (Brand, HoffwIann, B. 68, 816); Kp n : 90—91° (Br., Kranz, 

J.pr. [2] 116, 155). Df: 1,5018; nj; 1,5669; n?: 1,5725; njj: 1,5870 (Br., Kr.). — Die 
Magneaiumverbindung gibt beim Behandeln mit Tellurtetrachlorid in absol. Ather unter 
Ktinlung, nachfolgenden Zersetzen mit Wasser und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit 
KaUumjodid in medender w&Briger Ldsung Tri8-[2-methozy-phenyy-telluroniumjo<Bd imd 
2.2 / -Dimethoxy-diphenyltelltirdibromid (Syst. Nr. 553) (Lederer, B. 68, 2343). Bei der 
Einw. von TeUurdibromid auf die Magneaiumverbindung in absol. Ather unter Kuhhmg 
entetehen 2 . 2 ^Dimethoxy^phenyltellu^id und a ^-Dimethoxy-dnjhenyl (Ls.,B 6S, 712). 
2-Brom-aniaol iribt beim Erhitzen mit 2-Amino-benraldehyd in Nitrobenzol bei Gegenwart 
too 8oda wenig Kupferpulver auf 220® 2 '-Methoxy- 2- formyl -diphenyla nun (Jesses , 
JtwH W bch, An. Soc. 60, 1146). — EinfluB auf den Schwefelstofiweolisel des Hundes. 
Coombs, Hb lb, Biockm.J. SO, 610, 611. 
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[/?-Brom-&thyl] - [2 -brom -phenyl] -ather C 8 H 8 OBr 2 = C 6 H 4 Br • 0 • CH 2 • CH 8 Br (H 197). 
Nadefn Oder Bl&ttchen (aus Petrolather). F: 35—36° (v. Auwers, A. 415, 148). 


8-Brom-phenol, m-Brom-phenol C 6 H 5 OBr = C.HPr'OH (H 198; E I 105). Zur 
Darstellung aus 3-Brom-anilin durch Diazotieren und Verkochen vgl. Doran, Am . Soc. 61, 
3448. — Kp: 237° (Sedgwick, Turner, 80 c . 121, 2261); Kp 12 : 125—127° (Shoesmith, 
Hetherington, Slater, 80 c . 125, 1318). — Gibt bei der Einw. yon 2 Mol Brom in Eis- 
essig 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol, 2.3.4-Tribrom-phenol und 2.4.5-Tribrom-phenol (Hodgson, 
Walker, Nixon, Soc. 1988, 1054; vgl. Kohn, Strassmann, M. 45, 602; K., Sussmann, 
M. 46, 575). Bei der Nitrierung mit Natriumnitrat und verd. Schwefels&ure erhalt man 
3-Brom-4-nitro-phenol und wenig 5-Brom-2-nitro-phenol (Hodgson, Moore, Soc . 1926, 157). 
Mit rauchender Schwefels&ure (27% SO a -Gehalt) und Salpetersaure (D: 1,5) entstehen je 
nach den Bedingungen 3-Brom-2-nitro-phenol, 3-Brom-dinitrophenole und als Endprodukt 

3- Brom-2.4.6-trinitro-phenol (Ho., M.). Bei der Einw. von 90,5% iger Salpefcers&ure in Eis- 
essig entstehen 5-Brom-2.4-dinitro*phenol und wenig 5-Brom-2-nitro-phenol (Ho., M.). Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 120° und folgenden Behandeln mit Salpeterschwefel- 
s&ure erhalt man 5-Brom-3.4.6-trinitro-phenol-sulfonsaure-(2) und andere Produkte (Ho., 
M., 80 c. 1926, 161; 1929, 2918). 3-Brom-phenol gibt beim Erhitzen mit Chloroform und 
einer Mischung von gelOschtem Kalk und Soda in Wasser 4-Brom-salicylaldehyd und 2- Brom - 

4- oxy-benzaldehyd (Ho., Jenkinson, Soc. 1927, 1740, 3041); iiber das Mengenverh&ltnis 
zwischen diesen Aldehyden bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform in Natronlauge 
vgl. Ho., J., Soc. 1929, 469, 1641. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit 20%iger Natronlauge entsteht 4.5-Dibrom-salicylaldehyd (Ho.. 
J., Soc. 1928, 2278). 

Methyl- [3-brom-phenyl]- ather, 3-Brom-anisol C 7 H 7 OBr ~~ C 6 H 4 Br*OCH 3 (H 198). 
Kp^: 214° (Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2233). 

Athyl- [3-brom-phenyl] -ather, 3-Brom-phenetol C 8 H 8 OBr ~ C 6 H 4 Br-0*C 2 H 6 . B. 
Aus 3-Brom-phenol und Diathylsulfat auf dem Wasserbad (Doran, Am. Soc. 51, 3449). 

Kp: 228—231°. 


4-Brom -phenol, p-Brom-phenol C 6 H 5 OBr = C 6 H 4 Kr-OH (H 198; E I 105). B . Als 
Hauptprodukt bei der Bromierung von Phenol in wafir. Sodalosung (Tischtschenko, 3K. 60, 
158; 6 . 192811, 767). Neben 2-Brom-phenol beim Behandeln von Phenol mit 0,5 Mol 
N.N'-Dichlor-hamstoff und 1 Mol Kaliumbromid in Wasser (Lichoscherstow, VK. 81, 1025; 
C. 1980 1, 1294). Bei tropfenweiser Zugabe von 1 Mol Brom zu einer Mischung von Phenol 
und Chinolin in konz. Sohwefels&ure hnd Eisessig unter Eiskiihlung (Rosenmund, 'Kuhnhenn, 
Lesch, B. 60, 2043). — F: 64° (Ti.). Kp: 238° (Sidgwick, Turner, Soc. 121, 2261). 
Absorptionsspektrum der Ldsungen in Alkohol und Natriumathylat-Losung : Ley, Ph. Ch. 
94, 412, 

4-Brom-phenol liefert bei der Hydrieruhg bei Gegenwart von Palladium-Caleiuinearbonat 
in 5%iger methylalkoholischer Kalilauge Phenol und 4.4'-Dioxy-diphenyl (Busch, Schmidt, 
B. 62, 2618). Geschwindigkeit der Reduktion durch Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° und 
78°: Shoesmith, Hetherington, Slater, Soc. 125, 1319. Beim Einleiten von 2 Mol mit 
Kohlendioxyd verd. Chlor in eine Losung von 4-Brom-phenol in Eisessig unter Kiihlung 
entsteht 2.6-Dichlor-4-brom phenol (Kohn, Sussmann, M. 46, 584; K., Domotor, M. 47, 
222). Geschwindigkeit der Bromierung in wafir. Lhsung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Beim 
Behandeln von 4-Brom-phenol in Natronlauge mit 2 Mol Jod in Kaliumjodid- Losung entsteht 
4-Brom-2.6-dijod-phenoI (K., Su., M. 46, 589). Spaltet bei 2— 4-stdg. Erhitzen mit methyl- 
alkoholisch-w&flriger Natronlauge im Rohr auf 180° 4% Brom ab (K. H. Meyer, B. 64, 
2273; M., Priv.-Mitt,). Bei der Einw. von Natrium und fliissigem Ammoniak entsteht die 
berechnete Menge Natriumbromid Pains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578). Beim Erhitzen 
von 1 Mol Silicramtetrachlorid mit 4 Mol 4-Brom-phenol auf 150° erhalt man Orthokiesel- 
s&ure-tetrakis-f4-brom-phenylester] (S. 186); mit 2 Mol 4-Brom-phenol bilden sich auBerdem 
Trii-[4-brom-phenoxy]-siliciumchlorid und andere Produkte ( Jorg, Stetter, J. pr [21 
117, 308). W&rmet6nung bei der Einw. auf atherfreies Magnesium jodid-&thylat in Benzol: 
Tsghelinzew, Bl. [4] 35, 745. Geschwindigkeit der Reaktion mit der Aquimoiekularen 
Mange Benzoylchlorid bei 25°: Bernoulli, Goar, Helv. 9, 757. 4-Brom-phenol liefert 
beim Erhitzen mit 2 Chlor-benzoesaure in Natriummethylat-Losung in Gegenwart einer 
Spur Kupf erpulver auf 160—220° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz Schwefel- 
n&axe auf dem Wasserbad 2-Brom-xanthon Phar, Soc. 117, 1069). Beim Erhitzen mit 
3-Methvl^thalEiiifeanhydrid in Tetrachlorkthan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
115—130° erhUt man hOherschmelzende 3-Methyl-2-[5-brom-2-oxy-benzoyl]-benzoee&ure 
wenig 5-Brom-8-oxy-l -methyl-anthrachinon und andere Produkte (Hayaski, Soc 1927 2525)' 



Bactericide Wirkung: Cooper, Woodhouse, Biochem.J. 17, 601. EinfluB auf den 
Stoffwechsel des Kaninchens: Rhode, H . 124, 25; vgl. H. Staub in J. Houben, Port- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 75. — Nachweis durch 
Kupphmg mit 4 - Nitro - benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische Untersuchung von 
schwach alkalischen Ldsungen des entstehenden Parbstoffs: Walks, Palkin, Am . Soc . 48, 
812. Gibt mit /1-Benzoyl-acrylsaure in konz. Schwefelsaure eine orangerote Farbung (Catte- 
lain, J . Pharm, Chim. [8] 5, 374; C. 1927 II, 143). 


Methyl- [4-brom-plienyl] -ather, 4-Brom-anisol C 7 H 7 0Br=C e H 4 Br'0*CH3 (H 199; 
E 1 105). B . Durch Erhitzen von 4-Brom-phenol mit p-Toluolsulfons&ure-methylester in 
10%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1728). Neben 
anderen Produkten bei der Bromierung von Anisol in Gegenwart von Eisen (Pfeiffer, 
Wizinger, A. 461, 145) oder beim Behandeln von Anisol mit Bromnitromethan bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Sherrill, Am. Soc. 46, 2756). Beim Einleiten 
von 1 Mol Bromdampf in eine w&Br. Ldsung von p-Anisolsulfons&ure (Meldrum, Shah, 
Soc. 123, 1984). — Kpi„: 89—90° (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 160). D*: 1,4569; i£: 
1,5651; ng: 1,5605; nS: 1,5746 (Brand, Kr.). 

Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium -Calciumcarbonat in 5%iger 
methylalkoholischer Kalilauge Anisol und 4.4'-Dimethoxy-diphenyl (Busch, Schmidt, B. 
62, 2618). Geschwindigkeit der Bromierung in Gegenwart von Bromwasserstoffs&ure in ca. 
50%iger Essigs&ure bei 20°: Bbadpteld, Jones, Orton, Soc. 1929, 2816. Einw. von 
TeUurtetrachlorid in Chloroform: Morgan, Kellett, Soc. 1926, 1087. Spaltet bei 4-stdg. 
Erhitzen mit methylalkoholisch - waBriger Natronlauge im Rohr aid 180° 5% Brom ab (K. H. 
Meyer, B. 64, 2273). Beim Erhitzen mit Phenol in Gegenwart von Kaliumhydroxyd und 
wenig Kupferpulver auf 235° entsteht 4-Methoxy-diphenylather (Syst. Nr. 555) (Harington, 
Biochem. J. 20, 310). — E influ B auf den Schwefelstoffwechsel des Hundes: Coombs, Hele, 
Biochem.J. 20, 610, 611. 

Athyl- [4 -brom -phenyl] -ather, 4 - Brom - phenetol C 8 H a OBr *= C e H 4 Br-OC a H 5 
(H 199; E I 105). Geschwindigkeit der Bromierung in Gegenwart von Bromwasserstoffs&ure 
in ca. 50%iger Essigs&ure bei 20°: Bradfield, Jones, Orton, Soc. 1929, 2816. 

(j?-Brom-athyl]-[4-brom-phenyl]-ather C 8 H 8 0Br 2 =C s H 4 Br-0*CH a -CH 2 Br (E 1 105). 
B. Beim Kochen von 4-Brom-phenol mit Athylenbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Rind- 
fusz, Ginnings, Harnack, Am. Soc . 42, 162). — Kp le : 165° (R., G., H.). — Liefert beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid 5-Brom-cumaran (R., G., H.). Zersetzt sich beim 
Erhitzen mit Alkalilauge (PowEll, Adams, Am. Soc . 42, 649). 

lBopropyl-[4-brom-phenyl]-ather C a H n 0Br = C 6 H 4 Br‘0*CH(CH 8 ) a (H 200). B. 
Beim Kochen von 4-Brom-phenol mit Isopropyljodid in Natriumisopropylat-Ldsung (Brad- 
ley, Robinson, Soc. 1926, 2361 ) oder in Aceton in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Birosel, 
Philippine J. Sci. 34, 167 ; C. 1928 1, 1024). — Gibt bei langerer Einw. von Brom in Chloro- 
form [a-Brom-iflopropyl]-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ather (Bir.). Geschwindigkeit der Bromierung 
in Gegenwart von Bromwasserstoffs&ure in ca. 50 %iger Essigs&ure bei 20°: Bradfield, 
Jones, Obton, Soc. 1929, 2816. 

[0-Brom-allyl] - [4-brom-phenyl] -ather C 9 H 8 OBr 2 — C a H 4 Br • 0 • CH a • CBr : CH a . B. 
Beim Eintragen von Glycerintribromhydrin in eine Lbsung von 4-Brom-phenol in heifier 
Natriumathylat-Ldsung (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 654). — Kp aa : 171°. D£: 1,719. 
ng: 1,587. — Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge Propargyl-[4-orom-phenyl]-ather. 


Propargyl - [4 - brom - phenyl] - ather C 9 H 7 0Br == C*H 4 Br* 0 • CH a * C : CH. B. Aus 
[0-Brom-ailyl] - [4-brom-phenyl] -&ther beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (Powell, Adams, 
Am. Soc. 42, 654). — Kp^: 144°. D£: 1,468. ng: 1,567. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 
254 — 266° oder in siedendem Diisoamylather unter Bildung teeriger Produkte. 

4-Brom-diphenylather CJI a 0Br = C # H 4 Br*0*C 6 H 5 (E I 105). B. Beim Erhitzen 
von 1 .4-Dibrom-benzol mit Phenol und Kaliumhydroxyd in Gegenwart von etwas Kupfer- 
pulver auf 220° (Krause, Weinberg, B. 62, 2235; vgl. Kr., Schlottig, B. 58, 430 Anm.). — 
Erstarrt beim Ankiihlen zu Krystallen. F: 18° (Kr., Wei.). Kp 18 : 165,5® (Kr., Wei.). Dl v : 
1,4225; ng 1 : 1,6022; ng* 1 : 1,6088; ng’ 1 : 1,6258; ng 1 : 1,6411 (Kr., Wei.). 

4.4'-Dibrom-diphenyl&ther C 12 H 8 OBr« = (C*H 4 Br) a O (H 200; E I 105). B. Beim 
Diazotieren von 4'-Brom-4-amino-diphenyl&ther, Uberfuhren in das Diazoniumperbromid 
und nachfolgende Zersetzung, mit heiflem Eisessig (Lb FAvre, Saunders, Turner, Soc. 
1927, 1171). — F: 60,5°. Kp^: 210°. — Beim Erhitzen mit iiberschiissiger Salpeters&ure 
(D: 1,5) auf 100° entsteht 4 . 4 -Dibrom-2.2'-dihitro-diphenylather. Gibt bei der Einw. von 
Kaliumnitrat und konz. Schwefels&ure in Eisessig bei 100® 4.4 , -Dibrom-2-nitro-diphenyl&ther. 


[0-Oxy-ttthyl]- [4 - brom - phenyl] - ather CJ^O a Br == _C 8 H 4 Br-0 *CH a 
eim Kochen von 4-Brom-phenol mit Athylenchlorhydrin m Natnum&thylat- 
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Firsz, Ginnings, Harnack, Am . Soc. 42, 163). — F: 49 — 50°. Kp 10 : 184°. — Gibt beim 
Behandeln mit Phosphorpentoxyd in siedendem Benzol 5-Brom-cumaran. 

[y-Oxy-propyl]-[4-brom-phenyl]-ather C 9 H n 0,Br = C e H 4 Br* O • CH t *CH t • CH f • OH. 
B. Beim Kochen von 4-Brom-phenol mit Trimethylenchlorhydrin in Natrium&thylat-Ldsung 
(Rindfusz, Ginnings, Harnack, Am. Soc . 42, 162). — Fliissigkeit. Kp 48 : 206°. D* 4 : 1,44. 
n‘{?: 1,563. — Beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkehlorid erhalt man gennge Mengen 6-Brom- 
chroman. 


Bis- [4 (P)-brom-pbenoxy] -bromaoetylbromid C 14 H 8 0 8 Br 4 = (C 4 HJ3r • 0)gCBr *COBr. 
B. Aus Diph< 'noxyacetylchlorid und Brom in Chloroform (Scheiblbr, Baumann, B. 02, 
2063). — Nadeln (aus Petrolather). F: 63°. 

Fumarsaure - bis - [4 - brom - phenylester] , Bis - [4 - brom - phenyl] - fUmarat 
C l4 H 10 O 4 Br l = C 4 H 4 Br • 0 * CO * CH : CH • CO • O • C e H 4 Br. B. Aus Fumara4uredichlorid und 
4-Brom-phenol (Anschutz, B . 00, 1321). — Nadeln (aus Chloroform). F: 174°. — Gibt 
beim Erhitzen auf 240 — 245° 4.4'-Dibrom-stilben, Kohlendioxyd und Kohlenpxyd. 

4 - Brom - phenoxyessigsaureathylester C 10 H n O 8 Br = C 4 H 4 Br-0*CH t *C0.*C 1 H s 
(H 201). B . Aus 4-Brom-phenol und Chloressigsaureathylester in Natrium&thylat-LOsung 
(Powell, Adams, Am. Soc. 42, 656). 


4-Brom-phenoxy essigsaure-amid C 8 H 8 O.NBr = C 4 H 4 Br • O • CH t • CO • NH.. B. Beim 
Stehenlassen des Athylesters in mit Apimoniak ges&ttigtem 80%igen Alkohol (Powell, 
Adams, Am. Soc . 42, 656). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148--149®. 

Trimethyl - [6 -(4 - brom - phenoxy) - athyl] - ammoniumhydroxyd C 11 H 14 O t NBr = 
C 6 H 4 Br • O • CH 2 • CH* • N(CH 8 ) 3 • OH. — Bromid C n H 17 ONBr r B. Bei l&ngerem Erhitzen 
von |j?-Brom-athyl]-t4-brom-phenyl]-ather mit iiberschussiger methylalkoholischer Trimethyl- 
amm-Loning im Rohr auf 100° (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 649). — Krystalle (aus 
Methanol und Ather). 


Sqhwefelsaure - mono - [4 - brom - phenylester] , Mono - [4 - brom - phenyl] - sulfat 
C 4 H 6 0 4 BrS = C 6 H 4 Br*0 S0 3 H. — Kaliumsalz. B. Beim Behandeln von 4-Brom-phenol 
mit Chloraulfonsaure in Gegenwart von Pyridin in Chloroform und folgenden Umsetzen 
mit Kalilauge (Neuberq, Wagner, Bio. Z. 101, 497, 499). Blattchen (aus Wasser). Leicht 
ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol, unldslich in Ather und anderen indifferenten Mitteln. 
Wird in waftr. Ldsung durch Takadiastase in Gegenwart von Calciumcarbonat bei 35—37° 
in 4-Brom-phenol und Kaliumdisulfat gespalten. 

Phosphorsaure-mono-[4-brom-phenylester], Mono- [4-brom -phenyl] -phosphat 
C 4 H € 0 4 BrP = C # H 4 Br • O • PO,H 8 . B. Bei l&ngerem Erhitzen von Phosphors&ure-mono- 
phenylester mit Brom in Chloroform auf dem Wasaerbad (Zetzsche, Nachmann, Hdv. 9, 
427). Beim Kochen von Phosphorsaure-monophenylester-dichlorid mit Brom in Chloroform 
und Eintragen des Reaktionsprodukts in uberschiissige Alkalilauge (Z., N.). — Bl&ttchen 
(aus Chloroform). F: 161°. Leicht ldslich in siedendem Ather, Chloroform und Alkohol, 
schwer in Wasser. — Wird aus der w&Br. Ldsung durch Salzsfture gef&llt und durch Kochen 
mit konz. Salzsaure verseift. 


Fhosphorsaure - bis - [4 - brom - phenylester] , Bis - [4 - brom - phenyl] - phosphat 
C ll H 9 0 4 Bj^P = (^H^r-O^OjH. B. Bei 3-t&gigem Erhitzen von Phosphors&ure-diphenyl- 
ester mit Brom in Chloroform auf dem Wasaerbad (Zetzsche, Nachmann, Hdv. 9, 428). — 
Nadeln (aus Wasser oder Chloroform). F: 199 — 201°. Etwas schwerer ldslich ala die voran- 
gehende Verbindung. 

Orthokiesels&ure - tetr&kis -[4 - brom - phenylester] , Tetrakis- [4-brom -phenyl] - 
orthosilioat C u H 14 0 4 Br.Si = (C 4 H 4 Br O) 4 Si. B. Beim Erhitzen von 4 Mol 4-Brom-phenol 
mit 1 Mol Siliciumtetrachlorid auf ca. 150° (J5rg, Stetter, J.pr. [2] 117, 308). — Kp lt : 
356°. Zeigt ahnliche Eigenschaften wie Tetraphenylorthosilioat. Wird am Lioht bald rot. 

Tris-[4-brom-phenoxy] -silioiumohlorid, Chlorsilioium • tris - [4- brom-phenolat] 
^M^iiOiClBr 3 Si = (C f H 4 Br‘QU3iCl. B. Beim, Erhitzen von 2 Mol 4- Br6m -phenol mit 1 Mol 
Smciumtetrachlorid auf ca. 150°, neben anderen Produkten (J5rg, Stetter, J. pr. [2] 117 
308). — Kpoa. i4* — 320°. Zeigt &hnliche Eigenschaften wie ChloT nilifth u p -fri phen^ lat. 
Wird am Licht bald rot. 


3-Fluor-2-brom-phenol C 4 H,OFBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
aufeinandeifokeiide Einw. von rauchender Schwefels&ure (27% SO.) und Brom auf 
(S-Fluor-phehol und Hydrolyse des Reaktionsprodukts im Waasezdampf - Strom 
Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1636). — Erstarrt nicht bis —20°. Kp*- 128° 
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— Gibt beim Erhitzen mit Chloroform und Natronlauge 4-Fluor-3-brom-saiicylaIHp>hvd and 

2- Fluor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd. 

8- Clilor-S*brom* phenol C f H 4 OClBr, s. nehensfebende. Formel. Liefert OH 
beim Erhitzen mit Chloroform und einem Gejnisch von geldechtem Kalk und 
Soda in Wasser 4-Chlor-3-brom -aalicy laldeh yd und 2-Chlor-3-brom-4-oxy-benz- I I Pl 
aldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1828, 2275; H., Nixon, Soc. 1029, 1637). 

8-Chlor-2-brom-anisol C 7 H 6 0ClBr = C 6 H s ClBr*0*CH 3 . B. Durch Diazotierung von 

3- Chlor-2-aifuno-ani8ol und Behandlung dea Diazoniumsalzes mit Kupfer(I)-bromid nach 
Sandmeyer (Hodgson, Kershaw, Soc . 1928, 192). — Tafeln. F: 50°. 

4-Chlor-2-brom-anisol C 7 H e OClBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Einw. von Kupfer(I)-bromid und Kaliumbrom id-Losung auf diazotiertes 4-Chlor- 
2-amino-anisol bei 60—70° (Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 206). — Nadein (aus 
Ligroin). F: 29—30°. Kp lt : 127—130°. DJ°: 1,6170. ng- 1 : 1,5803; nj^ 1 : 1,5859; 
np' 1 : 1,6008. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, Xylol und Aoeton, 
schwer in kaltem Ligroin. 1st mit Wasserdampf fluchtig. 

6- Chlor-8-brom -phenol C 4 H 4 OClBr, a. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von 5-Chloi#2.3.4.6-tetrabrom<phenol mit Aluminiumchlorid in Benzol 
auf dem Wasaerbad, neben wenig Brombenzol (Kohn, Zandmann, Jf. 47, 368). 

Aus 5-Ch lor- 3-amino-phenol nach Sandmeyer (Hodgson, Wignall, Soc. 1926, c 
2079). — Nadein (aua PetrolAther). F: 70° (H., W.), 68—69° (K., Z.). Kp—: 266—260® 
(K., Z.). — Die Ldsung in Eiaessig liefert beim Einleiten von mit Kohlen lioxyd verd. Chlor 
unter Kuhlung 2.4.5.6-Tetrachlor-3-brom.phenol (K., Z.). Bei der Einw. von 1 Mol Biom 
in Eiaessig unter Kuhlung entsteht 5-Chlor-3.4-dibrom-phenol (K., Z.). Beim Erwarmen 
der Ldsung in 10%iger Kalilauge mit Jod-Kaliumjodid-Ldsung erh&lt man 5-Chlor-3-brom- 
2.4.6-trijod-phenol (K., Z.). Beim Behandeln mit Salpetereaure (D: 1,52) zuletzt bei 70° 
entsteht 5-Chlor-3-brom-2.4.6-trinitro-phenol (K., Z.). 

6-Chlor-8-bpom-anisol C 7 H 4 OClBr = C a H 8 ClBr*0*CH 3 . B . Beim Erhitzen von 
5-Chlor-3-brom-phenol mit Dimethvlsulfat und waBr. Kalilauge auf dem Wasaerbad (Kohn, 
Zandmann, AT. 47, 368). Aus 5-Chlor-3-amino-anisol nach Sandmeyer (Hodgson, Wignall, 
Soc . 1926, 2078). — Priamen (aua verd. Alkohol), Kryatalle (aua Petrolather). F: 33° (H., 
W.), 31,6® (K., Z.). Kp 749 : 238 — 240° (K., Z.). — Bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
a&ure bei Zimmertemperatur entsteht 3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-aniaol (K., Z.). Beim 
Behandeln mit rauchender Salpetereaure (D: 1,52) und konz. Schwefelsaure bei 50° erhalt 
man 5*Chlor-3-brom-2.4.6-trinitro-anisol (K., Z.). 

[6-Chlor-8- brom -phenyl] -ace tat C 8 H g 0 3 ClBr = C 4 H 3 ClBr*0*C0*CH 3 . Nadein (aus 
Alkohol). F: 46° (Hodgson, Wignall, Soc. 1926, 2079). 

2-Chlor-4-brom-phenol C 6 H 4 OClBr, a. nebenstehende Formel. B. Beim 0H 
Kochen einer Ldsung von 2-Chlor-4-brom-anisol in Eiaessig mit 66%iger Brom- 
wasseratoffs&ure (Kohn, Sussmann, Jf. 48, 197). Beim Kochen von 6-Chlor- • "*V C1 
2.4-dibrom-phenol mit Zinkstaub und Eiaessig (K., S., Jf. 48, 196). — Nadein 
(auB Wasser). F: 47°. Kp^: 232 — 235°. — Gibt beim Erwarmen mit Jod-Kalium- 


L 


Br 


jodid- Ldsung in verd. Natronlauge 6-Chlor-4-brom-2- j od-phenol . Beim Behandeln 
mit Sa lpetere&ure (D: 1,4) in der K&lte entsteht 6-Chlor-4-brom-2-nitro-phenol. 

2-Chlor-4-brom-anisol C 7 H fl OClBr = C i H 3 ClBr , 0*CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
2-Chlqr-anisol mit 1 Mol Phosphorpentabromid im Salzwasserbad (Kohn, Sussmann, Jf. 
48 , 197). — Nadein (aus Alkohol). F: 70°. Kp 748 : 241—248°. 
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4.6- Diohlor-9'brom-phenol C«H,OCl,Br, s. nebenstehende Formel (H 201). 0H 

Liefer t bei lingerem B ehandeln mit sehr verd. Brom -Kaliumbromid- Ldsung 

4.6- Diehlor-2.6-aibrom-oyolohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. Nr. 620) (Kohn, Suss- 
mann, M. 46 , 592). 

4 . 6 - Diohlor-S-brom-anisol C^B,OCl.Br = C,H,Cl,Br O CH s . B. Aus 

4.6- Dichlor-2-brom-phenol und DimethylsuUat in alkal. Ldsung, zuletzt auf 
dem Wanerbad (Kohn, Sussmann, M. 46, 590). - Nadein (aus verd. Alkohol). F: 65». 
Kp. 258—258°. — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure und konz. Schwefel- 
aAure unt er KOh^ung 4.6-Dichlor-2-brom-3.5-dinitro-anisol. 

2.6- Diohlor-4-brom-phonol C 4 H 3 OCl 3 Br, s. nebenstehende Formel (H 202; 

E I 106). A Beim Einleiten von 2 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor in erne Cl . 
TiWnniir Von 4-Biom-phenol in Eiaessig unter Kiihlung (Kohn, Sussmann, Jf. 

K., Jf. 47, ST- Nadein (aus verd. Alkohol). F: 68°; 

Kpm! 264—266° unt er geringer Zersetzung (K., S.). — Eme Suspension in viel 
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Wasser liefert beim Einleiten vonChlor 2.4.6-Trichlor-6-brom-cyclohexadien-(1.4)-an-(3) (Syst. 
Nr. 620) (Lauer, Am. Soc. 4 8, 449). Beim Behandeln mit sehr verd. Brom-Kaliumbramid - 
Ldsung entsteht 2.4-Dichlor-6.6-dibrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (K., S.). Liefert beim 
gelinden Erwarmen mit uberschiissigem Brom und Eisenpulver 2.6-Dichlor-3.4.5-tribrom- 
phenol (K., D.). 

2.6-Dichlor-4-brom-anisol CTHgOClaBr = C fl H a Cl 2 Br • 0 • CH 3 . B. Beim Erhitzen yon 

2. 6-Dichlor-4- brom -phenol mit uberschiissigem Dimethylsulfat und w&flr. Kalilauge auf dem 
Wasserbad (Kohn, Sussmann, M . 46, 585). — Krystalle (aus Alkohol). F: 68—69°. Kp^: 
250 — 255°. — Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure entsteht 2.6-Dichlor-4-brom- 
3 . 5- dinitro-anisol . 
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2.4.6 - Trichlor - 3 - brom - phenol C fl H 2 OCl 3 Br, s. nebenstehende Pormel 
(H 202; E 1 106). B . Zur Bildung aus 2.4.6-Tricmor-6-brom-cyclohexadien-(1.4)- 
on-(3) und konz. Schwefelsaure nach Benedikt (M. 4, 235) vgl. Kohn, Rabino- 
witsch, M. 48, 351. Reinigung iiber den Methy lather: K., R. — Nadeln (aus 
verd. Essigsaure). F: 76° (korr.). 

2.4.6- Trichlor-3-brom** anisol C 7 H 4 OCl 3 Br = C 4 HCl 3 BrOCH 3 . B. Aus 2.4.6-Tri- 
ehlor-3-brom-phenol und Dimethylsulfat in alkal. Losung (Kohn, Rabin o witsch, Jf. 48, 
351). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64 — 65° (korr.). Kp 754 : 285 — 290°. — Gibt bei 
gelindem Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 2.4.6-Trichlor-5-brom-3-nitro-anisol. 

3.4.5.6 - Tetraohlor-2 -brom - anisol C 7 H 3 OCl 4 Br, s. nebenstehende Pormel. 

B. Aus 3.4.5.6-Tetrachlor-2-amino-anisol durch Diazotieren in sohwefelsaurer 
Losung und Erwarmen des Diazoniumsalzes mit Kaliumbromid und Kupfer- 
pulver (Bure§, HaviAnovA, C. fel. Mkdm. 9, 154; C. 1920 II, 1403). — Nadeln 
(aus Methanol). F; 120°. Leicht ldslich in Chloroform, Methanol, Alkohol und 
Benzol. Mit Wasserdampf fliichtig. 

2.4. 5.6 - Tetrachlor-S -brom -phenol C-HOCl 4 Br, s. nebenstehende Formel 
(E 1 106). B . Beim Erwarmen von 2.3.4.0-Tetrachlor-phenol mit uberschiissigem 
Brom in Gegenwart von Eisenpulver (Kohn, Pfeifer, M . 48, 235). Beim Ein- 
leiten von 3 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor in eine LOsung von 5-Chlor- 
3-brom-phenol in Eisessig unter Kiihlung (K., Zandmann, M. 47, 372). — 

Krystalle (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Hlawatsch, M. 48, 235). F: 197° 

(korr.) (K., Pf.). D: 2,287 (Hl.). 

2.4.5.6 - Tetraehlor - 3 - brom - anisol C^OC^Br = C 6 Cl 4 Br-0-CH 3 . B s Beim Er- 
warmen von 2.4.5.6-Tetrachlor*3-brom-phenol mit Dimethylsulfat und Kalilauge auf dem 
Wasserbad (Kohn, Zandmann, M. 47, 373). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5° (korr.). 
Kp 746 : 310—313°. 
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2.3 -Dibrom- phenol C 6 H 4 OBr 2 , a. nebenstehende Formel. Liefert beim OH 
Erhitzen mit Chloroform und einem Gemisch von geldschtem Kalk und Soda in 
Wasser 3.4-Dibrom-salicylaldehyd und 2.3-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd (Hodgson, | I 
Jenkinson, Soc. 1028, 2275). v 

2. 4-Di brom -phenol C e H 4 OBr 2 , s. nebenstehende Formel (H 202; E I 106). 

B. Beim Kochen einer Losung von 2.4.6-Tribrom-phenol in Eisessig mit Zink- 
staub (Kohn, Pfeifer, if. 48, 218). — Kp 740 : 243—246° (geringe Zersetzung). — ^V Br 
Gibt mit 1 Mol J od-Kahum jodid-Ldsung in alkal. Losung 4.6-Dibrom-2-jod-phenol : 

(K., Sussmann, M. 46, 594). Bei der Einw. von Salpetersaure in Eisessig entsteht 

4.6-Dibrom-2-nitro-phenol (K., Pf.). Liefert beim Erhitzen mit 4-Chlor-l ,3-dinitro- 
benzol und Kalilauge auf 100° 2'. 4'- Dibrom-2.4-dinitro-diphenylather (Le F4vre, Saunders, 
Turner, Soc . 1927, 1170). Beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid, Schwefelsauremono- 
hydrat und Borsaure auf 210 — 230° entsteht 2-Brom-chinizarin (Tanaka, Pr. Acad . Tokyo 3, 
346; O. 1927 II, 1955). — Nachweis durch Kupplung mit 4^Niti^hAny.ol di«. *aniutnchio»rid 
und spektroskopische Untersuchung von schwacn alkalischen Losungen des entstehenden 
Farbstoffs: Wales, Palkin, Am . Soc . 48, 812. 

rrtT »^thyl-[2.4^ibrom.phenyl]-ather, 2.4-Dibrom-aniaol C,H f OBr 2 =* aH.Br.-0 
CH. (H 202; E I 106). B. Aus Anisol beim Stehenlassen mit 2 Mol Brom in Tetraohlor 
kohlenstoff (Kohn, Sussmann, M. 46, 580) oder, neben anderen Produkten, bei der Einw 
von Brom in Gegenwart von Eisen (Pfeiffer, Wizinger, A. 461, 145). Neben 2-Brom 
amaol-g mfon g &u re-(4) durch Einw. von Brom in siedendem Methanol auf Anisol-sulf ona&ure*(4)- 
methyketor (SniOH, FbAbwacqtjb, G.r. 178, 1283; Fa., A. ch. [10] 14, 189). — Mk 
(aua Alkohol). F: 62—04® (Kohn, Pfeifer. M. 48, 218). Kp Jt4 : 258—262° (K., Pf.); Kp u : 
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118 — 120° (K„ S.). — Liefert bei langerem Erhitzen mit iiberschiissigem Brom auf dem 
Wasserbad 2.4.6-Tribrom-anisol (K., S.). 

[ fi. y-D ibrom - propyl] -[2.4 - dibrom - phenyl] - ather CpH^OBri = C 6 H 3 Br 2 0*CH-‘ 
CHBr • CHjBr. B. Bei der Einw. von uberschiissigem Brom auf Allylpnenylather oder Allyl- 
[2 . 4-dibrom -phenyl ] -&th er in Chloroform bei Gegenwarfc von Natriumacetat unter Kiihlung 
(Eaifobd, Birosel, Am. Soc. 61, 1777). — Kp 10 : 220—223°. 

Isopropyl- [SL4-dibrom-pheny 1] -&ther C 3 H a0 OBr 3 = C 6 H 3 Br 3 -O-CH(CH s ) 2 . B. Beim 
Kochen von 2.4-Dibrom-phenol mit Isopropyljodid und Kaliumcarbonat in Acefcon (Ratford, 
Bibosbl, Am.Sqc. 61, 1778). — Kp^: 156°. 

Allyl-[2.4-dibrom-phenyl] -ather C a H g OBr a = C 6 H 3 Br 2 OCH a -CH:CH 2 . B. Aus 
2.4-Dibrom-phenol beim Kochen mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton (Raiford, 
Birosel, Am. Soc. 61, 1777). — Kp al : 165—170°. — Gibt bei der Einw. von iiberschussigem 
Brom in Chloroform [/J.y-Dibrom-propyl]-[2.4-dibrom-phenyl]-ather. 

OH 

2.0-Dibrom-phenol CgH^OBrj, s. nebenstehende Formel (H 202; E 1 106). - 

B. Durch Reduktion von 2.6-Dibrom-chinon-(1.4)-diazid-(4) (Syst. Nr. 2199) mit r 
Alkohol und Kupferpulver (Bamberger, Booking, Kraus, J. pr. [2] 106, 265). 

Methyl -[3.4 -dibrom -phenyl] -ather, 3.4 - Dibrom - aniBol C 7 H 6 OBr., s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Diazotieren von 3.4-Dibrom-2-amino-anisol in 
alkoh. Ldeung und nachfolgenden Erhitzen auf dem Wasserbad (Bure§, Sou£ek, 

C. Id. LikAm. 8, 322; G. 1928 I, 1099). — 01. Kp: 127°. Loslieh in den meisten 
organischen Ldsungamitteln, unlOslich in Wasser. 

3.5-Dibrom-phenol C e H 4 OBr a , b. nebenstehende Formel (H 203). B. Beim 
Erhitzen von Pentabromphenol mit Aluminiumchlorid in Benzol (Kohn, Fink, 

M. 44, 188). Aus 5-Brom -3-amino-phenol nach Sandmeyer (Hodgson, Wignall, 

Soc. 1926, 2078). — Monokline Nadeln (aus Petrolather) (Hlawatsch, M. 44, r ~ 

189). F: 81° (K., F.). Kp^,: 274 — 276° (K., F.). — Gibt bei delt Einw. von 1 Mol Brom in 
Eisessiff unter Kiihlung 3.4.5-Tribrom-phenol (K., Solt^sz, if. 40, 247). Die Ldsung in sehr 
verd. Natronlauge liefert beim Behandeln mit 3 Mol Jod in Kaliumjodid-Ldsung 3.5-Dibrom- 
2.4.6-trijod-phenol (K., Rosenfkld, if. 40, 116). Beim Stehenlassen mit 40%iger Formal- 
dehyd-Ldsung und 10%iger Natronlauge erhalt man 2.6-Dibrom-4-oxy-benzylalkohol (K., 
Wkissbkrg, Jf. 46, 303). 

Methyl- [3,6-dibrom-pheny 1] - ather, 3.6-Dibrom-anisol C^OBr, = C 6 H 3 Br a • O • CH 3 
(H 203; E 1 107). B. Zur Bildung aus 3.5-Dibrom-phenol und Dimethylsulfat in verd. Kali- 
lauge v^l. Kohn, Heller, M. 40, 92. Neben iiberwiegenden Mengen 5-Brom-3-nitro-anisol 
beim Diazotieren von 3 .5-Dibrom -2-a mino-anisol mit Kaliumpyrosulfit und Salpetersaure 
(D : 1,48) unter Kiihlung und folgenden Verkochen mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat 
(Elion, Janssen, B. 44, 194). — F: 36—37° (E., J.). Kp: 257—261° (K., H.). — Gibt beim 
Behandeln mit rauchender Salpeters&ure unter Eiskuhlung 3.5-Dibrom-2.4(oder 2.6)-dinitro- 
anisol (K., H.). 

[3.6-Dibrom-phenyl]-aoetat C 8 H 6 O a Br 2 -=C 6 H 3 Brj O*CO*CH 3 . Nadeln (aus Alkohol) 
F: 63° (Hodgson, Wignall, Soc. 192 0, 2078). 
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3 - Chlor - 2.4 - dibrom - phenol C^HjOClBr^, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 5-Chlor-phenol-gulfonsaure* (2 ) durch Bromierung und nachfolgendes Erhitzen 
mit verd. Scnwefels&ure im Wasserdampfstrom (Hodgson, Kershaw, Soc. 1928, 

192; 1929, 2918, 2923). — Liefert bei derNitrierung 5-Chlor-4.6-dibrom-2-nitro- 
phenol. 

3-Chlor-2.4-dibrom-anisol CfH^OClB^ = C 6 H t ClBr a O CH 3 . Zur Konstitution vgl. 
Hodgson, Kershaw, Soc. 1929, 2918. — B. Durch Kochen von 3-Chlor-anisol-diazomum- 
perbromid-(2) mit Eisesaig; H., K., Soc. 1928, 192). — Nadeln (aus verd. Essigsaure oder 
Alkohol). F: 92® 

0-Chlor-2.4-dibrom-phenol C 6 H 3 OClBr a , s. nebenstehende Formel (H 203). 

B. B eim Versetzen e in er w&fir. Suspension von 2-Chlor-phenol mit 2 Mol Brom 
in Kaliumbromid-LOsung (Kohn, B&owitsch, if. 48, 354). - Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 70° (korr). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisesaig 
2-Chlor-4-brom-phenol (K., Sussmann, if. 48, 196). 

8-Oklor>8.4-dlbrom-aniaol C^OClBr, = C.H 2 ClBr.-0-CH s . B Au* 6-Chlor- 
2.4-dibrom-pheool, Dimethylsulfat und Kalilauge (Kohn, Ramnowitsch, M. 48, 364). 
Naddn (aus Alkohol), Manoklin domatisch(?) (Hlawatsch). F: 75° (K., B.). KPns : 269 
bis 272® (K., B,). D: 2,213 (Hl.). — Gibt bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure bei 
Zimmertemperatur 0-Chlor-2.4-dibrom-3-nitro-aniflol oder 2-Chlor-4.6-dibrom-3-mtro-amsol 
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(S. 235) (K., R.). Bei aufeinanderfolgender Behandlimg mit rauchender Salpeters&ure und 
konz. Schwefels&ure entsteht 6-Chlor-2.4-dibrom-3.5-dinitro-anisol (K., R.). 

4 - Chlor - 2.6 - dibrom - phenol C # H«OClBr. , s. nebe n st eh e n de Formel 
(E 1 107). B. Aus 4-Chlor-phenoI und 2 Mol Brom-Kaliumbromid-LOsung (Kohn, 
Rosknfkld, M. 46, 106). Reinigung tiber den Methyl&ther: K., R. — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 90® (korr.) (K., R., M. 46, 106). K Pwo : 280—287® (K., 

R., M. 47, 222 Anm.). — Liefert bei weiterer Einw. von Brom-Kaliumbromid- 
LOsung 6-Chlor-2.4.6-tribrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. Nr. 620) (Latjkb, 

Am. 80 c. 48, 449). 

4-Chlor-2.6>dibrom-anisol C,H 5 OClBr, = C,H,ClBr t O CH v B. Beim 
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von 4-Chlor*2.6-dibrom -phenol mit Dimethylsulfat nnd 20%iger Kalilauge auf dem Wasaer- 
bad (Kohn, Rosenfeld, M. 46, 107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Kp 74t : 266 — 270°. — 
Gibt bei der Nitrierung mit ranohender Salpetersaure bei Zimmertemjperatur 4-Chlor-2.6-di- 
brom - 3-nitro-anisol , mit ranchender Salpetersaure und konz. Schwefels&ure 4-Chlor-2.6«di* 
brom-3.5-dinitro-anisol. 

2-Chlor-3.4-dibrom-ani801 C 7 H 6 OClBrj, s. nebenstehende Formel. B> Aus 
diazotiertem 3.4-Dibrom-2-amino-anisol nach Sandmeyee (BueeS, Sou6ek, 

C. 6 sl. Uicdm . 8, 323; C. 1020 1, 1009). — Krystalle (aus Alkohol). F: 98°. Leicht 
loslich in Benzol, Ather, Chloroform, heLBem Eisessig und heiOem Methanol. Mit 
Wasserdampf fliichtig. 

6-Chlor-3.4-dibrom-phenol CgBLOClBr,, 8. nebenstehende Formel. B. 

Aus 5-Chlor-3-brom-phenol und 1 Mol Brom in Eisessig unter Kiihlung (Kohn, 

Zandmann, Jf. 47, 374). — Prismen (aus Ligroin). F: 116—117° (korr.). — 

Die Ldsung in Eisessig liefert beim Einleiten von mit Kohlendioxyd verd. Chlor Cl 
(2 Mol) unter Kiihlung 2.5.6-Trichlor-3.4-dibrom-phenol. Beim Behandeln der 
L6sung in 10%iger Kalilauge mit J od-Kalium jodid- LOsung unter gelindem Er- 
w&rmen entsteht 5-Chlor-3.4-dibrom-2.6-dijod-phenol. 

6-Chlor-3.4-dibrom-anisol C 7 H 5 OClBr 1 == C 6 H,ClBr 2 *O CH,. B . Beim Erw&rmen 
von 5-Chlor-3.4-dibrom-phenol mit Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge auf dem Wasser- 
bad (Kohn, Zandmann, M . 47, 376). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72 — 76° (korr.l. 
Kp 746 .* 296—300°. — Gibt bei der Einw. von rauchender Salpetersaure und konz. Schwefel- 
s&ure unter Eiskiihlung 5-Chlor-3.4-dibrom-2.6-dinitro-anisol. 

2-Chlor-8.6-dibrom -phenol C e H s OClBr f , s. nebenstehende Formel. B. 9 H 
Beim Kochen von 6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-phenol mit Aluminiumchlorid in 




Br 


Br 
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Br 


OH 


Benzol (Kohn, Domotoe, M . 47, 237). — Nacleln (aus Petrolather oder Ligroin). 

F: 68° (korr.). Kp 764 : 286 — 287°. — Die L6sung in verd. Natronlauge liefert bei 
gelindem Erw&rmen mit Jod-Kaliumjodid-LOsung 6-Chlor-3.6-dibrom-2.4-dijod-phenol. 

2-Chlor-3.6-dibrom-ani8ol C^OClBr* = C i H 1 ClBr 1 *OCH a . B. Aus 2-Chlor- 
3. 5-dibrom -phenol beim Erwarmen mit Dimethylsulfat und Kalilauge auf dem Wasaerbad 
(Kohn, Domotoe, M . 47, 238). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102,6® (korr.). Kp*,: 291° 
bis 293°. — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von rauchender Salpeters&ure und konz. 
Schwefels&ure unter Eiskiihlung 6-Chlor-3.5-dibrom-2.4-dinitro-anisol. 

4-Chlor-3.6-dibrom-phenol C 6 H 8 OClBr|, s. nebenstehende Formel. B. 

mit 66%i«er Bromwasser- 


Beim Kochen von 4-Chlor-3.5-dibrom-anisol in Eisessij 

stoffs&ure (Kohn, Kramer, Jf. 40, 163). Beim Erhitzen von 4-Chlor*2.3.6.6- 
tetrabrom-phenol mit Aluminiumchlorid in Benzol auf dem Wasaerbad (K., 

Domotoe, Jf. 47, 231). — Krystalle (aus Ligroin oder heiBem Wasaer). Monoklin 
(Hlawatsch, Jf. 47, 233). F: 121° (korr.) (K., D.). Kp^ : 317—319° (K., Kb.); 

Kp 7 4 3 : 326 — 321° (K., D.). D: 2,357 (Hla.). — Liefert mit Jod-Kaliumiodid-Ldsung in 
alkal. Lftsung 4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dijod-phenol (K., D.). 

4-Chlor-3.6-dibrom-anisbl C 7 H 6 OClBr 8 = C e H # ClBr* • 0 * CH 8 . B. Aus 4-Chlor* 
3.5-dibrom-phenol beim Erw&rmen mit Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge auf dem 
Wasaerbad (Kohn, Domotoe, Jf. 47, 233). Aus 4-Chlor-3.5-dibrom-2-amino-aniaol durch 
Diazotieren in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung und Verkochen der Diazoniumaalz-Ldsumr 
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Cl 


auf dem Wasaerbad (K., Kkameb, Jf. 49, 152). — Prismen (aus Alkohol). F: 82,6® (korr.l 
(K., D.). Kp 745 : 300® (K., D.). — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von rauc' 


rau chend er 

Schwefels&ure unter Eiskiihlung 4- Chlor -3.5* dibrom* 


und konzentrierter 
2.6-dinitro-anisol (K., D.). 

2.0-Diehlor-3.4-dibrom-phenol C e H,OClJBr„ >. nebenstehende Formel. 
B. Beim Schmelzen von 2.4-Dichlor-6.6-dibrom - eyclohexadien-(t.4)-on-(3) 
(Syst. Nr. 620) unter konz. Schwefels&ure bei 96® (Kohn, Sussmann, Jf. 46 , 
881). — Nadeln (aus verd. Esaigs&ure). F: 90—91®. — Gibt beim Behandeln mit 
rauchender Salpeters&ure unter Kiihlung 3.5-Diohlor-2-brom- ohinon 
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5i<3-Dlohlor-3.4-dibrom -anisol C^OQjBr, = CJKCI^r,OCH t . B. Aus 2.6-Di- 
chlor-3.4-dibrom-phenol beim Erw&rmen mit fibenchtaigem Dimethylsulfat and Kalilaoge 
•of dan Wasserbad (Kora, Subsmahn, Jf. 46, 687). — Nadeln (aus AUrohol). F: 73 # . Kp*.: 
309 — 313° (unter geringer Zersetzung). — Liefert bei Einw. yon rauchender Salpeters&ure 

2.6- Dichlor-4.5-dibrom-3-nitro-anisol and andere Produkte. 

5.4- Diohlor-A6-dibrom-phenol C,H,OCl,Br,, s. nebenstehende Formel. OH 
B. Beim Kochen yon 4.6-Dichlor-2.3.6-tnDrom-phenol mit Aluminiumchlorid 

in Benzol (Kora, D6 k5t6b, Jf. 47, 218). — Nadeln (aoa Tetrachlorkohlenstoff). k' s y C* 
Rbombiach pyramidal (Hlawatsch). F: 122° (K., D.). — Die Lasting in Kalilaoge Br-kk Br 
liefert bei gelindem Erw&rmen mit Jod-Kalmmiodid-Ldsune 4.6-Dichlor-3.5-di- A, 
brom-2-jod-phenol (K., D.). C 

9.4- Dlohlor-a.B-dibrom-anisol C,H 4 OCl t Br t = C.HCljBrjO-CH,. B. Beim Er- 
w&rmen von 2.4*Diehlor-3.6*dibrom-phenol mit Dimethylsulfat and 20 %iger Kalilaoge auf 
dem Wasserbad (Kora, Domotor, M. 47, 220). — Krystalle (aus 96 %igem Alkohol). F: 114° 
(korr.). Kp« t : 329 — 33l # . — Liefert bei Einw. von rauchender Salpeten&ure in der K&lte 

4.6- Diohlor-3.6-dibrom-2-nitro-anisol. 
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2.0-DiQhlor-8£-dibrom -phenol C f H-OCl,Br 2 , b. nebenstehende Formel. 9® 

B. Beim Erhitzen von 2.8-Dichlor-3.4.6-tnbrom-phenol mit Aluminiumchlorid 
in Benzol auf dem Wasserbad (Kohn, Domotor, M. 47, 224). — Krystalle (aus 
Ligroin). Monoklin (Hlawatsch). F: 128° (korr.) (K-» D.). — Liefert mitalkal. 
Jod-Kahumjodid-Lteung 2.6-DicMor-3.5-dibrom-4-jod-pbenol (K., D.). 

2.6- IMchlor-3,6-dibf*om-ani8Ql C 7 H 4 OCl t Br t = C.HC^BvOCHj. B. Beim Er- 
w&rmen Von 2.6-Dichlor-3.6-dibrom-phenol mit Dimethylsulfat und 20%iger Ralilauge 
(Kohn, D5m5t6e, if. 47r226).— Nadeln (aus Alkohol). F: 109,5° (korr.). Kp 740 : 309 — 311°. — 
Gibt mit rauchender Salpeters&ure in der K&lte 2.6-Dichlor-3.5-dibrom-4-nitro-anisol. 

4.0 * Diehlor • 18 (Oder 2.0) - dibrom - phenol 
C^jOCLBr*, Formel I Oder II (R = H). B. Beim Schmelzen 
von 2.6-Dichlor-4.0-dibrom-cvclohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. 

Nr. 020) unter konz. Schwefels&ure bei 95° (Kohn, Suss- 
mann, M. 40, 592). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). 

F: 88—89°. — Gibt bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
s&ure 5 ( oder 3)-Chlor-2.3(oder 2.5)-dibrom-chinon. 

4.6- Diohlor-2.8 (Oder 2^) -dibrom -anisol C 7 H 4 OCl*Br„ Formel I oder II (R = CH,). 
B . Aus 4.6-Dichlor-2.3(oder 2.5)-dibrom-phenol beim Erwarmen mit Dimethylsulfat und 
20%iger Kalilauge auf dem Wasserb&d (Kohn, Susshann, Jf. 40, 593). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 78,5 — 79,5°. Kp«*: oa. 305—312° (unter geringer Zersetzung). — Liefert mit 
rauchender Salpeters&ure 2.4(oder 4.6)-DichIor-6.6 (oder 2.5)-dibrom-3-nitro-anisol und andere 
Produkte. 

8.4.5-Triohlor-2.6*dibrom -phenol CgHOCljBr,, Formel III. £. Aus 3.4.5-Trichlor- 
phenol und Ubersohiissigem Brom (Kohn, Kramer, if. 40, 165). — Krystalle (aus Eisessig). 
Trikline Nadeln (aus Benzol) (Hlawatsch). F: 180° (K., Kr.). D: 2,554 (Hl.). — Gibt bei 
der Einw. von rauchender Salpeters&ure 3.5-Diohlor-2.6-dibrom-chinon (K., Kr.). 

2A.0 - Trlohlor - 0.4 - dibrom - phenol CySOCljBr*, Formel IV. B. Beim Einleiten 
von mit Kohlendioxyd verd. Chlor (2 Mol) in eine LOeung von 5-Chlor-3.4-dibrom -phenol in 
Eisessig unter Kfthlung (Kohn, Zandmann, if. 47, 376). — Nadeln (aus Ligroin). F: 204° 
bis 208° (korr.)- — Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure 3.6.6-Trichlor- 
2-brom-chinon. 
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K4.6-Triohlor-8A>dlbrom<ph«nol C 4 H0Cl,Br., Formel V. R Aus 2.4.6-Trichior- 
phcnol bei gelindem Erw&rmen mit iiberechiisuigem Brom bei Gegenwart von Eiaenpulver 
(Kora. D6 h6t6b. Jf. 47, 212). — Monokline Krystalle (aus Eisessig), rhombische Krystalle 
mit Krystallaoeton (7) (aus Aoeton) (Hlawatsch). F: 204° (korr.). — Liefert beim Erhitzen 
mit muehender Salpetomfture 3.5-DicWor-2.6-dib ro m-chinon 

• a ani.nl C.H.OCl.Br. = C.C13r. O CH,. B. Beim Er- 
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2.3.4- Tribrom-phenol C.H 8 OBr 8 , Formel VI auf S. 191. B. Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von 3-Brom-phenol mit 2 Mol Brom in Eifiessig (Hodgson, Walker, Nixon, 
Soc. 1933, 1054; vgl. Kohn, Strassmann, if. 45, 602; K., Sussmann, if. *6, 575). — 
Prismen (aus 90%iger Ameisenaaure). F: 95° (H., W., N.). 

2.8.4 - Tribrom - anisol C 7 H 6 OBr 8 = C e H 2 Br 3 * O • CH S . B. Aus 2.3 .4-Tribrom -phenol 
durcb Einw. von Diazomethan (Hodgson, Walker, Nixon, Soc. 1038, 1054) oder Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge (Kohn, Strassmann, if. 45, 603). Beim Diazotieren von 3.4-Dibrom- 
2-amino-anisol in konz. Schwefelsaure und Behandeln der Diazoniumsalz-L5sung mit 
Kaliumbromid-Ldsung und Kupferpulver (BureS, Sou6ek, 6. tel. L&cdm . 8, 323; C . 1020 1, 
1099). — Nadeln (aus Alkohol), Platten (aus 90%iger Ameisensaure). F: 106° (H., W., N.). 
Leicht loslieh in den meisten organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser (B., SA — 
Liefert mit kalter rauchender Salpetersaure 4.5.6-Tribrom-2*nitro-anisol (K., St.; K., Suss- 
mann, if. 40, 580). 

2.3.5 - Tribrom -phenol C^H-OBr s , Formel VII auf S. 191 (H 203). B . Beim Kochen einer 
Ldsung von 2.3.5-Tribrom-amsol in Eisessig mit 66%iger Bromwasserstoffsaure (Kohn, 
Karlin, if. 48, 606). — Prismen (aus wenig Petrolather). F; 94 — 95°. — Die Ldsung in 
Eisessig liefert beim Einleiten von mit Kohlenoxyd verd. Chlor (2 Mol) unter Kiihlung 
4.6*pichlor-2.3.6-tribrom-phenol. Bei gelindem Erwarmen in 10%iger Kalilauge mit Jod- 
Kaliumjodid-Ldsung entsteht 3.5.6-Trii>rom-2.4-dijod-phenol. 

2.3.5 - Tribrom - anisol C^HxOB^ = C fl H 2 Br 3 *0*CH 8 . B. Beim Diazotieren von 

3.5.6-Tribrom-2-amino-anisol in alkoh. Schwefelsaure und folgenden Verkochen der Diazo- 
niumsalz-Ldsung auf dem Wasserbad (Kohn, Karlin, M. 48, 605). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 82°, Kp: 305 — 312°. — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,52) und konz. Schwefelsaure unter Eiskxihlung 3.5.6-Tribrom-2.4-dinitro-anisol. 

2.4.5- Tribrom-phenol C 6 H«OBr 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim OTT 

Erhitzen von 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol mit methylalkoholischer Natronlauge • 

unter Druok auf 150° (Agfa, D. R. P. 349794; C. 1022 IV, 45; Frdl . 14, 428). 

Neben anderen Produkten beim Behandeln von 3-Brom-phenol mit 2 Mol Brom Br-lJ 
in Eisessig (Hodgson, Walker, Nixon, Soc. 1033, 1054; vgl. Kohn, Strass- * 

MANN, if. 46, 602; K., Sussmann,. if. 40, 575). Neben anderen Produkten 

beim Kochen von 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol oder von Pentabromphenol mit Zinkstaub und 
Eisessig (K., Pfeifer, if. 48, 222, 227; vgl. Henley, Turner, Soc . 1030, 933). — Nadeln 
(aus Ligroin oder Athylenchlorid). F: 87° (Ho., W., N.). — Die Losung in Eisessig liefert 
beim Einleiten von 1 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor 6-Chlor-2.4.5-tribrom-phenol (K., 
Pf.). Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig entsteht 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol (K., Pf.). 

2.4.5 - Tribrom - anisol C 7 ILOBr 3 — C 8 H 2 Br a *0’CH 3 . B. Aus 2.4.5-Tribrom-phenol 
duroh Einw. von Diazomethan (Hodgson, Walker, Nixon, Soc. 1033, 1054) oder duroh 
Erwarmen mit Dimethylsulfat und uberschussiger 10%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 223, 227). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (H., W., N.). — Liefert 
bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersaure oder Salpeterschwefelsaure 3.4.6-Tribrom- 
2-nitro-anisol (K., Pf.). 


2.4.0 - Tribrom - phenol CeHaOBrj,, s. nebenstehende Formel (H 203; 

E I 107). B. Aus Phenol durch Einw. von Brom in Kaliumbromid-Losung • 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 218) oder in Soda-Ldsung (Tischtschenko, 3K. 00, 158; Br^^vBr 
G. 1028 II, 767) sowie durch Einw. von 0,1 n-w&J3r. HOBr-Losung (Biilmann, I J 
Rimbert, Bl. [4] 33, 1475). Entsteht femer aus Phenol beim Erwarmen mit der ^ 
berechneten Menge eines Metallbromids in Eisessig und 30%iger Wasserstoff- Br 
peroxyd-Losung (Mabsh, Soc. 1027, 3164), beim Behandeln mit N.N'-Dichlor-hamstoff und 
Kaliumbromid m sehr verdtanter wafiriger Ldsung (Liohoscherstow, 3K. 01, 1027; C. 1030 1 
1294) oder mit Bromtrinitromethan in w&Brig-alkoholischer Bromwasserstoffsaure (Hendeb 
son, Macbeth, Soc. 121, 903). In geringer Menge neben 2-Brom-cyolohexanol-(l j-methvl- 
ither bei langerem Aufbewahren von 2.4.6.6-Tetrabrom-oyclohexadien-(1.4)-oin-(3) (Syst Nr 
620) mit Cyolohexen in Methanol unter Eiskuhlung (Schmxdt, Ascherl, v. Knhxto o £ 
89, 1886). Bei der Einw. von Brom auf Phenol-sulf onsaure- (4) in Wasser (Datta, Bhoumik 
Am. Soc. 43, 307). Beim Behandeln der durch Erhitzen von Salicylsaure mit ranchender 
Schwefelsaure auf 160—170° erhaltenen Sulfonsaure mit Brom in waflr. TAm.. m A jj h 
Am. Soc. 43, 311). Beim Erwarmen von 4-Oxy-benzoes&ure-sulfonsaure-(3) mit Brom in 
waBr. Ldsung (Da., Bh.). Durch Einw. von Bromwasser auf 3.5-Dibrom-2-oxy-benzvlamin 
(Shono, J.Soc.chem.Ind. Japan Spl. 80, 197 B, 208 B; C. 1028 II, 2133) oder auf 4-Oxv- 
azobepzol (Schmidt, J. j*. [2] 86 [1912], 238). Aus 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-diazid-(4) 
(Syst. Nr. 2199) und Bromwasserstoff in Gegenwart von Kupfer ( Bamberg er, Kbatjs 
• JF* [2] 105, 265). Technische Darstellung aus Phenol und Brom in Eisessi g; J. Sohwyzer 

Die Fabrikatian pharmazeutisoher und ohemisoh-teohnischer Produkte [Berlin 1931], S. 18 o! 
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Kp V46 : 282 — 290° (Kohn, Fink, M. 44, 190); Kp 5 : ca. 190° (Raiford, Birosel, Am. Soc. 
51, 1777). Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2004. 
Kryoskopisches Verhalten in Phenol-Lftsung : Richardson, Robertson, Soc. 1028, 1776. 1st . 
in verd. Campher-LOsung monomolekular, in konzentrietteren Losungen assoziiert (Hantzsch, 
J . pr. [2] 114, 62). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 2. 4-Dibrom -phenol 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 218). Die waBr. Suspension gibt beim Einleiten von Chlor 2.4.6-Tri- 
brom-6-chlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. Nr. 620) (Latter, Am. Soc. 48, 449). Bei der 
Einw. von Phosphorpentachlorid in Benzol entsteht 2 - Chlor - 1 .3.5 - tribrom - benzol (An- 
schutz, A. 464, 107). Beim Kochen mit verd. Salpetersaure erhalt man unter Brom- 
Abspaltung Pikrinsaure, Bromdinitrophenole und andere Produkte (Magidson, Konowal, 
2. chim. PromySl. 4, 153; C. 1027 II, 1993; vgl. Scheidt, 2. chim. PromySl. 3, 1203; C . 
1027 1, 2465). Das Kaliumsalz gibt beim Kochen in Benzol farbloses Polydibromphenylen- 
oxyd (C 6 H,OBr 2 ) x (s. u .), bei der Einw. von Bromdampf in Gegenwart von wenig Wasser 
farbloses und orangefarbenes Polydibromphenylenoxyd (Hunter, Woollett, Am. Soc. 
43, 145). Das orangerote Silbersalz des 2.4.6-Tribrom-phenols liefert bei der Einw. Von 
Athyljodid unter LuftabschluB farbloses Polydibromphenylenoxyd (Torrey, Hunter, Am. Soc. 
33 [1911], 204; H., Olson, Daniels, Am. Soc. 88 [1916], 1767). Beim Behandeln des orange- 
roten Silbersalzes mit 2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. Nr. 620) in Chloro- 
form entsteht nicht 3.5.3 , .5'-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4 , )-dibromid-(l.l')(?) (Kastle, 
Loevenhart, Am. 27 [1902], 33; vgl. H 7, 734), sondem farbloses Polydibromphenylenoxyd 
GEL, W., Am. Soc. 43, 133). Das Natriumsalz gibt mit Triphenyleblormethan in siedendem 
Benzol [Triphenylmethyl]-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ather; es reagiert jedoch nicht mit tert.- 
Butylbromid (Bickel, French, Am. Soc . 48, 750). Beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 
140° entsteht 2.4.6-Tribrom-anisol (FniatEJACQUE, A.ch. [10] 14, 191 Anm. 2; Simon, Fr., 
C. r. 178, 1283). W&rmet5nung bei der Einw. von 2.4.6-Tribrom-phenol auf atherfreies 
Magnesium jodkU&thylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. .[4] 35, 745. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Pyridm bei 16 — 18°: Tronow, 2K. 68, 1288; C. 1027 II, 1145. — Physiolo- 

g sches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 

i. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 146. — Nachweis als [2.4.6-Tribrom-phenyl]-[4-nitro-benzyl]- 
fither: Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616; vgl. Holmes, Ingold, Soc. 127, 1809. 

KC e H 2 OBr 3 . B. Beim Erwarmen von 2.4.6-Tribrom-phenol in Benzol mit alkoholischer 
Kalilauge unter 30 — 40 mm Druck auf 35° (Hunter, Woollett, Am. Soc. 43, 145). Nadeln 
(aus Alkohol + Benzol). Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Aceton. — Orangerotes 
S i 1 b ersa 1 z. Nimmt in Kohlendioxyd-Afcher hellorangegelbe Farbe an ; bei Zimmertemperatur 
kehrt die orangerote Farbe zuriick (Hunter, Woollett, Am. Soc. 43, 145). — H0*Cd*0- 
CeHjBrg. Gelmiches Pulver (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 433102; C. 1020 II, 2494; 
Frdl. 15, 1598). Wirkt blutstillend. — Wismutsalz. Technische Darstellung: J. Schwyzer, 
Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931]. S. 182. 
Quantitative Bestimmung: Hennings, Apoth.-Ztg. 85, 53; C. 1020 II, 575. 

Farbloses Polydibromphenylenoxyd (C 6 H 2 OBr 2 ) x - B. Au» dem Kaliumsalz des 
2.4.6-Tribrom-phenols beim Kochen mit Benzol oder neben der orangefarbenen Form bei 
der Einw. von Bromdampf in Gegenwart von wenig Wasser (Hunter, Woollett, Am. Soc. 
43, 145). Aus dem orangeroten Silbersalz des 2‘4.6-Tribrom~phenols beim Behandeln mit 
Athyljodid unter LuftabschluB (Torrey, Hunter, Am. Soc. 33 [1911], 204; H., Olson, 
Daniels, Am. Soc. 38 [1916], 1767) oder bei der Einw. von 2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexa- 
dien-(1.4)-on-(3) in Chlorofornl (Hun., Woo., Am. Soc. 43, 133). Aus 2.4.6.6-Tetrabrom- 
cyclohexadien- (1 .4)-on- (3 ) (Syst. Nr. 620) beim Bestrahlen der Schwefelkohlenstoff-Losung 
mit Sonnenlickt (Kastle, Loevenhart, Am. 27 [1902], 34; Hun., Woo., Am. Soc. 48, 132) 
oder beim Behandeln mit Quecksilber in Benzol unter LuftabschluB (Hun., Woo., Am. Soc. 
43, 132). — Amorphes Pulver (aus Chloroform + Alkohol). Sintert bei 260° und zersetzt 
sich bei 270 — 290° (Torrey, Hun., Am. Soc. 83, 204). Sehr leicht loslich in Chloroform, 
schwer in Gemischen von Benzol und Alkohol (Hun., Woo., Am. Soc. 43, 139, 145). Absorp- 
tionsspektrum der Ldsung in Chloroform im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Hun., 
Woo., Am. Soc. 43, 141. 

Orangefarbenes Polydibromphenylenoxyd (C fl H 2 OBr a )x. B. Bei der Einw. von 
Bromdampf auf das Kaliumsalz des 2.4.6-Tribrom-phenols in Gegenwart von wenig Wasser, 
neben der farblosen Form (Hunter, Woollett, Am. Soc. 43, 145). Orangefarbener Nieder- 
schlag (aus Benzol + Alkohol). Leichter loslich in Gemischen von Benzol und Alkohol 
als die farblose Form. Absorptionsspektrum der Ldsung in Chloroform im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet H., W. 

Methyl- [2.4.0-tribrom-phenyl]-ather, 2.4.0 -Tribrom -anisol C 7 H fi OBr*=C 6 H 2 Br 8 - 
0‘CH a (H 205; E 1 108). J?. Bei lkngerem Erhitzen von 2.4-Dibrom-anisol mit uberschiissigem 
Brom auf dem Wasserbad (Kohn, Sussmann, if. 40, 580). Aus 2.4.6-Tribrom-phenol beim 
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Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 140° (FrArejacque, A. ch. [10] 14, 191 Anm. 2; Simon, 
Fr., O. r. 178, 1283) Oder bei der Einw von Dimethylaulfat und 10%iger Kalilauge, zuletzt 
auf dem Wasaerbad (Kohn, Fink, M . 44, 192). - Stork doppelbrechende Nadeln (aus A^ohol). 
Krystallographisohea : Hlawatsch, M. 44, 192. F: 87° (K., F.). Kp: 297— -299® (K. , F.). 
D: 2,491 (Ell.). — Gibt bei der Nitrierung mit rauchender Salpeters&ure 2.4.0-Tnbrom- 
3-nitro-anisol (K., Segel, M. 40, 669), mit Salpeterschwefels&ure 2.4.0-Tribrom-3.5-dinitro- 
anisol (K., Strassmann, M. 45, 601). 

jLthyl - [2.4.0 - tribrom - phenyl] - ather , 2.4.0 - Tribrom - phenetol C a H 7 OBr a « 
C t H t Br a *0*C f H a (H 205). B. Bei l&ngerer Einw. von tiberschiissigem Brom auf Phenetol 
(Raiford, Bibosjbl, Am. Soc. 61, 1777 Anm. 8). Beim Behandeln von Thenetol.8ulfona&ure-(4) 
mit Brom in Wasser (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 43, 309). — Krystolle (aus Essigs&ure). 
F: 74° (D., Bh.). 

[/l.y^ibrom-propyl] -[2.4.0-tribrom-phenyl] -ather C 9 H 7 OBr 6 = C e H 1 Br a *0*CH 1 * 
CHBrCH a Br. B. Bei der Einw. von Brom auf Allvl-[2.4.6-tribrom-phenyl]-&ther in Chloro- 
form unter Kiihlung (Raiford, Birosel, Am. Soc. 61, 1777). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 42,5 — 43,5°. 

Isopropyl- [2.4.0 -tribrom -phenyl] -Ether C 9 H 9 OBr 8 = CjHjBrj • O • CH(CH a )*. B. 
Beim Kochen von 2.4.6-Tribrom-phenol mit Isopropylbromid und Ka liumcarbona t in Aoeton 
(Raiford, Birosel, Am. Soc. 51, 1778). — F: 40°. Kp 80 : 190°. 

Allyl- [2.4.0-tribrom-phenyl] - ather C 9 H 7 OBr a = C 6 H 1 Br 8 -0-CH a *CH:CH 1 (H 205) 
Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Kiihlung [jJ.y-Dibrom-propyl]-[2.4.0-tri 
brom-phenyl]-&ther (Raiford, Birosel, Am. Soc. 51, 1777). 

Athytonglykol-bi 8 -[2.4.8-trib rom -phenylathe r ] C 14 H 8 O.Br e = C 6 H 8 Br a -0*CH t 

phenol mit Atnylenbromid in Natrium 
F: 222—223° 


CH^O-CaHjBrj. B. Beim Kochen von 2.4.6-Tribrom 

athylat-LOsung (Kohn, Fink, M. 44, 194). — Nadeln (aus Benzol und Alkohol) 

Sehr leioht lddich in warmem Benzol. 

p.f? -Bis-[2.4.0-tribrom-phenoxy] -diathylsulfld C ie H, 8 O a Br € S = (C 6 H a Br a *OCH 2 
CH 8 ) 8 S. B . Beim Erhitzen von /?./T-Dichlor-di&thylsulfid mit 2.4.6-Tribrom-phenol in alkoh 
Natronlauge auf dem Wasaerbad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1219). — Pulver (aus 
Alkohol). F: 118,5° (korr.). Unldslich in kaltem Alkohol. 

Trimethylenglykol-bis- [2.4.0-tribrom-phenylather] C u H lp O a Br a ==C e H.Br a • 0*CH a * 
CH a • CH a • O ■ C 6 H a Br 8 . B. B$im Kochen von 2.4.6-Tribrom-phenol mit Trimethylenbromid 
in Natrium&thylat-L5sung (Kohn, Fink, M. 44, 195). — Nadeln (aus Benzol und Alkohol). 
F: 163—165°. 

[a- Methoxy -isopropyl] - [2.4.0-tribrom-phenyl] -ather C 10 H u O a Br a = CeH-Br^O* 
C(0-CH.)(CH a ) t . B. Beim Behandeln von [a-Brom-isopropyl]-[2.4.0-tribrom-phenyi]-&ther 
mit Methanol, zuletzt bei Gegenwart von Silbemitrat (Birosel, Philippine J. Set. 84, 158; 
C. 1028 1, 1024). — Krystolle. F: 118—120°. 

[a-Athoxy-isopropylH2.4.0-tribrom-phenyl]-ather C u H 19 0,Br, = C 9 H 9 Br 9 -0 
C(0-C,H.)(CH.) t . B. Beim Behandeln von [a-Brom-i8opropyl]-[2.4.6-tribrom-phenyl]-&ther 
mit Alkohol (Biroskl, Philippine J. 8ci. 04, 159; C. 19281, 1024). — Krystalle. F: 130 # 
bie 132®. 

Aoetorl-bi8-[2.4.0-tribrom-phenylaoetal] C u H 10 O t Br, = (C*H,Br 9 -0) 1 C(CH,) t . B. 
Beim Kochen von [a-Brom-isopropyl]- [2.4.6- tribrom-phenvl]-&ther mit Phenol und Kalium- 
carbonat in Aoeton und Bromieren dee bei 126 — 130® nchmeiw>ndftn Reaktionsp rodukts in 
Chloroform (Bieosel, Philippine J. Sci. 84, 159; O. 1928 1, 1024). — Nadeln (aus Petrol- 
&ther). F: 86,5®. 

[a-Brom-iaopropyl]-[2.4.0-tribrom*phenyl]-atherC,H s OBr 4 =C.H.Br t - 0 • CBr(CHj t . 
B. Durch tagelange Einw. von Brom auf Isopropyl- [4-brom-phenyl]-&ther in Chloroform 
(BIR09RL, Philippine J. Sci. 34, 157; C. 1028 1, 1024). — Nadfiln (aus Petrol&ther) . F; 93°. 

— Liefert beim Kochen mit Phenol und Kaliumcarbonat in Aoeton ein bei 125 — 130° schmel- 
zendes Produkt, das mit Brom in Chloroform Aoeton -bis-[2.4.6- tribrom -phenylacetol] gibt. 

_ . [a-4 « 0 ;T^ b .f om ' phenyl l ' 406 tat C 8 H 6 0,Br, = C^Br. O-CO-CH, (H 206; E I 108). 
B. Aus 2,4.6-Tribrom-phenol und Aoetylsohwefels&nre unter halb 0® (van Pkski, R. 40, 116). 

— F ; 83®. 

Butteraaure-[2.4.0-tribrom-phenylester] C 10 H,O,Br, =» C,H,Br.O-CO-CH.-CH.- 
CH,. B. Aus 2.4.6-Tribrom-phenol und Butyrylschweiels&ure unterhalb 0® fVAiPwn 
B. 40, 746). — F: 6-9®. Kp u : 192,8® (korr.). 

[2.4.0 - Tribrom - phenyl] - hypobromit C^I,0Br 4 =. C,H,Br, OBr. Dieae Konati- 
tufeian kommt vielleicht ffir das sog. Tribromphenolbrom in Betracht (s. 2.4.6.6-Tetnbrom- 
oyclobexadiesn-(1.4)-on-(3), Syst. Nr. 020; vgl. H 7, 140). 
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3.4.5-Tribrom-phenol C 8 H 3 OBr 3 , s. nebenstehende Fonnel. B. Aus 3.5-Di- 
brom-phenol und 1 Mol Brom in Eisessig unter Kiihlung (Kohn, Solt&sz, if. 

46, 247). — Trikline Krystalle (aus Benzol und Ligroin) (Hlawatsch, if. 46, 

247). F: 129° (K., S.). — Die Losung in Eisessig liefert beim Einleiten von mit Br 
Kohlendioxyd verd. Chlor (2 Mol) unter Kiihlung 2.0-Dichlor-3.4.5-tribrom- 
phenol (K., Zandmann, if. 47, 373). Beim Erw&rmen in verd. Kalilauge mit 
Jod-Kaliumjodid-Ldsung entsteht 3.4.5-Tribrom-2.6-dijod-phenol (K., Karlin, if. 48, 010). 


a. 


Br 


Methyl-[3.4.6-tribrom-phenyl] -either, 3.4.5-Tribrom-aniso! C 7 H 6 OBr s = C 6 H 8 Br 3 * 
0*CH 8 . B. Beim Behandeln von 3.4.5-Tribrom-phenol mit iiberschiissigem Dimethylsulfat 
und 20%iger Natroulauge, zuletzt auf dem Wasserbad (Kohn, Solt^isz, if. 46, 249). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 91 — 94° (K., S.). Kp: 300—310° (unter geringer Zersetzung) 
(K., S.). — Gibt mit rauchender Salpetersaure (K., S.) oder mit Salpeterschwefels&ure' (K., 
Karlin, if. 48, 009) 3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-anisol. 


4 - Chlor - 2.3.6 - tribrom - phenol C e H a OClBr 3 , 
Formel I. B . Beim Schmelzen von 6-Chlor-2.4.6-tribrom- 
cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Syst. Nr. 620) unter konz. Schwe- 
felsaure (Kohn, Rosenfeld, if. 46, 109). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder verd. Essigs&ure). F: 104°. — Liefert 
bei der Einw. von rauchender Salpetersaure Tribromchinon. 


OH 



Cl 


. ? H 



Br 


4-Chlor-2.3.6-tribrom-anisol C 7 H 4 OClBr 3 — C e HClBr 3 -OCH 8 . B . Aus 4-Chlor- 
2.3.0-tribrom-phenol, Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge, zuletzt auf dem Wasserbad 
(Kohn, Rosenfeld, if. 46, 111). - Nadeln (aus Alkohol). F: 94° (korr.). - Gibt mit rauchen- 
der Salpetersaure 4-Chlor-2.5.6-tribrom-3-nitro-anisol. 

6-Chlor-2.4.5-tribrom-phenol C 6 HjjOClBr 3 , Formel II. B . Beim Einleiten von 
1 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor in eine L6sung von 2.4.5-Tribrom-phenol in Eisessig 
unter Kiihlung (Kohn, Pfeifer, if. 43, 225). — Nadeln (aus verd. Eisessig). F: 101°. 

6 - Chlor - 2.4.5 - tribrom - anisol C 7 H 4 OClBr 3 = C 6 HClBr 8 -O • CH 3 . B. Aus 0-Chlor- 
2.4.5-tribrom-phenol, Dimethylsulfat und waJBr. Kalilauge, zuletzt auf dem Wasserbad 
(Kohn, Pfeifer, if. 48, 226). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. — Liefert beim Behandeln 
mit rauchender Salpeters&ure in der Kalte 6-Chlor-2.4.5-tribrom-3-nitro-anisol. 


3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol C 6 H 2 OClBr 3 , 8. nebenstehende Formel. B . 0H 

Beim Behandeln einer waflr. Suspension von m-Chlorphenol mit Brom-Kalium- 
bromid-L6sung (Kohn, Zandmann, if. 47, 362). In geringer Menge bei der Einw. Br *f^>Br 
von Brom auf 5-Chlor-phenol-sulfonsaure-(2) (Hodgson, Kershaw, Soc. 1920, 

2923). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105—106° (korr.) (K., Z.). — Gibt mit 
^uchender Salpetersaure bei Zimmertemperatur 3-Chlor-2. 6-dibrom-chinon (K., Z.). 

3-Chlor-2.4.6-tribrom -anisol C 7 H 4 OClBr 3 == C 8 HClBr 3 *0-CH 3 . 2?. Beim Erhitzen 
von 3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol mit Dimethylsulfat und 20 %iger Kalilauge (Kohn, Zand- 
mann, if. 47, 363). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96° (korr.). Kp 768 : 323 — 325®. — Beim Be- 
handeln mit rauchender Salpetersaure bei Zimmertemperatur entsteht 5-Chlor-2.4.6-tribrom- 
3-nitro-anisol. 


6 - Chlor - 2.4.5 (oder 2.3.4) - tribrom - phenol 0H 

C 6 H a OClBr 3 , Formel III oder IV oder Gemisch beider 
Isomeren. B. Beim Schmelzen von 4-Chlor-2,6.6-tribrom- jjj c, 'i |* Br jy 
cyclohexadien.- (1 .4) - on - (3) (Syst. Nr. 620) unter konz. * 

Schwefelsaure (Kohn, Rabinowttsch, if. 48, 360). — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. — Gibt mit Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge ©men Methyl&ther [Nadeln; F: 87°; Kp 767 : 320 — 325°]. 


oh 



•Br 

•Br 


Br 


4.6-Dichlor-2.8.5-tribrom-phenol C 8 HOCl 2 Br 3 , s. nebenstehende Formel. . H 
B, Bei gelindem Erwarmen von 2.4 Dichlor-phenol mit uberschiissigem Brom Cl -,^ -Br 
und etwas Eisenpulver (Kohn, D5motor, M. 47, 215). Beim Einleiten von mit Br-L^J-Br 
Kohlendioxyd verd. Chlor (2 Mol) in eine Ldsung von 2.3.5-Tribrom-phenol in ^ 
Eisessig unter Kiihlung (Kohn, Karlin, if. 48, 607). — Krystalle (aus Eisessig). C1 
Trikline Krystalle (aus Alkohol) (Hlawatsch, if. 47, 215). F: 209° (korr.) (K., D.). D:2,859 
(Hl.). — Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salpetersaure 6-Chlor-2.3.5-tribrom-chinon 
(K., D.). Beim Kochen mit Aluminiumchlorid in Benzol entsteht 2.4-Dichlor-3.5-dibrom- 
phenol (K., D.). 

4.8-biohlor-2.3.5-tribrom-anisol C^OClgBrg = C 6 Cl 8 Br 3 0*CH 3 . B. Beim Er- 
hitzen von 4.0-Dichlor-2.3.5-tribrom-phenol mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und verd. 
Kalilauge auf d em Wasserbad (Kohn, domOtOr, if. 47, 210; Kohn, Karlin , if. 48, 007). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144—146° (Ko., Ka.). Kp^: 350—355° (Ko., D.). 
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3.6 - Dichlor - 2.4.6 - tribrom - phenol C 8 HOCl 2 Br 3 , 0H 

Formel I (H 206). B. Aus 3.5-Dichlor-phenol und Brom / v 

in Eisessig unter Kiihlung (Kohn, Pfeifer, M. 48, 237). — j Br ‘i i* Br 
Trikline Prismen (aus Eisessig) (Hlawatsch). F: 189° ’ 

(K., Pf.). — Liefert beim Erhitzen rait rauchender Salpeter- £ r 

sfture 3.5-Dichlor-2.6-dibrom-chinon (K., Pf.). 



3.6-Diohlor-2.4.0-tribrom-anisol C 7 H 3 OCl 2 Br 3 = C 6 Cl 2 BiyO*CH 3 . B. Beim Er- 
hitzen yon 3.5-Dichlor-2.4.6-tribrom-phenol mit uberschiissigem Dimethylsulfat und 20%iger 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Pfeifer, M. 48, 238). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149° 
bis 160°. Kp 743 : 349—350°. 

2.0 - Dichlor -3.4.6 -tribrom -phenol C 6 HOCl 2 Br 8 , Formel II. B . Bei gelindem Er- 
w&rmen von 2.6-Dichlor-4-brom-phenol mit uberschiissigem Brom in Gegenwart von Eisen- 
pulver (Kohk, Domotor, M. 47, 223). Beim Einleiten von mit Kohlendioxyd verd. Chlor 
(2 Mol) in eine Ldsung von 3.4.5-Tribrom-phenol in Eisessig unter Kiihlung (K., Zandmann, 
M . 47, 373). — Krystalle (aus Eisessig), monoklin-domatische(?) Kxystalle (aus Alkohol) 
(Hlawatsch, M. 47, 223). F: 223,5° (korr.) (K., D.). D: 2,786 (Hl.). Ziemlich leicht lttslich 
in Alkohol (K., D.). — Liefert beim Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 3.5-Dichlor- 
2.6-dibrom-chinon (K., D.). Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol auf dem 
Wasserbad 2.6-Dichlor-3.5-dibrom-phenol (K., D.). 

2.0 - Dichlor - 3.4.6 - tribrom - anisol C 7 H 3 OCl 2 Br 3 = C 6 Cl 2 Br 3 • 0 • CH 3 . B. Beim Er- 
warmen von 2.6-Dichlor-3.4.5-tribrom-phenol mit Dimethylsulfat und verd. Kalilauge auf 
dem Wasserbad (Kohn, Domotor, M. 47, 223; K., Zandmann. M. 47, 374). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 145° (korr.) (K., D.). Kp 785 : 335—345° (K., D.). 

2.3.4.0- Tetrabrom-phenol C 8 HoOBr 4 , s. nebenstehende Formel (H 206). 0H 
B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 3 -Brom -phenol mit 2 Mol • 
Brom in Eisessig (Hodgson, Walker, Nixon, Soc. 1033, 1054; vgl. Kohn, Br *f^V Br 
Strassmann, M. 45, 602; K., Sussmann, M. 40, 575). Aus 2.4.5-Tribrom- L^^J-Br 
phenol und 1 Mol Brom in Eisessig unter Kiihlung (K., Pfeifer, M. 48, 224). 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Pikrinsaure mit 3 Mol Brom in 
Gegenwart von etwas Jod im Rohr auf 220 — 250° (Dhar, Soc. 117, 996). — F: 120° (Dh.), 
114° (K., Pf.). — Gibt mit rauchender Salpetersaure Tribromchinon (K., Sussmann, M. 40, 
579; K., Pf.). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 2.4.5-Tribrom-phenol (K.. 
Pf.). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol entsteht 3-Brom-phenol (K., Fink, 
M. 44, 185). Beim Erwarmen mit Kaliumnitrit in Eisessig erhalt man 4.5.6-Tribrom-2-nitro- 
phenol (K., S.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: Tronow, 3K. 58, 
1288; C. 1027 II, 1145. 

Methyl- [2.3.4.0-tetrabrom -phenyl] -ather, 2.3.4.6-Tetrabrom-anisol C 7 H 4 OBr 4 = 
C 6 HBr 4 *0*CH 3 . B. Aus 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol beim Erwarmen mit Dimethylsulfat und 
10 %iger Kalilauge, zuletzt auf dem Wasserbad (Kohn, Fink, M. 44, 194). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 105—106° (K., F.). Kp 756 : 338—342° (geringe Zersetzung) (K., Sussmann, 
AT. 40, 578). — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpetersaure unter Kiihlung 2.4.5.6-Te- 
trabrom-3-nitro-anisol (K., Strassmann, M. 46, 600). 

Athylenglykol-bis-[2.3.4.0-tetrabrom-phenylather] C 14 H G 0 2 Br 8 = C e HBr 4 - O • CH 2 
CH 2 *0-C fl HBr 4 . B. Beim Kochen von 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol mit Athylenbromid in 
Natriumathylat-L6sung (Kohn, Fink, M. 44, 195). — Nadeln. F: 177°. Sehr leicht ldalich 
in waimem Benzol. 


Trimethylenglykol-bis-[2.3.4.0-tetrabrom-phenylather] C^HgOjBrg^ C e HBr 4 *0* 
CH 2 • CH 2 • CH 2 • O • C ? HBr 4 . B. Beim Kochen von 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol mit Trimethylen- 
bromid in Natriumathylat-Ldsung (Kohn, Fink, M. 44, 195). — Niederschlag (aus Benzol 
und Alkohol). F: 149°. 

[2.3.4.0-Tetrabrom-phenyl]-acetat C 8 H 4 0oBr 4 = C fl HBr 4 *0*C0*CH 3 (H 206). B. 
Beim Kochen von 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol mit Essigsaureanhydrid (Kohn, Strassmann, 
M. 46, 601). — Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure 3.5.6-Tribrom-2-nitro-ohinon. 

0-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-phenol fc 6 HOClBr 4 , s. nebenstehende Formel. 0H 
B. Bei gelindem Erwarmen von 2-Chlor-phenol mit uberschiissigem Brom in 
Gegenwart von Eisenpulver (Kohn, Domotor, if. 47, 235). — Doppelbrechende 01 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig) (Hlawatsch). F: 224° (korr.) (K., D.). — Br-^^‘-Br 
Liefert beim Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 6-Chlor-2.3.5-tribrom- £ 
chinon (K., D.). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol auf dem 
Wasserbad entsteht 2-Chlor-3.5-dibrom-phenol (K., D.). 

0 - Chlor - 2.3.4. 5 - tetr abr om - anisol C 7 H 3 OClBr 4 = C e ClBr 4 * O • CH 3 . B . Beim Er- 
warmen von 6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom -phenol mit Dimethylsulfat und 10%iger Kali lauge 
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auf dem Waseerbad (Kohn, D6m6t6r, M. 47, 236). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,6° 
korr.). Kp m : 346—360°. 

5-Chlor-2.3.4.6-tetrabrom-phenol C 6 HOClBr 4 , a. nebenatehende Formel. 

B. Bei gelindem Erw&rmen von 3-ChIor-phenol mit uberschuaaigem Brom in • 
Gegenwart Von Eiaenpulver (Kohn, Zandmann, M. 47, 367). — Nadeln (aus Br i |* Br 
Eiaeaaig). F: 209—210® (korr.) (K., Z.), 206° (Hodgson, Wignall, Soc. 1926, Cl 

2079). — Gibt beim Koehen mit Aluminiumchlorid in Benzol 6-Chlor-3-brom- 
phenol nnd wenig Brombenzol (K., Z.j. 


4-Chlor-2.3.5.0-tetrabrom-phenol C e HOClBr 4 , a. nebenatehende Formel. 

B. Bei gelindem Erw&rmen von 4-Chlor-phenol mit uberschilssigem Brom bei 
Gegenwart von Eiaenpulver (Kohn, Domotor, if. 47, 228). — Gelbliche monokline 
Nadeln (aus Alkohol) (Hlawatsch). F: 216° (korr.) (K., D.). — Liefert beim Br-L_J-Br 
Erhitzen mit rauchender Salpeters&ure Tetrabromchinon. Beim Koehen mit ^ 
Alnminiumchlorid in Benzol entsteht 4-Chlor-3.5-dibrom-phenol. 


4-Chlor-2.3.5.6-tetrabrom-anisol C 7 H 8 OClBr 4 = C fl ClBr 4 *0*CH 8 . B. Beim Koehen 
von 4-Chlor“2.3.6.6-tetrabrom-phenol mit uberschiisaigem Dimethylaulfat und verd. Kali- 
lauge auf dem Wasserbad (Kohn, DSmotor, M. 47, 230). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161° 
(korr.). Kp 766 : 363 — 366°. 


Pentabromphenol C e HOBr 5 =* CJfcyOH (H 206; E I 108). B. Aua Phenol durch 
Einw. von ilberaohtiaaigem Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid (Kohn, Fink, M. 
44, 187) Oder beaaer bei Gegenwart von Eiaenpulver (Ko., Pfeifer, M . 48, 221 ). Aua 2.4.6-Tri- 
jod-phenol und iiberschusaigem Brom in Gegenwart von Aluminium (Ko., Domotor, M. 
47, 212). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Pikrinsaure mit Brom in Gegenwart 
von Jod im Rohr auf 220—260° (Dhar, Soc . 117, 996). — Kiyatalle (aua Eiaeaaig oder Alkohol). 
F: 226° (Ko., F.; Dh.), 229,6° (korr.) (Lucas, Kemp, Am. Soc. 43, 1660). Ultra violett-Ab- 
sorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 690; C. 1027 II, 379. 

Liefert bei kurzem Koehen mit Zinkstaub und Eisessig 2.4.5-Tribrom-phenol und andere 
Produkte (Kohn, Pfeotbr, M. 48, 2^2; vgl. Henley, Turner, Soc. 1930, 933). Gibt beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol 3.5-Dibrom-phenol und Brombenzol (Kohn, 
Fink, M . 44, 188). Bei 42-stdg. Erhitzen mit ln-alkoh. Kalilauge auf 161° werden 39,1% 
des Broma abgespalten (Clark, Crozier, Trims, roy. Soc. Canada [3] 19 HI, 156; C. 1926 n, 
20). — L6st sich in Natronlauge mit gelber Farbe, die aioh beim Erwarmen der Ldaung ver- 
tieft und beim Abkiihlen wieder verblaBt (Lucas, Kemp, Am. Soc. 43, 1656). 


Ammoniumsalz. Spaltet bei 110° Ammoniak ab unter Bildung von Pentabromphenol 
(Lucas, Kemp, Am. Soc. 43, 1663). — Natrium salz. Nadeln (L., Ke.). — Fa rb loses, 
stabiles Silberaalz AgC 6 OBr 5 . B. Aua dem blaBroten Silbersalz beim Erhitzen fur sich oder 
in Gegenwart von wenig Alkohol oder verd. Ammoniak (L., Ke., Am. Soc. 43, 1661). Beim 
Behandeln des Natriumaalzes des Pentabromphenols in 0,01 n-Ammoniak-L6sung mit Silber- 
nitrat-Loaung (L., Ke.). Unldslich in Wasser, Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff mid Brombenzol. L6st sich in wABrig-alkoholiachem Ammoniak mit citronen- 
gelber Farbe. Reagiert mit Athyljodid in Ather nur langsam unter Bildung von Athyl- 
pentabromphenyl-&ther. — Blafirotes, instabilea Silbersalz AgC 4 OBr 6 . B. Durch 
Zugabe von Subemitrat-Ldsung zu einer Lttsung von Pentabromphenol in Natronlauge 
(L., Ke.). Beim Erhitzen des Salzea AgC 4 OBr 6 7|-2NH3 (a. u.) auf 120® (L., Ke). BlaBroter 
Ndederschlag. Unldslich, in Wasser, Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Brombenzol. Ldst sich in waBrig-alkoholischem Ammoniak mit citronengelber Farbe. 
Das trockne Salz f&rbt sich bei Einw. von Athyljodid anfangs grim, dann schwarz und achlieB- 
lich gelb; in feuchtem Zuatand entsteht mit Athyljodid in Ather Athyl-pentabromphenyl- 
&ther. — AgC-OBr 6 + 2NHj. B. Aus dem Natriumsalz des Pentabromphenols und Silber- 
nitrat in 2 n-Ammoniak (L., Ke., Am. Soc. 43, 1663). Aus dem blaBroten oder farblosen 
Silbersalz beim Erw&rmen mit konz. Amm oniak oder beim Aufbewahren in Ammoniak- 
Atmoeph&re (L., Ke.). Citronengelbe Nadeln. Verliert bei Zimmertemperatur ,langsam 
Ammoniak , Beim Erhitzen auf 100 — 110° entsteht das blafirote Silbersalz. L6st sich in 
w&firig-alkoholischem Ammoniak mit oitronengelber Farbe. — NH 4 C 4 GBr 6 + AgC 6 OBr 6 
+ 2NH a +H t O. B. Aus dem Natriumsalz ded Pentabromphenols und Silbemitrat-LOsung 
in 0,2 n-Ammoniak (L., Ke.). Aus dem blaBroten oder farblosen Silbersalz beim Behandeln 
mit 0,2 n-Ammoniak (L., Ke.). Krystalle. Spaltet im Vakuum Bber Phosphorpentoxyd oder 
beim Erhitzen auf 120° 3 Mol Ammoniak und 1 Mol Wasser ab und wird dabei rCtlich. F&rbt 
sich auch b eim Behandeln mit Wasser oder verd. S&uren rOtlioh. Gibt beim Koehen mit 
Alkohol das farblose Silbersalz des Pentabromphenols und Pentabromphenol. Bei der Einw. 
von verd. Natronlauge entsteht das Natriumsalz des P entabromphenols 1 

. Methyl - pent&bromphenyl - &ther , Pentabromanisol C^H.OBrg = C t Br«*0*CH. 
(E 1 108). B. Aus Pentabromphenol und Dimethylaulfat in verd. Natronlauge, zuletzt auf 
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dem Wasserbad (Kohn, Fink, M. 44, 194). — F: 173—174°. Schwer ltfelich in siedendem 
Alkohol. 

Athyl-pentabromphenyl-ather , Pentabrom-phenetol C 8 H 6 OBr ft = C e Br 5 *0*C a H 5 
(E 1 108). B. Bei der Umsetzung von feuchtem, farblosem oder besser von blaBrotem Penta- 
bromphenolsilber rait Athyljodid in Ather (Lucas, Kemp, Am. Soc . 43, 1661 ).' F: 134° 
bis 135° (korr.). 


d) Jod-Derivate des Phenols. 

2-Jod-phenol, o-Jod-phenol C 6 H 6 OI, s. nebenstehendeFonnel (H 207 ; E 1 109). 0** 

B. Aus 2-Jod-anilin durch Diazotieren und Verkochen mit verd. Schwefelsaure im . .j 
Wasserdampfstrom (Hodgson. Moore, Soc. 127, 2263). Neben 2.4-Dijod-phenol \ 
und 2.4.6-Trijod-phenol beim Behandeln von 2-Acetoxymercuri-phenol oder 2-Chlor- ^ ^ 
mcrcuri-phenol mit Jod in Alkohol (Mameli, 0. 62 I, 363, 366). — Darit. aus 2-Chlormercuri- 
phenol und Jod in Chloroform : Whitmore, Hanson. Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], S. 319; 
deutsche Ausgabe, S. 323. — Geschwindigkeit der Reduktion durch Jodwasserstoff in Eis- 
essig bei 25°: Shoesmith, Hetherington, Slater, Soc. 126, 1319. Gibt bei der Einw. von 
Natriumnitrit und verd. Essigsaure unter Kiihlung 2- Jod-4-nitroso-phenol (Syst. Nr. 671) 
(Hod., M., Soc. 127, 2263). Beim Behandeln der Losung in Benzol mit Isoamylnitrit und 
Eisessig entsteht 6-Jod-2-nitro-phenol (Hod., M., Soc. 127, 2263). Liefert bei der Einw. von 
Salpeterschwefelsaure 6-Jod-2.4-dinitro-phenol (Hod., Soc. 1027, 1142; vgl. Hod., M., Soc. 
127, 1601). tTber die Einw. von Chloroform oder Bromoform in Natronlauge nach Reimer- 
Tiemann vgl. Hod., Jenkinson, Soc. 1929, 1641. — Bactericide Wirkung: Ishiwara, Z. 
Immunitatsf. Therap. 40 [1924], 436; vgl. J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 147. 

Methyl -[2 -jod -phenyl] -ather, 2-Jod-anisol C 7 H 7 OI s= C 6 H 4 I*0*CH 8 (H 207; 
E I 109). Physiologisches Verhalten; J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
ohemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 147. * 

2- Methoxy-phenyljodidchlorid C 7 H 7 0C1 2 I = CH 3 0 C 6 H 4 -IC1 8 (H 207). Hellgelbe 
Masse. F: ca. 63° (Zers.) (Ingold, Smith, Vass, Soc. 1927, 1248). — Gibt beim Auf- 
bewahren unter Chlorwasserstoff - Entwicklung entgegen den Angaben von Jannasch. 
Hinterskirch (B. 31 [1898], 1711) nicht 5-Chlor-2- jod-anisol, sondem haupts&chlich 
4-Chlor-2-jod-anisol und ein rosa 01 (In., Sm., V.). 

2 - Athoxy - phenyljodidohlorid C 8 H 9 0C1 2 I = C 2 H 6 • O * C 6 H 4 - IC1 2 (H 207). Beim 
Aufbewahren entsteht unter Chlorwasserstoff - Entwicklung entgegen den Angaben von 
Jannasch, Naphthali (B. 81 [1898], 1711) nicht 5-Chlor-2-jod-phenetol, sondem 4-Chlor- 
2-jod-phenetol (Ingold, Smith, Vass, Soc. 1927, 1248 Anm.). 

3- Jod-phenol C fl H 5 OI, s. nebenstehende Formel (H 207; E I 109). Bei der OH 

Nitrierung mit Natriumnitrat und verd. Schwefelsaure erhalt man 3-Jod-4-nitro- ^ 
phenol und wenig 6- Jod-2-nitro-phenol (Hodgson, Moore, Soc. 127, 2263 ; 1027, 632). \ | 

Liefert beim Behandeln mit Salpetersaure (D; 1,5) und rauchender Schwefelsaure 

(27% S0 3 ) ie nach den Bedingungen wechselnde Mengen von 3-Jod-2-nitro-phenol, 3-Jod- 
2.6-dinitrophenol und 3-Jod-2.4.6-trinitro-phenol (H., M., Soc. 1027, 633). Mit 90,5%iger 
Salpetersaure und Eisessig entstehen 5-Jod-2.4-dinitro-phenol und andere Produkte (H., M., 
Soc. 1927, 634). Verliert beim Kochen mit Wasser Jod (H., M., Soc . 1027, 632). Wird durch 
konz. Schwefelsaure zersetzt (H., M., Soc. 1027, 631). Liefert beim Erhitzen mit Chloroform 
und einer Mischung von gelOschtem Kalk und Soda in Wasser 4- Jod-salicylaldehyd und 2- Jod- 

4-oxy-benzaldehyd (H., Jenkinson, Soc. 1027, 1740, 3043). tlber das Mengenverhaitnis der 
beiden Aldehyde bei Ausfiihrung der Reaktion nach Reimer-Tiemann vd H.. J Soc 
1920, 469, 1641. 6 ’ 


OH 


L 


4- Jod -phenol, p- Jod -phenol C e H # OI, s. nebenstehende Formel (H 208; 

E 1 109). B. Zur Bildung aus Phenol und Jod in alkal. Losung vgl. Vortmann, Bs 60, 

236. — Darst. Durch Diazotieren von 4-Amino-phenol in schwefelsaurer Ldsung 
und Erhitzen der Diazoniumsalz-Losung mit Kaliumjodid-Losung bei Gegenwart 
von Kupferpulver (Dains, Eberly, Org. Synth. 16 [1936], 39). — Liefert bei der * 

Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Kalikuge Phenol (Kelbbr, B. 64, 2259). 1 

Geschwindigkeit dieser Reaktion: K. Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoff in 
Eisessig bei 25°: Shoesmith, Hetherington, Slater, Soc. 126, 1319. Gibt bei der Einw. 
von rauchender Salpetersaure in Eisessig 4- Jod-2-nitro-phenol (Hodgson, Soc . 1087 1141 • 
Worms, Clark, Soc. 1036, 199); bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure 
entsteht 4- Jod-2.6-dinitro-phenol (Hod., Soc. 1027, 1142; vgl. Hod., Moore, Soc. 127, 1601). 
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Methyl - [4 - jod - phenyl] - ather , 4-Jod-anisol C 7 H 7 OI = C e H 4 I-OCH a (H 208; 
E 1 109). Zur Bildun g au s Anisol, Quecksilberoxyd und Jod nach Brenans (Bl. [3] 26 [1901], 
819) vgl. Bucks, Smith, Am. Soc. 60, 1229. Aus 4-Methoxy-phenyl-quecksilberacetat und 
Jod-Kalhunjodid-Ldsung (Dimboth, B. 64, 1506). — F: 51—52° (D.). Kp: 239—239,5° 
(Bu, Sm., Am. Soc. 60, 3389). — Liefert bei der Hydrierung mit Hydrazin in siedender 
5%igpr methylalkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Palladium-Calcium carbonat 

4.4 7 - I)imethoxy -diphenyl und Anisol; bei Gegenwart von Jodbenzol erhalt man aufJer 

4.4 7 - Dimethoxy-diphenvl 4-Methoxy-diphenyl und Diphenyl (Busch, Schmidt, £. 62, 2618). 
— Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J.Houben, Forfcechritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 148. 

4-J odo-anlsol, Isoform C 7 H 7 0 8 I — CH 8 -0*C 4 H 4 -I0 a (H 208). Spaltet im trocknen 
w&fir. Suspension am Sonnenlicht Jod ab (Bachem, KbienS, Bio. Z. 120, 248). 


Zustand wie in 


4-Jod-diphenyl&ther C 12 H 9 OI = C 6 H 4 I*0*C 6 H«. B. Durch Diazotierung von 
4-Amino-diphenyl&tner in verd. Salzsaure und Behanolung der Diazoniumsalz-Ldsung mit 
Kaliumjodid (Soabbobouoh, Soc. 1029, 2367). — Platten (aus verd. Methanol). F: 48®. — 
Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig 4-Brom-4 7 - jod -diphenylather. 

4 - Brom - 4' - jod - diphenylather C la H 8 OBrl = C e H 4 I • O • C 8 H 4 Br. B. Aus 4- Jod- 
diphenyl&ther und Brom in Eisessig (Scarborough, Soc. 1920, 2367). Durch Diazotierung 
von 4 , -Brom-4-amino-diphenylather und Behandlung des Diazoniumsalzes mit Kalium- 
jodid (Sc.). — Platten (aus verd. Methanol). F: 72°. 

4.4 7 -Dij od -diphenyl&ther C ia H 8 0I a = C 6 H 4 I*0*C 8 H 4 L B. Durch Einw. von iiber- 
schiissigem Jodmonochlorid auf Diphenylather in Essigsaure (Scarborough, Soc. 1920, 
2367). Durch Diazotierung von 4 7 - J od-4-amino-diphenylather und Behandlung des Diazo- 
niumsalzes mit Kaliumjodid (Sc.). — Platten (aus Methanol). F: 139°. 

4-Fhenoxy-pheny^odidQhlorid C ia H 9 OCl a I = C 8 H 5 -0-C fl H 4 *ICl a . B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine 5%ige Lbsung von 4-Jod-diphenylather in Tetrachlorkohlenstoff 
(Scarborough, Soc. 1929, 2367). — Gelbe Nadeln. 

4 -Jod -phenoxy essigsaure C 8 H 7 0,I = CgHJ O CHg COgH. B. Beim Kochen von 
PhenoxyessigB&ure mit der berechneten Menge Jod in Chloroform in Gegenwart von etwas 
Jods&ure (Mameli, Gambetta, Rimini, 0. 60 1, 173). Beim Erhitzen von 4-Jod-phenol 
mit Chloressigs&ure in Natronlauge (M., G., R., O. 60 1, 178). — Krystalle (aus 50%igem 
Alkohol). F : 155 — 156°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr schwer 
in kaltem Petrol&ther, unldslich in Wasser. — Gibt bei der Nitrierung mit Salpeters&ure 
(D: 1,19) 4- J od- 3-nitro-phenol . Zersetzt sich beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure. — 
KCgHgOjI. Schuppen (aus verd. Alkohol). Unldslich in Alkohol, schwer ldslich in kaltem 
Wasser. — Cu(C 8 H 8 0 8 I)t+2H 9 0. Blaue Nadeln (aus Wasser). — AgC 8 H 8 O a I. Amorph. 
Wird am Licht braunviolett. — Ca(C 8 H 6 0 3 I) a + 2H a 0. Krystalle. Unldslich in Wasser. 

Athylester C^ n O s I = C 4 H 4 I-0 CH 2 *C0 2 C a Hc. £. Beim Kochen von Phenoxy- 
esaigs&ure mit der berechneten Menge Jod in Alkohol in Gegenwart von etwas Jods&ure, 
neben wenig 4-Jod-phenoxyessigs&ure (Mameli, Gambetta, Rimini, Q. 60 1, 173, 176). — 
Tafeln von fruchtartigem Gerucn (aus Petrolather). F : 62 — 63°. Unldslich in Wasser, sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Ather und Petrolather. 


Amid CgHgOtNI = C 6 H 4 I • 0 • CH a • CO • NH 2 . B. Beim Kochen der alkoh. Ldsung des 
Athylesters mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak (Mameli, Gambetta, Rimini, 0. 
601, 176). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165 — 166°. o ch» 

S-Chlor-2-jod-anisol C 7 H 8 0C1I, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Ghlor- 


rr 

k>01 


2-amino-anisol nach Sandmeyer (Hodgson, Kershaw, Soc. 1928, 192). 

Krystalle. F: 53,6°. 

6-Chlor-2-methoxy-phenyljodidchlorid CjHgOCLI = CH 8 * O • C 8 H a Cl • ICl a . B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Ldsxmg von 3 -Chlor- 2 -jod- anisol in Chloroform (Hodgson, 
Kershaw, Soc. 1929, 2921). — Hellgelbe Prismen. F: 72° (Zers.). — Geht beim Aufbewahren 
in 3.4-Diohlor-2-jod-anisol iiber. 

4-Chlor-2-jod-anisol C 7 H 6 0C1I, s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution C , CH 
kommt der von Jannasch, Hinterskirch (B. 81 [1898], 1711) als 5-Chlor-2-jod- • 
anisol besohri ebe nen Verbindung zu (Ingold, Smith, Vass, Soc. 1027, 1246). — | ]** 

B. Beim Diazotieren von 4-Chlor-2-amino-anisol in verd. Salzs&ure unterhalb 5° 
und Erw&rmen der Diazonramsak-Ldsung* mit tiberschiissigem Kaliumjodid (In- 
gold. Smith, Vass, Soc. 1027, 1248). — Platten (aus Ligroin). F: 48°. 


6 - Chlor -2- methoxy - phenyljodidohlorid C 7 H 8 OC1 j,I = CH a • O • C a H a Cl • ICl t . Diese 
Konstitution kommt der von Jannasch, Hinterskirch (B. 81 [1898],. 1 713) als 4-Cblor. 
2-methory-phenyljodidcblorid besohriebenen Verbindung zu (Ingold, Smith, Vass, Soc- 
1927, ca. 76° (Zers.) (In., Sm., V.). — Zersetzt sich beim Stehenlassen in Chloro- 
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. form-Ldsung in 4-Chlor-2-jod-aiiisol und 4.x-I>ichlor-2-jod-anisol. Beim Aufbewahren in 
Chloroform in Gegenwart von Acetanilid entstehen unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 

4-Chlor-acetanilid und 4-Chlor-2-jod-anisol. 

4- Chlor-2-jod-phenetol C 8 H 8 0C1I = C 8 H 8 C1I*0 *CoH 5 . Diese Konstitution kommt der 
von Jannasch, Naphtali (B. SI [1898], 1715) als 5-Cnlor-2-jod-phenetol (vgl. H 8, 209) 
formulierten Verbindung zu (Ingold, Smith, Vass, Soc. 1927, 1248 Anm). 

5- Chlor-2-athoxy-phenyljo<iidchlorid CgHoOCljI = C a H 6 - 0 • C e H.Cl • IClo- Dies© Kon- 
stitution kommt der von Jannascjh, Naphtali (B. 81 [1898], 1715) als 4-Chlor-2-&thoxy- 
phenyljodidchlorid (vgl. H 8, 209) formulierten Verbindung zu (Ingold, Smith, Vass, 
Soc. 1927, 1248). 

5 - Chlor - 2 - jod - anisol C 7 H 6 0C1I, s. nebenstehende Formel. Die von o-CHs 
Jannasoh, Hinterskirch ( B . 81 [1898], 1711) unter dieser Formel besehriebene j 

Verbindung (vgl. H 8, 209) ist von Ingold, Smith, Vass (Soc. 1027, 1246) als 'J | 
4-Chlor-2-jod-anisol erkannt worden. 

4-Chlor-2-methoxy-phenyliodidchlorid C^OC^I = CH 3 -0*C.B^Cl*ICl a . Die von 
Jannasch, Hinterskirch (B. 81 [1898], 1713) unter dieser Formel besehriebene Verbindung 
(vgl. H 8, 209) ist nach Ingold, Smith, Vass (Soc. 1027, 1249) als 5-Ghlor-2-methoxy- 
phenyijodidohlorid zu formulieren. 

6- Chlor-2-jod-phenetol C 8 H 8 0CU = C 6 H 8 ClI-0-C a H 5 . Die von Jannascjh, Naphtali 
(B. 81, [1898] 1715) besehriebene und unter dieser Formel registrierte Verbindung (H 8, 209) 
mujJ in Analogie zum entsprechenden Anisolderivat als 4-Chlor-2-jod-phenetol aufgefaflt 
werden (Ingold, Smith, Vass, Soc. 1927, 1248 Anm.). 

4-Chlor-2-athoxy-phenyljodidchlorid C 8 H 8 0C1 3 I = C a H 8 *0-C 8 E^CMCl a . Die von 
Jannasch, Naphthali (B. 31 [1898], 1715) unter dieser Formel besehriebene Verbindung 
(vgl. H 8, 209) ist nach Ingold, Smith, Vass (Soc. 1027, 1248 Anm.) als 5-Chlor-2-athoxy- 
phenyljodidchlorid zu formulieren. 

6 -Chlor -3 -jod -phenol C 6 H 4 0C1I, Formel I. B. Aus 5-Chlor-3-amino-phenol nach 
Sandmbyke (Hodgson, Wignall, Soc. 1920, 2079). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 60°. 

6-Chlor-3«jod-anisol C 7 H 8 0C1I = C 6 H 3 C1I*0-CH 3 . B. Aus 5-Chlor-3-amino-anisol 
nach Sandmbybr (Hodgson, Wignall, Soc. 1928, 2078). — F: 0°. Kp: 267 — 268°. 

[6 - Chlor - 3 - jod - phenyl] - aoetat C 8 H 6 0 2 C1I = C 8 H 8 C1I*0’C0CH 3 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 47° (Hodgson, Wignall, Soc. 1920, 2079). 

3.4-Dichlor-2 -jod -anisol C 7 H 5 OCl a I, Formel II. B. Beim Aufbewahren von 6-Chlor- 
2-methoxy-phenyljodidchlorid (Hodgson, Kershaw, Soc. 1920, 2921). Aus 3.4-Dichlor- 
2-amino-anisol duroh Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsalz-Ldsung mit Kaliumjodid 
(H., K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84°. 


OH 0-CH3 O-CHa OH 



3.8 - Diohlor- 2 -jod -anisol C 7 H 5 OCl a I , Formel III. B. Aus 3.0-Dichlor-2-amino- 
anisol durch Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsalz-LOsung mit Kaliumjodid (Hodgson, 
Kbrshaw, Soc. 1020, 2923). — Nadeln (aus Petrolather). F: 21°. 

4.8 - Diohlor -2 -jod- phenol C e H 3 OCl a I, Formel IV. B. Beim Behandeln von 2.4-Di* 
chlor-phenol in verd. Natronlauge (1 Mol) mit 1 Mol Jod in Kaliumjodid-Ldsung (Kohn, 
Sussmann, Jf. 48, 594). Aus 3.5-Dichlor-salicylaaure und Jod-Kahumjodid-Ldsung in verd! 
Natronlauge (Brbnans, Girod, G. r. 188, 1555). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Petrol! 
&ther). F: 63° (K., S.). Schwer ldslich in Wasser und Petrolather, leicht in den iibrigen 
organischen Ldsungsmitteln (Br., G.). 

4.8- Diohlor-2-jod-anisol C 7 H 8 OCl a I = C 8 H a Cl a I*0*CH 3 . B. Aus 4,6-Dichlor-2-jod- 
phenol und iiberschtissigem Dimethylsulfat in 20%igerKalilauge, zuletzt auf dem Wasserbad 
(Kohn, Sttssmann, M. 48, 594). — Prismen (aus Alkohol). F: 35°. Kp 7M : 278—285°. 

Hiermit identisch ist vielleicht ein Diohlor jodanisol, das bei der Einw. von Chlor auf 
2-Jod-anisol und freiwilliger Zersetzung des Beaktionsprodukts Oder beim Aufbewahren 
von 5-Chlor-2-methoxy-pheny lj odidchlorid in Chloroform entstand (Ingold, Smith. Vass. 
Soc. 1027, 1249). — Nadeln. F: 37°. ’ 
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[4.6-Diohlor-S -j od-phenyl] - aoetat C 6 TLfi t C[J » 0^01*10 CO CH S . B. Beim 
Koohen von 4.6-Dichlor-2-jod-phenol mit Acetanhydrid (Brenans, Girod, C. r . 186, 1655)* 
— Nadejn (aus verd. Alkohol). F: 66°. 

8.4.5.0-Tetraohlor-2-jod-aniBol C7H9OCI4I, Formell. 

B. Aua 3.4.5. 6-Tetrachlor-2-amino-anisol durch Diazotieren 
in schwefelsaurer Ldsung und Erwarmen dea Diazoniumsalzes 
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mit Kaliumjodid undKupferpulver (BureS, HAViiNOvl, G. &L 
Likdm , . 9, 155; 0 . 1929 II, 1403). — Nadeln (aus Methanol). 

F: 123°. Leicht l6slich in Chloroform, Ather und Benzol. 

5-Brom-3-jod-phenol C fl H 4 OBrI, Formel II. B, Aus 5-Brom-3-amino-phenol nach 
Sandmeyee (Hodgson, Wignall, Soc. 1920, 2079). — Nadeln (aus Petrolather). F: 82,5°. 

5-Brom-S-jod-anisol C 7 H.OBrI = C 6 H a BrI’0*CH 8 . B. Aus 5-Brom-3-amino-anisol 
nach Sandmeyee (Hodgson, Wignall, Soc . 1928, 2078). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 54°. 

[6 - Brom - 3 - jod - phenyl] - aoetat CgHgO^rl = C 6 H 8 BrI • O • CO • CH 3 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 46° (Hodgson, Wignall, Soc . 1926, 2079). 

8-Chlor-4-brom-2-jod-phenol C a H 3 OClBrI, s. nebenstehende Formel. 

B. Bei gelindem Erwarmen einer Losung von 2-Chlor-4-brom-phenol in verd. 
Natronlauge mit J od-Kalhim j odid-L6sung (Kohn, Sussmann, M. 48, 197). — Cl 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70°. 

8-Chlor-4-brom-2-jod-amsol C 7 H 6 OClBrI = C 8 H 8 ClBrI-0-CH 8 . B . Aus 
6-Chlor-4-brom-2-jod-phenol, Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge (Kohn, 

Sussmann, M. 48, 198). — Nadeln (aus Alkohol). F: 39°. 

3.4-Dibrom-2-jod-&nisol C 7 H 6 OBr 2 I, s, nebenstehende Formel. B. Beim 
Diazotieren von 3.4-Dibrom-2-amino-anisol in konz. Schwefelsaure xmd Behandeln 
der Diazoniumsalz-Ldsung mit Kaliumjodid-Ldsung und Kupferpulver (BureS, 

Sou6ek, G. 6d. IAkdm. 8, 324; C. 1929 I, 1099). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. 

Leicht ldslich in organischen Losimgsmitteln, unl6slich in Wasser. Br 

4.6- Dibrom-2-jod-phenol C 6 H 3 OBrjI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 

2.4- Dibrom-phenol in verd. Natronlauge (1 Mol) und 1 Mol J od-Kalium j odid- 
L5sung (Kohn, Sussmann, M. 46, 594). Beim Behandeln einer Ldsung von 

3.5- Dibrom-8alicyls&ure in verd. Natronlauge mit Jod-Kaliumjodid-L6sung 
(Beenans, Qirod, (7. r. 186, 1130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (Be., G.), 

106° (K., SA Leicht lOalich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und 
Essigester (Be., G.). Gibt bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-L5sung in Gegenwart von 
Soda -Losung eine gelbrote, unl6sliche Verbindung (Be., G.). 

4.6 - Dibrom - 2 - jod - anisol CjHgOBrgl — C 8 H 2 Br 8 I • O • CH 8 . B. Aus 4.8-Dibrom- 
2-jod-phenol, uberschiissigem Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge, zuletzt auf dem Wasser - 
bad (Kohn, Sussmann, M. 46, 594). —Krystalle (aus Alkohol), monoklineNadeln(HLAWATSCH). 
F: 76° (K., 8.). 

4.8-Dibrom-2-jod-phenetol C 8 H 7 OBr 2 I === C 8 H 2 Br 2 I*0*C 2 H5. B. Beim Kochen von 

4.6- Dibrom-2-jod-phenol mit Athyljodid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Beenans, 
Gieod, G. r. 188, 1130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54°. 

4.0 -Diohlor -3.6- dibrom -2 -jod -phenol C 8 HOCl 2 Br 2 I, s. nebenstehende 
Formel. B, Bei gelindem Erwarmen einer Ldsung von 2.4-Dichlor-3.5-dibrom- 
phenol in verd. Kalilauge mit Jod-Kahumjodid-Ldsung (Kohn, Domotor, M. 

47, 221). — Nadeln (aua Eisessig). F: 187° (korr.). — Gibt bei der Einw. von 
eiagekuhlter rauchender Salpeters&ure 6-Chlor-3.5-dibrom-2-jod-chinon. Cl 

4.6- Diohlor-3.5-dibrom -2-j od-anisol CTHgOCljBr.I = C 8 Cl ? Br 2 IOCHg. B. Beim 
Erw&rmen von 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-2-jod-phenol mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und 
20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Domotor, M. 47, 222). — Nadeln (aus 
Alkohol), F: 148° (korr.). 

2.6 - Diohlor -3.5- dibrom -4- jod- phenol C 8 HOCl t BrJ, s. nebenstehende 

Formel. B. Beim Behandeln von 2.0-Dichlor-3.5-dibrom-phenol in verd. Kali- 
lauge mit Jod-Kaliumjodid-L5sung (Kohn, D5m5tob, M. 47, 227). — Prismen 
(aua Eisessig). F: 210— 212° (korr.). — Gibt mit rauchender Salpeters&ure unter 
Eiskilhlung 3.5-Diehlor-2.6-dibrom-chinon. ^ 1 

2.6- Diohlor-8.6-dibrom-4-jod-anisol CTHjOCljBroI = C e Cl^BrjI*0*CH s . B. Beim 
Eiy&rmen von 2.6-Dichlor-3.5-dibrom-4-jod-phenol mit uberschiissigem Dimethylsulfat und 
20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, D5m5t5e, M. 47, 227). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 167° (korr.). 
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B-Chlor-2.4.8-tribrom -8-jod - phenol 
CjHOClBrJ, Formel I. Nadeln (aus Alkohol). 

F: 195® (Hodgson, Wignall, Soc. 1926, T Br 
2079). L ci 

2.4.K.6 - Tetrabrom - 8 - jod - phenol 
C,HOBr 4 I, Formel II. Nadeln (aus Alkohol). 

F: 220—221° (Hodgson, Wignall, Soc. 1828, 2079). 
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or cot ®cr 
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2.4 -Dijod- phenol CqH 4 OI 2 , Formel III (H 209; E I 111). B. Zur D&rstellung aus 
Phenol und Jod-Kaliumjodid-Lostmg in Natronlauge vgl. Vobtmann, B. 66, 236, 237. Neben 
2- Jod -phenol und 2.4.6-Trijod-phenol beim Behandeln von 2-Acetoxymercuri-phenol .oder 
2-Chlormercuri-phenol mit Jod in Alkohol (Mam eli, G. 62 1, 363, 366). — F; 72 — 73° (M.). 
Methyl- [2.4 -dijod- phenyl] -ather, 2.4 -Dijod -anisol C 7 H 6 OI. = C«HJf*0*CH f 

und Jod-KaliumjO'I ■ a LOeung 


OH 


O- CHa 


'O' \o. 


(H 210; E I 111). B. Aus 2.4-Bis-acetoxymercuri-anisol 
(Dimboth, B . 64, 1607). 

2.6 - Dijod - phenol C 8 H 4 OI 2 , Formel IV (H 210). Zur 
Nitrierung vgl. Raitord, Taft, Lankelma, Am. Soc. 46, tv 
2067 Anm. 

Methyl -[3.5-dij od- phenyl] - ather, 3.6 - Dijod - anisol 
C 7 H 6 OI 2 , Formel V. B. Aus 5- Jod-3-amino-anisol nach Sandmeyer (Hodgson, Wignall, 
Soc. 1926, 2078). — Krystalle (aus Petrolather). F: 86°. 

x-Dijod-phenol C 6 H 4 OI 2 = C e H 3 I a OH (H211). B. Beim Behandeln von x-Bis-chlor- 
merouri-phenol mit 2 Mol Jod in Kaliumjodid-Ldsung (Paolini, G. 61 II, 192). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 150-— 151°. 

6-Chlor-2.4-dijod-phenol C 6 H 8 0C1I 2 , s. nebenstehende Formel (E I 111). 

B. Aus 2-Chlor-phenol in verd. Natronlauge und J od-Kalium j odid-Ldsung 
(Kohn, Rabinowitsch, if. 48, 368). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

6-Chlor-2.4-dijod-aiiisol C^OClIj ==C 6 H 2 C1Ij-0-CH3. B . Aus 6-Chlor- 
2.4-dijod-phenol, Dimethvlsulfat und verd. Kalilauge unter Kiihlung (Kohn, 

Rabin o wttsch, if. 48, 368). — Nadeln (aus Eisessig), monokline oder trikline 1 
Krystalle (aus Alkohol) (Hlawatsch). F: 66° (K., R.). 

4-Chlor-2.6-dijod-phenol C 6 H s OC 1I 2 , s. nebenstehende Formel (E I 112). n „ 

B. Aus 4-Chlor-phenol in verd. Natronlauge und Jod-Kaliumjodid-Ldsung (Kohn, • H 

Rosenfeld, if. 46, 112). Beim Behandeln einer Ldsung von d-Chlor-salicyls&ure 
in verd. Natronlauge mit Jod-Kahumjodid-Ldsung (Beenans, Gibod, C. r. 186, » I 

1664). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Eisessig). F; 108° (Be., 

G.), 109° (korr.) (K., R.). — Liefert beim Kochen mit Kaliumpersulfat und Soda- 01 
Ldsung unter Jodabscheidung eine amorphe grauviolette Verbindung (K., R,). 

4-(^ or : 2.6-d^od-aid8ol CtHjOCIIj = C 6 H 2 CH 2 O CH % . B. Aus 4-Chlor-2.6-dijod- 
ph^ol, Dimethvlsulfat und 20 % lger Kalilauge unter Kiihlung (Kohn, Rosenfeld, M . 46, 113). 
— Hell rosafarbene Krystalle (aua Alkohol). Monoklin (Hlawatsch). F: 79° (korr.) (K., R.). 

. , = G 6 H 2 C1I 2 • 0 • CjHg. B. Aus 4-Chlor^.6-di- 

jod-phenol beim Kochen mit Athyljodid m w&firig-alkoholischer Natronlauge (Beenans 
Gibod, C. r. 186, 1664). — Blatter (aus Alkohol). F: 69°. ’ 

[4-Chlor-2.0-dijod-phenyl] -acetat C 8 H«0 2 C1I 2 = C^ai.-O-CO-CHa. B. Beim 
Kochen yon 4 : Chlor-2.6-dijod-phenol mit Acetanhydrid (Beenans, Gibod, 0. r. 186, 1664) — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127,6°. '* 

4-Brom-2.6-dyod-phenol C 6 H 3 OBrI t , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
4-Brom-phenol m verd. Natronlauge und 2 Mol Jod in Kaliumjodid-Ldsung 
(ICohn, Sttssmann, M. 46, 689). Beim Behandeln von d-Brom-salioyls&uie in 
Natronlauge mit Jal-Kaliumjo^d-Ldsung (Beenans, Gibod, C.r. 186, 
^7f d uK e Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F; 128° (Be., G.), 129—130° 

(K., b.). Leicht ldslich m Benzol, Chloroform und Esslgester, schwerer in Alkohol 
und Esstes&ure (Be., G.). — Gibt bei der Einw. von kalter konzentrierter Soda-Ldaung eine 
J (Bb!T (?) hltZen der anf dem Waaflerbad entsteht ein roter aSpher 

* j t“ B ^ 0 “- 2 ^-dyod- anisol C*H # 0BrI f = OH-BrltOCH.. B Aus 4-Brom 2 aji 
jod-phenol, Dimethylsulfat und 20%iger Kiliku^e/luletzt au? dem wLal^rcSS* 
StJSBMANN, M. 46, 589). — Krystalle (aus Alkohol). Mon oklin (Hlawatsch). F: 81° (]F 8 ) 
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yon 4-Brom-2.6-dijod-phen 0 l mit Athyljodid in w&J3rig-alk6hol&cher 
Gibod, C. r. 186, 1130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. 
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0-Chlor -8.6- dibrom -2.4- dijod- phenol C 6 HOClBr 2 I 2 , s. nebenstehende 9 H 
Formel. B. Bei gelindem Erw&rmen der Ldsung von 2-Chlor-3.5-dibrom-phenol C j 
in verd. Kalilauge mit Jod-KaUumjodid-Ldsung (Kohn, D6mot6e, M. 47, 239). 

— Kryst&lle (auB Ligroin). F: 177° (Zers.; korr.). — Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpeters&ure unter Eiskiihlung 6-Chlor-3.5-chbrom-2-jod-chinon. 1 

6 - Chlor -8.6- dibrom -2.4- dijod - anisol C 7 H 3 OClBr 2 I 2 = C 6 Cmr a I t - 0 CH 8 . B. Aus 
6-Chlor«3.5-dibrom-2.4-dijod-phenol, Dimethylsulfat und vend. Kalilauge, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Kohn, Domotoe, if. 47, 240). — Nadeln (auB Alkohol). F: 172° (korr.). 

6-Chlor-8.4-dibrom-2.0-dijod-phenol C 6 HOClBr 2 I 2 , OH 

Formel I. B. Aus 5-Chlor-3.4-dibrom-phenol in 10%iger 
Kalilauge und J od-Kalium j odid-Ldsung unter gelindem 
Erw&rmen (Kohn, Zandmann, M . 47, 376). — Nadeln 
(aus Eisesaig). F: 191 — 192° (korr.). Br 


OH 


i. yy ii. 

Cl Br-l^J-Br 


OH 


• Nadeln 


OH 

. J- Br 


Cl 

4-Chlor-8.6-dibrom-2.0-dijod-phenol C 6 HOClBr 2 I 2 , Formel II. B . Bei gelindem 
Erw&rmen der L6sung von 4-Chlor-3.5-dibrom-phenol in verd. Natronlauge mit Jod-Kalium- 
jodid-Ldsung (Kohn, Domotoe, if. 47, 234). — Nadeln (aus Ligroin). Zersetzt sich bei 
203°. — Libert bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure unter Eiskiihlung 3.5-Dibrom- 
2.6-dijod-chinon. 

4-Chlor-8.5-dibrom -2.8- dijod -anisol C 7 H 8 OGlBr a I 2 — C-ClBr^-G-CH,. B. Aus 
4-Chlor-3.5-dibrom-2.0-dijod-phonol, Dimethylsulfat und verd. Kalilauge auf dem Wasser- 
bad (Kohn, Domotoe, if. 47, 234). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173° (korr.). 

3.6.0- Tribrom-2.4-dijod-phenol C 6 HOBr 8 I a , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus einer Ldsung von 2. 3.5-Tnbrom -phenol in 10%iger Kalilauge und Jod- 
Kalium j odid-Ldsung unter gelindem Erwarmen (Kohn, Karlin, if. 48, 608). — Br-r^vl * 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 196 — 197°. Br ^^' Br 

8.5.0- Tribrom-2.4-dijod-anisol C 7 H 8 OBr 8 I 2 == C 6 Br 8 I 2 0*CH 8 . B. Beim i 
Erhitzen von 3.5.6-Tribrom-2.4-dijod-phenol mit uberschussigem Dimethyl- 
sulfat und 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Karlin, if. 48, 608) 

(aus Alkohol). F: 176—177°. 

3.4.6- Tribrom-2.0-dijod-phenol C e HOBr 8 I 2 , s. nebenstehende Formel. B. 

Bei gelindem Erw&rmen einer Ldsung von 3. 4.5-Tribrom -phenol in 10%iger 
ICalilauge mit Jod-Kaliumjodid- Ldsung (Kohn, Karlin, M . 48, 610). — Kryatalle i. 
aus Eisessig). F: 207°. Br- 1 

3.4.6 - Tribrom-2.0-dJjod-aniBol C 7 H 8 OBr 8 I 2 = C 6 Br 3 I 2 *0*CH 3 . B. Beim Br 
Erhitzen von 3.4.6-Tribrom-2.6-dijod-phenol mit uberschussigem Dimethyl- 
sulfat und 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Karlin, if. 48, 610). — Nadeln. 
F: 190 — 190,5°. 

2.4.0- Trlbrom-3.6-dfjod-phenolC 8 HOBr 8 I 2 , Formel III. 0H oh 

Nadeln (aus Alkohol). F: 226— 228° (Hodgson, Wignall, 

Soc. 1028, 2079). III. 

2.4.0- Triiod.phenoiaH 3 OI 3 , Formel IV (H 211 ; E 1 112). 

B. Durch Erw&rmen von Phenol mit der berechneten Menge Br I 

Jod in alkoh. Ldsung oder mit Kaliumjodid und 30%igem 

Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Marsh, Soc . 1027, 3164). Beim Behandeln von Salioylaldehyd 
oder 4-Oxy-benzaldehyd mit uberschiissigem Jod und Kalilauge (Windaijs, Schiele, B. 60, 
846) Beim Behandeln von Salicyls&ure oder 4- Oxy- benzoes&ure mit Kaliumjodid und 
Kahumiodat in w&flr. Ldsung bei 50° und folgenden Erhitzen auf dem Wasserbad (Krishna, 
Pope Soc 121, 799). Beider Einw. von Jod-Kaliumjodid-Losung auf 5-Jod-salicylsaure 
Oder 3.5-Dijod-8aUoyU&ure in verd. Natronlauge (Brians, Gm®, C. r. 186, 1^1) sowie 
auf 3 . 5 -Diiod- 4 -oxy-benzoeeaure in Natronlauge (Be., Peost, C. r. 177, 770). Neben 2-Jod- 
phenol und 2.4-Dijod-phenol beim Behandeln von 2-Aoetoxymercun-phenol oder2-Chlor- 
mercuri-phenol mit Jod in Alkohol (Mameli, O. 621, 303, 366). — Zur Dars^uM aus 
Phenol und Jod-Kaliumjodid-L6sung in Natronlauge vgl. Voetmann, B. 66, 236; Kohn, 
Rosenfbld, Jf. 46, 114. 

Nadeln (aus Benzol). F: 167" (Bbenans, Gieod, C. r. 186, 1862) 168* (Keistoa, Pope, 
Soc. 1*1, 790), 100° (korr.) (Kohn, RosEnfeld, M. 46, 116). — Liefert bei der Emw. von 
alkal. Hypojodit-Lbeung oder von Hypochlorit, Wasseretoffperoxyd, Kalmnraewidfat und 
and^ran O^datiansmitteln in alkal. Ldsung «n Gemisch jon ^Dijodphencljof (S.^MJ^und 
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teHli Rot <Vo.™*»», B. M, 2M, S42). 

Dun Verbindung erh&lt manauch tei der J^kumsak 

dee 2.4.6-Trijod-phenols in Wasser (Hunter, Woollbtt, Am. Soc. 43, 137, 144). 
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mit tiberschftseigem Brom in Gegenwart von Alu miniu m Pentabromphenol (Kohn, Dom6t5b, 
M. 47, 212). Das Bariumsalz gibt bei der Einw. von tiberschiissiger Salzs&ure ein© bei ca. 
140° schmelzende Verbindung (Brenans, Gebod, G. r. 180, 1852). — Bactericide Wirkung: 
Ishiwara, Z. Imrnmitdtsf. Therap . 40 [1924], 436; J. Boedler in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 147. — KC^OI,. Hellgelbe 
Krystalle. Wird beim Aufbewahren oder gelindem Erw&rmen citronengelb; die Farbe 
verblafit in Kohlendioxyd-Ather, kehrt aber bei Zimmertemperatur zuriick (Hunter, Wool- 
lbtt. Am. Soc. 48, 143). Zersetzt sich oberhalb 100°. Zersetzt sich in w&flr. Ldsung im 
Sonnenlicht xmter Rotf&rbung. — KC 6 H,0I 3 + C 2 H 6 0. Schmutziggelbe Krystalle (axis 
Alkohol). Wird bei gelindem Erw&rmen fur sich oder in Benzol gelb; beim Abkiihlen in 
Kohlendioxyd-Ather verschwindet die, Farbe fast vollig, kehrt aber bei Zimmertemperatur 
zuriick (Hun., Woo., Am. Soc. 48, 143). Zersetzt sich bei 75°. Sehr leicht ldslich in Wasser, 
Alkohol und Aceton. — Basisohes Wismutsalz. Gelbes, lockeres Pulver (Knoll & Co., 
D.R.P. 430684; O. 1920 II, 1159; Frdl. 16, 1585). Therapeutische Verwendung: K. 

Lautemanns Rot (CeH s OI a ) x (vgl.H 7, 742; E I 0, 112). Zur KonstitutioU vgl.a.WooL- 
LETT, Mitarb., Am. Soc. 69 [1937], 861. — Nicht einheitlich. — Kryoskopische Mol.-Gew.- 
Best imnmng en in Bromoform und Athylenbromid: Hunter, Woollett, Am. Soc. 48, 138, 
145. — B. Zur Bildung aus Phenol, xibersohussigem Jod und Alkalilauge vgl. Vortmann, 
B. 60, 236, 2[41. Entsteht femer aus 2.4.6-Trijod-phenol bei der Einw. von alkal. Hypojodit- 
Ldsung sowie von Hvpochlorit, Wasserstoffperoxyd, Kaliumpersulfat oder anderen Oxy- 
dationsmitteln in alkal. Ldsung (V.). Bei der Einw. von Brom oder Jod auf das Kaliumsalz 
des 2.4.6-Trijod-phenols in Wasser (H., W., Am. Soc. 43, 137, 144). Aua Dijodphenoljod 
(a. u.) bei l&ngerer Einw. von Natriumthiosxilfat-Ldsung in Aceton sowie beim Erw&rmen 
mit Methanol, Alkohol, verd. Natronlauge oder mit alkal. Hypojodit-L6sung (V.). — Tief- 
purpurrotes Pulver (aus Schwefelkohlenstoff + Ligroin). Leicht loslich in Schwefelkohlen- 
atofi, Athylenbromid und Bromoform, unlSslich in Wasser, Alkohol, Ligroin (H., W.) und 
Aceton (V.). Absorptionsspektrum der Ldsung in Chloroform im sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet: H„ W. Wird von S&uren, Alkalien oder Oxydationsmitteln nicht verandert 
(H., W.); beim Kochen mit 10%iger Natronlauge entsteht ein amorphes, lederfarbenes, 
unldsliches Produkt (V.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzs&ure, mit Zink 
und verd. Schwefels&ure oder mit Hydrazinsulfat in starken Alkalien (H., W.) sowie bei der 
Einw. von Zinn(H)-cblorid in Eisessig und konz. Salzsaure oder von Zinkstaub in Schwefel- 
kohlenstoff (V.) ein farbloses acetylierbares Produkt, dessen Ldsung in Schwefelkohlenstoff 
mit Bleidioxyd oder Braunstein wieder Lautemanns Rot gibt (H., W.). 

Dijodphenoljod C-H3OI3, s. nebenstehende Formel. B. NebenLaute- 1 
manns Rot bei l&ngerer Einw. von Jod auf Phenol in Gegenwart von mehr 
als 3 Mol Natriumhydroxyd in Wasser (Vortmann, B. 60, 236). Neben 
Lautemanns Rot aus 2.4.6-Trijod-phenol beim Behandeln mit alkal. Hypo- x 
jodit-Ldsung oder mit Hypochlorit, Wasserstoffperoxyd, Kaliumpersulfat 
und anderen Oxydationsmitteln in alkal. Ldsung bei Zimmertemperatur (V., B. 60, 230, 
242). — Amorphe, violettbraune Schuppen (aus Aceton durch Natriumchlorid-Ldsung). F: 
122° (V.). Unldslich in Wasser, schwer Idslich in Methanol und Alkohol mit braunerFarbe, 
ldslich in Aceton mit gelbbrauner, in Chloroform und Benzol mit roter Farbe (V.). — Gibt 
bei l&ngerem Stehenlassen mit Natriumthiosulfat-Ldsung in Aceton sowie beim Erw&rmen 
mit Methanol, Alkohol, verd. Natronlauge oder mit alkal. Hypojodit-Ldsung Laute manns Rot 

a . Liefert beim Kochen mit tertiarem Natriumarsenit in Natronlauge 2.6-Dijod-phenol(?) 
ein rdtliches Produkt (Gutmann, Fr. 06, 248). 

2.4.0-Trijod-anisol C^H.OI. = CJEL^O-CH^ (H 212). B. Aus 2.4.6-Trijod-phenol, 

Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge xmter Kiihlung (Kohn, Rosenfeld, M. 40, 114). 

Nadeln (aus wenig Alkohol). Monokhn (Hlawatsoh). F: 99° (korr.) (K., R.). 

8 - Chlor - 2.4.0 - trijod - phenol C3H3OCII3, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 3-Chlor-phenol in 10%iger Kalilauge und Jod-Kaliumjodid-Ldsung xmter 
gelindem Erw&rmen (Kohn, Zandmann, M. 47, 360). — Nadeln (axis Exsawig). 

F: 139 — 140° (korr.). — Liefert mit rauchender Salpeters&xire xmter Eiskdhlung 
3-Chlor-2.6-dijo4-chinon. 


»'<cx r 

• * 


(?) 


OH 


XX* 


8-Chlor-2.4.0-trijod-anisol C^H 4 0C1I, = CJSCIIj’O-CH,. B. Ana 3- Chlor -2.4.6-tri- 
jod-phenol, Dimethylsulfat und 5 %iger Kalilauge unter Kiihlung, suletzt auf Hem Waaaerbad 
(Kohn, Zaotmuhn, M. 47, 367). — Nadeln (aus 96%igem Alkohol). F: 115,#® ( kor r.). 

8.6-Diohlor-8.4.0-trijod-phenol C,H0C1,I„ a. nebenstehende F ormel. B. OH 
kna 3.5-Dichlor-phenol in w&fir. Kalilauge und Jod-Kalramjodid-L6sung (Kotor, t.^x.t 
frrtuwm, M. 48, 239). — Nadeln (atta Eisessig). Beginnt nah bei 186® xu xer> _T T, 
setzen und sohmilrt damn bei oa. 206°. — Liefert nut rauohender Salpetemfture 
unter Eiakflhlnng 3.5-Diohlor-2.6-dijod-chinon. i 
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aB-Dlohlor-a.4.e-trljod.amsol CtHsOCIjIs = C e Cl,I s O CH,. B. Beim Erhitzen 
von 3.5-Dichlor-2.4.6-trijod-phenol mit uberschiissigem Dimethylsulfat und 20%iger Kali- 
lauge auf dem Wasaerbad (Kohn, Pfeiper, M. 48, 239). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. 


6 - Chlor- 3 -brom- 2.4.0 -trijod- phenol C 6 HOClBrl 3 , s. nebenstehende OH 
pormel. B. Aus 5-Chlor-3-brom-phenol in 10%iger Kalilauge und Jod-Kalium- T T 
jodid-L6sung unter gelindem Erwarmen (Kohn, Zandmann, M. 47, 371). — 1 | I* 1 

Krystalle (aus Eisessig). P: 207° (korr.). — Bei der Oxydation mit rauchender 
Salpeters&ure unter Eiskfthlung entsteht 5-Chlor-3-bium-2.6-dijod-chinon. i 

6-Chlor-8-brom-2.4.0-trijod-ani8ol C 7 H 3 OClBrI 3 = C 6 ClBrI 3 • 0 • CH 3 B. Aus5-Chlor- 
3-brom-2.4.6-trijod-phenol, Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Kohn, Zandmann, if. 47, 372). — Nadeln (aus Eisessig). F: 199° (korr.). 

3.6 -Dibrom- 2.4.0 -trijod- phenol C 6 HOBr 2 I 8 , s. nebenstehende Pormel. 0H 
B. Aus einer Losung von 3.5-Dibrom-phenol in sehr verd. Natronlauge und 3 Mol 
Jod in Kaliumjodid-Ldsung (Kohn, Rosenfeld, if. 40, 116). — Nadeln (aus 
Eisessig). Beginnt sich bei 180° zu zersetzen und schmilzt dann bei 199°. — 

Gibt bei der Oxydation mit rauchender Salpeters&ure 3.5-Dibrom-2.6-dijod- J 
chinon. Liefert beim Koehen mit Kaliumpersuuat und Soda-Ldsung unter Jod- 
abscheidung eine amorphe grauviolette Substanz. 


nebenstehende 


3.6-Dibrom-2.4.0-trijod-ani8ol C 7 H 3 OBr 2 L = C-Br-L-G-CH* 


3.5-Di- 


brom-2.4.6-trijod -phenol, uberschiissigem Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge (Kohn, 
Rosenfeld, if. 40, 116). — Krystalle (aus Eisessig). F: 202 — 206° (geringe Zersetzung). 

[Kuhn] 

e) Nitroso-Derivate des Phenols. 

2- Nitroso-phenol, o-Nitroso-phenol C 6 H 5 0 2 N = ON-C 6 H 4 -OH ist desmotrop mit 
o-Chinon-monoxim, Syst. Nr. 670. 

4-Nitroso-phenol, p-Nitroso-phenol C 6 H 5 0 2 N = ON-C 6 H 4 -OH ist desmotrop mit 
p-Chinon-monoxim, Syst. Nr. 671. — Auffassung von 4-Nitroso-phenol und einigen -seiner 
Halogensubstitutionsprodukte als echte Nitroso-Verbindungen: Hodgson, Moore, Soc . 
123, 2499; 127, 2260; H., Soc. 1937, 520; vgl. indessen Anderson, Geiger, Am. Soc . 64 
[1932], 3064; A., Yanks, Am. Soc. 50 [1934], 733. 

\fi - Oxy - athyl] - [4 - nitroso - phenyl] - ather , Athylenglykol - mono - [4 - nitroso - 
phenyl] -ather C 8 H«0 3 N = 0N*CA 4 -0CH 2 -CH2’0H. Liefert bei der Kondensation mit 
2-Chlor-phenol, Diphenylamin, o-Toluidin und Carbazol in 60 — 65%iger Schwefelsaure 
I ndophenolf arbstofite (Cassella & Co., D.R.P. 379953; G . 19241, 1102; Frdl . 14, 768). 

3- Chlor-4-nitroso-aniBol QHgOgNCl, Formel I. B. o.ch 8 o ch 3 

Durch Oxydation von 3-Chlor-4-amino-anisol mit dem Kalium- * 

salz der Carosehen S&ure in schwach essigsaurer Losung bei 0° j | | jj f j 

(Hodgson, Wignall, £oc. 1927, 2220; H., Kershaw, Soc. 1929, * L^J*Cl ’ Cl 

1555). — Griine Prismen oder Tafeln (aus Alkohol oder Petrol- NO 

ather). F: 59° (H., W.), 60° (H., K.). Fast unldslich in Petrol- 

ather, leicht loslich in anderen organischen LOsungsmitteln (H., W.). 

8.&-Dichlor-4-nitroso-anisol 07 ^ 0 ^ 0 ^, Formel II. B. Durch Oxydation vor 
3.5-Dichlor-4-amino-anisol mit dem Kaliumsalz der Carosehen Saure in schwach essigsaurer 
Ldsung (Hodgson, Wignall, Soc. 1927, 2219). — Farblose Nadeln (aus Methanol). F: 125° 
(unter Grunf&rbung). Leicht I6slich in Chloroform und Aceton, schwer in Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzol und Methanol, unldslich in Petrolather; die Losungen sind griin. 


f) Nitro-Derivate des Phenols. 

2-hTitro-phenol, o-Nitro-phenol C 6 H 6 0 3 N = 0 2 N*C 6 H 4 0H (H 213; E I 113). 

Bildung und Daretellung. 

B. Durch gleichzeitige Einw. von Wasserstoffperoxyd und salpetriger S&ure (Per- 
salpeters&ure) in verd. Schwefels&ure auf Benzol (Trifonow, Z. anorg. Ch. 124, 135). Wird 
bei der Einw. von Salpeters&ure auf Benzol in Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat, entgegen 
den Angaben von Wolffenstein, Boters (D.R.P. 194883), nicht erhalten (Davis, Mitarb., 
Am. Soc. 48, 597, 598). Entsteht neben anderen Produkten vermutlich bei der Einw. von 
Radiumstrahlen auf Nitrobenzol (Kailan, Sber.Akad. Wien [Ila] 186, 618; C . 1927 II, 
2147; M. 47, 651). Zur Bildung durch Einw. von Natronlauge auf 1.2-Dinitro-benzol (H 0, 
213) vgl. Clark, Carter, Trans . toy. Soc. Canada [3] 20 III, 429; G. 1927 H, 2054. 
Ann&hemd gleiche Mengen 2- und 4-Nitro-phenol entstehen in guter Ausbeute beim Ein- 
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tropfen von mit Wasser, Alkohol oder Eisessig verfliissigtem Phenol in Salpetersaure (D : 1,35) 
bei g — ioo ^ter infcensivem Riihren (Beaucourt, Hammerle, J. pr. [2] 120, 187). Entsteht 
in iiberwiegender Menge neben 4-Nitro-phenol und wenig 3-Nitro-phenol bei der Nitrierung 
von Phenol in organischen LOsungsmitteln, am besten mit einer oa. 10%igen Ldsung von 
Sr^neter inre (D: 1,42) in Eisessig bei 25° (Arnall, Soc. 125, 811; vgl. B., H., J.pr . [2 J 
120, 18i»). Beim Behandeln von Phenol mit Kupfemitrat in Eisessig bei 26° (Menke, R. 44. 
270). Nebe’i geringeren Mengen 4-Nitro-phenol bei der Einw. von Wismutnitrat auf unver- 
diinntes oder in Eisessig geldstes Phenol bei Zimmertemperatur (Spiegel, Haymann, B. 69, 
203). Zur Bildung dureh Einw. von Stickstoffdioxyd auf Phenol (H 8 , 213) vgl. Wieland, 
B. 54, 1780. In geringer Menge neben 4-Nitro-phenol bei der Nitrierung von Athyl-phenyl- 
carbonat mit Acetylnitrat, mit Benzoylnitrat in Chloroform oder mit Kalumnitrat + Schwefel- 
saure und Verseifen des Beaktionsprodukts (Gebauer-Fulnegg, Smith-Rbese, AT. 60, 233). 

Technische Darstellung dureh Nitrieren von Phenol mit Natriumnitrat in verd. Schwefel- 
saure : J. Scjhwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte, 
Berlin [1931], S. 201; H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Opera tionen der 
Farbenehemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 100. 


Physlkali8che Elgenschaften. 


Beugung von Rontgenst ra hlen an festem und geschmolzenem 2-Nitro-phenol: Krishna- 
murti, Indian J. Phys. 8, 238; C. 1920 I, 840. E: 45,12—45,15° (Desvergnbs, Rev. Ghim. 
ind. 88, 194; C. 1920 II, 728). tJber die spontane Krystallisation der unterkuhlten Schmelze 
vgl. Hinshelwood, Hartley, Phil. Mag. [6] 43, 90, 94; G. 10221, 994. Kp 7w : 217,25°, 
(Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 49, 110; C. 1929 II, 2101). Oberfl&ohenspannung von. 
geschmolzenem 2-Nitro-phenol bei 45,2°: 41,91 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J. Ghimi 
phys. 26, 25). Parachor: Bh., Singh, J . Ghim. phys. 26, 25, 27. Verbreimungsw&rme be; 
konstantem Volumen: 689,9 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 230. 
G. 1921 III, 866). Absorptionsspektrum der waflr. Ldsung bei p H = 8,0: Thiel, Diehl 
Sber.Qes. Naiurwiss. Marburg 82, 492, 501; G. 1927 II, 2669. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in absol. Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 86, 476; vgl. a. Vl&s, G. r. 170 ; 
1242, 1310. 

Ldslichkeit (g in 100 g Losungsmittel) in Aceton zwischen 0,2° (102,44) und 36,5° (1236,7), 
in Benzol zwischen 0° (45,89) und 40,1° (873,6), in Alkohol zwischen 0° (10,16) und 41,3° 
(1038,4) und in Ather zwischen 1° (37,76) und 37,5° (915,85): Carrick, J. phys. Ghem. 26, 
635, 036,. 637. Ldslichkeit in waBr. Methanol verschiedener Konzentration bei 25° und 40° : 
Dtjff, Soc. 1020, 2792; in absol. Alkohol, Chinolin und Gemischen beidet bei 20 — 25°: 
Pucker, Dehn, Am. Soc. 43, 1755, 1756; in verschiedenen organischen Losungsmitteln 
bei 15,5°: Desvergnes, Rev. Ghim. ind. 38 [1927], 194. Kritische Losungstemperatur von 
2-Nitro-phenol in fliissigem Kohlendioxyd bei Drucken von 83 — 127,5 kg/cm*: Timmer- 
mans, J. Ghim. phys. 20, 496, 506. 

Kryoskopisches Verhalten in fliissigem Ammoniak: Elliott, J .phys. Ghem. 28, 624; 
in Campher: Jefremow, Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; G. 1926 II, 524. Thermische Analyse 
des Systems mit Anthracen (Eutektikum bei 44° und 98 Gew.-% 2-Nitro-phenol): Krrmann. 
Muller, M. 42, 193, 194; mit Triphenylmethan (Eutektikum bei 36° und 70 Gew.-% 

2- Nitro-phenol): Kr., Odelga, Zawobsky, M. 42, 130, 139, 143; des Systems mit tert. 
Butylalkohol s. S. 209. Thermische Analyse der binaren Systeme mit 3-Nitro-phenol und 
4-Nitro-phenol: Carrick, J. phys. Ghem. 26, 648; mit Benzhydrol: Kremann, DraJiL, 
M . 46, 347, 352; mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, Muller, M. 42, 205, 206; mit d-Fenchon: 
Kr., Dietrich, M. 44, 177, 180; mit Campher: Jefremow, Izv. ross. Akad . [0] 18, 202; 
G. 1926 II, 523; Kr., Odelga, M. 42, 152, 156, 159; mit Acetophenon: Kr., Marktl, M. 
41, 66; mit Zimtaldehyd und mit Salicylaldehyd: Kr., Zkchner, M. 48, 178, 179, 182, 
190; mit 3-Oxy-benzaldehyd : Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 170; thermisohe Analyse der 
bin&ren Systeme mit Zimtsaure: Kr., Z., DraSil, M. 46, 363, 366; mit Dimethyloxalat 
(Eutektikum bei 26° und 63 Gew.-% 2-Nitro-phenol): Kr., Z., Dr., M . 46, 308, 370, 374; 
mit Tetryl: Jef., Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 274; G. 19271, 2028; mit 

3- Amino-phenol: Kr., Lupfer, Zawodsky, M. 41, 528; mit Azobenzol: Kr., Z-, Weber, 
M. 46, 300, 309; mit Carbazol: Kr., Slovak, M. 41, 34; mit Succinimid: Kr., Dietrich, 
M. 44, 154, 100. Thermische Analyse der temaren Systeme mit Nitrobenzol und Chinon: 
Kr e man n, Mitarb., M. 48, 296; mit 3-Nitro-phenol und 4-Nitro-phenol: Carrick, J . phys. 
Ghem. 26, 652. 


2-Nitro-phenol bildet azeotrope Gemische mit Naphthalin (Kp 760 : 216,76°; 00 Gew.- % 
Bomeo1 < K Pt«o- 211,9°; ca. 40 Gew.-% 2-Nitro-phenol), Acetamid (Kp 780 : 
207,76 ; 76,8 Gew.- % 2-Nitro-phenol) und mit Propionamid (Kp 7e0 : 211,16°; 15^ Gew.-% 
2-Nrtro-phMi o l) (Lecat, Ann. Soc. sc%ent. Bruxelles 40', 110, 111, 112; C. 102911, 2101). 
I^Mnpfdruek von Gemischen mit Chloroform, Benzol, Aceton, Ather, Essigester und Schwefel- 
kohlenstoff bei 20°: Weissenberger, Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 118, 173, 174. Dichte 
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der 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Roll. Z. 28, 60; C . 1020 III, 82. 
Bewegung auf Wasser: Zahn, R. 45, 790. Adsorption aus wafir. Losung durch Kohle: 
Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 69; 3K. 60, 108. t)ber die Ldsungswarme in verschie- 
d lenen organisohen Lflsungsmitteln vgl. W., H., K., J. pr. [2] 113, 176; Sidgwick, Aldous, 
Soc. 110, 1009, 1010. Zusammensetzung von fliissiger und dampfformiger Phase der bei 100° 
ges&ttigten waBrigen Ldsung unter gewdhnlichem Druck: Si., Al., Soc . 110, 1006. Brechungs- 
index aer 5%igen Losung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck. tJber die elektrolytische 
Dissoziationakonstante in absol. Alkohol vgl. Treadwell, Schwarzenbach, Helv. 11, 395. 
Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und einer Ldsung von 2-Nitro- 
phenol in sehr verd. Salzs&ure: Frumkin, Donde, Kulvarskaya, Ph . Ch. 123, 334. 

2-Nitro-phenol hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehyd, Acrolein, 
Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol, von Terpentinol und anderen sauerstoffempfindlichen 
(Men (Mourbu, Dufraisse, C . r. 174, 259). 

Chemisettes Verhalten. 

2-Nitro-phenol braunt sich bei der Einw. von Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht 
(Seyewetz, Moufiee, Bl. [4] 43, 648; vgl. Olivier, Berger, R . 48, 613 Anm. 14). Liefert 
bei l&ngerer Einw. von Chlordioxyd in Wasser in Gegenwart von Vanadiumoxychlorid 
hauptsachlich Maleins&ure und wenig Oxalsaure (Schmidt, Haag, Sperling, B. 58, 1400). 
Gibt beim Erwarmen mit Kaliumchlorat und Salzsaure (D: 1,08) Chloranil (Denis, Bl. 
Soc. chim. belg. 35, 376; C. 10271, 721). Zur Reaktion mit Persulfat nach Seyewetz, 
Poizat (C.r. 148 [1909], 1111) vgl. Ricca, 0. 57, 271. Die elektrolytische Reduktion von 
2-Nitro-phenol in Natronlauge (vgl. H 215) an Kathoden aus Kupfer, Zink, Zinkamalgam, 
Blei oder Nickel fiihrt in fast quantitative! Ausbeute zu 2 -Amino-phenol (Brown, Warner, 
Tram. am. electroch. Soc. 41, 225; J. phys. Chem. 27, 455). 2-Nitro-phenol wird femer durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in absol. Alkohol bei ca. 220° unter Druck (Brown, 
Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 635; vgl. Senderens, Aboulenc, C. r. 177, 159) oder in 
Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig-Salzsaure unter 3 Atm. tTberdruck (Skita, 
Rolfes, B. 53, 1255), durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat 
in siedender alkoholischer Kalilauge (Busch, Schulz, B. 82, 1465) und durch Eisenpulver 
und Magnesiumchlorid in siedendem Wasser oder Aceton (Micewicz, Eoczniki Chem. 8, 53; 

C. 1028 II, 441) fast quantitativ zu 2 -Amino-phenol reduziert. Geschwindigkeit der Reduk- 
tion durch Zinn(H)-chlorid und Salzsaure, auch in Gegenwart von 4-Nitro-phenol: Klemenc, 
A. 433, 353, 355; 435, 321. 

2-Nitro-phenol gibt beim Behandeln mit Chlor in Natriumcarbonat-Ldsung bei 2 — 5° 
kleine Mengen Chlorpikrin (Orton, McKie, Soc. 119, 33). Bei der Einw. von Natrium- 
hypochlorit in verd. Salzsaure bei 15 — 20° entstehen 4.6-Dichlor-2-nitro-phenol und Chlor- 
pikrin (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 198). Geschwindigkeit der Reaktion mit unterchloriger 
Saure in Wasser und in Natronlauge bei 25°: Soper, Smith, Soc. 1926, 1586. Liefert mit 
unterbromiger Saure in verd. Alkohol 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol (Biilmann, Rimbert, Bl. [4] 
33, 1474, 1476). Dber die Geschwindigkeit der Bromierung in Wassei, auch in Gegenwart von 
anderen bromierbaren Verbindungen vgl. Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 2220, 
2229; Fr., Am. Soc . 48, 1634. Bei der Jodierung nach Hubner, Busch (B. 7 [1874], 462) 
entsteht auBer den H 215 angegebenen Verbindungen 4.6-Dijod-2-nitro-phenol (Hodgson, 
Soc. 1027, 1141). Liefert beim Erwarmen mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfonsaure- 
chloramids und Kalium j odid in verd. Kalilauge auf 60° 4-Jod-2-nitro-phenol, 4.6-Dijod- 
2-nitro-phenol und vielleicht 6-Jod-2-nitro-phenol (Roberts, Soc. 123, 2710). 

Beim S&ttigen der LOsung in Ather mit Stickoxyden (aus Salpetersaure und Arsen(III)- 
oxyd) bei 0° werden vorzugsweise 2.4-Dinitro-phenol und weniger 2.6-Dinitro-phenol erhalten 
(Bigiavi, B. A. L. [5] 33 II, 320). Die gleichen Produkte entstehen beim Behandeln mit 
einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsaure und rauchender Salpetersaure (D: 1,5) in Tetra- 
chlorkohlenstoff ; b eim Erwarmen ohne Lbsungsmittel auf dem Wasserbad erhalt man Pikrin- 
saure (Rinkes, B. 45, 846; vgl. Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 146). 2-Nitro-phenol gibt 
beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure in Gegenwart von wenig Jod auf 120° 2-Nitro-phenol - 
sulfona&ure-(4) (Ray, Dey, Soc. 117, 1407). Liefert mit Fluorsulfonsaure in Schwefelkohlen- 
stoff bei 40 — 47° 2-Nitro-phenol-sulfofluorid-(4) (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 61). Gibt beim 
Aufltteen in Chlorsulfons&ure (Bamberger, Z. ang. Ch. 88, 8) oder beim Behandeln mit 
Chlorsulfons&ure in rauchender Schwefels&ure (34% S0 3 ) (Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, 

D. R.P. 385049; C. 10241, 2631; Frdl. 14, 386) 2-Nitro-phenol-sulfochlorid-(4). Bei der 
Einw. von Selens&ure in konz. Schwefels&ure wird ein selenhaltiges Produkt gebildet (Hochster 
Farbw., D.R.P. 348906; C. 1022 IV, 46; Frdl. 14, 1335). 2-Nitro-phenol gibt beun Erhitzen 
mit QueokaiU>er(n)-acetat auf 150° 6-Nitro-2-acetoxymercuri-phenol und sehr fringe Mengen 
2-Nitro-4-aoetoxymercuri-phenol und 6-Nitro-2.4-bis-acetoxymercuri-phenol (Hodgson, Am. 
Soc. 40, 2841); bei der Einw. von Quecksilber(II)-acetat in heifiem Eisessig erh&lt man 
haupts&ohlioh 6-Nitro-2.4rbis-aoetoxymercuri-phenol (Kalinowski, Eoczniki Chem. 0, 136; 
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G. 1929 1, 2301). 2-Nitro-phenol-natrium liefert mit Quecksilber(II)-acetat in warmer 
w&Briger Oder wafirig-alkoholischer L6sung 2-Nitro-4-acetoxymercuri-phenol, 6-Nitro- 
2.4-bis-acetoxymercuri-phenol und geringe Mengen 6-Nitiu-2-acetoxymercuri-ph6nol ; das 
yon Hantzsch, Auld (B. 39, 1115) bei dieser Reaktion erhaltene ,,Mercuri-aci-o-nitrophenol- 
anhydrid“ ist ein Gemisch gewesen (Raiziss, Proskouriakoff, Am . Soc. 44, 789; Ho.). 

Beim Kochen von 2-Nitro-phenol mit waBr. Formaldehyd-Ldsung und konz. Salzs&ure 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser entstehen 3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol 
(Stokrmer, Bern, B. 34 [1901], 2456, 2458; Bayer & Co., D.R.P. 136680; G. 1802 II, 1439; 
Frdl. 0, 1301) und weniger 3-Nitro-2-oxy-benzylalkohol (Fishman, Am. Soc. 42, 2292, 2294). 
3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol wird auch erhalten, wenn man das beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in 40%ige Forma ldehyd -Lftsung entstebende Produkt (vgl. H 1, 563) einige 
Tage auf 2-Nitro-phenol in Gegenwart von Zinkchlorid einwirken laBt (Hart, Hirschfelder, 
Am. Soc. 42, 2683). Geschwindigkeit der Reaktion von 2-Nitro-phenol mit Benzoylchlorid 
bei 45°: Bernoulli, Goar, Hdv. 9, 758; vgl. van Duin, R. 40, 189; B., G., R. 40, 192. 
Liefert mit Salioyls&ure in siedendem Acetanhydrid 4-Nitro-xanthon (Dhar, Soc . 117, 1063). 

Physiologlsches V erhalten; Analytisches. 

Giftigkeit fur Katzen, Kaninchen und Frosche: Lehmann, Sctemidt-Kehl, Arch. Hyg. 
90, 373; C. 192011, 66. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Roberts, Ber. Physiol. 4, 
320; G. 19211, 232; Ta., Gimingham, Joum. Soc.chem. Pnd. 40, 370 T; G . 1927 II, 1884. 
Wirkung auf Aspergillus niger; Ta., Gi. t)ber das physiologische Verhalten von 2-Nitro- 
phenol vgl. femer J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffehemie, 2. Abt., 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 149. 

2-Nitro-phenol gibt mit Ammoniummetavanadat in konz. Schwefelsaure eine orange- 
farbene Losung, die beim Erwarmen braun, beim Verdiinnen mit Wasser farblos und beim 
Cbersattigen mit Natronlauge rot wird (Parri, Giom. Farm. Ghim. 72, 246; C. 1924 1, 692). 
Nachweis durch tJberfuhrung in [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-ather (F: 130°): Lyman, 
Reid, Am. Soc. 42, 616. Prtifung auf Reinheit: E. Merck, Priifung der chemischen Reagen- 
zien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 478. — Potentiometrische Titration mit 0,1 n-Natrium- 
athylat-Ldsung in absol. Alkohol: Treadwell, Schwarzenbach, Hdv. 11, 395. Titrimetrische 
Bestimmung durch Reduktion mit uberschiissigem Titan(III)-chlorid in siedender Schwefel- 
saure und Riicktitration mit Eisenalaun in Gegenwart von Ammoniumrhodanid: English, 
J. ind. Eng. Ghem . 12, 997 ; 0. 1921 II, 623. Direkte potentiometrische Titration mit Titan(HI)- 
chlorid in Gegenwart von Seignettesalz bei 60°; Dachselt, Fr. 08, 410. Verhalten bei der 
Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Vogel, B. 66, 1381; Ma., Kristen, 
B. 66, 1944. Abscheidung von Ammonium und Magnesium aus w&Br. Ldsung als Salze 
des 2-Nitro-phenols: Rosenthaler, Mtkroch. 2, 30; G. 1924 II, 1247. 

Salze und addltionelle Verbindungen des 2-Nitro-phenols. 

Ammoniumsalze: NH 4 C e H 4 0 8 N. Dissoziationsdruck bei 28,3 — 40,1°: Briner, More, 
Hdv. 11, 943. — NH 4 C e H 4 O s N + 2NH 8 . Citronengelbe Nadeln. Dissoziationsdruck bei 
15 — 101°: Br., Agathon, Hdv. 10, 774; Br., More, Hdv. 11, 943. — NH 4 C 6 H 4 O s N -f C^^OaN 
4*H 8 0. Braungelbe Blattchen; zersetzlich (H. Meyer, Fr. 04, 74). — Lithiumsalze: 
LiC 0 H 4 O 8 N. Ziegelrotes Pulver (Goddard, Goddard, Soc . 121, 56). Unschmelzbar; unl6s- 
lich in Toluol (Sidgwick, Brewer, Soc. 127, 2381). — LiC ? H 4 0 3 N + C e H B 0 8 N + H # 0. Orange- 
gelbes, kdmiges Pulver. Geht bei 160° in das vorangehende Salz iiber (G., G., Soc . 121, 
56). — Natriumsalze; NaC e H 4 0 8 N. Rote Nadeln (aus Wasser) (G., G., Soc . 121, 55, 56). 
Unschmelzbar; loslich in heiBem Alkohol und 2-Nitro-phenol, unloslich in Ather imd Toluol 
(Si., Br., Soc. 127, 2381, 2382, 2385). Elektrische Leitfahigkeit waBr. Ldsungen bei 25°: 
Duff, Bills, Soc. 1927, 2375. Hydrolvsenkonstante: Job, u.r.. 180, 1547. — NaC 6 H 4 O.N 
+ 6C 0 H 6 O 8 N + 6H a O. Gelbrot. Schmilzt tweileise bei 45° und verkohlt bei weiterem Er- 
hitzen. Ldslich in Alkohol und Aceton (Meyer, Fr. 04, 74). — Kaliumsalze: KC fl H 4 0 8 N. 
Wird in einer orangefarbenen und einer unbestandigeren, scharlachroten Form erhalten; 
die orangefarbene Form f&rbt sich in Pyridin rot und entsteht aus der scharlachroten Form, 
die sich in Alkohol oder Toluol orange f&rbt, beim Aufbewahren an der Luft (G., G., Soc. 
121, 55, 56). Ist unl6slich in Toluol; nimmt leicht Wasser auf unter Ubeigang in 2KC 4 H 4 0 8 N 
+H a O (Si., Br., Soc. 127, 2386). Dichte und Brechungsindices einer L5sung in Methanol 
bei 25°; Lifschitz, Beck, KoU.Z. 20, 60; G. 1920 III, 82. — 2KC e H 4 0 8 N +H a G. Sohwer 
idslich in Toluol (Si., Br., Soc. 127, 2386). — KC f H 4 0 8 N+H«0. Wird aus Wasser in orange- 
farbenen, aus absol, Alkohol in blaBorangefaroenen Nadeln erhalten; die orangefarbene 
Form geht bei 180° in die scharlachrote Form des wasserfreien Salzes, die blaBorangefarbene 
dagcgen in die orangefarbene Form des wasserfreien Salzes fiber (G., G., Soc. 121, 55, 56), — 
mMtpJS C 6 H 5 0 8 N + 3H 8 0. Goldgelbe Bl&ttchen. Schmilzt teilweise bei 45° und ver- 
kohlt bei weiterem Erhitzen (H. Meyer, Fr. 04, 74). Unldslich in oiganischen LOsungs- 
mitteln. Wild durch siedendes Wasser zersetzt. — Rubidiumsalz RbC 4 H 4 0 8 N + H^O. 



Syst.Nr. 523] 


H 6, 217 

2- NITEO -PHENOL 


Eli 6 

209 


Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Farbt sich in Alkohol, Aceton, Pyridin, Tetrachlorkohlen- 
stoff Oder Toluol tiefer orange (G., G., Soc. 121, 56). Schmilzt in warmem Essigester. 1st 
in wasserfreiem Zustand bei 100° scharlachrot, bei 160° gelb und behalt die gelbe Farbe 
aucb nach dem Abkiihlen. — - C&siumsalz CsC 6 H 4 0 8 N + H 2 0. Scharlachrot© Nadeln. 
Farbt sich in Aceton orange, in Toluol oder Essigester tiefrot und schmilzt in warmem Essig- 
ester (G., G., Soc . 121, 56). — Silbersalz AgC e H 4 0 3 N. Loslich in Pyridin mit gelber Farbe 
(G., Ward, Soc . 121, 264). Zersetzt sich beim Kocnen mit Alkohol, Aceton oder Toluol unter 
Bildung von Silberoxyd. 

Magnesiumsalz Mg(C e H 4 0 3 N) 2 4-H a 0. Orangerote Tafeln. Farbt sich in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather und Toluol dunkler; lOslich in Alkohol, Aceton und Pyridin 
mit gelber Farbe (Goddard, Ward, Soc . 121, 264). Das wasserfreie Salz ist hellrot. — 
Calciumsalze: Ca(C 6 H 4 0 8 N) 2 . Dunkelrot. Loslich in Ather und Essigester, unldslich in 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (G., Soc. 110, 1164). — Ca(C 6 H 4 0 8 N) 2 -f-2H a 0. Hell- 
orangefarbene Nadeln (aus Wasser). Loslich in Alkohol, Aceton, Pyridin und Essigester, 
schwer lOslich in Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Toluol und Petrol- 
ftther (G., Soc. 110, 1164). — Strontiumsalz Sr(C 6 H 4 0 3 N) 2 +3H 2 0. Krystallisiert aus 
Wasser. Leicht loslich in Pyndin, loslich in warmem Alkohol, Aceton und Essigester, unloslich 
in anderen Ldsungsmitteln; die Losung in Essigester ist hellgelb, die Losungen in anderen 
LOsungsmitteln sind rdtlich (Goddard, Soc. 110, 1163). Das wasserfreie Salz ist dunkelorange. 
— Bariumsalz Ba(C 8 H 4 0 8 N) a . KrystaUisiert aus Wasser. Schmilzt nicht bei 300° (G., Soc. 
110, 1162). Schwer loslich in warmem Alkohol, Aceton und Pyridin, unloslich in anderen 
organischen Ldsungsmitteln. — 

Bleisalze: H0-PbC 4 H 4 0 3 N + Pb0. Braunlich-orangefarbenes Pulver (Goddard, 
Ward, Soc. 121, 264). — Pb(C 6 H 4 0 3 N) 2 + HO • Pb • 0 • CO ■ CH 3 . Nicht rein erhalten. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Wird bei 120 — 130° rot und explodiert bei weiterem Erhitzen (Gibson, 
Matthews, Soc. 1028, 600). LOslich in verd. Essigsaure, schwer loslich in Wasser, Chloroform 
und Benzol. — Kobaltsalze: Co(C 6 H 4 0 8 N) 2 . Granatrote Tafeln (aus Methanol). Schwer 
lOslich in Wasser, unloslich in kaltem Methanol, Alkohol und Ather (Bernardi, Piacentini, 
O. 68, 129). Verpufft beim Erhitzen. — [Coen 2 (C 6 H 6 0 3 N)(C 6 H 4 0 3 N)][C 6 H 4 0 8 N] a +H 2 0. B. 
Aus Diaquodiathylendiaminkobalt(III)-bromid und 2-Nitro-phenolnatrium in Wasser bei 
50° (Duff, Bills, Soc. 1027, 2368, 2372). Dunkelrote Tafeln (aus Wasser). Schwer lOslich 
in Alkohol und Aceton. Das komplexe Ration wird durch Mineralsauren nicht verandert, 
durch heijJes Wasser oder verd. Alkalilaugen hydrolysiert. Elektrische Leitfahigkeit waflr. 
LOsungen bei 25°: D., B. 

Verb indung mit tert. Butylalkohol C 6 H 6 0 3 N-f 2C 4 H 10 O (durch thermische 
Analyse nachgewiesen). F: ca. 36° (Kremann, Mitarb., M. 43, 327, 328). Bildet Eutektika 
mit 2-Nitro-phenol (bei 31°) und tert. Butylalkohol (bei 11°). 

Dimethylthalliumsalz (CH 3 ) 2 T1C 8 H 4 0 3 N. Ziegelrote Nadeln (aus Wasser). F: 237° 
(Goddard, Soc. 110, 1312). Leicht loslich in warmem Alkohol und Pyridin, loslich in Aceton, 
Chloroform, Toluol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Petrolather. — Diathyl- 
thalliumsalz (C 2 H 5 ) 2 T 1 C 6 H 4 03 N. Scharlachrote Tafeln (aus Wasser). F: oa. 210° (Zero.) 
(G., Soc. 110, 1312). Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und siedendem Toluol, 
unloslich in Petrolather. 


Methyl- [2 -nitro -phenyl]- ather, 2 - Nitro - anisol C 7 H 7 0 3 N — OjN’CeH^OCHg 
(H 217; E I 114). B. Zur Bildung aus 2-Chlor-l-nitro-benzol in siedender waflrig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge vgl. Blom, Hdv. 4, 1030, 1035. Neben 4-Nitro-anisol beim Erw&rmen 
von Anisol mit Wismutnitrat auf dem Wasserbad (Spiegel, Haymann, B. 50, 203). Beim 
Erwarmen von 2-Nitro-phenol mit p-Toluolsulfonsauremethylester in 25 — 40%iger Natron- 
lauge auf 80 — 100° @smailski, Rosorenow, 3K. 52, 367; C. 1023 III, 748). — Technische 
Darstellung aus 2-Chlor-l-nitro-benzol und methylalkoholischer Kalilauge: J. Schwyzer, 
Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 211; 
vgl. Zuckermann, %. chim. Promy&l. 2/3, 340; G. 10261, 3317; aus 2-Chlor-l-nitro-benzol 
und Natriummethylat - Losung oder aus 2-Nitro-phenolnatrium und Methylchlorid in 
Methanol: H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundfegende Operationen der Farbenchemie, 
4. Aufl. [Wien 1938], S. 56, 101. — Kp u : 132—133° (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 154). 
DJ°: 1,2527—1,2536; nj: 1,5547; n£: 1,5619; np: 1,5829 (Br., Kr.). Dipolmoment jixIO 18 : 
4,80 (verd. Ldsung; Benzol) (Hojendahl, Phys.Z. 30, 394; G. 1020 II, 1898). Die gelbe 
Farbe der LOsungen in Alkohol oder Eisessig wird durch konz. Salzsaure oder konz, Schwefel- 
s&ure vertieft (Br., J. pr. [2] 100, 3). 

Dampffbrmiges 2-Nitro-anisol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Zinn bei 
275° 2-Amino-anisol (Brown, Henke, J. phys. Ghem. 27, 757). Reduktion zu 2.2'-Dimeth- 
oxv-azobenzol durch Eisenpulver in Gegenwart von starker Natronlauge und ernes LOsungs- 
mittels bei 90—110°: Weiler-ter Mber, D.R.P. 138496; G. 10031, 372; Frdl. 6, 1291; 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Anil. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 14 
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Zugrermann, 2. chim. PromySl. 2/8, 342; zu 2.2'-Dimethoxy-hydrazobenzol und 2-Amino- 
anisol mit Natrramamalgam / oder Zinkstanb in alkal. Medium: Piellbgbini, Giorn. Chim. 
i nd. appl 8, 175; C. 1926 II, 1018; zu 2-Amino-anisol mit Natriurnhydrosulfid in Alkohol 
bei 85 — 90° oder mit Eisenpulver und wenig Salzsaure in Wasser: Z. Wird beim Behandeln 
mit Natriumpropylat in Benzol verharzt (Suthr, Dains, Am. Soc. 50, 2735). Oibt beim 
Erw&rmen mit Kaliumchlorat und Salzsaure (D: 1,08) Chloranil (Denis, Bl. Soc. chim. bclg. 
86, 376; C. 1927 I, 721). Liefert mit Brom 4-Brom-2-nitro-anisol (Kohn, Karlin, M. 48, 
616). Geschwindigkeit derUmsetzung mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, 
Mitarb., 2K. 59, 553; 0 . 1928 I, 1016. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Hydrazin-hydrat- 
Lbsung im Bohr auf 146—150° 1-Oxy-benztriazol (Borschb, B. 66, 1492). — Insecticide 
Wirkung: Tattersjteld, Gimingham, Joum. Soc. chem. Ind. 46, 370 T; C. 1927 II, 1884. — 
Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B. 66, 1945. 

Athyl-[2-nitro-phenyl] -ather , 2 - Nitro - phenetol CgHfOjN = OjN • C fl H 4 • O • CJBl 5 
(H 218; E 1 114). B. Zur Bildtmg aus 2-Chlor-l-nitro-benzol und alkoholischer oder w&flrig- 
alkoholischer Kalilauge vgl. Blom, Helv. 4, 310; femer Richardson, Soc. 1926, 529; Ztjcejeb- 
mann, 2. chim. PromySl. 2/8, 340; C. 1926 1, 3317. Aus 2-Nitro-phenolkalium und Kalium- 
Athylsulfat in wenig Glycerin bei 180 — 200° (van Erp, B. 56, 219). — Technische Darstellung 
aus 2-Nitro-phenolnatrium und Athylchlorid in Alkohol: H. E. Fibrz-David, L. Blangey, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 101. — Hellgelb. 
F: 2,0°; Kp 761i5 : 275,2—275,4° (geringe Zersetzung); Kp 16 : 149,3°; Kp u : 142,8°; Kp 10 : 138,4°; 
Kp a : 136,0°; Kp 8 : 134,2° (van Erp). D«: 1,1903; n 1 ,}: 1,5451; n?: 1,5425; nff: 1,5400; n?: 
1,5375 (van Erp). — Zur Reduktion zu 2-Amino-phenetol vgl. Z., 2. chim. PromySl. 2/8, 
342. — Verhalten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, 
B. 66, 1945. 

Allyl - [2 -nitro-phenyl] - ather CgH^OgN = OgNC-H^OCHa-CHrCH,. (El 114). B. 
Aus Natriumphenolat und Benzolsulfons&ureallylester (Foldi, B. 68, 1840). 

2-Nitro-diphenylather C^H^OaN = O a NC 6 H 4 *OC 6 H 5 (H 218; El 114). B. Beim 
Koohen von 1.2 -Dinitro- benzol, Kaliumphenolat und Phenol (I. G. Farbenind., D. R. P. 
506339; FrcU. 16, 409). Neben uberwiegenden Mengen 4-Nitro-diphenylftther beim Nitrieren 
von Diphenyl&ther mit Salpetersaure (D: 1,52) in Eisessig + Acetanhydrid bei 25—30° 
(Sitter, Am. Soc. 51, 2583 ). — Darstellung aus 2-Chlor-l-nitro-benzol und Alkahjphenolat in 
Gegenwart von Kupferpulver: Turner, Sheppard, Soc. 127, 545; Borschb, B. 66, 1492 
Anm. 9; Brewster, Groening, Org. Synth. 14 [1934], 67. — Kp w : 205—210° (Bo.); Kp 10 : 
182—185° (I. G. Farbenind.). — Liefert mit alkoh. Hydrazinhydrat-Lbsung bei Siedetempe- 
ratur oder besser im Rohr bei 140 — 150° 1-Oxy-benztriazol (Bo., B. 66, 1492). 

2 / -Chior-2-nitro-diphenylather Ci a H 8 0 8 NCl = 0 8 N-C 6 H 4 *0-C 8 H 4 C1. B. Beim Er- 
hitzen von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit iiberschiissigem 2-Chlor-phenol und 1 Mol starker 
Kalilauge in Gegenwart von Kupferpulver (Roberts, Turner, Soc. 127, 2008). — Golbe 
Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 48°. Kp a : 209°. m 

8'-CMor-2-nitro-diphenyl&ther C ia H 8 0 8 NCl = O^-C^-O-CJELCl. B. Beim Er- 
hitzen von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit 3-Chlor-phenol und 1 Mol starker Kalilauge in Gegen- 
wart von Kupferpulver (Roberts, Turner, Soc. 127, 2008). — Gelbes 01. Kp 8 : 204®. 

4' -Chlor-2-nitro-diphenylather C ia H 8 0 8 NCl = OjN • CgH 4 • O • CfifiL. B. Beim 
Erhitzen von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit iiberschiissigem 4-Chlor-phenol und 1 Mol starker 
Kalilauge in Gegenwart von Kupferpulver auf 150—210° (Roberts, Turner, Soc . 127 , 
2008) oder ohne Zusatz von Kupferpulver auf 150° (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48 2059* 
2660). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 44r— 45° (Ro., T.), 45,5° (Rai., C.). Kp.«- 220®- 
Kp u : 208° (Ro., T.). 9 

4'-Brom-2-nitro-diphenyl&ther C«H 8 O a NBr = OjN-CgH^O’CgHgBr. B. Beim 
Erhitzen von 2-Chlor-l -nitro-benzol mit 4-Brom-phenol in starker Kalilauge auf 150° (Rai- 
ford, Colbert, Am. Soc. 48, 2659, 2660). — Gelblichgrfine Nadeln (aus Alkohol + Eisessig) 


tf-Oxy " athyl]-[ 2 -nitro - phenyl] - ather , Athylenglykol-mono-[2-nitro-phenyl- 
ather] C 8 Hg0 4 N - 0 8 NC 8 H 4 -0CH a -CH a -0H (E I 115). B. Beim Koohen von 2-cSor- 
1 -nitro-benzol mit iiberschiissigem Athylenglykol in Gegenwart von Kaliumcarbonat und 
basischem Kupfercarbonat (Matter, D.R.P. 379881; O. 19241, 1103: Frdl. 14 3921 — 
F: 37 — 38°. Sehr schwer lQslioh in Wasser. 1st nicht destillierbar. 


?x?^ o ? >henyl:, * a0atat « OtN-CgHg-O-CO-CHj (H 219; E I 115). 

Aus 2-Nitro-phenol und Aoetanhydm in Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure fl 
*£*?*?’ An. Soc. espafi. il, 30; 0 . 1088 HI, 1261; Lwmmaot, Bohahow, J 

[2] 188. 227). — Zemetzt aioh beim Erw&rmen mit Al nminhunnMnr iH go# 
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Beatimmung duroh Verseifung mit Benzolsulfona&ure in Wasser und Titrierung der im 
Wasaerdampfdeatillat erhaltenen Essigsaure: F., T. 

Phenyl-[2-nitoo-phenyl]-carbonat C^HgOgN = OjN-C.H^O-CO-O-C.H.. B. Bei 
der Ernw. von Chlorameisenphenylester in Ather auf 2-Nitro-phenolnatrium in Wasser 
(Hobflakb, R. 40, 517). Benzolhaltige(?) KrystaUe (aus Benzol). F: 36°. — Liefert bei 
der Nitnerung hauptsachlich [2-Nitro-phenvl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat und wenig Bia- 
[2-mtro-phenyl]-carbonat (H., R. 40, 614, 518). 

Bi8-[2-nitro-phenyl]-oarbonat C u H 8 0,N 2 = {0*N-C^I 4 -0) a C0. B. Aus 2-Nitro- 

E henolnatnum und Phosgen m Wasser (Hoeflake, R. 40, 616). In sehr geringer Meng e 
_eim Nitrieren von Diphenylcarbonat mit Salpetersaure (D: 1,495) bei ca. —8° (H., R. 40, 
510, 513). In geringer Menge beim Nitrieren von Phenyl-[2-nitro-phenyl]-carbonat (H., 
R. 40, 514, 518). — Blattcben mit lC e H g (aus Benzol), die das Krystallbenzol an der Luft 
schnell verlieren. Schmelzpunkt der benzolfreien Substanz: 112,6°. Thermische Ana lyse 
des binaren Systems mit Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat und des temaren Systems mit [2-Nitro- 
phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat und Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat: H., R. 40, 492, 494. 


2-Nitro-phenoxyessigsaure , O - [2-Nitro-phenyl] -gly kolsaure CgH,O.N = 0.N- 
C,H 4 • 0 • CH s -CO t H (H 220; E I 115). Zur BUdung aus 2-Nitro-phenolnatrium und cblor- 
essigsaurem Natrium in Wasser vgl. Minton, Stephen, Soc. 121, 1592. — F: 158° (Behaghel, 
J. pr. [2] 114, 298), 166,5® (M., St.). Leicht loslich in den gewohnlichen organischen Ldsungs- 
mitteln (M., St. ). Elektrolytiscbe Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25® : 1 ,57 — 1 ,58 X 10“* 
(duroh Leitfahigkeitsmessungen bestimmt) (B.; B., Rollmann, B. 62, 2696). — Wird bei der 
Wasserdampfdestillation sowie beim Kochen mit nicht zu konz. Salzsaure nicht ver&ndert 
und entgegen der Angabe von Fritzsche (J. pr. [2] 20 [1879], 285) schon beim Erwarmen 
mit verd. Natronlauge bydrolysiert (M., St.). 

Methylester C,H„0,N = 0 S N • C,H 4 • O • CH 2 - C0 2 • CH„ (H 220). B. Aus dem Chlorid 
und Methanol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Nadeln. F: 58®. 

Athylester C 10 H n O s N = 0,N • C 6 H 4 • 0 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 (H 220). B. Aus dem Chlorid 
und Alkohol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Blattchen. F: 46 — 47®. 


Chlorid C 8 H # 0 4 NC1 = OjN-Cj^-O-CHg'COCl (E I 115). B. Beim Erw&rmen von 
2 -N itro-phenoxy essigskure mit Thionylchlorid (Mjnton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Prismen 
(aus Benzol). F: 43 — 44,5°. 1st im Vakuum nicht destillierbar. 

Amid CgHgOgNg = 0 2 N • C e H 4 • 0 • CH 2 - CO • NH 2 (E I 115). B. Aus dem Chlorid und 
Ammoniak oder Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc. 121, 1594). — F: 188®. Leicht 
lbslich in heifiem Alkohol und heiBem Benzol. Wird durch siedendes Wasser langsam, 
durch siedende verdunnte Natronlauge schnell verseift. 

oc-[2-Nitro-phenoxy]-propionBaure, 0-[2-Nitro-phenyl] -milchsaure CglLOgN = 
OgN'CgHg-O-CHtCHgJ'COgH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Cinchonin 
(Fournkau, Sandulksco, Bl. [4] 31, 990; vgl. F., S., Bl. [4] 33, 459). — F: 111 — 112°. 
[*]g: +166,3® (absol. Alkohol; o = 0,8). 

b) Linksdrehende Form. B. Aus der inakt. Form durch Spaltung mit Cinchonin 
oder Yohimbin (Fottrneau, Sandulesco, Bl. [4] 31, 990; vgl. F., S., Bl. [4] 38, 469). — 
F: 111—112®. [<x]£: —166,3® (absol. Alkohol; c = 0,8). 

o) Inaktive Form (H 221). F: 167® (Fottrneau, Sandulesco, Bl. [4] 31, 990). 

Bis - [2 - nitro - phenoxy] - malonsaure C w H 10 O lo N. = (0 2 N ■ C e H 4 • 0) a C(C0 2 H) s . B. 
Duroh Veraeifen von BiB-[2-nitro-phenoxy]-malons&ure-dimethylester (H 221) (Teletow, 
Andronikowa, 3K. 89, 1200; G. 1028 I, 2927). — Spaltet bei 107,6® Kohlendioxyd ab. — 
Elekt risohe Leitf&higkeit w&Br. LOsungen des Dmatriumsalzes: T., A. 


Bohwefelsaure - mono - [2 - nitro - phenylester] , Mono - [2 - nitro - phenyl] - sulfat , 
o-Nitro-phenylsohwefelsaure C^I s O^NS = 0 S N • C e H 4 • 0 • SO, • OH. B. Durch Umsetzung 
von 2-Nitro-phenol mit Schwefeltrioxyd und Pyridin in siedendem Benzol (Burehabdt, 
Lapwobth, Soc. 1026, 686) oder mit Chlorsulfonskure in Gegenwart von Pyridin in Chloro- 
form (Neuberg, Wagner, Bio.Z. 161, 497) oder in Gegenwart von Dimethylanuin in 
Sohwefelkohlenstoff (B., Wood, Soc. 1920, 143). — Das Kahumsalz liefert bei der Reduk- 
tion mit Eisen(II)-sulfat in Gegenwart von Calciumoarbonat in Wasser bei 70—75° o-Ammo- 
phenylsohwefels&ure (B., Wood, Soc. 1020, 145). Bei derReduktion des Kahumsa zes mit 
Zinkstanb in verd. Kalilauge bei 60-70® oder mit Natriumamalgam entstehen [2.2 -Dioxy- 
azobenzon-dischwefels&ure und [ 2 . 2 '-Dioxy-hydrazobenzol]-dischwefelM.ure (B., Wood, Soc. 
1020 149 150) — Das Kaliumsalz wird in 1 %iger w&Bnger Lfisung durch Takadiastase in 
XSiwari v^CaloitmcarbSaTbei 3^-37® in 2-Wphenol und Kal^disulfat gespa ten 
^Waqker, Bio.Z. 161, 498, 600). — KC^ t OgNS. Nadeln (aus Wasser). Wasser lflst 
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bei 17° 16% (B., Wood, Soc . 1020, 144); leicht loslich in kaltem 70%igem Alkohol unci 
heiBem 90%igem Alkohol, sehr schwer in absol. Alkohol, unldslich in Ather und anderen 
organischen Losungsmittein (B., Wood; N., Wagner, Bio.Z. 101, 497, 499). 

3-Nitro-phenol, m-Nitro-phenol C 6 H 6 0 3 N = 0 2 N*C«H 4 *0H (H 222; E I 116). B. 
Entsteht in geringer Menge neben 2-Nitro-phenol und 4-Nitro-phenol bei der Nitrierung 
von Phenol mit Salpetersaure (D: 1,42) in organischen Losungsmittein bei 10° bis 50° (AIrnall, 
Soc. 125, 811). — Zur Darstellung durch Verkochen von diazotiertem 3-Nitro-anilin mit 
verd. Schwefelsaure vgl. Sidgwick, Axdous, Soc. 110, 1001; Wilson, Adams, Am. Soc. 
45, 536; Manske, Org. Synth . Coll. Vol. 1 [1932], S. 396; deutsche Ausgabe, S. 403; Bach- 
mann, Rottschaefer, Org. Synth. [1938], S. 88. 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 93° (korr.) (Carrick, J.phys.Chem. 25, 633). Absorptionsspektrum im sichtbaren 
Gebiet bei p H = 9,4: Mellon, Martin, J. phys. Ghent. 31, 169; im sichtbaren Gebiet und im 
Ultraviolett in absol. Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 35, 476. Zum Absorptions- 
spektrum vgl. a. Vl^s, C. r. 170, 1242, 1316. 

Ldslichkeit (g in 100 g LOsungsmittel) in Aceton zwischen 0,2° (169,35) und 84° (1305,9). 
in Benzol zwischen 6° (0,63) und 87,8° (852,5), in Alkohol zwischen 1° (116,9) und 85° (1105,25) 
und in Ather zwischen 0,2° (51,44) und 83° (1065,8): Carrick, J. phys. Chem. 25, 635, 636. 
637. Kryoskopisches Verhalten in Campher: Jefremow, Izv. ross.Akad. [6] 13, 768; C. 
1025 II, 524. Thermische Analyse der System© mit Diphenylmethan (Eutektikum bei 22° 
und 3 Gew.-% 3-Nitro-phenol): Kremann, Fritsch, M. 41, 649, 653; mit Triphenyl methan 
(Eutektikum bei 80° und 24 Gew.-% 3-Nitro-phenol): Kr., Odelga, Zawodsky, M. 42, 
130, 140, 143; mit 2-Nitro-phenol (Eutektikum bei 31,5° und 30% 3-Nitro-phenol) und mit 
4-Nitro-phenol (Eutektikum bei 66° und ca. 43% 3-Nitro-phenol): Carrick, J.phys.Chem. 
25, 649, 651; mit Benzhydrol: Kr., Dra£il, M. 45, 347, 352; mit Triphenylcarbinol: Kr., 
Horn, Muller, M. 42, 205, 208. Thermische Analyse der Systeme mit Anthracen und mit 
tert. Butylalkohol s. S. 214; der binaren Systeme mit Campher: Jefremow, Izv. toss . Akad. 
[6] 13, 263; C. 1025 II, 523; Kremann, Odelga, M. 42, 152, 154; mit Acetophenon: Kr.. 
Marktl, M. 41, 68; mit Zimtaldehyd : Kr., Zechner, M. 40, 178, 185; mit Zimtsaure: 
Kr., Ze., DiiAfciL, M. 45, 363, 366; mit Dimethyloxalat (Eutektikum bei 24° und 46 Gew.-% 
3-Nitro-phenol): Kr., Ze., Dr., M. 45, 368, 370, 374; mit Bemsteinsaure (Eutektikum bei 
91,5° und 96 Gew.-% 3-Nitro-phenol): Kr., Ze., Dr., M. 45, 356, 360; mit 3-Amino-phenol: 
Kr., Lupfbr, Zawodsky, M. 41, 528; mit Azobenzol: Kr., Ze., Weber, M. 45, 306, 309; 
mit Carbazol: Kr., Slovak, M. 41, 34; mit Succinimid: Kr., Dietrich, M. 44, 154, 16l! 
Thermische Analyse der temaren Systeme mit 2-Nitro-phenol und 4-Nitro-phenol: Carrick, 
J . phys. Chem. 25, 652; mit Nitrobenzol und Chinon: Kr., Mitarb. M. 43, 296. 

Dampfdruck von Gemischen mit Methanol, Ather, Aceton und Essigester bei 20°: 
Weissenberger, Henke, Kawenoki, J.pr. [2] 113, 174. Dichte der 5%igen Losung iii 
Methanol bei 25°: Lifscritz, Beck, Roll. Z. 20, 60; C. 1020 III, 82. Diffusion durch Kollo- 
diummembranen : Collander, Comment, biol. Helsingfors 2, Nr. 6; C. 1020 II, 720. Adsorp- 
tion durch Kohle aus waflr. Losung: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 69; 2K. 00, 108; 
Kolthoff, van der Goot, JR. 48, 277. Warrnetonung beim Mischen mit einigen organischen 
Losungsmittein: Sidgwick, Aldous, Soc. 110, 1010; Wei., He., Ka., J.pr. [2] 113, 176. 
Fliichtigkeit mit Wasserdampf (vgl. H 222): Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3145* C 
1028 I, 167; vgl. Si., Al., £oc. 110, 1006. ’ ' 

Brechungsindices der 5%igen Losung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.Z 
20, 60; (7.1020 III, 82. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 18° * 
4,6x10*"® (Michaelis, Gyemant, Bio.Z. 100, 169; vgl. M., Kruger, Bio.Z. 110, 310). 
Temperaturkoeffizient der Dissoziationskonstanten zwischen 0° und 50°: M., G., Bio.Z. 100 
200; M., Kr., Bio.Z. 110, 312. Scheinbares Reduktionspotential in waJJr. Ldsung bei ver- 
schiedenem p H bei 24°; Conant, Lutz, Am. Soc. 40, 1261. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsflache zwischen Luft und einer Losung von 3-Nitro-phenol in sehr verd. Salzsaure* 
Frumkin, Donde, Kulvarskaya, Ph.Ch. 123, 334. 

Ctiemi8che8 Verhalten. # 

3-Nitro-phenol liefert beim tlberleiten des Dampfes mit Wasserstoff oder Kohlendioxvd 
iiber Aluminiumpulver bei 500—540° Anilin, weniger Benzol und 3-Amino-phenol ( Ray 
Dutt, J . indian chem. Soc. 5, 105; C. 1028 1, 2370). Wird von Hydrazin in Gegenwart von 
palladiniertem Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge zu S.S'-IIioxy-azobenzol 
in siedender methylalkoholischer Kalilauge zu 3-Amino-phenol reduziert (Busch, Schulz' 
£ . 62, 1465). Geschwindigkeit der Reduktion durch Zinn (Il)-chlorid in Salzsaure, auch in 
Gegenwart von 4-Nitro-phenol: Klemenc, A. 433, 354, 355 ; 435, 321. Beim Einleiten der 
theoivtischen Menge Chlor in geschmolzenes 3-Nitro-phenol entsteht 2.4-Dichlor-3-nitro-p&mol 
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(Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 522). Gibt beim Erwarmen mit Kaliumchlorat und 
Salzsaure (D: 1,08) Chloranil (Denis, Bl. Soc. chim. belg. 35, 376; G . 1927 I, 721). Geschwin- 
digkeit der Bromierung mit Brom in Wasser, auch in Gegenwart von anderen bromierbaren 
Verbindungen: Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 2220, 2229; Fr., Am. Soc. 47, 2346; 
Am. Soc. 48, 1634; mit tmterbromiger Saure in Wasser bei 25°: Fr., Am. Soc. 47, 2345. 
Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Schwefelsaure auf 50 — 60°, Verdiinnen mit Wasser 
und Behandeln der Losung mit Brom 2.4.6-Tribrom-3-nitro-phenol (Datta, Bhoumik, 
Am. Soc. 43, 310). Gibt bei der Einw. von Jod in Eisessig bei Gegenwart von Quecksilber- 
oxyd (Schliefer, B. 28 [1893], 2467) oder in heiBer Ammoniak-Losung (Datta, Prosad, 
Am. Soc. 30, [1917] 445) nicht 2-Jod-3-nitro-phenol, sondem 6-Jod-3-nitro-phenol und 
x-Trijod-3-nitro-phenol (Brenans, Larivaille, C. r. 201 [1935], 82). Mit Quecksilber(II)- 
aeetat in Eisessig erhalt man 3-Nitro-2-acetoxymercuri-phenol (Kalinowski, Roczniki Chem. 
0, 139; C. 1020 I, 2301). 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzoylchlorid bei 75°: Bernoulli, Goar, Hdv . 
0, 758; vgl. vanDuin, B. 48, 189; B., Goar, R. 48, 192. Beim Erhitzen mit 2-Chlor- 
benzoes&ure in Gegenwart von Natriummethylat und wenig Kupferpulver auf 110 — 140° 
und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad bildet 
sich l-Nitro*xanthon (Dear, Soc. 117, 1061). 

Physiologlsches Verhalten; Analytlsches. 

Physiologisches Verhalten: J. Boedler, in J. Houben, Fortschritte der Hells t of f- 
chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 149, 150. 

149, 150. 

Prufung auf Reinheit : E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 645. — Titration mit Brom in Gegenwart von 2- und 4-Nitro-phenol: Francis, 
Hill, Am. Soc. 48, 2505. Potentiometrische Titration mit 0,ln-Natriumathylat-Ldsung in 
absol. Alkohol: Treadwell, Schwarzenbach, Hdv. 11, 395. Bestimmung neben 4-Nitro- 
phenol durch thermische Analyse der Benzylather: Arnall, Soc. 125, 812, 814. — Verhalten 
und Anwendung als In’dikator bei der Pn-Bestimmung : Mjchaelis, Gyemant, Bio.Z. 109, 
169; Mich., Kruger, Bio.Z. J19, 307; Mich., Mizutani, Bio.Z. 147, 16; Janke, Kropacsy, 
Bio.Z. 213, 161, 163. Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Mar- 
gosches, Vogel, B. 55, 1381; Ma., Kristen, B. 68, 1944. 

Salze und addition el I e Verbindungen des 3-Nitro-phenoIs. 

AmmoniumBalz NH 4 C 6 H 4 0 3 N. Orangerote Krystalle. F: ca. 58° (Briner, Agathon, 
Hdv. 10, 776). Dissoziationsdruck bei 20°: Br. — Lithiumsalz LiC 6 H 4 0 3 N. ’ Rubinrote 
Nadeln (Goddard, GcJOdard, Soc. 121, 57). — Natriumsalz NaC 6 H 4 0 3 N. Dunkelorangerot 
(G., G., Soc. 121, 57). Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25°: Duff, Bills, Soc. 
1027, 2375. — Kaliumsalze: KC 6 H 4 0 3 N. Orange (G., G., Soc. 121, 57). Dichte und Bre- 
chungsindices der 2,5%igen lidsung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Roll. Z. 28, 60. — 
2KC 6 H 4 0 3 N-f C e H 6 0 8 N + 2H 2 0. Hellorangefarbene K5mer (G., G., Soc. 121, 57). — 
KC 4 H 4 0 3 N+2C 3 H 5 0 3 N + 5H 2 0. Braunliche Krystalle, die sich beim Erhitzen zersetzen 
(H. Meyer, Fr. 84, 74). — Rubidiumsalze: RbC fl H 4 0 3 N. Orangerot (G., G., Soc. 121, 
57). — RbC 3 H 4 0 3 N4*2H 2 0. Braunlich orangegelbe Nadeln (G., G., Soc. J21, 57). Farbt sich 
in Teitrachlorkohlenstoff dunkelorange, l6st sich in heiBem Essigester farblos. Schmilzt in 
siedendem Toluol. — C&sitimsalze: CsC 6 H 4 0 3 N. Orangerot (G., G., /^oc. 121, 57). — 
CsC 6 H 4 0 3 N +HjO, Rote Nadeln (G., G., Soc. 121, 57). Farbt sich beim Aufbewahren orange. 
L5st sich in Alkohol orangefarben, farbt sich in Essigester gelblich, schmilzt beim Erwarmen 
unter Toluol. 

Ba sisch es Ma gn es iu m sa 1 z HO • Mg • C 6 H 4 0 3 N + Mg(OH) a + 2 H 2 0. Hellgelbe Krystalle 
die sich beim Kochen in Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather, Toluol oder 
Pyridin orange f&rben (Goddard, Ward, Soc. 121, 264). — Calciumsalze: Ca(C 6 H 4 0 3 N) 2 . 
Krystallisiert aus konzentrierter waBriger Losung des nachfolgend beschriebenen Salzes in 
orangefarbenen Nadeln (G., Soc. 110, 1164). Schwer loslich in Pyridin und Chloroform, 
unlOslich in anderen organischen L5sungsmitteln. — Ca(C 6 H 4 0 3 N) 2 + H 2 0. R5tlich-orange- 
farbene Nadeln (aus verdunnter waBriger Losung) (G., Soc. 119, 1164). Loslich in Alkohol, 
Ather, Pyridin und Chloroform. — Strontiumsalze: Sr(C 6 H 4 0 3 N) 2 . Rot (G., Soc. 110, 
1164). — Sr(C e H 40 s N ) 2 + 4H a O. Zinnoberote Nadeln (aus Wasser) (G., Soc. 119, 1163). — 
Sr(C 6 H 4 O s N) 2 + 8H 2 0. Goldorangefarbene Nadeln (aus Wasser). Geht beim Aufbewahren 
an der Luft oder in Beriihrung mit organischen Losungsmitteln in das wasserfreie Salz liber 
(G., Soc. 118, 1164). — Bariumsalze: Ba(C e H 4 0 8 N) 2 . Rotes Pulver. L6slich in Essigester, 
schwer ldslioh in Ather. Die Loslichkeit in anderen organischen Ldsungsmltteln ist ahnlich 
wie bei dem nachfolgend beschriebenen Salz (G., Soc. 119, 1163). — Ba(C 6 H 4 0 3 N) 2 + 4H 2 0. 
Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Ldslich in Alkohol, Aceton und PVri<tin, schwer lflslich 
* in Chloroform, Essigester und Ather, unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol (G., Soc. 
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110, 1162). — Bs(C 6 H 4 0 8 N) 2 -f5H 2 0. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser). Hat fthnliche 
Ldsliehkeiten wie das vorangehende Salz (G., Soc. 119, 1163). 

Basisohe Bleisalze: Pb(C e H 4 0 8 N) 2 + Pb0. BlaJBgelbe Krystalle, die sich in Pyridin 
dunkler farben (Goddard, Ward, Soc . 121, 264). — Pb(C 6 H 4 0 8 N) 2 + HO • PbC 8 H 4 0 3 N + 
2PbO. Gelbes Pulver, das sich in Toluol dunkler farbt (G., W., Soc . 121, 264). — Korn* 
plexes Kobaltsalz: [Coen 8 (C 6 H 4 0 8 N) 2 ][C^ 4 0 8 N] + C fl H 6 0 8 N-+;ILO. J?. Aus Diaquo- 
di&thylendiaminkobalt(III)-bromid und 3-Nitro-phenolnatrium in' Wasser bei 50° (Duff, 
Bills, Soc . 1027, 2372). Braunlichrote Kndtchen. Durch Ansauem der waBr. Ldsung wird 
das komplexe Kation zersetzt. Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Ldsung bei 26°: D., B. 

Trimethylpropylammonium-[3-nitro-phenolat]. Liefert bei der Destination 
der wfiBr. Ldsung 3-Nitro-anisol, Dimethylpropylamin und wenig Propylen (Hanhart, 
Ingold, Soc . 1927, 1005, 1019). — Dimethylthalliumsalze: (CHo) 8 TlC 4 Il 4 0 3 N. Gelblich- 
orangefarbene Tafeln (aus Wasser). F: 202° (Goddard, Soc. 110,, 1312). Ldslich in Pyridin, 
Aceton und warmem Alkohol, schwer ldslich in Ather, Toluol und Chloroform, unldslich in 
Tetrachlorkohlenstoff und Petrol&ther. — (CHATlCgH^OgN -f C 6 H 5 0oN. Rote Wiirfel 
(aus Wasser). F: ca. 159° (G., Soc. 110, 1312). Geht beim Waschen mit Ather Oder Alkohol 
in das vorangehende Salz iiber. — Di&thylthalliumsalz (C 2 H 6 ) 2 TlC e H 4 03 N. Br&unlich- 
orangefarbene Tafeln (aus Wasser). F: 196° (G., Soc. 119, 1312). 1st in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Aceton und Toluol schwerer ldslich als das analoge Salz des 2-Nitro-phenols. 

Die folgenden Verbindungen wurden durch thermische Analyse nachgewiesen. — Ver- 
bindung mit Anthracen C fl H 6 0 8 N + C 24 H 10 . F: 187° (Kremann, Muller, M. 42, 193, 
196). Bildet Eutektika mit 3-Nitro-phenol (bei 93° und 97 Gew.-% 3-Nitro-phenol) und mit 
Anthracen (bei 186° und 41 Gew.-% 3-Nitro-phenol). — Verbindung mit tert. Butyl- 
alkohol C 4 H 6 0 8 N + 2 C 4 H 10 0 : F. ca. 35° (Kremann, Mitarb., M. 43, 327, 328). Bildet 
Eutektika mit 3-Nitro-phenol (bei 28°) und mit tert. Butylalkohol (bei 1°). 


Methyl -[8 -nitro -phenyl] -ather, 8-Nitro-anisol C^OgN = OjN-C^H^OCH, 
(H 224; E 1 116). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge 3.3'-Dimethoxy-azoxybenzol und 3.3'-Dimethoxy-azobenzol (Elbs, Schaaf, 
J. pr. [2] 120, 5, 7). Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosohes, 
Kristen, B. 56, 1945. 

Athyl - [8 - nitro - phenyl] - ather , 3 - Nitro - phene tol C 8 H 8 0 8 N = 0,N * C 8 H 4 • O • C 2 H 6 
(H 224; E 1 117). B. Beim Behandeln einer siedenden Ldsung von 3-Nitro-phenol in Natron- 
lauge mit p-ToluolsuKons&ureathylester (Whiston, J. Soc. chem. Ind. 48, 369 T; C. 1025 1, 
841). — F? 33°; fliichtig mit Wasserdampf (Wh.). — Beim Kochen mit Zinkstaub und wftflrig- 
alkoholischer Kalilauge entsteht 3.3'-Diftthoxy-hydrazobenzol (Wh.). — Verhalten bei der 
Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B. 56 , 1945. 

[y-Brom- propyl] -[3 -nitro -phenyl] -ather C 9 H 10 O 3 NBr = 0 1 N*C e H 4 *0*CH J *CH 8 - 
CH f Br. B. Beim Kochen von 3-Nitro-phenol mit Trimethylenbromid in Natrium&thylat- 
Ldsung (Wilson, Adams, Am. Soc. 45, 537). — Griinlichgelbes 01. Kp 7 : 186—188°. Dg: 
1,513. n“: 1,6700. 

AIlyl-[3rnitro-phenyl] -ather C^H^CLN = 0 2 N*C 6 H.-0*CH t ‘CH:CHj. B. Beim 
Kochen von 3-Nitro-phenol mit AUylbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Wilson, Adams, 
Am. Soc. 45. 538). — Krystalle. F: 31,5 — 32°. Kp 8 : 136 — 137°. 

8-Nitro-diphenylather CjjH^OgN = 0 2 N‘C 8 H 4 *0 C 6 H 6 (H 224). B. Durch Des- 
aminierung von 3-Nitro-4-amino-diphenyl&ther (Scarborough, Soc. 1929, 2366). Zur 
Darstellung nach Ullmann, Sponagel (B. 38 [1905], 2212 ; A. 350 [1906], 103) vgl. Brewster, 
Groening, Org. Synth. 14 [1934], 67. — Kp J6 : 205° (So.). 

4 / -Chlor-3-nitro-diphenylather C 12 H 8 0 8 NC1 == 0 2 N • C e H 4 • O • C 6 H 4 C1. B. Durch 
Desaminierung von 4'-Chlor-3-nitro-4-amino-diphenylather (Scarborough, Soc. 1029, 

2365) . — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 60°. 

4'- Brom - 8 - nitro - diphenylather C 12 H 8 0 8 NBr = 0^ • C 8 H 4 - 0 * C 0 H 4 Br. B. Aus 
4 , -Brom-3-nitro-4-amino-diphenyUther durch Desaminierung (Scarborough, Soc. 1920, 

2366) . — * Gelbe Prismen (aus Methanol). F: 64°. 

2 .4' -Dibrom -3- nitro - diphenylather C 12 H 7 0 8 NBr 1 =* OjN • C^H 4 • 0 • C 9 H 8 Br t . B. 
Durch Desaminierung von 2'.4'-Dibrom-3-nitro-4-amino-diphenyl&ther (Scarborough, 
Soc. 1929, 2367). — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Methanol). F: 72°. 

8-Nitro-phenoxyaoeton C*IL0 4 N = 0|N'Cj^ 4 *0*CIL*C0*CH t . B. Beim Erhitzen 
von 3-Nitro-phenolnatrium mit Halogenaceton (Arnall, Soc . 125, 816). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 83—84®. 

[8 - Nitro - phenyl] - acetat CgH 7 0 4 N «= QjN'C^'O-CO-CHt (E I 117). B. Beim 
Erw&rmen von 3-Nitro-phenolnatrium mit Aoetylchlorid in Chloroform (Arnall, Soc. 126, 
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816). — F: 55 — 56°. Erstarrungspunkte von Gemischen mit [4-Nitro-phenyl]-acetat: A., 
Soc. 125, 814. 

Bis - [8 - nitro - phenyl] - carbonat Ci3H 8 0 7 N. = (OjN • C 6 H 4 • 0) 2 C0. B . Neben iiber- 
wiegenden Mengen ‘[3-Nitro-phenyl]-chlorfonniat bei der Umsetzung von 3-Nitro-phenol 
mit 1 Mol Phoegen in Gegenwart von Dialkylanilinen, Antipyrin oder anderen tertiaren 
Basen in nichtw&Brigem Medium (Oesper, Broker, Cook, Am. Soc. 47, 2609). — Gelbliobe 
Nadeln (aus Toluol). F: 168,5°. 

ChlorameisenBaure - [3 • nitro • phenyl] - ester , [3 - Nitro - phenyl] - chlorformiat 
CjJH 4 0 4 NC1 = (LN'CJB^’O'COCl (El 117). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Um- 
setzung von 3-Nitro-phenol mit 1 Mol Phosgen in Gegenwart von Dialkylanilinen, Antipyrin 
oder anderen terti&ren Basen in nichtwaBrigem Medium (Oesper, Broker, Cook, Am. Soc . 
47, 2609). — Kp 18 : 158°. 

Carbhydroxamsaure-[8-nitro-phenylester] C 7 H 6 0 6 N 2 = 0 2 N C e H 4 *0*C0'NH*0H. 
B. Analog Carbliyclroxams&ure-phenylester (S. 157) (Oesper, Broker, Am. Soc. 47, 2607). — 
F: 130,5°. 

3-Nitro-phenoxyessigsaure , 0-[3-Nitro-phenyl]-glykolsaure C 8 H 7 0gN = O.N- 
C 4 H 4 • 0 * CH a • CO jH (H 225; El 117). Zur Bildung aus 3-Nitro-phenolnatrium und chfor- 
©ssigsaurem Natrium in Wasser vgl. Mxnton, Stephen, Soc. 121, 1592. — F: 151°. Leicht 
ldslicb in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln, lftslich in Wasser. — Wird bei der 
Wasserdampfdestillation und beim Kochen mit maBig starker Salzs&ure nicht ver&ndert; 
wird durch heiBe verdunnte Natronlauge hydrolysiert. 

Methylester C e H 9 0 6 N = 0 2 N- C 6 H 4 • 0 • CH a • CO a • CH 8 . B. Aus dem Chlorid und Metha- 
nol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Nadeln. F: 66,5°. 

Athylester CjqHjjCLN = OgN-C^-O-CHj COj-CjHg (E I 117). B. Aus dem Chlorid 
und Alkohol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Kp 14 : 187°. 

Chlorid C 8 H 6 0 4 NC1 = 0 2 N • C 4 H 4 • 0 • CH 2 ■ CO Cl. B. Beim Erwarmen von 3-Nitro- 
phenoxyesaigs&ure mit Thionylchlond (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). — Prismen (aus 
Benzol). F: 49 — 51°. 1st im Vakuum nicht destillierbar. 

Amid C 8 H 8 0 4 Nj = O s N • C fl H 4 • O • CH 2 • CO • NH 2 . B. Aus dem Chlorid und Ammoniak 
oder Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc. 121, 1594). — Hellgelbe Prismen. F: 178,5°. 
Leicht ldslich in heiBem Alkohol und heiBem Benzol. Wird durch siedendes Wasser langsam, 
durch siedende verdtinnte Natronlauge schnell verseift. 

a-[8-Nitro-phenoxy]-propionsaure, 0-[3-Nitro-phenyl]-milohsaure C^H-OeN = 
O^OA-OCHtCHjJCOtH. 

a) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Fotjrneau, Sandtjlesco, Bl. [4] 33, 464). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 101 — 102°. 
[a]R: — 51,9° (absol. Alkohol; c = 0,8). — Strychninsalz. Krystalle (aus 10%igem 
Alkohol). [<x]g: — 25° (absol. Alkohol; c = 0,8). 

b) Inaktive Form (H 225). F: 109—110° (Fourneatt, Sandtjlesco, Bl. [4] 33, 465). 

BiB-[3-nitro-phenoxy]-malon8aure C^HnO^N^ = (OjN-C^-O^CfCO^H)*. B. 

Burch Verseifen von Bis- [3-nitro-phenoxy]-malonsliure-dimeth vies ter (Teletow, Androni- 
kowa, 5K. 69, 1201 ; (7. 1928 I, 2927). — Spaltet bei 103° Kohlendioxyd ab. — Elektrische 
Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen des Binatriumsalzes: T., A. 

Schwefelsaur© - mono - [3 - nitro - phenylester] , Mono • [8 • nitro - pnenyl] - sulfat , 
m-Nitro-phenylschwefelsaure C e H 6 O fl NS = O t N - C 6 H 4 • O • SO a • OH. B. Aus 3-Nitro- 
phenol und Chlorsulfons&ure in Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Nettberg, Wagner, 
Bio. Z. 161 , 497). — Baa Kaliumsalz wird in l%iger w&Briger Ldsung durch Takadiastase 
in Gegenwart von Calcium oarbonat bei 35 — 37° in 3-Nitro-phenol und Kaliumdisulfat ge- 
gpalten, _ Kaliumsalz. Bl&ttchen (aus Wasser). Leicht lfislich in Wasser, lfislich in 
Alkohol, unldslich in Ather und anderen organischen Losungsmitteln. [Knobloch] 


4-Nltro-phenol, p-Nitro-phenol C^^OjN = 0 1 N # C e H 4 , 0H (H 226; E I 117). 

BIMung un4 DarsteUung. 

4-Nitro-phenol entsteht neben 2-Nitro-phenol und anderen Ruduttm b« der Einw. 
von Badiumstrahlen auf Nitrobenzol (KahIan, Sbcr. Ahad. Wten [II a] 185, 618; Jf. 47, 


Tnau. roy. Boo. Canada [3] 80, III, 437; C.1027 H, 'am. in Kleiner jnenge neoen anoeren 
Pzodukten durch Einw. von metbylalkohobscher oder alkoholischer Kalilauge auf 4-Chlor- 
1 -nitro- bernsol bei 60* (Richardson, Boo. 1026, 524). Neben viel 2-Nitto- und wenig 3-Nitro- 
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phenol bei der Nitrierung von Phenol in organischen Losungsmitteln, am beaten mit einer 
10%igen LOsung von Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig bei 25° (Arnall, Soc . 125, 811; 
vgl. dazu Beauoourt, Hammerle, J. pr. [2] 120, 186, 187). Entsteht in guter Ausbeute 
neben etwa gleiehen Mengen 2-Nitro-phenol beim Eintropfen von mit Wasser, Alkohol oder 
Eisessig verfliissigtein Phenol in Salpetersaure (D: 1,35) Dei etwa 8 — 9° (Beau., Ha.). Ent- 
steht femer neben 2-Nitro-phenol durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf Phenol in Benzol -f 
Petrolather im Kaltegemisch (Wieland, B. 54, 1780) sowie durch Behandlung von 3 Mol 
Phenol mit 1 Mol Wismutnitrat ohne L6sungsmittel oder in Eisessig bei Zimmertemperatur 
(Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Bei der Nitrierung von Athylphenyloarbonat mit Kalium- 
nitrat und Schwefels&ure oder mit Aoetylnitrat oder Benzoylnitrat und nachfolgenden Ver- 
seifung erhalt man mehr 4-Nitro-phenol und weniger 2-Nitro-phenol als bei direkter Nitrierung 
von Phenol (Gbbauer-Fulnegg, Smith-Reese, M. 60, 233). 4-Nitro-phenol entsteht neben 
anderen Produkten beim Behandeln von 4.4'-Dioxy-azobenzol mit Natriumnitrit in Eisessig 
in der Kalte (Bigiavi, Carrara, 0. 63, 289). 

Technische Darstellung durch Nitrieren von Phenol mit Natriumnitrat und konz. 
Schwef elsaure : J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer 
Produkte, Berlin [1931], S, 201 ; H. E. Fierz-Davi d, L. Blangey, Grundlegende Operationen 
der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 100. 

Physikalische Eigenschaften. 

Die beiden Formen des 4-Nitro -phenols k6nnen vorteilhaft aus den Lftsungen in waBr* 
Methanol dargestellt werden; bei sehr langsamer Abkiihlung der LOsung erhalt man die 
/9-Form, wahrend bei rascher Abkiihlung hauptsachlich die a-Form entsteht (Duff, Soc . 
1929, 2795). Uber das Auftreten einer aci-Form(?) des 4-Nitro-phenols vgl. Morgan, Drew, 
Soc . 127, 1763. 

E: 113,6° (Desvergnes, Rev. Chim. ind. 38, 194; C. 1929 II, 728). F: 114° (korr.) 
(Carrick, J. phys. Chem. 25, 633), 113,8° (Jefremow, Tiohomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal. 3, 276; C. 1927 I, 2628). Dampdfruck bei 100°: Sidgwiok, Aldous, Soc. 119, 1009. 
Oberflachenspannung von geschmolzenem 4-Nitro-phenol bei 114,0°: 44,71 dyn/cm (Bhat- 
nagar, Singh, J. Chim. phys. 25, 25). Paraohor: Bh., Singh. V erbrennungs w&rme bei 
konstantem Volumen: 687,0 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99 [1921], 
230). Absorptionsspektrum von 4-Nitro-phenol im sichtbaren Gebiet in gepufferter alko- 
holischer Ldsung (p H : 7,4): Mellon, Martin, J.phys.Chem. 31, 165, 172; in alkoh. Kali- 
lauge: Mom, Soc. 125, 1549; im Ultraviolett in alkoh. Ldsung: Marohlewski, Moroz, Bl. 
[4] 36, 476; Mom, Soc. 125, 1551. 

1 1 Wasser I6st bei 25° 11,82 g 4-Nitro-phenol (Kruyt, Robinson, Versl. Akad . Amster- 
dam 35, 816; O. 1927 I, 1117); 100 g Wasser I5sen bei 15° 0,804 g, bei 50° 6,052 g 4-Nitro- 
phenol (Desvergnes, Rev. Chim. ind. 38, 195; C. 1929 II, 728). Zur Lbslichkeit von 4-Nitro- 
phenol in Wasser bei verschiedenen Temperaturen (Sidgwiok, Spurrell, Davies, Soc. 
107 [1915], 1202) vgl. a. Si., Aldous, Soc. 119, 1003. LSslichkeit (g in 100 g L6sungsmittel) 
in Alkohol zwischen 0° (115,7) und 89,8° (1016,8), in Ather zwischen 1,0° (110) und 101,9° 
(1001,5), in Aoeton zwischen 0° (188,3) und 97° (1192,5) sowie in Benzol zwischen 8,0° (0,65) 
und 104,2° (1072): Carrick, J.phys.Chem. 25, 635, 636, 637, 641. Bei 14°16sen 100 g Chloro- 
form 2,99 g, 100 g Essigester 126,2 g, 100 g Sohwefelkohlenstoff 0,05 g, 100 g Pyridm 71,2 g 
4-Nitro-phenol (Desvergnes). Ldslichkeit in weiteren organischen Losungsmitteln bei 14°: 
Desvergnes; in wafir. Methanol verschiedener Konzentration bei 25° und 40°: Duff, Soc. 
1929, 2794. Kritische LOsungstemperatur des Svstems 4-Nitro-phenol- Wasser bei Druoken 
zwischen 1 und 120 kg/cm 2 : Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506. EinfluB verschiedener 
Alkalisalze auf die Losliohkeit von 4-Nitro-phenol in Wasser: Kruyt, Robinson. 

Kryoskopisches Verhalten von 4-Nitro-phenol in Malonitril: Schenk, Finkbn, A . 462, 
280. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Naphthalin (Eutektikum bei 73° und 
23 Mol- % 4-Nitro-phenol) : Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 249; mit Diphenylmethan (Eutek- 
tikum bei ca. 23° und ca. 1 Gew.-% 4-Nitro-phenol): Kremann, Fritsch, if. 41, 649, 651, 
653; mit Triphenylmethan (Eutektikum bei 86° und 7,5 Gew.-% 4-Nitro-phenol): Kr., 
Odelga, Zawodsky, M. 42, 130, 142, 143; mit Anthracen (Eutektikum Dei 106® und 
94 Gew.-% 4-Nitro-phenol): Kr., R. Muller, M . 42, 193, 195; mit 2-Nitro-phenol (Eutek- 
tikum bei 34,5° und 27 Mol-% 4-Nitro-phenol): Carrick, J.phys.Chem. 25, 648; mit 3-Nitro- 
phenol (Eutektikum bei 61,0° und etwa 45,5 Mol-% 4-Nitro-phenol): C., J. phys. Chem. 25, 
650, 651. Thermische Analyse des Systems mit tert. Butylalkohol s. S. 220; thermisohe 
Analyse der bin&ren Systeme mit Benzhydrol: Kremann, Dra4il, M. 45, 347, 350, 352; 
mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, Muller, M. 42, 204, 205, 207; mit Fenchon: Kr., 
Dietrich, if. 44, 177, 181; mit Camphor: Kr., Odelga, if. 42, 151, 154; vgl. Jefremow, 
Izv. ross. Akad. [6] 18, 266, 267, 767; 768; C. 1925 II, 523, 524; mit Aoetophencm; Kr., 
Marktl, if. 41, 66, 69, 71; mit Zimtaldehyd: Kr., Zeghner, if. 46, 178, 183; mit 3-Oxy- 
benzaldehyd: Kr., PoGantsch, M. 44, 165, 169; mit Zimta&uie: Kr., Zb., Dr., if. 45, 361, 
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i£ 2 ’ rte ; bei 320 v* 6 41 Gew.-% 4-Nitro-phenol): Kb., 

Vv*i l ’n r V 73 ’ mit Be mstemsaure (Eutektikum bei 107° unci 96,6 Gew.-% 

mit t ’ ^ R *’ M ' 45 V 357 ’ 360 ’ 361 * Thermisehe Analyse der Systeme 

o«OQ T t ^Q ,7:bf ? bmo ^ Tichomieowa, Jzt;. fiz.-chim . AtuxZ. 3, 277, 278, 281 ; 0. 1927 I, 
2628; mit 3-Ammo-phenol : Kremann, Lupfer, Zawodsky, M. 41, 628 ; 631, 632; mit Azo- 
benzol: Kr., ZEcropiR, Weber, Af. 45, 306, 309; mit Carbazol: Kb., Slovak, M. 41, 34, 
37, 40; mit Succmimid: Kr., Dietrich, M. 44, 154, 161, 162. Thermisehe Analyse der 
tem&ren Systeme mit 2-Nitro-phenol und 3-Nitro-phenol (Eutektikum, F: 21,5°): Garrick, 
J . phya.Chem . 25, 663, 657; mit Nitro-benzol und Chinon: Kr., Mitarb., AT. 43, 298. 

PTTr^r hr j^, en i^ ( SlBGWICK » Aldous, Soc. 119, 1006; Virtanen, 

Pulkki, Am. Soc. 50, 3145; C. 1928 1, 167). Dampfdruck der binaren Gemische von 4-Nitro- 
phenol mit Methanol, Ather, Aceton und Essigester bei 20°: Weissenberger, Henke, 
iT^Sc? 0 ? 1 * P] 113, 176. Diohte und Brechungsindices der 5%igen Losung in Methanol 
bei 25 : Lotckttz, Beck, Koll.-Z . 26, 60. WarmetOnung beim Losen von 4-Nitro-phenol 
{S’* ™ 0C ' 1009. Adsorption aus waBr. Losung durch Tierkohle und akt. 

Kohle bei Zimmertemperatur: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 66, 69; 3K. 00, 108; 

Elektrolytische Dissoziationskonstante in absol. 
Alkohol: Treadwell, Schwarzenbach, Helv. 11, 395. Temperaturabhangigkeit der Disso- 
ziationskonstante zwischen 18° und 70°: Kolthoff, R. 40, 784. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsfl&che zwischen Luft und einer Losung von 4-Nitro-phenol in sehr verd. Salzsaure: 
Frttmkin, Donde, Kulvarskaya, Ph. Ch. 123, 334. 


Chemisches Verhalten. 

Mechaniamua und Geschwindigkeit der Umwandlung von aci-Nitrophenol in 4-Nitro- 
phenol bei der Einw. von Salzsaure auf das Natriumsalz bei — 9,8° und — 23,6® in waBr 
Methanol: Branch, Jaxon-Deelman, Am. Soc. 40, 1771. 4-Nitro-phenol wird durch Einw. 
von Sonnenlicht oder von ultraviolettem Licht gebraunt (Seyewetz, Motjnier, Bl. [4] 
43, 649). Wird durch siedende Kaliumpersulfat-Losung nur schwer voUstandig oxydiert; 
hierbei entsteht hauptsachlich Salpetersaure, Blausaure nur in geringer Menge (Ricca, O. 
57, 269). Gibt bei der trocknen Destination mit Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder 
Kohlendioxyd-Strom bei 500 — 540° Anilin und geringere Mengen 4-Amino-phenol und Benzol 
(Ray, Dutt, J. indian chem. Soc. 6, 105; C. 1928 I, 2370). Uberfuhrarig von 4-Nitro-phenol 
in 4-Amino-phenol erfolgt : bei der elektroly tischen Reduktion an Blei- oder Kupferkathoden 
in ca. 8%iger Natronlauge (Warner, Brown, J. phya. Chem. 27, 652, 655, 665, 671), bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol (Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 
1095), in Gegenwart von Nickel in- absol. Alkohol bei ca. 35 Atm. Druck (Brown, Etzel, 
Henke, J. phys . Chem . 32, 631, 635) oder in Isoamylalkohol bei 120 — 130° und 10 — 15 Atm. 
(Brochet, Bl. Soc. ind . Mvlhouae 88, 706; C. 1923 II, 959), beim Erbitzen mit Eisensp&nen 
und Eisenchlorid oder Natriumchlorid und Wasser auf 100° (Bretnutz, Pensa, Notiziario chim.- 
tnd. 2, 185; C. 1927 II, 243) oder mit Eisenpulver und Magnesiumchlorid in Wasser oder 
Aceton (Mioewicz, Boczniki Chem. 8. 53; C. 1928 II, 441), bei der Einw. von Hydrazinhydrat 
in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge (Busch, 
Schulz, B. 02 , 1465). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Alkohol bei 90° und 
50 Atm. Druck erh&lt man neben 4-Amino-phenol geringe Mengen Anilin und Diphenyl- 
amin; bei 180° und 60 Atm. Druck bilden sicb cis- und trans-4-Amino-cyclohexanol-(l) 
(Senderens, Aboulenc, C . r. 177, 158). Geschwindigkeit der Reduktion von 4-Nitro-phenol 
durch Zinn(II)-chlorid, auoh in Gegenwart von 2- und 3-Nitro-phenol: Klemknc, A. 433, 
354; 435, 321. 

4-Nitro-phenol liefert beim Behandeln mit Chlor in sodaalkalischer Ldsung bei 2 — 5° 
Chlorpikrin (Orton, McKte, Soc. 119, 33). In verd. Salzsaure suspendiertes 4-Nitro-phenol 
gibt beim Behandeln mit Natriumhypochlorit-Lftsung bei 15 — 20° 2-Chlor-4-nitro-phenol, 
das weiter in 2.8-Dichlor-4-nitro-phenoi, Chlorpikrin und wenig Chloranil libergeht (Seye- 
wetz, Chaix, Bl. [4] 41, 197). Kinetik der Chlorierung mit unterchloriger Saure in Natron- 
lauge versohiedener Konzentration, in wafir. Ldsung sowie in Gegenwart von Salzs&ure bei 
25°; Sorer, Smith, Soc. 1920, 1586, 1588, 1589. Zur Bildung von Chloranil aus 4-Nitro- 
phenol durch Erw&rmen mit Kaliumohlorat und Salzs&ure; vgl. a. Denis, Bl. Soc . chim. 
Bela. 85, 376; 0. 1027 1, 721. 4-Nitro-phenol gibt mit unterbromiger S&ure in waBr. Ldsung 
2.6-Dibrom-4-nitro-phenol (Bulmann, Rimbert, Bl. [4] 38, 1474, 1476). Geschwindigkeit 
der Bromierung von 4-Nitro-phenol in saurer Ldsung, auch in Gegenwart anderer bromier- 
barer Verbindungen: Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 2219, 2226, 2227, 2229; Fr., 
Am. Soc. 48, 1634. Behandlung mit Brom und konz. Salpeters&ure im Wasserbad fiihrt zu 
Bromanil und Bromnitromethanen (Datta, Chattebjeb. Am. Soc. 45, 482). Beim Eintragen 
von Jod in eine Ldsung von 4-Nitro-phenol in 10%igem Ammoniak bei ca. 70° erh&lt man 
das Ammm) faynnn.ls des 2.6-Dijod-4-nitro-phenols (Kalb, Mitarb., B. 59, 1869). 
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4-Nitro-phenol reagiert nioht mit Natriumnitrit in Eisesaig oder verd. Schwefels&ure 
bei gewdhnlicher Temperatnr (Angeli, Bigiave, Carrara, R. A. L. [6] 81 1, 442; Bi., R. A, L, 
[6] 88 II, 319); bei mehrstiindigem Aufbewahren der konzentrierten, bei 0° mit Stickoxyden 
(aus Salpeters&ure und Arsentrioxyd) gesattigten atherischen Ldsung erhalt man 2.4-Dinitro- 
phenol (Bi., R. A. L. [6] 83 II, 320). L&Bt sich durch Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,03) 
im Wasserbad in 2.4-Dinitro-phenol iiberfiihren (Kartaschew, SK. 59, 844; C. 1988 1, 2940). 
4-Nitro-phenol geht bei 6-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Jod auf 
100 — 106° in 4-Nitro-phenol-sulfons&uxe-(2) iiber (Ray, Dby, Soc . 117, 1407). Gibt bei der 
Umsetzung mit Quecksilber (Il)-acetat in siedendem Wasser und Be handlun g des Reaktions- 
produkts mit Salzs&ure 4 - Nitro - 2 - chlormercuri - phenol und andere Produkte (Raiziss, 
Proskotjriakoff, Am. Soc. 44, 790); durch Umsetzung mit Quecksilber (H)-acetat in Eisessig 
erhielt Kaunowski ( Rocznild Chem. 9, 138; C. 1929 1, 2301) 4-Nitro-2.6-bis-acetoxymercuri- 
phenol. 

4-Nitro-phenol gibt beim Erw&rmen. mit Benzhydrylbromid auf 80 — 90° 4-Nitro- 
2.6-dibenzhydrylphenol (Busch, Knoll, B. 60, 2261). Gibt mit dem duroh Einleiten von 
Bromwasserstoff in 40%ige Formaldehyd-L6sung hergestellten ,,Brommethylalkohor‘ in 
Gegenwart von Zinkchlorid 5-Nitro-2-oxy-benzylalkohol (Hart, HrascHFKLDXR, Am. Soc . 
42, 2683 Anm. 1). Liefert beim Verschmelzen mit 2 Mol Chloral- 
hydrat und E intragen des Reaktionsprodukts in konz. Schwefels&ure 
unterhalb 36° 6-Nitro-2.4-bis-trichlormethyl-1.3-benzdioxin (s. neben- 
stehende Formel; Syst. Nr. 2672) (Chattaway, Soc . 1926, 2722); 
reagiert analog mit Dichlor-acetaldehyd-alkoholat (Ch., Morris, Soc . 

1928, 3243). Uber die Einw. von uberschiissigem Benzoylchlorid bei 76° und die Geschwindig- 
keit dieser Reaktion vgl. Bernoulli, Goar, Hdv . 9, 768, 769, 763; VanDuin, jB. 46, 191; 
B., G., R. 46, 192. Beim vorsichtigen Erhitzen von 4-Nitro-phenol in Natriummethylat- 
LOsung mit 2-Chlor-benzoes&ure bei Gegenwart von Kupferpulver auf 140 — 160° und Be- 
handlung des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad erh&lt man 
2-Nitro-xanthon (Dhar. Soc. 117, 1062). Salzbildung mit Dicyclohexylamin: Fouquk, A . 
ch. [9] 16, 309; mit Pyridin: Desvrrones, Rev. Chim. ind. 86, 196; C. 1929 II, 728. 


^ch-ccis 
OiN-L^L 6 

CH-CCl* 


Biochemisches Vcrhalten. 

Insecticide Wirkung : Tattrrsfiku), Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46, 370 T ; C. 1927 II, 
1884. Sch&digende Wirkung auf Pflanzen beim Aufstauben: Moore, Campbell, J. agric. Res. 
28, 402; G. 19251, 2263. Uber sch&digende Wirkung von 4-Nitro-phenol auf niedere Orga- 
nismen vgl. a. Planteeol, O. r. 174, 124; Fleischer, Amster, Z. Immunitcitsf. Therap. 37, 
328, 337; G. 1923 III, 1176; Glaser, Wulwbk, Bxo.Z. 145, 627. Toxische Wirkung auf 
Invertin: Rona, Bach, Bio.Z. 118, 232; R., Naturwiss. 9, 980; G. 19221, 424; Harvey, 
Am. J. Pharrn. 96, 686; G. 1924 II, 2433; auf Pepsin: Glaser, Wulwek, Bio. Z. 145, 629. 
Uber das physiologische Verhalten von 4-Nitro-phenol vgl. femer: J. Boedler in J.Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 161 ; Lehmann, 
Mitarb., Arch. Hyg. 96 [1926], 367 ; G. 1926 II, 66. 


Analyttoches. 

Priifung auf Reinheit: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 6. AufL [Darm- 
stadt 1939], S. 646. Naohweis als [4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-&ther (F: 187,4°): Lyman, 
Reed, Am. Soc. 42, 616. Potentiometrische Titration mit 0,1 n-Natrium&thylat-LBsung in 
absol. Alkohol: Treadwell, Schwarzenbach, Hdv. 11, 396. Bestimmung durch Reduktkm 
mit iiberschiissigem Titan(III)-chlorid in siedender Schwefels&ure und Riicktitration mit Eisen- 
alaun in Gegenwart von Ammoniumrhodanid : English, J. ind. Eng. Chem. 12, 997 ; C. 1921 II, 
623. Bei Gegenwart von Natriumcitrat verl&uft die Reaktion schon bei Raumtemperatur 
glatt; der Endpunkt kann mit Ammoniumrhodanid oder auf potentiometrischem Wege er- 
mittelt werden (Kolthopf, Robinson, R. 45, 171, 176, 176). Bestimmung durch Reduktion 
mit Chrom(H)-chlorid in salzsaurer LOsung: Someya, Z. wrung. Ch. 189, 299. Bestimmung 
van 3-Nitro-phenol neben 4-Nitro-phenol duroh thermische Analyse des Gemisches der 
Benzy lather: Abnall, Soc. 125, 812, 813. Verhalten von 4-Nitro-phenol bei der Stickstoff- 
Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Vogel, B. 65, 1381 ; Ma., Kristen, B. 66, 1944 
Anwendung und Verhalten von 4 -Nitro -phenol als Indicator bei der pw- Bestimmung* 
Michaelis, Gyemant, Bio.Z. 109, 173, 179; Kolthopp, Z.anorg.Oh. 115, 169: Phorm 
Weekb. 58, 886; 69, 117; O. 1921 IV, 462; 1922 II, 670; JB. 40, 778; J. phys. Chem. %% 
1827; Bishop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 138; Mich., Mizutani, Bio.Z. 147 
16; JankE, Kropacsy, Bio.Z . 218, 161; s. a. Berl-Lunge, Chemisch-technische Unter! 
suchungsmethoden 8. Aufl., Bd. I [Berlin 1931], S. 323. 
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Sal ze trad additionelle Verblndungen des 4-Nitro-phenoto. 
Ammoniumsalze: NH 4 C 6 H 4 0 3 N + C 6 H 5 0 8 N + H 2 0. Gelbliche Bl&ttchen. F: 120® 
bis 130° (Zers.) (H. Meyer, Fr. 04, 75). — NT±4C 6 H 4 0 3 N. Gelbe Nadeln (Brener, Agathon, 
Ferrero, Hdv. 9, 912; Br., Ag., Helv. 10, 778). •— Lithiumsalze: 2LiC e H 4 0 8 N + CJLfiJSt 
+ 4H|0. Gelb© Platten. Gibt beim Erhitzen auf 160° das ELrystallwasser und 4-Nitro- 
phenol ab (Goddard, Goddard, Soc. 121, 54, 57). — LiC 6 H 4 0 8 N. Orangegelb (Go., Go., 
Soc. 121, 57). — Natriumsalze: 2 NaC 8 H 4 0 8 N + 3C 4 H 5 0 8 N + 3 H 2 0. Braungelbe Nadeln. 
F: 156° (Zers.) (H. Meyer, Fr. 04, 75). — NaC 6 H 4 0 3 N. Rote Form. B. Durch Erhitzen 
des Dihydrats auf 160° (Go., Go., Soc. 121, 55, 57). Liefert beim Aufbewahren im 
Exsiccator das Halbhydrat. Wird in Aikohol oder Ather gelb, in Aceton orangefarben. — 
Gelbe Form. B. Aus der roten Form durch 3-stdg. Erhitz en auf 200° und folgendes 
Aufbewahren im Vakuumexsiqcator (Go., Go., Soc. 121, 55, 57). — NaC 4 H 4 0aF + 

B. Aus dem roten wasserfreien Salz beim Aufbewahren im Exsiccator (Go., Go., Soc. 
121, 55, 67). Orangefarben. Geht beim Aufbewahren an der Luft in das Dihydrat iiber. 
F&rbt sich in Aikohol, Ather und Aceton gelb, in heiBem Pyridin rot. — NaC 6 H 4 0 3 N 
+2H 3 0. B. Aus 4-Nitro-phenol und Soda in waBr. Losung (G o., Go., Soc. 121, 55, 57). 
Gelbe Nadeln. Geht bei 100° in das rote wasserfreie Salz iiber. — NaC 6 H 4 0 8 N+4H 2 0. 
Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Ldsung bei 25°: Duff, Bills, Soc. 1927, 2375. Hydro- 
lysenkonstante: Job, C.r. 180, 1547. — JCaliumsalze: KC 8 H 4 0 8 N+C e H 6 0 8 N + 3H a 0. 
Ockergelbe Nadeln. F: 170° (Zers.) (H. Meyer, Fr. 04, 75). — KC 6 H 4 0 8 N. Tiefgelb (Goddard, 
Goddard, Soc. 121, 67). Dichte und Brechungsindices der 2,5%igen Losung in Methanol 
bei 25°: Lifscuotz, Beck, Kott.-Z. 20 [1920], 00. — KC 0 H 4 O 8 N + H a O. Goldgelbe K6mer 
(Go., Go., Soc. 121, 57). — Das von Fritzsche ( J.pr . [1] 76 [1858], 200) beschriebene, 
2H a O enthaltende Salz konnte nicht erhalten werden (Go., Go., Soc. 121, 55). 

RbCyH^OjN. Tiefgelb (Goddard, Goddard, Soc. 121, 57). — RbC 8 H 4 0 8 N + H^O. 
Orangegelb e Nadeln. F&rbt sich in Toluol und Pyridin tiefgelb (Go., Go.). — CsCJEI 4 0 8 N. 
Tiefgelb (Go., Go.). — CsC.H 4 0 8 N + H 2 0. Citronengelbe Nadeln. F&rbt sich in Pyridin, 
Toluol und Essigester tiefgelb (Go., Go.). 


Silbersalze. Das von Fritzsche (A. 110 [1859], 105) beschriebene Salz AgC e H 4 0 8 N 
+ C 6 H 6 0 8 N + HjO (H 230) konnte nicht wieder erhalten werden (Goddard, Ward, Soc. 
121 , 203). — 4AgC e H 4 0 8 N 4 * C 6 H 8 0 8 N. Scharlachrote Nadeln. F&rbt sich in Aikohol, Aoeton 
und Toluol braun; Idst sich in kaltem Pyridin oder Wasser mit gelber Farbe (Go., W., Soc. 
121 , 263, 206; vgl. a. Fritzsche, J. pr. [1] 75 [1858], 270; A. 110 [1859], 105). — AgC 6 H 4 0 8 N 
+ H 8 0. Orangefarbene Nadeln. Zersetzt sich langsam an der Luft; I6st sich in Aikohol, 
Aoeton und Pyridin mit grtinlichgelber Farbe; scheidet beim Kochen mit den meisten 
Ldsungsmitteln Silberoxyd ab (Go., Ward, Soc. 121, 262, 265). — AgC 6 H 4 0 3 N + NH 4 C fl H 4 0 8 N 
+ H 2 0. Grunlichgelbe Nadeln. Wird beim Erhitzen rot; f&rbt sich in Aikohol und Essigester 
grau, in Aceton grauorange, in Toluol und Chloroform orangegelb, in Tetrachlorkohlenstoff 
rot (Go., Ward, Soc. 121, 263, 265). 

Magnesiumsalze: ^2Mg(C 8 H 4 0 8 N) 2 +JC 8 H 5 0 8 N + 12H^O.^ Gelbe Tafeln. VerblaBt beim 
Erhitzen in Aceton < 
gelb. Geht an der 

Calciumsalze: — „ . 

hitzen auf 220° (GoddarD, Soc . 110, 1165). Dunkelgelb. Ldslich in Aikohol und Pyridin, 
sehwer ldslich in Ather, unldslich in anderen organischen Ldsungsmitteln. — Je nach der 
Temperatur und der Konzentration der Ldsungen kry s ta llisieren bei der Darstellung der 
Calcmmsalze die f olgenden Hydrate aus : Ca(C-H 4 0 8 N) 2 + 2 1 / 8 H 1 0 (gelbe Nadeln), Ca(C 4 H|p,N) 2 
+3H.O, Ca^JLOjNh + 6H a O (citronengelbe Nadeln, ldslich in Aceton, unldslich in Ather) 
oder Ca(CJL0 8 N) 2 + 8H t O (gelbe Nadeln; schmilzt bei 80—90°; ldslich in Ather) (Goddard). 
— rC^ 1 (dH 8 -Cf0 a ) 2 ](CJa 4 0 2 N) 2 + 2CH 8 -C0 2 H+4H 2 0. Gelbliche Tafeln (aus Essigs&ure) 
(Weenlard, Sohlaich, Z. anorg. Ch. 150, 45). — Strontiumsalze: Sr(C-H 4 0 8 N) 8 (God- 
dard, Soc. 119, 1102). — Sr(C-H 4 O a N) 2 + 8H 2 0. Gelbe Nadeln. Ldslich in Aikohol, Aoeton 
und Pyridin, unldslich in anderen organischen Ldsungsmitteln (Go., Soc. 119, 1164). — 
[Sr 8 (CH 8 -C0 t ) l ](C 8 H 4 0 8 N) 1 + ^CH 8 *Cq 1 H + 6H 1 0. Gelbliche S&ulen und Tafeln (aus 
Essigs&ure). Rhombisoh bipyramidal (W., Sch., Z. anorg. Cl\. 150, 45). — Bariumsalze: 
Ba(C^H 4 0;;N),. Lflelich in Aikohol, Aoeton und Pyridin, unlflslich in anderen organischen 
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Gelbes KrvstaUpulver. Farbt sich beim Erwarmen in Aceton schwach orange (Go., Ward). 
— Pb(C.H 4 O s N) 2 + PbO. Gelbes Pulver (Go., Ward). — HO • PbC 6 H 4 0 8 N + PbO. Gelbes 
Pulver (Go., Wabd). — [Pb 2 (CH 3 • C0 2 ) 2 ](C 6 H 4 0 3 N) 2 + 2 CH 3 • CO a H. Gelbliche Saulen (ans 
Essigsaure) (Weinland, Schlaich, Z. anorg . Gh. 150, 44). 

[Mn 8 (CH s -C0 2 ) 4 ](C 6 H 4 0 a N) 2 +CH 8 *C0 2 H + 9H 2 0. Fleischfarbene Tafeln (Weinland, 
Schlaich, Z. anorg. Ch . 150, 44). 


Komplexe Kobalt(III)-salze: [CofN^^H^N^C^OaN)* + 3H 2 0. B. Aus 
Aquopentamminkobalt ( III ) -nitrat beim Behandeln mit 4-Nitro-pbenol-Natrium oder besser 
mit der Doppelverbindung von 4-Nitro-phenol mit 4-Nitro-phenol-Natrium in wenig Wasser 
bei 45° (Duff, Bills, Soc . 1927, 2367, 2370). Orangefarbene Tafeln (aus Wasser). Elektrische 
Leitfahigkeit w&Br. LOsungen bei 25°: D., B. — [Coen 2 (C 6 H 4 0 8 N)0H 2 ](C e H 4 0 3 N) 2 + C 6 H 6 0 8 N 
-fH 2 0. B. Aus Diaquodiathylendiaminkobalt(III)-bromid und dem Doppelsalz von 4-Nitro- 
phenol-Natrium mit 4-Nitro-phenol in Wasser bei 40° (Duff, Bills, Soc. 1927, 2373). Aus 
dem Salz [Coen 2 (C 6 H 4 0 8 N)(C e H 6 03 N)](C 6 H 4 0 3 N) 2 + 3 H 2 0 (s. u.) beim Aufbewahren (D., B.). 
Orangebraune Kjystalle. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25°: D., B. Geht beim 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 70° in die Verbindung [Coen a (C 8 H 4 0 8 N) 2 ](C 6 H 4 0 3 N) + 
C 6 H 6 O a N + 2H 2 0 (s. u.) iiber. — [Coen 2 (C 6 H 4 0 3 N)0H 2 ](C 6 H 4 0 3 N) 2 + 2H 2 0. B. Aus Diaquodi- 
athylendiaminkobalt(III) - bromid und dem Doppelsalz von 4-Nitro-phenol-Natrium mit 
4-Nitro-phenol in Wasser bei 70° (Dtjff, Bills, Soc. 1927, 2373). Hellbraunes Krystallpulver. 
Die waBr. Ldsung wird durch Ansauem oder Erwarmen auf 80° rasch zersetzt. Elektrische 
Leitfahigkeit w&Br. Losungen bei 25°: D., B. — [Coen 2 (C 6 H 4 0 a N)(C e H 5 0 8 N)](C 8 H 4 0 8 N) 2 
+ 3H 2 0. B. Aus Diaquodiathylendiaminkobalt(III)-bromid und einer frisch bereiteten 
Ldsung von 4-Nitro-phenol-Natrium in Wasser bei 50° (Duff, Bills, Soc. 1927, 2373). 
Dunkelbraune Krystalle (aus Wasser), die beim Entwassem bei 90° einen purpurroten 
Schimmer annehmen. Ldslich in Alkohol und Aoeton. Die orangefarbene w&Brige Ldsung 
wird beim Ansauem in der Ttalte gelb, in der Hitze rosa. Elektrische Leitfahigkeit 
waBr. Ldsungen bei 25°: D., B. Geht beim Aufbewahren allmahlich in die Verbindung 
[Coen 2 (C 6 H 4 0 8 N)OH 2 ](C e H 4 0 3 N) 2 + C 6 H 6 0 3 N + HoO (s. o.) iiber; ist im wasserfreien Zustand 
bestandiger. — [Coen 2 (C 6 H 4 0 3 N) 2 ](C 6 H 4 0 3 N) + C 6 H 6 0 3 N + 2H a O. B. Durch Umkrystalli- 
sieren der Verbindung [Coen 2 (C 6 H 4 03 N) 0 H 2 ](C ? H 4 0 a N ) 2 + C 6 H 6 0 3 N -f H 2 0 (s. o.) aus Wasser 
bei 70° (Duff, Bills, Soc. 1927, 2374). Dunkelbraune Nadeln. Die gelbe waBr. Ldsung 
wird beim Ansauem rosa. Elektrische Leitfahigkeit waBr. LOsungen bei 25°: D., B. 

Verbindung mit tert. Butylalkohol C e H 5 0oN + 2C 4 H 10 0. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen. F: oa. 37° (Kremann, Mitarb., M . 43, 327, 328). Bildet Eutektika 
mit 4-Nitro-phenol (F: 28°) und mit tert. Butylalkohol (F: 7°). 

Salz des Dimethylthalliumhydroxyds C 8 H 10 O 3 NTl == 0 2 NC 8 H 4 - 0T1(CH 8 ) 2 . 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Explodiert heftig bei 275° (Goddard, Soc. 119, 1312). Leicht 
ldslich in kaltem Pyridin, maflig in Alkohol und Aceton, unldslich in anderen organischen 
Ldsungsmitteln. — Salz des Diathylthalliumhydroxyds C I0 H, 4 O 8 NTl = 0 2 N-C 6 H 4 - 
0*T1(C 2 H 6 ) 2 . Citronengelbe Platten. Wird bei 233° dunkel und schmilzt bei 238° (Go., 
Soc. 119, 1313). Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, noch schwerer 
in Ather, unloslioh in siedendem Toluol und Petrol&ther. 


Methyl-[4-nitro-phenyl]-ather, 4-Nitro-anisol C 7 H 7 0 8 N = O a N • C 6 H 4 • O • CH a (H 230; 
E 1 119). B. Bei der Umsetzung von 4-Fluor-l-nitro-benzol mit Natriummethylat (Rouche, 
Bl. Acad. Belgique [5] 7, 535; G. 19221, 22). Beim Erhitzen von 4-Chlor-l-nitro-benzol 
mit w&Br. Methanol und Natriumcarbonat unter Druck auf 175 — 185° (Matter, D. R. P. 
386618; G . 19241, 2632; Frdl. 14, 425). Zur Bildung beim Kochen von 4-Chlor-l-nitro- 
benzol mit w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge vgl. Blom, Hdv. 4, 1030; Zuckermann, 
Z. chim. PromySl. 2 [1926], 340; Richardson, Soc. 1926, 523; Raiford, Colbert, Am. Soc. 
48, 2654. 4-Nitro-anisol entsteht femer beim Erhitzen von KaHum-4-nitro-phenolat mit 
Kaliummethylsulfat in wasserfreiem Glycerin unter RiickfluB auf 180 — 200° (van Erp, 
B. 56, 220). Neben 2-Nitro-anisol beim Erwarmen aquimolekularer Mengen Anisol und 
Wismutnitrat auf dem Wasserbad (Spiegel, Haymann, B: 59, 203). — Technische Dar- 
stellung durch Umsetzung von 4-Chlor-l-nitro-benzol mit Natriummethylat-Ldsung oder 
durch Erhitzen von 4-Nitro-phenol mit Methylchlorid, Natronlauge, Natriumcarbonat und 
w&Br. Methanol: H. E. Fierz-Davtd, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farben- 
chemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 56, 101, 102. 

F: 62® (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 155). Zur Abh&ngigkeit des Schmelzpunkts vom 
Druck' (El 119) vgl. a. Puschin, Grebenschtschikow, Ph. Oh. 118, 76. Df: 1,2192; 
nJJ: 1,5689; n?: 1,5707; ng: 1,5926 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 145, 158). Absorptions- 
apekfcram der Ldsung in Eisessig: Brand, J. pr. [2] 109, 3. Dipolmoment fi x 10 18 : 4,36 
(raid. Lfieung; Benzol) (H5jendahl. PK2 . 80, 394; G. 1929 II, 1898). Zur thermiadhen 
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Analyse des binaren Systems mit Urethan bei hohen Drucken (E I 119) vgl. a. Pu., Gre., 
Ph. Gh. 118, 288 ; thermisehe Analyse des Systems mit Diphenylamin und Einilufi von Drucken 
bis 3050 kg/ cm 2 auf den Schmelzpunkt des Eutektikums: Pu., Ph. Gh. 124, 217. Die gelbe 
Farbe der Losungen in Eisessig Oder AJkohol wird durch konz. Salzsaure oder konz. Schwefel- 
saure vertieft (Brand, J. pr. [2] 109, 3). 

4-Nitro-anisol gibt beim Erwarmen mit Kaliumchlorat und Salzsaure (D: 1,08) Chloranil 
(Denis, Bl. Soc . chim . belg. 35, 376). Bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegenwart von 
palladiniertem Calcium car bona t in siedender methylalkoholischer Kalilauge entsteht p-Anisidin 
neben etwas 4.4'-Dimetnoxy-azoxybenzol ; in siedender alkoholischcr Kalilauge wurde nur 
4. 4'-Dimethoxy-azoxy benzol erhalten (Busch, Schulz, B. 02, 1466). Geschwindigkeit der 
Chlorierung bei Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: Bradfield, Jones,. Boc. 
1928, 1008. Beim Cbergieficn von 4-Nitro-anisol mit Brom (Kohn, Karlin, M. 48, 618) 
oder beim Behandeln mit Brom in wenig Pyridin (Burns, McCombib, Scarborough, Soc . 
1928, 2934) entsteht 2-Brom-4-nitro-anisol. 4-Nitro-anisol gibt beim ,Aufbewahren mit 
1,1 Mol Chloralhydrat und konz. Schwefelsaure, schneller in mit Chlorwasserstoff gesattigter 
konzentrierter Schwefelsaure, 5-Nitro-2-methoxy-l-[a.^.^./5-tetrachlor-athyl]-benzol (Chatta- 
way, Calvet, Soc. 1928, 2917). — Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. 
Soc. chem. Ind. 40, 370 T. — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: 
Margosches, Kristen, B. 58, 1945. 

Athyl-[4-nitro-phenyl] -ather, 4-Nitro-phenetol C 8 H 9 0 3 N = 0 2 N • C 8 H 4 • O • C a H 5 
(H 231 ; E 1 119). B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-l-nitro-benzol mit absol. Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumcarbonat und etwas Kupferpulver unter Druck auf 200 — 210° (Matter, 
D.R.P. 386618; C . 1924 I, 2632; Frdl. 14, 425) oder mit Alkohol, Glycerin, Natriumhydroxyd 
und Kupferchlorid- oder Kupfcrsulfat-Losung im Autoklaven auf 100 w (Verein f. chem. 
u. metallurg. Produktion, D.R.P. 453429; C. 19281, 1232; Frdl. 18, 407). Entsteht aus 
4-Nitro-phenol beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Kaliumathylsulfat in wasserfreiem 
Glycerin unter Riickflufi auf 180 — 200° (van Erp, B. 58, 218) und beim Erwarmen mit 
p-Toluolsuifonsaure-athylester und 31 % iger Natronlauge auf dem Wasserbad (Ismailski. 
Rasorenow, 3K. 52, 368; C. 1923 III, 748). — Zur Darstellung durch Erwarmen von 
4-Chlor-l-nitro-benzol mit wafirig-alkoholischer Kalilauge (Willgerodt, B. 15 [1882], 
1003) vgl. Blom, Hdv. 4, 298, 303; Richardson, Soc. 1928, 522, 523; J. Soc. chem. Ind. 
45, 200 T; C. 1928 II, 1188; Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2653; Davies, Wood, Soc. 
1928, 1128; Zuckermann, X. chim. PromySl. 2 [1926], 340. Technische Darstellung erfolgt 
durch Erhitzen von 4-Chlor-l-nitro-benzol mit alkoh. Alkali unter Druck (H. E. Fierz- 
David, L, Bi^angey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], 
S. 56) oder in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalisulfiten auf 50 — 80° (J. Schwyzer, 
Die Fabrikation pharinazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 211) 
oder durgh Veratherung von 4-Nitro-phenol mit Athylchlorid, wafirig-alkoholischer Natron- 
lauge und Natriumcarbonat unter Druck bei 100° (Fierz-David, Blangey, Farbenchemie. 
S. 101, 102). — F: 62° (King, Murch, Soc . 127, 2645), 60—61° (Morgan, Drew, Soc. 127. 
2313). 4-Nitro-phenetol ist fliichtig mit Alkoholdampf (Richardson, Soc. 1928, 524). 

Geschwindigkeit der Chlorierung in Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20° und 30°; 
Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1008, 3081. Kinetik der Verseifung von 4-Nitro-phenetol 
mit wafirig-alkoholischer Kalilauge bei 70° und bei Siedetemperatur: Blom, Helv . 4, 510. — 
Schadigende Wirkung beim Aufstauben auf Pflanzen: Moore, Campbell, J.agric.Bc a. 
28, 402; G . 19251, 2253. Wirkung auf Pneumokokken und Gonokokken: Hirschfeldeh, 
Pankow, Ber. Physiol. 12 [1922], 426. — Zum Verhalten bei der Stickstoffbestinmumg 
nach Kjeldahl vgl. a. Margosches, Kristen, B. 58, 1945. 

[f $- Brom - athyl] -[4- nitro- phenyl] -ather C 8 H 8 0 3 NBr == 0 2 N-C 6 H 4 *0*CH 2 *CH 2 Br 
(H 232). B. Zur Bildung nach Weddige (J. pr. [2] 24 [1881]. 254) vgl. Wilson, Adams. 
Am. Soc. 45, 539. — F: 64°. 

Propyl - [4 - nitro - phenyl] - ather C 9 H n 0 3 N = 0 2 N • C 6 H 4 - O • CH 2 * C 2 H 5 (H 232). 
B. Analog der nachfolgenden Verbindung (Gutekunst, Gray, Am. Soc. 44, 1742). — 
Geschwindigkeit der Chlorierung in Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: Bradfield, 
Jones, Soc. 1928, 1008. 

Butyl - [4 - nitro - phenyl] - ather C 10 H 13 O 3 N ~ 0 2 N • C 6 H 4 • O • [CH 2 ] 3 • CH 3 . B. Bei 
12-stdg. Kochen von 4-Nitro-phenol mit Butyljodid und Butylalkohol in wafirig-alkoholiscbcr 
Kalilauge (Gutekunst, Gray, Am. Soc. 44, 1742). — Nadeln (aus Alkohol). F : 32°. 

Isobutyl- [4-nitro-phenyl]- ather C 3 oH 13 0 3 N ~ 0 2 N*C 6 H 4 *0*Cfr 2 *^®(^®3)2 (H 232). 
Vgl. dazu Gutekunst, Gray, Am. Soc. 44, 1742. 

Isoamyl - [4 - nitro - phenyl] - ather C n H 15 0 3 N = 02N C 6 H 4 0*C 5 H n (H 232). B. 
Ana log den vorangehenden Verbindungen (Gutekunst, Gray, Am. Soc. 44, 1742). 
Kp lg : 183®. 
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Allyl-[4-nitro-phenyl] -ather C 9 Hg0 8 N = OgN • C 8 H 4 • 0 • CH* * CH : CH 2 (H 232; E I 
119). B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Gutekunst, Gray, Am. 80 c . 44, 1742). 
Entsteht femer beim Kochen von Natrium-4-nitro-phenolat mit Benzolgulfons&ure-allylester 
in Alkohol oder Isoamylalkohol (Foldi, B. 53, 1840). 


4-hTitro -dipheny lather CJHgOjN = 0 jN‘C 8 H 4 -0-C 6 H 5 (H 232; El 119). B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Nitrierung von Diphenylather mit Salpetersaure (D: 1,5 bia 

I, 52) in siedendem Eisessig (Lange, Reed, Am. 80c. 48, 1071) oder in Aoetanhydrid + Eia- 
easig bei 25 — 30° (Sitter, Am. 80c. 61, 2583). — Darstellnng durch Erhitzen von 4-Chlor- 
1-nitro-benzol mit Kaliumphenolat nach Haeussermann, Teichmann (B. 29, 1446): Rai- 
ford, Colbert, Am. 80c. 48, 2659; Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360 Anm. 1; durch 
Erhitzen von 4-Chlor-l -nitro-benzol mit Alkaliphenolaten in Gegenwart von Kupferpulver: 
Scarborough, 80c. 1929, 2364; Brewster, Groening, Org. Synth . 14 [1934], 66. — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 60—61° (Raiford, Colbert; Drew, Thomason, Soc. 1927, 123), 56 — 58° 
(Br., Gr.), 57° (Suter), 56— 57°, (korr.) (Lange, Reed). Kp 80 : 225—230° (Lange, Reed). 
Sehr leicht ldslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, ziemllch leicht in Alkohol, unlOslich 
in Wasser (Lange, Reed). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (Di., Mitarb., 

J. pr. [2] 117, 342). 

Beim Aufbewahren einer mit Chlor gesattigten 5%igen L6sung von 4-Nitro-diphenyl- 
ather in Eisessig entsteht 4-Chlor-4 / -nitro-diphenylather (Scarborough, 80c . 1929, 2362, 
2364). 4-N itro-diphenylather gibt mit Brom in Eisessig (Sc.) oder in Tetrachlorkohlenstoff 
(Suter, Am. Soc. 61, 2584) 4-Brom-4'-mtro-diphenylather. Geht bei 24-stdg. Stehenlassen mit 
trocknem Brom in 2.4-Dibrom-4'-nitro-diphenyl&ther liber (Sc., Soc. 1929, 2362, 2365; 
vgl. a. Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2656; Rai., Thiessen, Wernert, Am. 80c. 61, 
1205). 

4-Chlor-4'-nitro-diphenylather C^HgOgNCl = 0 2 N-C.H 4 -0*C 6 H 4 C1. B. Beim Auf- 
bewahren einer mit Chlor gesattigten 5%igen Losung von 4-Nitro-diphenylather in Eisessig 
(Scarborough, Soc. 1929, 2362, 2364). Durch Kondensation von 4-Chlor-l -nitro-benzol 
mit Kalium-4-chlor-phenolat (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660; LeFAvre, Saunders, 
Turner, Soc . 1927, 1172; So., Soc. 1929, 2362, 2364). — Nadeln (aus Methanol). F: 76,5° 
(R., C.), 76° (Sc.), 75,5—76° (LeF., S., T.). Kp la : 215<> (LeF., S., T.). 

4-Brom-4 / -nitro-diphenylather C la H 8 0 8 NBr = O a N • C 6 H 4 • 0 • C* 8 H 4 Br. B. Durch 
Einw. von Brom auf eine Ldsung von 4-Nitro-dipheny lather in Eisessig (Scarborough, 
Soc. 1929, 2364) oder* in Tetrachlorkohlenstoff (Suter, Am. Soc. 61, 2584). Durch Konden- 
sation von 4-Chlor-l -nitro-benzol mit Kalium-4-brom-phenolat (Raiford, Colbert, Am. Soc. 
48, 2660; LeFAvre, Saunders, Turner, Soc. 1927, 1171; Sc.). — Braunliche Tafeln (aus 
Alkohol + Eisessig), gelbliche Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 65 — 66° (Rai. Co.) 
64° (Suter), 61° (Sc.), 60° (LeF., Sa., T.). Kp M : 230° (LeF., Sa., T.). — Bei«24-stdg! 
Stehenlassen mit trocknem Brom wird 2.4-Dibrom-4 / -nitro-diphenylather gebildet (Sc.). 

2.4-Dibrom-4'-nitro-dipheny lather C 12 H 7 0 8 NBr a = O a N • C e H 4 • 0 * C e H a Br a . B. Bei 
24-stdg. Aufbewahren von 4-Nitro-diphenylather oder 4-Brom-4'-nitro-diphenylather mit 
trocknem Brom (Scarborough, Soc. 1929, 2362, 2365; vgl. a. Raiford, Colbert, Am. Soc 
48, 2656; R., Thiessen, Wernert, Am. Soc. 61, 1205). Durch Kondensation von 4-Chlor- 

1 -nitro-benzol mit 2.4-Dibrom-phenol-Kalium bei 210° (S., Soc. 1929, 2365; R., Th., W.). 

Prismen (aus Methanol). F: 81° (S.). 

4- J od-4'-nitro-dipheny lather C ia H 8 0 8 NI==0 a N- C f H 4 - 0 • C 6 H 4 I. B. Durch Erw&rmen 
von 4-Nitro-diphenyiather mit Jodmonochlorid in Eisessig (Scarborough, Soc. 1929 2364 
2366). — Gelbliche Tafeln (aus Methanol). F: 71°. 


4- [4-Nitro-phenoxy] -pheny lj odidohlorid C 12 H 8 0 8 NC1 2 I = OgN • C e H 4 • 0 * C„IL • ICL. 
B. Durch Einleiten von Chlor in eine eiskalte Ldsung von 4- Jod-4'-nitro-diphenylither in 
Tetrachlorkohlenstoff (Scarborough, Soc. 1929, 2364). — Gelbe Nadeln. 

V ^£'S! Ilitr 0 r^ iphenyla ^ her C » H «°« N I = OgN • C a H 4 • O • C # H« -NO, (H 232). F: 100* 
bis 102° (Drew, Thomason, Soc. 1927, 124). * 

» .f-t , - Di “ itr °: dlp ^ eny l? fcher C a H 8 0 5 N, = 0*N • C,H 4 • 0 • C.H 4 -NO, (H 232; El 119). 
B. Neben iiberwiegenden Mengen 4-Nitro-diphenylather bei vorsiohtiger Nitrierung von 
Diphenylather mit Salpetersaure (D: 1,5) in siedendem Eisessig (Lange, Reed, Am. Soc 48 
1071)- - 142 — 143° (Drew, Soc. 1928, 229; D., Thomason, Soc. 1927, 123), 141— 1430 

ReUD). 


Tiff- Oagy- attiy 1 ]-^ -nitro -phenyl]- ather , Athylenglykol-mono-[4-nitro-Dhenvl- 
Etherj CgHjO.N == O »N • C 4 H 4 - O • CH, • CH, • OH (E I 119). B. Aus 4-Nitro-phenol-Natrium 
und Athylenchlorhydrin in siedendem Isoamylalkohol (J. D. Riedel, D.R.P. 323208 - ft 
1980 IV, 437 ; Frdl. 18, 1050). Durch Erhitzen von 4-Chlor-l -nitro-benzol un d ilbe rschha aige m 
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Glykol mit Natriumcarbonat und Wasser auf 150—160° unter Druck (Matter, D.R.P. 
379881; G . 19241, 1103; Frdl. 14, 391). — Nadeln (aus Wasser oder BenzoU. F: 96 — 97° 
(M.), 94 95° (Riedel). Auch unter vermindertem Druck nicht unzersetzt destillierbar 
(M.). Sehr schwer ldslich in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Wasser (M.). 

/TT i5y» ol ;W 8 - [4 - nitro - phenylather] C 14 H 12 0 6 N« = [0 2 N«C 6 H 4 0*CH 2 --] 2 
(H 232). B . Beim Erhitzen von 4-Nitro-phenol -Natrium mit Athylenbroinkl und Glykol 
auf 150° (Bayer & Co., D.R.P. 404999; G . 1925 I, 1529; Frdl 14. 156). 

/5-Chlor-trimethylenglykol-bis- [4-nitro-phenylather] , £./?'- Bis - [4 - nitro - phen - 
o^Bopropylchlorid C^H^O^d = (0 2 N • C e H 4 * O CH 2 ) 2 CHC1. B. Beim Erwarmen von 
1 Mol Glycerin.a.a'-bis-[4-nitro-phenylather] (E I 6, 120) mit 4 Mol Phosphoroxychlorid in 
Pyridin auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis (Boyd, Ladhams. 
Soc* 1928, 221). — Prismen (aus Eisessig). F: 186°. Sehr schwer loslich in den meisten 
LOaungsmitteln. 

[4-Nitro-phenoxy] -aceton C 9 H 9 0 4 N = 0 2 N-C 6 H 4 0-CH 2 *C0CH 3 (H 233). B. Aus 
4-Nitro-phenol und Chloraceton in Natriumisoamylat-Losung bei 170 — 190° (Speckan, 
Ber. dt8ch. pharm. Ges. 32, 99; C. 1922 III, 42). — Krystalle. F: 82°. Leicht lOslich in Essig- 
eater, Aceton, Methanol, Isoamyialkohol und heiBem Alkohol, schwer in Ather und Wasser. — 
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol [4-Amino- 
phenoxy]-aceton. Liefert mit Phenylhydrazin in kaltem Alkohol oder in heiBem Xylol das 
Phenylhydrazon (F: 155°), beim Erhitzen unter Druck auf 140 — 170° ohnc Losungsmittel 
oder in Xylol 4- Amino-phenol. 

* Oxhn C # H, 0 O # N 2 -O 2 N'C 6 H 4 -O'CH 2 -C(:N-OH)*CH 3 (H 233). Gelbliche Krystalle 
(aus 50%igem Alkohol). F: 105° (Speckan, Ber. dtach. pharm. Ges. 32, 102; C. 1922 III, 42). 

Semicarbazon C 10 H 18 O 4 N 4 = 0 2 N • C 6 H 4 • O • CH 2 • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 (H 233). 
Krystalle (aus absoh Alkohol). F : 225° (Speckan, Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 101 ; C. 1922 III, 
42). Sehr schwer lOslich in heiBem Alkohol und in Wasser. 


[4-Nitro-phenyl] -ace tat C 8 H 7 0 4 N = 0 2 N-C 2 H 4 -0-C0-CH 3 (H 233; E I 120). B. 
Aus 4-Nitro-phenol mit Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsaure (Fernandez, 
Torres, An. Soc. espan . 21, 30; C. 1923 III, 1261). — F: 79—80° (F., T.); E: 76,5° (Arnall, 
Soc. 125, 814). ErstaiTungspunkte von Gemischen mit [3-Nitro-phenyl]-acetat: A. 

[4-Nitro-phenyl] - ohl oracetat C 8 H 6 0 4 NC1 = 0 2 N-C 6 H 4 -0-C0-CH 2 Cl. B. Beim Er- 
hitzen von 4-Nitro-phenol mit Chloracetylchlorid im Olbad auf 135° (v. Auwers, Baum, 
Lorenz; J.pr. [2] 115, 103). — Blattchen (aus Benzin). F: 94°. Leicht loslich in Alkohol 
und Benzol, schwer ldslich in Benzin. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 100°. 


Pumarsaure-bis-[4-nitro-phenylester], Bis-[4-nitro-phenyl]-fumarat C u H, 0 O 8 N 2 
= 0 2 N-C e H 4 -0*C0*CH;CH*C0*0*C 6 H 4 *N0 2 . B. Aus Fumarsauredichlorid und 4-Nitro- 
phenol (Anschutz, B. 80, 1322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 219 — 221° (Zers.). 

Athyl-[4-nitro -phenyl] -carbonat C 9 H 9 0 B N ~ 0 2 N-C 6 H 4 -0*C0*0*C 2 H 6 (H 233). B . 
Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Athyl-[4-carboxy- 
phenyl]-carbonat mit rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbad (Kino, Murch, Soc. 
127, 2649). — F: 67—68° (korr.). 

Phenyi-[4-nitro-phenyl]-carbonat C 13 H 9 0 6 N = 0 2 NC 6 H 4 0C0 0C 6 H s . B. Beim 
Sohiitteln einer ather. Ldsung von Phenyl-chlorformiat mit einer waBr. Losung von 4-Nitro- 
phenol-Kalium (Hoeflakb, R. 40, 517). — Krystalle (aus Benzol). F: 127°. 


[2 -Nitro -phenyl] -[4- nitro-phenyl] -carbonat C, 3 H 8 0 7 N 2 = 0 2 N*C 6 H 4 * 0*C0*0* 
C e H 4 *NO a . B. Entsteht neben anderen Nitro-derivaten bei der Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,495) auf Diphenylcarbonat oder auf Phenyl-[2-nitro-phenyl]-carbonat bei ca. —8° 
(Hoeflake, R . 40, 510, 513, 518). — Krystalle (aus Benzol). [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 
phenyl]-carbonat (I) schmilzt in Rohrchen aus Jenaer Glas bei 130,1°; in Rohrchen aus Alkali 
abgebenden Gl&sem oder in Gegenwart geringer Mengen Natriumcarbonat beobachtet man 
infolge teilweiser Umlagerung in Bis- [2-nitro-phenyl] -carbonat und Bis-[4-nitro-phenyl]- 
carbonat niedrigereSchmelzpunkte (von 108,1° an) (H., R. 40, 49.1, 508, 518); iiber das Gleich- 
gewicht dieser Umlagerung vgl. H., R. 40, 508. Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit Bitf- [2-nitro-phenyl ]-carbonat (Eutektikum, F: 94,7° bei 35,3% I) und mit Bis-[4-nitro- 
phenylVcarbonat (Eutektikum, F: 107,7° bei 52,1% I) und des temaren Systems mit diesen 
Isomeren (Eutektikum, F: 91,0°): H., R. 40, 493, 494, 511. 

Bis- [4-nitro-phenyl] -carbon at C 13 H 8 0 7 N 2 = (0 2 N-C 6 H 4 -0) 2 C0 (E I 120). B. Ent- 
steht als Hauptprodukt neben [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat und Bi8-[2-nitro- 
phenylj-oarbonat bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,495) auf Diphenylcarbonat bei 



eh 6 

224 


H 6, SM-4S7 

MONOOX Y-VERBINDUNGEN CnH2n-eO 


[Syst.Nr. 523 


ca. — 8° (Hoeflake, B. 40, 510, 513, 516). — Nadeln mit ca. Vs M°1 Benzol (aus Benzol). 
Wird bei 110° benzolfrei; die benzollreie Substanz existiert in 2 Modifikationen: Prismen, 
F: 142,2° und Nadeln, F: 140°; die hdherschmelzende Form ist oberhalb 125,7°, die niedriger- 
schmelzende Form unterhalb 125° stabil (H., B. 40, 495). Thermische Analyse der bin&ren 
System© von Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat (I) mit Bis - [2 -nitro-pheny 1] - car bonat (Eutektikum, 
F: 95°, 6 bei 34,4% I) und mit [2-Nitro-pbenyl]-[4-nitro-phenyl]-earbonat (Eutektikum, F: 
107,7° bei 46,3% I) und des tem&ren Systems mit diesen Isomeren (Eutektikum, F: 91 °): H., 
R. 40, 493, 494, 511. Beim Schmelzen von Gemischen mit Bis- [2-nitro-phenyl]-carbonat in 
Gegenwart von Soda oder Alkali abgebendem Glas erf olgt teilweise Umwandlung in [2-Nitro- 
phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat (H., B. 40, 491); iiber das Gleichgewioht dieser Keaktion 
vgl. H., R. 40, 508. 

Carbamidsaure-[4-nitro-phenyleBter], [4 -NTitro- phenyl] -earbamat, Nitro- 
phenolurethan C 7 H 6 0 4 N a =* 0,N C e H 4 0 C0 NH.. F: 161° (Bayer <fe Co., D.R.P. 
318803; C. 1920 IV, 15; FrdL 13, 794). — Gibt mit Wasserstoff und kolloidem Palladium 
in waBrig-alkoholischer Salzsaure Carbamidsaure-[4-amino-phenylester]. 

4-Nitro - phenoxyessigsaure, O - [4-Nitro - phenyl] -gly kolsaure CgHfO^N = OgN • 
C fl H 4 • 0 • CH 2 • COjjH (H 234; E I 120). B. Zur Bildung aus chloressigsaurem Natrium und 
4-N itro-phenol-Natrium vgl. a. Minton, Stephen, Soc. 121, 1592. — F: 186° (Behaghel, 
J. pr. [2] 114, 298), 184° (M., S.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25® (aus der 
elektrischen Leitfahigkeit) : 1,50 X 10~ 8 (B.). Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, leicht in 
den gewOhnlichen organischen Losungamitteln. — Bestandig bei der Wasserdampfdestillation 
und beim Kochen mit mafiig starker Salzsaure; wird durch heiBe verdiinnte Natronlauge 
unter Bildung von 4-Nitro-phenol-Natrium gespalten (M., S.). 

Methylester C 9 H 9 0 6 N =# 0 2 N‘C 6 H 4 -0*CH 2 -C0 2 -CH 3 (H 234). B . Beim L5sen des 
Chlorids in Methanol (Minton, Stephen, Soc . 121, 1593). — Nadeln (aus Methanol). F: 99°. 

Athylester C 10 H n O 6 N = OgN-C^-O CHa’COg-CjHg (H 234). B. Analog dem 
Methylester (Minton, Stephen, Soc. 121, 1593). Blattchen (aus Alkohol). F: 74 — 75°. 

Chlorid C 8 H 6 0 4 NC1 - 0 2 NC 6 H 4 0CH 2 *C0C1 (E I 120). B . Beim Erw&nnen von 
4-Nitro-phenoxyessigsaure mit Thionylchlorid (Minton, Stephen, Soc . 121, 1593). - — Prismen 
(aus Benzol). F: 83,5 — 84,4°. Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation. 

Amid C 8 H 8 0 4 N 2 = 02N*C e H 4 »0 CH 2 *C0'NH 2 (H 234). B. Aus dem Chlorid und 
Ammoniak oder Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc . 121, 1594). — Nadeln. F: 154° 
bis 155°. Schwer loslich in kaltem Alkohol und Benzol. — Wird durch siedende verdiinnte 
Natronlauge rasch, durch siedendes Wasser langsam verseift. 

a-[4-Nitro-phenoxy]-propionaaure, 0-[4-Nitro-phenyl]-milohsaure C ft H ft O,N = 
OgN • C 8 H 4 • O • CH(CH a ) • CO a H. 

a) Rechtsdrehende Form. B . Aus der inakt. Form (H 0, 234) duxch Spaltung mit 
Chinidin in alkoh. Ldsung (Fotjrneau, Sandulesco, Bl. [4] 33, 461). — Nadeln (aus Benzol 
+ Petrolather). F: 89 — 90°. [a]": +53,7° (absol. Alkohol; c = 0,8). Ldslich in Alkohol und 
Aceton, schwer lOslich in Wasser. 

b) Linksdrehende Form. B . Aus der inakt. Form durch Spaltung mit Yohimbin 
in waBrig-alkoholischer Ldsung (Fourneau, Sandulesco, Bl. [4] 33, 462). — Krystalle 
(aus Benzol-Petrolftther). F: 89— -90°. [a]”: — 53,7° (absol. Alkohol; c = 0,8). 

4-Nitro-phenoxymalonsaure C^OtN = 02N-C 6 H--0-CH(C0 2 H) a (H 235). B. 
Durch Verseifung des Diathylesters (H 0, 235) mit starker Kalilauge (Teletow, Andronikowa, 
5K. 59, 1203; G. 19281, 2927). — Spaltet bei 182° Kohlendioxyd ab unter Chergang in 
4-Nitro-phenoxyessigsaure. Elektrische Leitfahigkeit des Dinatriumsalzes in waBr. Ldsung- 
T., A. 

Bis-[4-nitro-phenoxy]-malonsaure CjgHjoOjoNg = (OjN-CeH^O^CfCO^WH 236)- 
B. Aus dem Dimethylester durch Erwarmen mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Teletow, Andronikowa, 3K. 69, 1201; G. 1928 1, 2927), — Na 2 C, 5 H 8 OioN a . Wird aus der 
w&£r. Ldsung durch Zusatz von Alkohol gefallt. Leitfahigkeit in waBr. Ldsung: T., A. 

Dimethylester C 17 H, 4 O 10 N 2 = (OjN •C 6 H 4 -0) a C(C0 a -CH 8 ) a (H 236). Existiert nur in 
einer Modification; die fniher als „B-Form“ bezeichnete Substanz ist ein Gemisch mit Bis- 
[4-nitro-phenoxy j-essigsauremeth ylester gewesen (Telbtow, Andronikowa, 5K. 68, 1199: 
G. 19281,2927). 

Diathylester C 19 H I8 Oj 0 N 2 = (0|N*C 4 B[ 4 * 0) 2 C(C0 2 ' C a H 6 )a (H 237). Existiert nur in 
einer Modification; die fniher als „B-Form 7t bezeichnete Suostanz ist ein Gemisoh mit 
Bis-[4-nitro-phenoxy]-essigsaure&thylester gewesen (Telbtow, Andronikowa, 3K. 69, 4199; 
G* 1998 1, 2927). 
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Soh w efelaaure - mono - [4 - nitro - phenylester] , Mono - [4 • nitro * phonyl] - sulfat , 
p - Nitro-- phenylsohwefelsaure C 6 H 5 O t XS = 0,N C 4 H # 0 S0 3 H. B. Das Kaliumsalz 
entsteht bei der Umsetzung von 4- Nitro -phenol mifc § ch wef el trioxy d un d Pyridin in siedendon 
Benzol (Bttrkhardt, Lapworth, Soc. 1820, 086) oder mit Chlorsulfonsaure in Gegenwart 
von Pyridin in Chloroform (Neuberg, Wagner, Bio. Z. 101, 497) oder in Gegenwart von 
Dimethylaniiin in Schwefelkohlenstoff bei 35° (B., Wood, Soc . 1929, 143) und Behandlung 
der Reakfcionsprodukte mit Kalilauge. — KC 6 H 4 0 6 NS. Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol, unloslich in Ather und anderen indifferenten Mitteln (N., 
Wa. ; B., Wood); ldst sich in Wasser bei 17° zu 6% (B., Wood). Wird durch sehr verd. Salz- 
aaure bei 70° rasch, durch 10%ige Bariumhydroxyd-Ldsung sowie Natriumacetat enthaltende 
verd. Essigs&ure bei 100° langsam, durch waBr. Ammoniak noch langsamer hydrolysiert 
<B., Wood). Wird durch Takadiastase in Gegenwart von Calciumcarbonat bei 35 — 37° 
gespalten (N., Wa.). 


Methandisulfonsaure-bi8-[4-nitro-phenylester], Bis-[4-nitro-phenyl]-methionat 

= (0 2 N • C 6 H 4 • 0 • S0 2 ) 2 CH 2 . B. Beim Eintragen von Methionsaurediphenylester 
in absol. Salpetersaure bei — 10° (Backer, R . 47, 949). — Braunliche Nadeln (aus verd. Essig- 
saure). F: 169°. — Beim Erhitzen einer mit Ammoniak ges&ttigten Benzoi-Losung im Rohr 
auf 150° entstehen 4-Nit ro- phenol und Methions&ure-diamid. [M. Ilberg] 


3 -Fluor -2- nitro -phenol CgHsOjNF, s. nebenstehende Formel. B . Man oh 
behandelt 3-Fluor-phenol mit rauchender Schwefelsfture (27% S0 3 -Gehalt), . NO> 

zuletzt auf dem Wasserbad, l&Bt auf das Reaktionsprodukt ein Gemisch aus J I 
Salpeters&ure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure in der Kalte einwirken 
und destilliert schlieBlich mit Wasserdampf (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1880; vgl. H.. 
Moore, Soc. 127, 1600). — Rote Nadeln (aus Petrol&ther). F: 39° (H., N.). — Gibt bei der 
Einw. von Salpeterschwefelsaure 3-Fluor-2.6-dinitro-phenol (H., N.; vgl. H., M., Soc. 127. 
1002; 1920, 159). — Natriumsalz. Rotbraun. Sehr leicht ldslich in Wasser (H., N.). — 
S ilbersa lz. Dunkelrotbraun. Leicht loslich in heiBem Wasser unter allmahlicher Zersetzung. 
leicht in waBr. Ammoniak (H., N.). 

3-Fluor-2-nitro-anisol C 7 H 6 0 3 NF = 0 2 N C 6 H 3 F 0 CH 3 . Nadeln (aus Petrolather). 
F: 43,5° (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1881). 


5-Fluor-2-nitro-phenol C 6 H 4 0 3 NF, s. nebenstehende Formel. B. Neben oh 
3-Fluor-4-nitro-phenol bei der Einw. von Natriumnitrat auf 3-Fluor-phenol ^^ NO» 
in verd. Schwefels&ure unterhalb 25° (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1880; j | 
vgl. H., Moore, Soc. 127, 1600). — Gelbe Nadeln von nitrophenolartigem Geruch * 

{aus Petrolather). F: 32° (H., N.). Mit Wasserdampf fliichtig (H., N.). — Liefert beim Be- 
handeln mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt bei 80°, 5-Fluor-2.4-dimtro-phenol und 3-Fluor- 
2.4.6-trinitro-phenol; bei aufeinanderfolgender Einw. von rauchender Schwefelsaure (27% 
SO a -Gehalt) unter Kuhlung und einem Gemisch aus 90,5%iger Salpetersaure und rauchender 
Schwefelsaure und anschlieBender Hydrolyse mit Wasserdampf erh&lt man 3-Fluor-2.0-di- 
nitro-phenol (H., N.; vgl. H., M., Soc. 1920, 158, 159). — Natriumsalz. Rote Nadeln 
<aus Wasser) (H., N.). — Silbersalz. Orangebraun. Leicht loslich in waBr. Ammoniak (H., 
X.). Wird beim Aufbewahren dunkel. Zersetzt sich beim Kochen in waBr. Losung. 

5-Fluor-2-nitro-anisol C 7 H 6 0 3 NF - 0 2 N • C 6 H 3 F • O • CH 3 (E I 122). F: 52° (Hodgson, 
Nixon, Soc. 1928, 1880). 


0-Fluor-2-nitro-anisol C 7 H.0 3 NF, s. nebenstehende Formel. B. Beim O CH 3 
Behandeln von diazotiertem 6-Nitro-2-amino-anisol mit Piperidin in verd. .N0 2 

Kalilauge bei 0° und Erw&rmen des erhaltenen Diazopiperidids mit konz. j j 
Fluflsaure auf dem Wasserbad (Holmes, Ingold, Soc. 1920, 1332). — Gelb- 
liches Ol. Kp t : 110° (H., I.). — Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Salzsaure: H., I.; vgl. 
Schiemann, Miau, B . 00 [1933], 1182. 


2 - Fluor • 4 - nitro • anisol C 7 H 6 0 3 NF, s. nebenstehende Formel. Die durch 
Xitrierung von 2 -FI uor-anisol mit rauchender Salpetersaure und Acetan hyd rid 
bei 0° oder durch Erw&rmen von 4-Nitro-anisol-diazopiperidid-(2) mit konz. FluB- 
saure entstehende, von Holmes, Ingold (Soc. 1920, 1330, 1331) als 2-Fluor- 
4-nitro-anisol aufgefaBte Verbindung ist nicht einheitlich gewesen (Schiemann, 

Miatj, B. 00 [1933], 1180, 1183; vgl. Hodgson, Nicholson, Soc. 1940, 811; 

English, Mead, Niemann, Am. Soc. 82 [1940], 351). — Remes, aus Alkohol umkrystaili- 
siertes 2-Fluor-4-nitro-anisol schmilzt bei 104,6° (Sch., M.). 


O-CHs 
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3-Fluor-4-nitro- phenol C # H 4 O s NF, s. nebenstehende Formal. B. Neben 0H 
5-Fluor-2-nitro-phenol beim Behahdeln von 3-Fluor-phenol mit Natriumnitrat in verd. - 
Schwefela&ure unterhalb 25° (Hodgson, Nixon, Soc. 1628 , 1880; vgl. H., Moonx, i | 
8oc. 127 , 1600). — Nadeln (aus Warner oder Petiol&ther). F: 42° (H., N.). Mit 
Wasserdampf nicht flflchtig (H., N.). — Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefel- jj 0 
a&ure, zuletzt bei 80°, 5-fluor-2.4-dinitro-phenol und 3-Fluor-2.4.6-trinitro-phenol 
(H., N.; vgl. H., M., Soc. 1920 , 158). — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser) 
(H., N.). — AgCjHjOjNF. Hellgelb. Sehr leicht ldslich in waBr. Ammoniak (H., N.).' Zersetzt 
sich beim Kochen in w&Br. Ldsung. 

8-Fluor-4-nitro-anisol C 7 H 6 0,NF = 0,N-C 4 H a F'0-CH 8 . Nadeln (aus 'Petrol&ther). 
F: 56,6° (Hodgson, Nixon, Soc. 1028, 1880). 


Q 


NO* 
Cl 

Charakte- 
37,5 — 38°; 


8-Chior-2-nitro-phenol C 6 H 4 0«NC1, s. nebenstehende Formel. B. Man OH 
behandelt 3-Chlor-phenol mit rauchender Schwefelsaure (27% S0 8 -Gehalt), 
zuletzt auf dem Wasserbad, nitriert dann mit einem Gemisch aus Salpeter- 
saure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure und destilliert schlieBlich mit 
Wasserdampf (Hodgson, Moore, Soc . 127, 1600; vgl. H., Beard, Soc. 127, 498). - 
ristisch riechende, farblose Nadeln mit 1H 2 0 (aus feuchtem Petrol&ther) ; F: 
wird beim Aufbewahren iiber konz. Schwefels&ure unter Gelbf&rbung wasserfrei und schmilzt 
dann bei 45 — 47° (H., M., Soc . 1028, 158; vgl. H., M., Soc. 127, 1601). Die Ldsung in 
Petrol&ther ist gelb (H., M., Soc. 127, 1601). — Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefel- 
saure 3-Chlor-2.6-dinitro-phenol und 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol ; bei aufeinanderfolgender 
Einw. von heifier rauchender Schwefelsaure und einem Gemisch aus Salpeters&ure (D: 1,5) 
und rauchender Schwefels&ure und anschlieBender Destination mit Wasserdampf erh&lt 
man 3-Chlor-2.4-dinitro-phenol und 3-Chlor-2.6-dinitro-phenol (H., M., Soc. 127, 1602). — 
AgC 6 H 8 0 8 NCl. Karminrot (H., M., Soc. 127, 1601). 

3- Chlor-2 -nitro - anis ol == 0«N • C e H s Cl • O • CH 8 (H 238; E 1 122). B. Beim 

Kochen von 3 -Chlor-2 -nitro -phenol mit uberschiissigem Dimethylsulfat in Sodalosung 
(Hodgson, Moore, Soc. 127, 1601). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 55° (H., M.). Mit 
Wasserdampf fluchtig (H., M.). — Liefert beim Erwarmen mit Eisenpulver in 50%iger Essig- 
s&ure auf dem Wasserbad 3-Chlor-2-amino-anisol (H., Kershaw, Soc. 1028, 191). Bei der 
Reduktion mit Zinn und konz. Salzsaure entsteht hauptsachlich nicht naher beschriebenes 


3.5-Dichlor-2-amino-anisol, das beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor 
meyer in 2.3.5-Trichlor-anisol iibergeht (H., K., Soc. 1020, 2917, 2919). 


nach Sand- 


„ 4-Chlor-2-nitro-phenol CgHsOaNCl, s. nebenstehende Formel (H 238; 0H 
E I 122). B. Beim Kochen von 4-Chlor-2-nitro-benzol-sulf onsaure- (1 ) mit iiber- 
schiissiger Natronlauge (Elgersma, B. 48, 766). Neben 2-Nitro-phenol beim r^^yNO* 
Erhitzen von 2-Nitro-benzol-diazoniumtetrachlorjodid mit Wasser (Chattaway, 

Garton, Parkes, Soc. 125, 1984). — Zur Darstellung durch Nitrierung von a, 
4-Chlor-phenol vgl. Takagi, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1025, Nr. 517, 

S. 16; G. 10261, 182. Technische Darstellung durch Erhitzen von 2.5-Dichlor-l -nitro- 
benzol mit verd. Natronlauge: H. E. Fierz-David, L. Blangby, Grundlegende Operationen 
der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 66. — F: 86° (E.), 87° (Ch., G., P.), 87 — 88° 
(Lb F4vre, Saxjnders, Turner, Soc. 1027, 1173). — NaC 4 H 8 0 8 NCl+H f 0. Unl5alich in 
kalter gesattigter Sodaldsung (Tak., Tan.). 

4-Chlor-2-nitro-anisol C 7 H 4 0 8 NC1 = O^NCaHjCl-OCHg (H 238; E I 122). Zur 
Bildung aus 4-Chlor-anisol und Salpeters&ure vgl. Kohn, Kramer, M. 40, 147; Ingold, 
Smith, Vass, Soc. 1027, 1248. Aus 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol (vgl. H 238) beim Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge (Ratford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654; vgl. Brand, Pabst, 
J . pr. [2] 120, 205), beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge unter Druck auf 140° 
(Tubski, Piotrowski, Winawer, Przem. chem. 11, 368, 369 ; 0. 1027 II, 809), beim Erhitzen 
mit Methanol in Gegenwart von Sodaldsung auf 155— -165° oder von trocknem Zink- 
hydroxyd auf 150—160° (Matter, D.R.P. 386618; C. 1024 1, 2632; Frdl. 14, 426) oder beim 
Kochen mit Kupferchlorid, Glycerin und Atznatron in Methanol (Verein f. chem. u. metallurc 
Produktion, D.R.P. 453429; Frdl. 16, 408). — F: 97° (T., P., W.), 98° (B., P.). — F&rbt 
rich im Sonnenlicht rdtlich (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2657 Anm. 28). Liefert beim 
Kochen mit amalgamiertem Aluminium in 80%igem Alkohol 4-Chlor-2-amino-anisol und 
geringe Mengen einer roten Verbinduhg (wahrscheinlich 5.5 / -Diohlor-2.2'-dimethoxy-azoxy- 
benzol) (R., C.). Wild beim Kochep mit Bromwasserstoffs&ure nur teilweise zersetzt (R., (£). 

4-Ohlor-2-nitro-phenetol C 8 H^OjNC 1 0«N* C-HjCl • O ? C|H 5 (H 288). B. Aus 2.5-Di- 
ohlor-1- nitro-benzol beim Kochen mit w&Srig-alkohcdiacher Kalilauge (Raiford, Cqlmbt » 
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Am. Soc. 48, 2654, 2657) oder beim Erhitzen mit Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat 
und etwas basischem Kupfercarbonat unter Druck auf 175—185° (Matter, D.R.P. 386618; 
C. 1024 1, 263 2; Frdl. 14, 426). — F: 61° (R., C.), 61 — 62° (M.). — Liefert auch bei langerem 
Aufbewahren mit BrOm in Eisessig in Gegenwart von wenig Jod bei 40° kein Bromderivat 
(R., C.). 

[tf.y-Dibrom-propy 1] - [4- chlor-2 -nitro -phenyl] - ather C 8 H 8 0 8 NCIBr 2 - 0 2 N-C 6 H 8 C1- 
0 * CH 2 • CHBr • CH 2 Br. B. Bei der Einw. von uberschiissigem Brom auf Allyl-[4-chlor- 
2-nitro-phenyl]-ather in Chloroform (Raiford, Birosel, Am. Soc . 51, 1778; vgl. R., Colbert, 
Am. Soc. 48, 2656). — Nadeln (aus Petrolather). F: 55° (R., B.). 

Allyl- [4-chlor-2-nitro -phenyl] - ather C 9 H 8 0 3 NC1 - 0 2 N*C 6 H 3 C10CH 2 *CH:CH 2 . 

B. Beim Behandeln von 4-Chlor-2-nitro-phenol-Silber mit Allyljodid in Ather, anfangs unter 
Kiihlune (Raiford, Colbert, Am, . Soc, . 48, 2658). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46° (R., C.). — 
Liefert Dei langerem Aufbewahren mit uberschiissigem Brom in Chloroform [//.y-Dibrom- 
propyl]-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-ather (R., Birosel, Am. Soc . 51, 1778; vgl. R., C.)* 

4- Ghlor-2-nitro-diphenylather C 12 H 8 0 3 NC1- 0 2 N C 6 H 3 C10 C e H 5 . B. Aus 2.5-Di- 
chlor-l-nitro-benzol beim Erhitzen mit waBr. Kaliumphenolat-Losung auf ca. 150° (Raiford, 
Colbert, Am. Soc. 48, 2661). — Citronengelbe Plattchen (aus Alkohol). F: 36 — 37°. Kp 12 : 
201°. — Gibt bei der Einw. von uberschiissigem Brom in Gegenwart von Jod in Eisessig 
4-Chlor-4 / -brom-2-nitro-diphenylather. 

4.4'-Dichlor-2-nitro-diphenylather C 12 H 7 0 3 NC1 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dichlor-l-nitro- 
benzol mit 4-Chlor-phenol-Kalium in w&Br. Losung auf ca. 150° 

(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2661 ; vgl. Le FijVRE, Saunders, 

Turner, Soc. 1027, 1173; Groves, Tu., Sharp, Soc. 1920, 519; McCombib, Macmillan, 
Scarborough, Soc. 1981, 534). Beim Erwarmen von 4.4'-Dichlor-diphenylather mit etwas 
mehr als 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure + Eisessig auf dem Wasserbad (Le F., 
S., Tu.). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 79° (R., C.), 78° (McC., 
Macm., Sc.). — Liefert bei der Reduktion mit Eisenspanen in sehr verd. Essigsaure bei 100° 
4.4'-Dichlor-2-amino-diphenylather (Gr., Tu., Sh., Soc. 1029, 519). Liefert beim Erwarmen 
mit iiberschussiger Salpetersaure (D: 1,5) 4.4 / -Dichlor-2.2'-dinitro-diphenylather (Le F., 
S., Tu., Soc. 1027, 1173). 

2.4.4'-Trichlor-2'-nitro-diphenylather C 12 H 6 0 3 NC1 3 . s. neben- ^ ^ ^ 

stehende Formel. B. Aus 2.4.4'-Trichlor-diphenylather beim Be- cl \ /°‘\. 

handeln mit starker Salpetersaure und Eisessig (Groves, Turner, 

Sharp, Soc. 1029, 520). — Nadeln (aus Petrolather). F : 86 — 87°. — 

Liefert beim Erhitzen mit Piperidin 2.4-Dichlor-phenol und N-[4-Chlor-2-nitro-phenyl] 
piperidin. 

4 - Chlor - 4'- brom -2- nitro - diphenylather C 12 H 7 0 3 NClBr, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dichlor-l -nitro- 
benzol mit 4-Brom-phenol-Kalium in w&Br. Lftsung auf ca. 150° 

(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2661). Bei der Einw. von iiber- 
schussigem Brom auf 4-ChIor-2-nitro-dipheny lather in Gegenwart von Jod in Eisessig (R., 

C. ). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 93 — 94°. 

4.4'- Dichlor- 2.2'- dinitro -diphenylather C 12 H 6 0 5 N 2 C1 2 , s. . — x x \ 

nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Dichlor-diphenylather oder u \ s' u '\ / Ll 

4.4'-Dichlor-2-nitro-diphenylather beim Erwarmen mit iiberschussiger ^ 0z ^o 2 

Salpetersaure (D: 1,5) (LeFAvre, Saunders, Turner, Soc. 1027, 

1172). — Nadeln (aus Eisessig). F ; 152°. — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Piperidin 
X-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-piperidin und 4-Chlor-2-nitro-phenol. 

5- Chlor-2-nitro-phenol C 8 H 4 0 3 NC1, s. nebenstehende Formel (H 238). ? H 
B. Entsteht neben 3-Chlor-4-nitro-phenol beim Behandeln von 3-Chlor-phenol 

mit Salpeters&ure (D: 1,42) (deKiewiet, Stephen, Soc. 1031, 84; vgl Uhle- C1 J I 
mann, B. 11 [1878], 1161) oder mit Natriumnitrat und verd. Schwefelsaure 
unterhalb 25° (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1600) sowie beim Einleiten von mtrosen Gasen 
in ein© konzentrierte wafirige Losung von salpetersaurem 3-Chlor-anilm (v. Auwers, Heines, 
Fortach. Ch., Phya. 18, 59; G. 1024 II, 3268; vgl. U., £.11, 1162).- Besjtzt einen charak- 
teristischen Geruch (H., M., Soc. 127, 1661). F: 39° (v. Au., I).), 41 (H., -SL, Soc. 197, 
1600). Die von Lahbhhhbimbr (B. 0 [1876], 769) und Uhlmann (B 11 1162) beobachtetoi 
Schmelzpunktsanomalien konnten nicht bestatigt werden (H., M., Soc. 127, 160C^. Gibt 
bei der Bromierung 5-Chlor-4.6-dibrom-2-nitro-phenol (H., Kershaw, Soc. 1020, 2918, 2923). 
Liefert beim Behandeln mit SalpeterschwefeMure, zuletzt auf dem Wasaerbad, 5-Chlor- 
2.4- dinitr o-phenol und 3 -Chlor- 2 . 4 . 8 -trinitro-phenol (H., M., Soc. 127, 1601). Bei aufern- 
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anderfolgender Einw. von rauchender Schwefelsaure (27 % SO,-Gehalt) unter Kli hhin g und 
einem Gemisch aus 90,5%iger Salpetersaure und rauchender Schwefels&ure und anschlieUender 
Hydrolyse mit Wasserdampf erhalt man 3-Chlor-2.6-dinitro-phenol (H., M., Soc. 1926 159). 

5-Chlor-2-nitro-anisol C 7 H 6 0,NC1 = OjN-aHoCl O CH, (H 239; E 1 122). B. Beim 
Erwarmen von 5-Chlor-2-nitro-phenol mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol 
(Hodgson, Handley, Soc . 1926, 543). — F: 72° (Ho., Moore, Soc. 1926, 157). Mit Wasser- 
dampf fliichtig (Ho., Ha., Soc. 1920, ,543). — Gibt beim Kochen mit Natriumdisulfid oder 
Natri um triflumd in verd. Alkohol 4.4'-Dinitro- 3 . 3'-dimethoxy-dipheuyldisulf id (Ho., Ha.. 
Soc. 1920, 543; 1928, 628). Beim Einleiten von Methylmercaptan in die alkoholisoh- 
alkalische Lasting und anschliefienden Kochen entsteht 4-Nitro-3-methojy-thioanisol (Ho., 
Ha., J. Soc. chem. Ini. 46, 435 T; C. 19281, 330). 

5-Ghlor- 2-nitro - phenetol C 8 H 8 O a NCl » OjN'C^CI-O-CjHj (H 239). Zur Bildung 
aus 4-Chlor-l .2-dinitro-benzol und Natriumathykt-LOsung vgl. Lorang, B. 47, 187. — F: 63°. 

5-Chlor-2-nitro-diphenylather C lt H 8 0 8 NCl = OJM • C^HjCl • 0 • C-H 6 . B. Aus 2.4-Di- 
chlor-1 -nitro-benzol beim Erw&rmen mit einem Gemisoh aus Kaliumphenolat, Phenol und 
wenig Wasser auf 100° (Roberts, Turner, Soc. 127, 2011). Beim Kochen von 4-Chlor- 
1.2 -cunitro- benzol mit Kaliumphenolat in Alkohol (I. G. Farbenind., D. R. P. 506339; 
Frdl. 10, 408). — Prismen (aus Alkohol oder Benzin). F: 85° (unkorr.) (R.,T.; I. G. Farbenind.). 
— Liefert beim Kochen mit Eisensp&nen in sehr verd. Essigs&ure (I. G. Farbenind.) oder 
in Wasser unter Zusatz von wenig Eisen(IH)-chlorid (R., T. ) 5-Chlor-2-amino-diphenyl&ther. 
Gibt beim Kochen mit etwas mehr als 2 Mol Piperidin in Chloroform 6-Nitro-3-piperidino- 
diphenyl&ther, beim Erhitzen mit Oberschiissigem Piperidin 4-Nitro-l .3-dipiperiaino-benzol 
(Le FAvre, Saunders, T., Soc. 1927, 1171). 

6 . 4 '.Dicddor- 2 .nitro.dlphenyl&therCj.H 7 03 NCl 1 === 0 t N;C e H 3 C 10 *C e H 4 Cl. B. Beim 
Kochen von 4-Chlor-l .2-dinitro-benzol mit 4-Chlor-phenol-Natrium in Alkohol (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 506339; Frdl. 10, 408). — Krystalle (aus Ligroin). F: 80 — 81° (unkorr.). 

2.5.5'- Triohlor - 2'- nitro - diphenyl&ther CjjH-OjNCla, s. neben- 9 1 V 1 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Chlor-l .2-dinitro-benzol mit / — \ / \ 

2.5-Diohlor-phenol-Natrium in Alkohol (I. G. Farbenind., D.R.P. 506339; \ /’ *\ / 

Frdl. 10, 408). — Krystalle (aus Alkohol). F; 97 — 98° (unkorr.). NO* Cl 


0-Ghlor-2-nitro-phenol C 8 H 4 0 8 NC1, s. nebenstehende Formel (H 239). OH 
B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2-Chlor-phenol vgl. Takagi, Tanaka, • 
J.pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 517; S. 15; O. 19261, 182; Ingold, Smith, C1 *( 

Soc. 1927, 1692. — Natriumsalz. Ldslich in kalter gesattigter SodalOsung 
<T., T.). 

0-Chlor-2.nitro-anisol C 7 H e 0 ? NCl = 0 t N-C e H 8 C10 CH 8 (EI122). B. Bei langerem 
Schiitteln von 6-Chlor-2-nitro-phenol mit iiberschiissigem Dimethylsulfat in verd. Alkali- 
lauge bei 40° (Ingold, Smith, Soc. 1927, 1693). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 56°. 
Thermische Analyse des binaren Systems mit 2 -Chlor-4-mtro-auisol (Butektikum bei 34,8® 
und 69,9 Gew.-% 6-Chlor-2-nitro-aniBol) : I., Sm. 


I. 


Cl 


6 


H. Cl 


NO, 


0-no* 


[6 -Chlor- 8- nitro- phenyl] - aoetat C 8 H.0 4 NC1, 0 -CO-CH 3 0 CH 3 

Formel I. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 

F: 84° (Hodgson, Wignall, Soc. 1920, 2077). 

8-Chlor-8-nitro-anisol CjH^OjNG, Formel II 
(H 240). B. Zur Bildung aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-anisol nach Sandmeyer vgl. 
Hoops, Ingold, Ingold, Soc. 1920, 1689. — F: 83°. — Liefert beim Behandeln mit 
w&firig-alkoholischer Natriumsulfid-Ldsung, zuletzt auf dem Wasserbad, 4-Nitro-2-methoxy- 
thiophenol. 


2-Chlor-4-nitro-phenol C-ILOjNCl. s. nebenstehende Formel (H 240). B. OH 
In sehr geringer Menge beim Kochen von 3.4-Dichlor-l -nitro-benzol mit alkoh. 

Kalilauge (McMaster, Magill, Am. Soc. 50, 3040). Zur Bildung durch Nitrierung c * 

von 2-Chlor-phenol vgl. Takagi, Tanaka, J. pharm . Soc. Japan 1925, Nr. 517, U 
S. 15; G. 1926 1, 182. Entsteht als erstes Rea&tionsprodukt beim Behandeln von £ 0 
4-Nitro-phenol mit Natriumhypochlorit in verd. Salzs&ure bei 15 — 20° (Seyewetz, * 
Chaix, Bl. [4] 41, 197). — Zur Darstellung aus 4-Nitro-phenol und Kaliumchlorat in saiz- 
saurer Lasting nach Kollrbpp (A. 284 [1886], 3) vgl. Christiansen, Am. Soc . 45, 2192. — 
F$ 110° (Chr.; MgM., Ma.). 

2-Chlor-4-nitro-anisol CjH^NCl = O^-CgHjClOCH, (H 240; El 122). B. Zur 
Bildung aus 3.4-Diohlor-l -nitro-benzol und Natriummethylat-LOsimg vgl. McMaster, 
Magill, Am. Soc. 50, 3040. Beim Erhitzen von 3 .4-Dichior-l -nitro-benzol mit Methanol 
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in Gegenwart von N a triu m carbona t imter Druck auf 145 — 155° (Matter, D.R.P. 386618; 
C. 10241, 2632; Frdl. 14, 425). — F: 94° (McM., Mag.), 95° (Matter). Mit Wasserdampf 
ziemlich schwer fluchtig (Matter). Unlbslich in Wasser, loslich in Ather und Benzol, leicht 
ldslich in Alkohol und Aceton in der Warme (McM., Mag.). Thermische Analyse des binaren 
Systems mit 6-Chlor-2-nitro-anisol (Eutektikum bei 34,8° und 30,1 Gew.-% 2-Chlor-4-nitro- 
anisol): Ingold, Smith, Soc . 1927, 1693. 

3-Chlor-4-nitro-phenol C 8 H 4 0 3 NC1, s. nebenstehende Formel (H 240). B. OH 

Beim Aufbewahren von 3 - Chlor - 4 - nitroso - phenol (Syst. Nr. 671) mit Kalium- '•' A 

ferricyanid in verd. Natronlauge (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1600). Entsteht 
neben 5-Chlor-2-nitro-phenol beim Behandeln von 3-Chlor-phenol mit Salpeter- cl 

s&ure (D: 1,42) (vgl. H 240) (de Kiewiet, Stephen, Soc. 1931, 84) oder mit 
Natriumnitrat und verd. Schwefels&ure unterhalb 25° (H., M., Soc. 127, 1600) 2 

sowie beim Einleiten von nitrogen Gasen in eine konzentrierte wafirige Ldsung von salpeter- 
saurem 3-Chlor-anilin (v. Auwers, Deines, Fortsch . Gh., Phys. 18, 69; C. 1924 II, 2268). — 
Geruchlose, gelbliche bis farblose Nadeln (aus Wasser, verd. Salzsaure oder Benzol). F: 120° 
(de K., St.), 120 — 121° (v. Atr., D.), 121—122° (H., M., Soc. 127, 1600). Nicht fliichtig mit 
Wasserdampf (v. Au., D.; H., M., Soc. 127, 1600; deK., St.). Leicht ldslich in Methanol 
und Alkohol, schwer in Benzol (v. Au., D.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren mit rauehender 
Schwefelsaure (H., M., Soc. 127, 1603). Liefert bei l&ngerem Stehenlassen mit Salpeter- 
schwefelsaure 5-Chlor- 2. 4 - dinitro - phenol und 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol (H., M., Soc. 
127, 1601, 1603). — Natriumsalz. Orangefarben (H., M., Soc. 1926, 167). 

3-Chlor-4-nitro-anisol C 7 H 6 0 3 NC1 = 0 2 N • C 6 H 3 C1 ■ O • CH 3 . B. Beim Erwarmen von 
3-Chlor-4-nitro-phenol mit Dimethylsulfat in Xylol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat 
auf dem Wasserbad (Hodgson, Handley, Soc. 1926, 543). — Nadeln. F: 66,6° (Ho., Moore, 
Soc. 1926, 167). Mit Wasserdampf fluchtig (Ho., Ha., Soc. 1926, 643). — Bei derReduktion 
mit Eisen und Essigsaure oder mit Zinn und verd. Salzsaure erh&lt man 3-Chlor-4-amino- 
anisol, wahrend bei Anwendung von Zinn und konz. Salzsaure 3.5-Dichlor-4-amino-anisol 
entsteht (Ho., Ha., Soc. 1926, 643; Ho., Wignall, Soc . 1927, 2220). Gibt beim Kochen mit 
Natriumdisulfid oder Natriumtrisulfid in verd. Alkohol 6. 6 '-Dinitro- 3.3 '-dimethoxy -diphenyl - 
disulfid (Ho., Ha., Soc. 1926, 543; 1928, 628). Beim Einleiten von Methylmercaptan in die 
siedende alkoholisch-alkalische Ldsung und anschliefienden kurzen Kochen entsteht 6-Nitro- 
3-methoxy-thioanisol (Ho., Ha., J . Soc. chem. Ind. 46, 435 T; C. 19281, 330). 


NOa 

Cl 


3.4- Dichlor-2-nitro-phenol C e H 3 0 3 NCla, s. nebenstehende Formel. B. OH 
Aus 3.4-Dichlor-phenol durch aufeinanderfolgende Einw. von rauehender Schwefel- 
saure und einem Gemisch aus Salpetersaure (D: 1,6) und rauehender Schwefel- j | 
saure und Hydrolyse des ReaktionBprodukts mit Wasserdampf (Hodgson, 

Kershaw, Soc. 1929, 2922). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 76°. Cl 

3.4- Dichlor-2-nitro-aniBol CnH 6 0 3 NCl 2 = 0 2 NC fl H 2 Cl 2 -0-CH 3 (H 240). B. Beim 
Erwarmen von 3.4-Dichlor-2-nitro-phenoi mit Dimethylsulfat in Xylol bei Gegenwart von 
Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad (Hodgson, Kershaw, Soc. 1929, 2922). Neben 2.3.6-Tri- 
chlor-anisol beim Kochen von 2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol mit der berechneten Menge 
Natriummethylat-Ldsung (Holleman, van Haepten, R. 40, 76). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126° (Hod., K.), 128° (Holl., vanHab.). 

3.6- Dichlor-2-nitro-ph©nol C 6 H 3 0 8 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. B. OH 
Neben 3*6-Diohlor-4-nitro-phenol beim Erwarmen von 3.6-Dichlor-phenol mit 
Natriumnitrat und verd. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Hodgson, Wignall, 

Soc. 1927 , 2218; 1928, 331). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 51°. Bildet 
anscheinend ein farbloses Hydrat, das beim Erhitzen oder beim Aufbewahren an der Luft 
leicht wasserfrei wird. Mit Wasserdampf fluchtig. Leicht loslich in den ublichen organischen 
Losungsmitteln auber Petrolather, ziemlich leicht in Wasser. 

3. 6- Diohlor-2-nitro - anxsol C 7 H 6 0 3 NC1 2 = 0 2 N‘(^H 2 C1 2 *0*CH 3 . B. Beim Kochen 

von 3.6-Diohlor-2-nitro-phenol mit Dimetnylsulfat bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in 
Xylol (Hodgson, Wignall, Soc. 1927, 2219). Beim Kochen von 2.4.6-Trichlor-l-nitro-benzol 
mit der berechneten Menge Natriummethylat-Losung (Holleman, van Haeften, B. 40, 79). 
— Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 72,6° (Holl., van Hae.), 76° (Hod., W., Soc. 
1927, 2219). Mit Wasserdampf leichter fluchtig als 3.5-Dichlor-4-nitro-anisol (s. S. 231) 
(Hod., W., Soc. 1927, 2219). — Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Ldsung 6-Chlor- 
2-nitro-resorcin-dimethylather (Hod., W., Soc. 1928, 331). 0H 

3 . 6 - Diohlor-2-nitro- phenol C g H a 0 8 NCl*, s. nebenstehende Formel. B 


Cl- 


NO* 

Cl 


Aus 2.6-Dichlor-phenol analog 3. 4-Dichlor-2-nitro- phenol (a. o.) (Hodgson, 
Kershaw, Soc. 1929 , 2923). — Gelbe Prismen (aus Petrolather). F: 70°. 


Cl- 


J.ci 


NO* 

Cl 
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3.8-DicMor-2-nitro-aniBol C 7 H 6 0 3 NC1 2 = 0 2 N * C^HgCl, • O • CH 8 . B. Aus 3.6-Dicblor- 
2- nitro- phenol und Dimethylsulfat in 20 % iger Natronlauge (Hodgson, Kershaw, Soc. 1029, 
2923). Beim Erw&rmen von 3.6-Dichlor-l .2-dinitro-benzol mit der berechneten Menge 
Natriummethylat-LOsung (Holleman, R. 80, 456, 460). — Nadeln (aus Methanol oder AlkohoT). 
F: 69° (Holl.), 70° (Hod., K.). Mit Wasserdampf fliichtig (Hod., K.). 

4.6- Dichlor-2-nitro-anisol C 7 H 5 0 8 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H 241). O CH» 

Schwacb griinlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 90° (Holleman, R. 80, 461). ^^.NOi 

4.6- Dichlor-2-nitro-diphenylather Ci a H 7 0 8 NCl 2 =0 2 N‘C ? H J Cl 8 -0-C 6 H 6 . Cl< J 
B . Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-l .2-dinitro-benzol mit Kaliumphenolat in fa 
wenig Wasser auf 100° (Groves, Turner, Sharp, Soc, 1020, 523). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 69 — 70°. 


4.6.4 , -Trichlor-2-nitro-diphenyiather C 12 H 6 0oNCl 3 , s. neben- ci 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-l. 2-dinitro- ^ — v x — ^ 

benzol mit 4-Chlor-phenol-Kalium in wenig Wasser auf 100° (Groves, > ci 

Turner, Sharp, Soc . 1020, 523). — Gelbliche Nadeln (aus Alkojiol). ^q 2 

F: 77°. — Liefert bei der Einw. von iiberschussiger Salpeters&ure 
(D: 1,5) 4.5.4'-Trichlor-2.2'-dinitro-diphenylather. 

2.4.4 / .5'-Tetrachlor-2'-nitro-dipheny lather C 12 H 5 0 3 NC1 4 , s. ci 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-l. 2-dinitro- y — ^ . 

benzol mit 2.4-Dichlor-phenol-Kalium in wenig Wasser auf 100° C1 '\ /'°\ /' Cl 

(Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 523). — Gelbliche Blattehen 
(aus Alkohol). F: 125 — 126°. — Liefert bei der Reduktion mit Eisen- 
spanen in sehr verd. Essigsaure bei 100° 4.5.2'.4'-Tetrachlor-2-amino-diphenyl&ther. 


4.6.4'- Triohlor- 2.2'- dinitro-diphenylather CuHgOjNgClj, s. ci 
nebenstehende Formel. B . Durch Einw. von iiberschussiger Sal- ; — v , — x 

peters&ure (D: 1,5) auf 4.5.4'-Trichlor-2-nitro-diphenyl&ther (Groves, c, \ / ,0 *\ / ,CI 

Turner, Sharp, Soc. 1020, 523). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). • n • A 

F: 131 — 132°. — Beim Kochen mit Piperidin entsteht N-[4-Chlor- * * 

2-nitro-phenyl]-piperidin. 


4.6-Diohlor-2-nitro-phenol C e H 3 0 3 NCl 2 , s. nebenstehende Formel (H 241 : 0H 

E I 122). B. Beim Belichten einer Losung von Trichlomitromethan in Phenol 
(Piutti, Badolato, R.A.L. [5] 881, 478). Bei der Einw. von Kupfemitrat 
und Acetylchlorid auf Phenol unter Kiihlung (Menke, R. 44, 146). Entsteht 
als erstes Reaktionsprodukt beim Behandeln von 2-Nitro-phenol mit Natrium- * 
hypochlorit in verd. Salzs&ure bei 15 — 20° (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 198). 

Beim Kochen von 4.6-Dichlor-2-nitro-anisol mit 66% iger Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
(Kohn, Kramer, M. 40, 157). — F: 121° (M.), 124° (Kohn, Kr.). 


4.e-Diohlor-2-nitro-aniBol C 7 H 6 0 8 NC1 2 = 0 2 N C 6 H 2 C1 2 0 CH S (H 241). B. Beim 
Kochen von 2.3.5-Trichlor-l-nitro-benzol mit der berechneten Menge Natriummethylat- 
Lftsung (Holleman, vanHaeften, R. 40, 78). Zur Bildung aus 3.5-Dichlor-l .2-dinitro- 
benzol und Natriummethylat- Losung vgl. Ho., R. 80, 456, 457. 

6.8-Diehlor-2-nitro-aniBol C 7 H 5 0 3 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. B. OCH3 
Beim Erhitzen von 2.3.4-Trichlor-l -nitro-benzol mit etwas mehr als der be- ci ^^.no* 
rechneten Menge Natriummethylat-Ldsung im Autoklaven auf 110° (Holle- I f 2 
MAN, VAN Hahften, jB. 40, 74). Aus 3.4-Dichlor-l .2-dinitro-benzol beim c, ‘\^ 

Erw&rmen mit der berechneten Menge Natriummethylat-Losung (Ho., R. 80, 456. 4611 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72,5° (Ho., van Has.). 


2.4-Diohlor-8-nitro-phenol C^HjO^Clj, Formel I. 

B. Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor in ge- 
schmolzenes 3-Nitro-phenol (Groves, Turner, Sharp, t 
Soc. 1020, 522). — Gelblichgnine Nadeln (aus Petrol- 
&ther). F: 85 — 87° (liber Schwefelsaure im Vakuum ge- 
trocknet). 


OH 

OH 

cc, 

- c "h 

Cl 

Cl 


•NO* 


4.0-Dichlor-8-nitro-phenol C # H,0 8 NCI t , Formel II. B. 'Aus 4.4'.6'-Trichlor-2.3'-di. 
nitro-diphenylather, 4 / .6'-Dichlor-2.4.3'-trmitro-diphenylather oder 2-Nitro-toluol-sulfon- 
8&ure-(4)-[4.0-diclilor-3-nitro-phenyle8ter] beim Erhitzen mit basischen Verb indung en wie 
Piperidin oder Anilin auf oa. 100® (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1098, 517, 518, 519 520) 
— Nadeln (aus Wasser). F: 105—106°. — Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 
150—160® entstehen undefinierte Produkte (G., T., 8h., Soc. 1998, 523). — Kaliumsalz 
Sebwer lOslioh. 
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4.4 .8 -Tricdilor-2.3'-dinitro-diphenyl&ther C 12 H 5 0 5 N 2 C1 3 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 2.4.4'-Trichlor- 
diphenylather mit uberschussiger Salpetersaure (D: 1,5) (Groves, CI 
Turner, Sharp, Soc. 1020, 520). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 

F: 103—104°. — Gibfc bei der Reduktion mit Risen in sehr verd. 

Essigsaur© bei 100° 4.4'.6'-Trichlor-2.3 , -diamino-diphenylather. Liefert bei der Einw. von 
Salpetersaure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure (20% SO s -Gehalt) unterhalb 50° 
4.4 .6 / -Trichlor-2.5.3 / -trinitro-ciiphenylather. Beim Kochen mit Piperidin erhalt man 4.6-Di- 
chlor-3-nitro-phenol und N-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-piperidih. 

2.5- Dichlor-4-nitro-phenol C 6 H 3 0 3 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H 241). 

B . Aus 2.5-Dichlor-phenol beim Behandeln mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,4) 
in Chloroform (Fries, A. 454, 247). — Nadeln (aus Benzin). F: 117°. — Liefert 
beim Kochen mit Natriumdisulfid in verd. Natronlauge 4.4'-Dichlor-6.6'-dinitro- 
3.3'-dioxy-diphenyldisulfid. — Natriumsalz. Gelbe Krystalle (aus Wasser). N0 2 

2.5- Diohlor-4-nitro-anisol C 7 H 5 0 3 NC1 2 = 0 2 N C 6 H 8 Cl 2 -0-CH 8 . B. Beim Kochen 
von 2.4.5-Trichlor-l-nitro- benzol (Holleman, vanHaeften, R. 40, 77) oder von 2.5-Di- 
chlor-1 .4-dinitro- benzol (Ho., R. 30, 456, 460) mit der berechneten Menge Natriummethylat- 
Ldsung. — Schwach griinlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. 

[2.5*Diohlor-4-nitro -phenyl] -acetat C 8 H 6 0 4 NC1 2 = 0„N • C 6 H 2 C1 2 • O • CO • CH 3 . Pris- 
men (aus Alkohol). F: 89° (Fries, A. 454, 247). 

2.0- Dichlor-4-nitro-phenol C fl H 3 0 3 NCl 2 , s. nebenstehende Formel (H241; 

E 1 122). B. Enteteht beim Behandeln von 4-Nitro-phenol mitNatriumhypochlorit 
in verd. Salzs&ure bei 15 — 20° (Seyewetz, Chaix, BL [4] 41, 197). Cl 

2.0- Diohlor-4-nitro-aniBol C 7 H 6 0 3 NC1 2 = O g N • C 6 H 2 C1. • O • CH 3 . B. Beim 
Kochen von 3.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol (Holleman, vanHaeften, R. 40, 75) 
oder von 2. 6 -Dichlor-1. 4-dinitro -benzol (Ho., R. 30, 456, 458) mit der be- 
rechneten Menge Natriummethylat-Ldsung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. 

3.5- Diohl0r*4-nitro-phenol C 6 H 3 0 8 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (E 1 122). 

B. Neben 3.5-Dichlor-2-nitro-phenol beim Erwarmen von 3.5-Dichlor-phenol mit 
Natnumnitrat und verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Hodgson, Wignall, 

Soc . 1027, 2218; 1028, 331). — F: 150°. Mit Wasserdampf nicht fliichtig. C1 

8.5- Dichlor-4-nitro-anisol C^OgNClg — 0 2 N • C fl H 2 Cl 2 • O * CH S . B. Beim 
Kochen von 3.5-Dichlor-4-nitro-phenol mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von 
Kaliumcarbonat in Xylol (Hodgson, Wignall, Soc . 1027, 2219). — Nadeln (in Methanol). 
F: 70° OS., W., Soc. 1027, 2219). Mit Wasserdampf schwerer fliichtig als 3.5-Dichlor-2-nitro- 
anisol (S. 229) (H., W., Soc. 1027, 2219). — Liefert beim Kochen mit Natriummethylat- 
Ldsung 5-Chlor-4-nitro-resorcin-dimethylather (H., W., Soc. 1028, 331). 

[3.5 -Diohlor -4 -nitro- phenyl] -aoetat CgH^NCl^ OgN-C^Clp-O-CO-CBj. B. 
Beim Erw&rmen von 3.5-Dichlor-4-nitro-phenol mit Acetylchlorid in Eisessig (Hodgson, 
Wignall, Soc . 1027, 2218). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 99°. 

3. 5. 8 -Triehlor- 2-nitro - anisol C 7 H 4 0 3 NC1 3 , Formel. III. B. Entsteht als Haupt- 
produkt bei der Einw. der berechneten Menge Natriummethylat-Ldsung auf 3.4.6-Trichlor- 
1 .2-dinitro-benzol (HtiFFER, R. 40, 466). — Nadeln (aus Alkohol). F: 55°. 

4. 5.0 - Triehlor- 2 -nitro -anisol C 7 H 4 0 3 NC1 3 , Formel IV. B. Beim Behandeln von 
3.4.5-Trichlor-l. 2-dinitro-benzol mit der berechneten^ Menge Natriummethylat-Ldsung 
(HtiFPER, R. 40,461).— 


OH 


O' 


no 2 


OH 


•C 


Cl 


no 2 


ni. ci 

Cl 


OCHa 


or 


Gelbe Nadeln (aus 

Wasser). F: 83°. 


OCHa 

OCHa 

OH 

iv. CI -|^^- NOi 
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• ’ 0>NO 2 

VI. C, -Q- 

Cl 

CI 
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S.4.8 -Triohlor-8-nitro-anisol C,H f 0 3 NCl,, Formel V (H 242). 5. Neben anderen 
Produkten beim Behandeln von 2.4.6-Trichlor-l .3-dinitro-benzol mit 2 Mol Natnummethylat 
in Benzol •+■ Methanol (van Rijn, R. 46, 259). 

#. 8 . 0 -Triohlor- 4 -nitro-phenol C e H,0 8 NCl s , Formel VI. Die H 242 als 2.3.6 oder 

C,H,0,NCI, -O^ CHCl. OCT, B. 

chlor-1 .4-dinitro-benzol bei der Einw. der berechnetMi _Menge Natriummethylat-Ldsung 
(Httwm, R. 40, 4«7). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67,5°. 
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2.8.0- Triohlor-4-nltro-phen©toi C g H e 0 8 NCl a = O.N • G-HCl a * 0 • C t H 8 . Die H 243 als 
2.3.5 oder 2.3.0-Triohlor-4-nitro-phenetol beechriebene Verbindung ist auf Grand der 
Konstitution des Ausgangsmaterials als 2.3.6-Trichlor-4-nitro-phenetol aufzufassen. 

2.4.5.0- T©traohlor-8rdtxo-phenol CiHOgNC^, s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erhitzen von 2.4.5.6-Tetrachlor-3-nitro-anisol mit rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure in Eisessig (Kora, Pfeifkr, M . 48, 234). — Nadeln (aus CLr'^.-ci 
Benzol). F: 122°. ci-l^J-NO* 

2.4.5.0- Tetraohlor-8-nitro-aniBol C 7 H 8 0*NC1 4 = O.N • C fl Cl 4 • 0 • CH 8 . B. Cl 
Beim Eintragon von 2.3.4.6-Tetrachlor-anisoi in rauohende Salpetersaure 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 234). — Nadeln (aus Alkohol). F: 58°. 


2.8.6.0 - Tetraohlor - 4 - nitro - anisol C^OgNC^, ? ,CHa 

Formel I. B. Beim Erw&rmen von 2.3.5.0-Tetrachlor- Cl 

1.4-dinitro-benzol mit der bereohneten Menge 0,ln-Natrium- I* CI J |; C1 
methylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Berckmans, Holle- V' 

man, B. 44, 858). — Nadeln. F: 105—106°. N0 * 


OH 



3-Brom-2-nitro-phenol C*H 4 0 8 NBr, Formel II. B. Aus 3-Brom-phenol analog 
3-Chlor-2-nitro-nhenol (8. 226) (Hodgson, Moobe, Soc. 1920, 157). — Bildet ein farbloses 
Hydrat vom Schmelzpunkt 35°, das beim Aufbewahren an trockner Luft unter Gelbf&rbung 
wasserfrei wird und naoh dem Umkrystallisieren aus Petrol&ther bei 05 — 67° sehmilzt 
(H., M.). Besitzt einen oharakteristisehen Geruch (H., M.). — Gibt beim Behandeln mit 
Brom in Alkohol unterhalb 25° oder mit alkal. Hypobromit-LOsung bei 50° 3.4.0-Tribrom- 

2- nitro-phenol (H., Walker, Nixon, Soc. 1938, 1055). Bromierung in Eiseesig bei 50° ftthrt 
unter Atomversohiebung zu 4.5.0-Tribrom-2-nitro-phenol (H., N., Noc. 1929, 2424; H., W., N.). 
Liefert mit Salpeterschwefels&ure 3 - Brom - 2. 6 - dinitro - phenol und 3 - Brom -2.4.6- trinitro- 
phenol; bei aufeinanderfolgender Einw. von heiOer rauchender Schwefels&ure und einem 
Gemisch aus Salpeters&ure (D: 1,5) und rauchender Schwefels&ure und anschlie&ender 
Destination mit Wassexdampf entstenen 3-Brom-2.4-dinitro-phenol und 3-Brom-2.6-dinitro- 
phenol (H., M.). — Natriumsalz. Rote Nadeln (H., M.). 

3- Brom-2-nitro-anisol C 7 H 4 0 8 NBr = OjN • C € H 8 Br • O • CH 8 . Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 73° (Hodgson, Moore, Soc. 1920, 158). 

4- Brom-2-nitro-phenol C e H 4 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 243 ; 0H 

E 1 123). B. Bei der Einw. von vend. Natronlauge oder Sodalbsung auf 6-Fluor- • 

3- brom-l -nitro-benzol (van Hove, Bl. Acad. Bdg. [5] 12, 810; G. 19271, 884). r^rNO* 
Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine w&flr. LOsung von 4-Brom-anilin- 
hydroohlorid unter Kiihlung und nachfolgenden Erw&rmen auf dem Wasaerbad £ 
(Varma, Krishnamurthy, J. indian chem. Soc. 8, 325; C. 1927 1, 1433; Rinkes, 

B. 40, 507). — F: 88° (vanH.), 89° (V., Kr.), 92° (Kora, Karlin, M. 48, 614). — Lieferi 
beim Behandeln mit einem Gemisch aus Salpeters&ure und Schwefels&ure in Gegenwart von 
Eisessig Pikrins&ure (King, Soc. 119, 2115). 

4-Brom-2-nitro-anisol C^OjNBr = O.N • CeH.Br • O • CH a (H 243). B. Durch Einw. 
von Natriummethylat-Lfisung auf 6-Fluor-S-brom-l -nitro-benzol (van Hove, Bl.Acad . 
Bdg. [51 12, 810; 0. 1927 1, 884). Beim Koohen von 2.5-Dibrom-l -nitro-benzol mit w&flrig- 
methylalkoholischer Kalilauge (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654). Aus 2-Nitro-anisol 
und Brom (Kora, Karlin, M. 48, 010). — F: 86° (Kora, K.), 87—88° (van H.). — Liefert 
bei der elektrolytischen Reduktion in alkalischer Oder Natriumacetat enthaltender L5eung 
5.5'- Dibrom - 2,2'- dimethoxy- azoxybenzol und 5.5'- Dibrom- 2.2'- dimethoxy- azobenzol (R., 
Bren, Am. Soc. 81, 2540). Gibt bei der Einw. von Natrium und Methylalkohol 5.5'-Dibrom- 
2.2'-dimethoxy-azoxy benzol ; dieses erh&lt man auoh beim Behandeln mit Natriumamalgam 
in kalter methvlalkoholisoher Lftsung, w&hrend bei 70° 5.5'-Dibrom-2.2'-dimethoxy -azobenzol 
entsteht (R., B.). Die Reduktion mit Zinkstaubund w&firig-methvlalkoholischer Alkalilauge 
fdhrt je naoh den Reaktionsbedingungen zu 5. 5'- Dibrom -2.2'- dimethoxy- azoxybenzol, 
5.5'- Dibrom -2.2'- dimethoxy- azobenzol oder geringen Mengen 5.5'- Dibrom-2.2'-dimethoxy- 
hydrazobenzol (R., B.). Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure 4- Brom- 
2.6-dinitro-anisol (Kora, K.). 

4-Brom-2-nitro-phenetol C 8 H 8 0 8 NBr = O^N CaH.Br O-CiH. (H 243). B. Beim 
Koohen von 2.5-Dibrom-l -nitro-benzol mit w&firig^alkoholischer Ka&auge (Raiford, Col- 
bert, Am. Soc. 48, 2654). — Liefert bei l&ngerem Kochen mit tibersohllssigem Zinkstaub 
End w&firig-alkoholischer Alkalilauge geringe Mengen 5.5'-Dibrom-2.2'-di&8ioxy-hydrazo- 
henzol (R., Bren, Am. Soc. 51, 2540). v 
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4'-Chlor-4-brom-2-nitro-diph©nylather C 12 H 7 0 3 NClBr, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dibrom-l -nitro- 
benzol mit 4-Chlor-phenol-Kalium in wafir. Losung auf ca. 150° 

(Raiford. Colbert, Am. Soc. 48, 2661). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Alkohol + Eisessig). F: 100,5°. 

4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenylather C 12 H 7 0 3 NBr 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dibrom-l -nitro- Br 
benzol mit 4-Brom- phenol -Kalium in waCr. Losung auf ca. 150° 

(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2661). Aus 4.4'-Dibrom-diphenyl- 
ather beim Erwarmen mit etwas mehr als 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure + Eis- 
essig auf 1009 (Le F&vre, Saunders, Turner, Soc. 1927, 1172). — Gelbe Jvdmer (aus Alkohol 
+ Eisessig). F: 94,5° (R., C.). 

4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenylather 8 ‘ \ / \ 

nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen von 4.4'-Dibrom- Br *^ / Br 

diphenylather mit iiberschussiger Salpeters&ure (D: 1,5) auf 100° 

(LeFAvre, Saunders, Turner, Soc. 1027, 1172). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 167°. 

5- Brom-2-nitro-phenol C 6 H 4 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 243). 

B. Entsteht neben 3-Brom-4-nitro-phenol beim Behandeln von 3-Brom-phenol 
mit Natriumnitrat und verd. Schwefelsaure unterhalb 25° (Hodgson, Moore, 

Soc. 1926, 157; vgl. H., M., Soc. 127, 1600) sowie beim Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine konzentrierte waflrige Losung von salpetersaurem 3-Brom-anilin (v. Auwerb, 
Deines, Fortsch.Gh.y Phys. 18, 62; C. 1924 II, 2268). — F: 41,5 — 42,5° (v. Au., D.), 42° 
(H., M., Soc. 1928, 157). Besitzt einen charakterist isohen Geruch (H., M., Soc. 1926, 157). 
Lftslich in heiflem Wasser (v. Au., D.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure, 
zuletzt bei 80° 5-Brom-2.4-dinitro-phenol und 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol; bei aufeinander- 
folgender Einw. von rauchender Schwefelsaure (27% S0 3 -Gehalt) unter Kiihlung und einem 
Gemisch aus 90,5%iger Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure und anschliefiender 
Hydrolyse mit Wasserdampf entsteht 3-Brom-2.6-dinitro-phenol (H., M., Soc . 1926, 158, 159). 

6- Brom-2-nitro-anisol C 7 H 8 0 3 NBr = OgN-C^HgBr-O CHg. Tafeln. F: 85,5° (Hodg- 
son, Moore, Soc. 1926, 157). 

6-Brom-2-nitro-phenol C 8 H 4 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 244: 

E I 123). Zur Bildung durch Nitrierung von 2-Brom -phenol vgl. Ingold, 

Smith, Soc. 1027, 1694. — F: 65°. 

6-Brom-2-nitro-aniBol C 7 H 6 0 3 NBr 0 2 N C 8 H 8 Br 0 CH 3 (H 244). F: 66° (Ingold. 
Smith, Soc. 1027, 1694). Thermische Analyse des binaren Systems mit 2Brom-4-nitro- 
anisol (Eutektikum bei 45,5° und 71 Gew.-% 6-Brom-2-nitro-anisol): I., Sm. 

6-Brom-S-nitro -phenol C 6 H 4 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 244). 

B. Durch Erhitzen von 5-Brom-3-nitro-anisol mit konz. Schwefelsaure (Hodg- 
son, Wignall, Soc. 1926, 2077). 

5- Brom - 8-nitro - anisol C 7 H 6 0 3 NBr ----- 0 2 N • C fi H 3 Br • 0 • CH 3 (H 244). B. Neben sehr 
geringen Mengen 3.5-Dibrom -anisol beim Diazotieren von 3.5-Dibrom-2-amino-anisol mit 
Kaliumpyrosulfit K 2 S 2 0 5 und Salpetersaure (D: 1,48) unter Kiihlung und nachfolgenden 
Verkochen mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat (Elion, Janssen, R. 44, 194). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Petrolather). F: 86°. Mit Wasserdampf fliichtig. 

[6 - Brom - 3 - nitro - phenyl] - aoetat C 8 H 6 0 4 NBr = 0 2 N • C 6 H 3 Br • O • CO • CH 3 . 

(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 99° (Hodgson* Wignall, Soc. 1926, 2077). 

6- Brom-3-nitro-phenol C 4 H 4 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 244). 

B. Aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-phenol nach Sandmeyer (Fries, Saftien, 

B. 69, 1253). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 124°. — Liefert bejm Be- 
handeln mit Eisen(II)-sulfat in waflrig-ammoniakaliseher Losung 6-Brom - 
3-amino-phenol. 

2 •‘Brom -4» nitro • phenol C 4 H 4 0 3 NBr, Formel I (H 244; 

El 123). Beim Aufbewahren von 2-Brom -4 -nitroso- phenol 
(Syst.Nr. 671) mit Kaliumferricyanid in verd. Natronlauge (Hodg- 
son, Moore, Soc. 127, 2262). — F: 112°. 

2-Brom-4-nitro-ani8ol C 7 H e 0 3 NBr -- 0 2 N • C 6 H 3 Br • O * CH 3 
(H 244). B. Beim Behandeln von 4-Nitro-anisol mit Brom (Kohn, 

Karlin, M. 48, 618), auch in Gegenwart von wenig Pyridin (Burns, McCombie, Scar- 
borough, Soc . 1928, 2934). — F: 107° (Kohn, K.). 108° (B., McC., Sc.). Thermische 
Analyse des bin&ren Systems mit 6-Brom -2-nitro-anisol (Eutektikum bei 45,5° und 29 Gew.-% 
2-Brom -4-nit ro-anisol ) ; Ingold, Smith, Boo. 1927, 1694. 
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8-Brom-4-nitro-phenol CaHjOjNBr, Formel II auf S. 233. B. Aus 3-Bn>m-4-nitroso- 
phenol (F: 139° [Zers.]) (Syst.Nr.671) oder 2-Brom-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) (F: 196°) beim 
Aufbewahren mit Kaliumferrioyanid in verd. Natronlauge (Hodgson, Moore, Soc. 127, 2262; 
vgl. H., Kershaw, Soc. 1080, 967). Bildung aus 3-Brom-phenol und 3-Brom-anilin s. im 
Artikel 5-Brom - 2-nitro - phenol, S. 233. — Geruchlose gelDlioha Nadeln (aus Benzol oder 
Petrol&ther). F: 129 — 130° (v.Attwers, Dmsm,Fort6ch. Ch. 9 Phys. 18, 62; C. 1024 II, 2268), 
131° (H ., M., Soc. 127, 2262; 1020, 157). Mit Wasserdampf nicht fliichtig (v. An., D.; H., 
M., Soc. 1026, 157). Leicht ltolich (v. Air., D.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeter- 
schwefelsaure, zuletzt bei 80° 5-Brom-2.4-dinitro-phenol und 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol 
(H., M!., Soc. 1026, 158). — Natriumsalz. Bemstemfarbene Nadeln (H., M., Soc. 1020, 157). 

8-Brom-4-nitro-anisol C 7 H e 0 8 NBr = 0 2 N * C 6 H 8 Br • 0 • CH a . Nadeln. F: 45° (Hodg- 
son, Moore, Soc. 1020, 157). 


0-Chlor-4-brom-2-nitro-phenol 
€ 8 H 8 0oNClBr, Formel III (H 245). Zur 
Darstellung durch Nitrierung von III- 
2 - Chlor - 4 - brom - phenol vgl. Kohn, 
Sussmann, M. 48, 196. — F: 115°. 
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4-CMor-8-brom-2-nitro-phenol C 6 H 8 0 8 NClBr, Formel IV (H 245). B. Bei der Einw. 
von uberschiissigem Brom auf [4-Chlor-2-nitro-phenyl]-benzyl-ather in Gegenwart von Jod 
(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2659). — F: 123—124°. 

2.4.0- Triohlor-6-brom-8-nitro-phenol C 6 HO a NCLBr, Formel V. B. Beim Kochen 
von 2.4.6-Triohlor-5-brom-3-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffs&ure und Eisessig 
(Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 253). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 131°. 

2.4.0- Triohlor-6-brom-8-nitro-anisolC 7 H 8 O 8 NCl 8 Br=O 1 N*C 6 Cl 8 Br*O-CH 8 . B. Aus 
2.4.6-Trichlor-3-brom-anisol beim Behandeln mit rauchender Salpetersaure (Kohn, Rabino- 
witsch, M. 48, 353). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. 
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4.0 -Dibrom -2-nitro -phenol C 6 H 8 0 8 NBr 8 , s. nebenstehende Formel 
(H 246: E I 123). B. Aus 2-Nitro-phenol und unterbromiger Saure in sehr 
verd. Alkohol (Bulmann, Rimbert , Bl. [4] 88, 1474, 1476). Bei der Oxy- Br 
dation von 2.6- Dibrom -4 -nitro- 3 -oxy -toluol mit alkal. Kaliumferricyanid- 
Ldsung (Henry, Sharp, Soc. 125, lt)57). Bei der Einw. der berechneten Menge 
Brom auf 2-Nitro-phenol-sulfons&ure-(4) in verd. Schwefels&ure auf dem Wasser- 
bad (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 48, 309), auf 6-Brom-2-nitro-phenol-sulfonsftuxe-(4) in 
sehr verd. Essigsaure bei 15° (Sakellarios, B. 66, 2847, 2850) oder auf 6-Nitro-phenol- 
disulfonsAure-(2.4) in Wasser (King, Soc. 119, 2117). — Zur Krystallform vgl. Hlawatsch 
bei Kohn, Pfeifer, M. 48, 219. F: 117,5° (King; Sa.), 117—118® (B., R., Bl. [41 88, 
1475), 118,5° (Kohn, Pf.), 120— 121° (H., Sh., Soc. 125, 1057). 

6.6-Dibrom-8-nitro-phenol C 8 Hg0 8 NBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. OH 
Beim Behandeln von diazotiertem 2-Brom-5-nitro-3-amino-phenol mit konz. 
Kaliumbromid-LOsung und Kupferpulver (Heller, B. 50 , 1873). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 106®. Leicht lOslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in 
Chloroform und Petrol&ther. — Natriumsalz. Goldgelbe Rlattchen. 

5.0 - Dibrom - 8 - nitro - anisol C 7 H 8 O a NBr a == 0 8 N-C 8 H 2 Br 2 0-CH 8 . B. Aus diazo- 
tiertem 2-Brom-5-nitro-3-amino-anisol, analog der vorangehenden Verbindung (H eller 
B. 60, 1874). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Leicht ldslich in Aceton, Benzol 
und Essigester. 


c 


•NO, 


2.6-Dibrom*4-nitro-phenol C.H,0,NBr,, b. nebenstehende Formel (H 247; 
123). B. Aus 4-Nitro-phenol und unterbromiger Saure in waBr. LCsung 


OH 


Br-j^-Br 

NO, 


E I 123). JS. Aus 4-INitro-phenol und unterbromiger Saure in wafir. Lfisung 
(Bhuiann, Rimbjbrt, Bl. [4] 38, 1474, 1476). Bei der Einw. von Brom wasser 
auf 3-Brom-6-nitro-salioylsauxe in siedendem Wasser (Dey, Bow, Soc. 138, 

3377, 3381). Zur Bildung durch Bromierung von 4-Nitro-phenol-sulfonsaure-(2) 
vgl. Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 48, 310; Elgebsma, R. 48, 762. — Zur Dar- 
stellung aus 4-Nitro-phenol und Brom in Eisessig nach Mohlau, Uhlmah k (A 888 T18M1 
94) vgl. Hartman, Dhjkby, Org. Synth. 15 [1935], 6. — Krystalle (aus Eisessig oder Ltooinl 
F: 141® (Da., Bh.)» 142,8® (Bi., Ri.), 143® (Day, Bow), 145-146® (Eup 

S.e-Dibrom-4-nitro.anisol C,H 5 0,NBr,= 0 t N-C,HJJr l <0-CH, (H 247). B Beim 
Behandeln von 2.6-Dibromr4-nitro-phenol-Natrium mit Dimethylsulfat (Hall 
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5-Chlor-4.8-dibrom-2-nitro-phenol C 6 H 2 0 3 NClBr 2 , Formel I. B. Durch Nitrierung 
von 3-Chlor-2.4-dibrom-phenol (Hodgson, Kershaw, Soc. 1929, 2918, 2923). Aus 5-Chlor- 
2-nitro-phenol durch Bromierung (H., K.). 

4-Chlor-2.8-dibrom -3-nitro-anisol C : H 4 0 3 NClBr 2 . Formel II. B. Aus 4-Chlor- 
2.6-dibrom-anisol und rauchender Salpetersaure bei Zimmertemperatur (Kohn, Rosenfeld, 
M. 40, 107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 58°. 
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0 * Chlor *2.4* dibrom -3- nitro - anisol oder 2 - Chlor -4.0- dibrom -3- nitro - anisol 
C 7 H 4 0 3 NClBr f , Formel III Oder IV. B. Aus 6-Chlor-2.4-dibrom-anisol und rauchender 
Salpeters&ure bei Zimmertemperatur (Kohn, Rabinowitsch, if. 48, 356). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 73°. 


4.0- Dichlor- 3.5 -dibrom- 2 -nitro -phenol C 6 H0 3 NCl 2 Br 2 , Formel V. B. Beim 
Kochen von 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-2-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffsaure in 
Eisessig (Kohn, DomOtor, if. 47, 221). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 141° (korr.). 

4.0- Dichlor-3.5-dibrom-2-nitro-anisol C 7 H 3 0 3 NCl 2 Br 2 = 0 2 N • C 6 Cl 2 Br 2 • O • CH 3 . B. 
Aus2.4-Dichlor-3.5-dibrom-anisol und rauchender Salpetersaure in derKalte (Kohn, Domotor, 
if. 47, 220). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 86° (korr.). 

2.0- Dichlor-4.5-dibrom-3-nitro-phenol C 6 H0 3 NCl 2 Br 2 , Formel VI. B. Beim Kochen 
von 2.6-Dichlor-4.5-dibrom -3-nitro-anisol mit 66%iger Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
(Kohn, Sussmann, M. 40, 588). — Tafeln (aus verd. Essigsaure). F: 156—158°. 

2.0- Dicblor-4.5-dibrom-3-nitro-anisol C 7 H 3 0 3 NCl 2 Br 2 == 0 2 N-C 6 Cl 2 Br 2 -0*CH 3 . B. 
Aus 2.6-Dichlor-3.4-dibrom-anisol und rauchender Salpetersaure, neben anderen Produkten 
(Kohn, Sussmann, M . 40, 588). — Krystallkorner (aus Alkohol). F: 85,5°. 

4.0 - Dichlor -2.5- dibrom -3- nitro - phenol oder 2.4-Dichlor-5.0-dibrom-3-nitro- 
phenol C e H0 3 NCl 2 Br 2 , Formel VII oder VIII. B. Aus dem entsprechenden Methylather 
beim Kochen mit 66%iger Bromwasserstoffsaure in Eisessig (Kohn, Sussmann, M. 40, 593).' 
— Krystallkdmer (aus verd. Essigsaure). F : 134 — 135°. 

OH OH OH OH OH 
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Br Cl Cl X0 2 Br 

Methylather C 7 H 3 0 3 NCl 2 Br 2 = 0 2 N C ? Cl 2 Br 2 0 CH 3 . B. Aus 4.6-Dichlor-2.3 (oder 
2.5)-dibrom-anisol und rauchender Salpetersaure, neben anderen Produkten (Kohn, Suss- 
mann, if. 40, 593). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99 — 100°. 

2.8-Dichlor-3.5-dibrom-4-nitro-phenol C 6 H0 3 NCl 2 Br 2 , Formel IX. B. Beim Kochen 
von 2.6-Dichlor-3.5-dibrom-4-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
(Kohn, Domotor, M . 47, 227). — Prismen (aus Ligroin). F: 179,5° (korr.). 

2.0-Dichlor-3.5-dibrom-4-nitro- anisol C 7 H 3 0 3 NCl 2 Br 2 — 0 2 N • C 6 Cl 2 Br 2 • 0 • CH 3 . B. 
Aus 2.6 -Dichlor -3.5 -dibrom -anisol und rauchender Salpetersaure in der Kalte (Kohn, 
Domotor, if. 47, 226). — Prismen (aus Alkohol). F: 131° (korr.). 


3.4.0 -Tribrom- 2-nitro-phenol C 6 H 2 0 3 NBr 3 , Formel X. B. Beim Erhitzen von 
3.4.6-Tribrom-2-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffsaure in Eisessig (Kohn. 
Pfeifer, if. 48, 224). Beim Behandeln von 3 -Brom- 2-nitro-phenol mit Brom in Alkohol 
unterhalb 25° oder mit alkal. Hvpobromit-Ldsung bei 50° (Hodgson. Walker, Nixon. 
Soc . 1933, 1055). — Gelbliche Tafeln (aus 90?oiger Ameisensaure). F : 127° (H., W., N.). — 
Kaliumsalz. Rot (Kohn, Pf.). 

3.4.8-Tribrom -2 -nitro -anisol C 7 H 4 0 3 NBr 3 = 0 2 N •C 6 HBr 3 *0*CH 3 . B . Aus 2.4.5-Tri- 
brom-anisol und rauchender Salpetersaure oder Salpeterschwefelsaure (Kohn. Pfeifer. 
if. 48, 223, 228), — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 71°. 


4.5.8 - Tribrom -2- nitro - phenol C a H 2 0 3 NBr 3 , s. nebenstehende Formel 0H 


(H 248).. B. Beim Kochen von 4.5.6 -Tribrom - 2-nitro-anisol mit 66%iger 
Bromwasserstoffsaure in Eisessig (Kohn, Sussmann, if. 40, 580). Beim Er- 
w&rmen von 2 . 3 . 4 . 8 -Tetrobrom-phenol mit Kaliumnitrit m Eisessig (Kohn. 
S., Jf. 40, 579). Bei der Einw. von Brom auf 3-Brom-2-nitro.phenol in Eisessig 
bei 50® (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 2424; H.. Walker, N., Soc. 1933, 1056). 
— P: 121® (Kohn, S.), 123® (H., W., N.). 


Br-r 

Br-L 


• NO* 


Br 



H 6, 248 

MONOOXY-VERBINDUNGEN C n ff2n-60 


[Syst*Nr. 523 


EEt 6 
236 

4.5.6-Tribrom-2-nitro-aniBol C 7 H 4 0 3 NBr 3 = 0 2 N • C 4 HBr 3 • 0 • CH S (H 248). B. Aus 
2.3.4-Tribrom-anisol und kalter rauohender Salpetersaure (Kohn, Strassmann, M. 45, 603; 
Kohn, Sttssmann, M. 46, 580). — F: 109° (Kohn, Su.). 

2.4.8- Tribrom-8-nitro-phenol C 3 H 3 0 8 NBr a , Formel I <H 248; E I 124). B. Beim 
Kochen von 2.4.6-Tribrom-3-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
(Kohn, Seoul, jf. 56, 669). Beim Erwarmen von 3-Nitro-phenol mit rauchender Schwefel- 
s&ure auf 50— -60°, Verdtanen mit Wasser und Behandeln der Ldsung mit Brom (Datta, 
Bhoumtk, Am. Soc. 43, 310). — F: 86° (D., Bh.), 86 — 88° (Kohn, S.). 

2.4.8- Tribrom-8-nitro-aniaol C 7 H 4 0 8 NBr 3 = O.N • C 0 HBr 3 • O • CH a . B. Aus 2.4.6- 
Tribrom-anisol und rauohender Salpeters&ure (Kohn, Segel, M. 46, 669). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 80—82°. 


6-Chlor-2.4.5-tribrom-8-nitro-phenol C 6 H0 3 NClBr 8 , Formel II. B. Beim Kochen 
von 6-Chlor-2.4.5-tribrom-3-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
(Kohn, Pfeifer, M. 48, 227). — Bl&tter (aus verd. Alkohol oder Essigsaure). F: 156°. 

6-Chlor-2.4.5-tribrom-8-nitro-anisol C 7 H 3 0 3 NClBr 3 = OjN ^CLB^-O CHjj. B. 
Aus 6-Chlor-2.4.5-tribrom-anisol und rauchender Salpetersaure in der K&lte (Kohn, Pfeifer, 
Jf. 48, 226). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

5-Chlor-2.4.6-tribrom-8-nitro-phenol C 4 H0 8 NClBr a , Formel m (H 248). B. Beim 
Koohen von 5-Chlor-2.4.6-tribrom-3-mtro-anisol mit 66%iger Bromwasserstoffsaure in Eis- 
essig (Kohn, Zandmann, Jf. 47, 364). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 146,5° (korr.). 


9H OH 



Bt Br 



5-Chlor-2.4.6*tribrom-8-nitro-ani8ol C 7 H 3 0 3 NClBr 8 = 0 t N • C 4 ClBr 3 • O • CH 3 . B. 
Aus 3-Chlor-2.4.6-tribrom -anisol und rauchender Salpeters&ure bei Zimmertemperatur 
(Kohn, Zandmann, Jf . 47, 363). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (korr.). 

4-Chlor-2.5.0-tribrom-3-nitro-phenol C 8 H0 3 NClBr 8 , Formel IV. B. Beim Kochen 
von 4-Chlor-2.5.6-tribrom-3-nitro-anisol mit 66%iger Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
(Kohn, Rosenfeld, Jf. 46, 111). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141 — 142° (korr.). — 
Kaliumsalz. Gelb. Schwer lOalich in Wasser. 

4-C^lor.2.5.6.tribrom-8.nitro.aniBolC 7 H 3 0 3 NClBr a ==0 1 N*C f ClBr 3 *0 CH 3 . B. Aus 
4-Chlor-2.3.6-tribrom-anisol und rauchender Salpetersaure (Kohn, Rosenfeld, Jf. 46, 
111). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120—121° (korr.). 

2.4.5.6- Tetrabrom-8-nitro-phenol C 6 H0 8 NBr 4 , Formel V (H 248). B. Beim Kochen 
von 2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitro-anisol mit rauchender Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
(Kohn, Strassmann, Jf. 45, 600). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 162°. 

2.4.5.6- Tetrabrom-3-nitro-ani8ol C 7 H a 0 3 NBr 4 = 0 3 N*C 4 Br 4 *0*CH 3 . B. Aus 2. 3.4.6- 
Tetrabrom-anisol und rauchender Salpeters&ure unter Kiihlung (Kohn, Strassmann, Jf. 
45, 600). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122®. 


3 - Jod - 2 • nitro - phenol C^H^OgNI, s. nebenstehende Formel. B. Man OH 
behandelt 3- Jod -phenol mit rauchender Schwefels&ure (27% SO a -Qehalt), zu- ^^.^0 
letzt bei 70 — 80°, nitriert dann mit einem Gemisch aus Salpeters&ure (D: 1,5) [ j * 

und konz. Schwefels&ure bei einer 30° nioht iiberschreitenden Temperatur und 
destilliert schliefilich mit Wasserdampf (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 633). — Gr tinliohg elbe 
Nadeln (aus Wasser oder Petrol&ther). F: 73,5° (H., M., Soc. 1027, 633). — Liefert beim Be- 
handeln mit Salpeterschwefels&ure 3-Jod-2.6-dinitro-phenol lmd andere Produkte (H., 
M„ Soc. 1027, 634; vgl. H., M., Soc. 127, 1602; 1026, 159). — Ammoniumsalz. Rote, 
leicht hydrolvsierbare Tafeln (H., M., Soc. 1027, 633). — Natriumsalz. Orangefarbene 
Nadeln^H,^M., Soc. 1027, 633). — Silbersalz. Dunkel orangebraun. Zersetzlich (H., M., 

8- J od-2-nifcro-anieol CfH-OjNI * OjN^HjIOCE^. B. Beim Kochen von 3- Jod- 
2-nitro-phenol mit Dimethylsulfat in Sodalfisung (Hodgson, Moore, Soc. 1027. 633) — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 82—83®. 

[8 - Jod - 2 - nitro - phenyl] - aoetat CLH 4 0 4 Nl = 
vessL toogs&ure). F: 102,5° (Hodgson, Moore, Soc . 


1027 C"$34)[ * O ' CO * Whrfel (ana 
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4-Jod-2-nitro-phenol C 6 H 4 0 3 XI, s. nebenstehende Formel (H 248). B. 0H 
Aus 4-Jod-phenol und raucbender Salpetersaure in Eisessig (Hodgson, Soc. 

1927, 1141 ; K. C. Roberts, be Worms, Clark, Soc . 1935, 199). Zur Biidung aus x °a 

2- Nitro-phenol, 1 Mol Jodund 0,5 Mol gelbem Quecksilberoxyd (H 248 irrtumlich 

1 Mol angegeben) in Eisessis nach Hubner, Btjsch {B. 7 [1874], 462) vgl.HoDGsoN, ; 

Soc. 1927, 1142, 1143. Neben anderen Produkten beim Erwannen von 2-Nitro- 
pkenol-Kalium mit dera Natriumsalz des p-Toluolsulfonsaure-chloramids und Kaliuznjodid 
in Wasser auf 60° (E. Roberts, Soc. 123, 2710). Neben iiberwiegenden Mengen 6-Fluor- 

3 - jod-l-nitro- benzol beim Diazotieren von 4-Fluor-3-nitro-anilin in schwefelsaurer Losung 
und Umsetzen der Diazoniumsalz-Losung mit Kaliumjodid (van Hove), BL Acad. Belg. 
[5] 12, 828; Bl. Soc. chim, Belg. 36, 375, 376; C. 10271, 886). Beim Kochen von 3-Nitro- 

4- °xy-ph en ylarsonsaure mit Kaliumjodid und verd. Schwefelsaure (Keimatsu, J. pkarrn. 
Soc. Japan 1024, Nr. 507, S. 1; G. 1024 II, 1179). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:78,5° 
bis 79° (van Hove), 80—81° (E. Ro., Soc. 123, 2711 ; K.; Hod., Soc. 1927. 1141). — Liefert 
beim Nitrieren 4-Jod-2.6-dinitro-phenol; bei energischerer Xitrierung entsteht Pikrinsaure 
(Hodgson). — Ammoniumsalz. Rote zersetzliche Nadeln (E. Ro.). - Natriumsalz. 
Rote Nadeln. Explodiert beim Erhitzen (E. Ro.). — Kaliumsalz. Rote Prismen. Ex- 
plodiert beim Erhitzen (E. Ro.). 


4- J od-2-nitro-anisol C 7 H 8 0 3 NI 0 2 X - C 6 H 3 I • O • CH 3 (H 249; E I 124). B. Durch 
Einw. von Natriummethylat-Losung auf 6-Fluor-3-jod-l-nitro-benzol (van Hove, Bl.Acad. 
Belg. [5] 12, 829; Bl. Soc. chim. Belg. 38, 376; C. 19271, 886). — F: 97°. 

4- Jod-2-nitro-phenetol C 8 H 8 0 3 NI = 02N-C 6 H 3 I-0'C 2 H 5 . B. Beim Diazotieren von 
2-Nitro-4-amino-phenetol in schwefelsaurer Losung und Behandeln der Diazoniumsalz- 
Losung mit Kaliumjodid, zuletzt auf dem Wasserbad (Brady, McHugh, Soc. 123, 2050). — 
Orangerote Krystalle (aus Petrolather). F: 80°. — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver 
auf 185 — 220° 3.3'-Dinitro-4.4'-diathoxy-diphenyl. 

6-Jod-2-nitro-phenol C 6 H 4 G 3 N1, s. nebenstehende Formel. B. Neben 
iiberwiegenden Mengen 3-Jod-4-nitro-phenol beim Eintragen von 3-Jod-phenol, " -no 
gelost in wenig Alkohol, in eine Losung von Natriumnitrat in verd. Schwefel- 
saure bei 15° (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 632). — Gelbe Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 96° (H., M., Soc. 1027, 632). Mit Wasserdampf fliichtig (H., M., Soc. 1927, 632). — 
Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure, zuletzt bei 80° 5-Jod-2.4-dinitro-phenol 
und andere Produkte; bei aufeinanderfoigender Einw. von rauchender Schwefelsaure (27% 
S0 3 -Gehalt) unter Kuhlung und einem Gemisek aus 90,5%iger Salpetersaure und rauchender 
Schwefels&ure und anschlieBender Hydrolyse mit Wasserdampf entsteht 3-Jod-2.6-dinitro- 
phenol(H., M., Soc. 1927, 634: vgl. H., M., Soc. 1026, 158, 159). — Natriumsalz. Scharlach- 
rot (H., M., Soc. 1027, 632). — Silbersalz. Orangebraun. Bestandig (H., M., Soc. 1927, 632). 

5~Jod-2-nitro-anisol C 7 H 6 0 3 NI ^ 0 2 N‘C 6 H 3 I0’CH 3 . B. Beim Kochen von 5-Jod- 
2-nitro-phenol mit Dimethylsulfat in Sodalosung (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 632). — - 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 92°. Mit Wasserdampf fliichtig. — - Gibt beim Kochen mit 
Natriumdisulfid in verd. Alkohol 4.4'-Dinitro-3.3'-dimethoxy-diphenyl-disiilfid (Ho., M., 
Soc. 1927, 631; vgl. Ho., Handley, Soc. 1926, 543). 

5 - Jod-2 -nitr o - phenetol C 8 H 8 0 3 NI = 0 2 N C 6 H 3 I 0 C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von 
waBrig-alkoholischer Kaliiauge auf 4-Jod-1.2-dinitro-benzol (Apostolo, G . 5111, 397). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 86 -87°. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und 
Benzol, schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. — Gibt mit rauchender Salpetersaure 
unterhalb 16° 5-Jod-2.4(oder 2.6)-dinitro-phenetol. 

[6-Jod-2-nitro-phenyl]-aoetat C 8 H 6 0 4 NI 0 2 X C 6 H 3 I 0 C0*CH 3 . B. Aus 5-J'kI- 
2-nitro-phenol und Aoetylchlorid in Eisessig auf dem Wasserbad (Hodgson, Moore, Soc. 
1927, 632). — Tafeln (aus Eisessig + etwas Acetanhvdrid). F : 95°. 

6- Jod-2-nitro-phenol C § H 4 0 3 NI, s. nebenstehende Formel (H 249). B. 9 H 
Aus 2-Jod-phenol und Isoamylnitrit in Benzol + Eisessig (Hodgson, Moore, j ^ -no* 
Soc . 127, 2263). Zur Biidung aus 2-Nitro-phenol, Jod und gelbem Quecksilber- j 

oxyd in Eisessig nach Hubner, Busch ( B . 7 [1874], 462) vgl. Hodgson, aSoc. ^ 

1027, 1142, 1143. — F: 109° (H., M.). — Gibt beim Nitrieren 6-Jod-2.4-dmitro-phcnol; 
bei energischerer Nitrierung erhalt man Pikrinsaure (H.). — Natriumsalz. Rot (H., M.). 

2-Jod-3-nitro-phenol C 6 H 4 0 3 NI, s. nebenstehende Formel (H 249; E I 0H 

124), Die von Schliepkr (B. 26 [18931, 2467) und Datta, Prosad (Am. Soc. ^ 

39 [1917], 445) als solches beschriebene Substanz ist von Brenans, Larivaille ;* a 
(C.r. 201 [1935], 82) als ein Geraisch von 6-Jod-3-nitro-phenol und x-Trijod- 
3 -nitre-phenol erkannt worden. 
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2-Jod-3-nitro-anisol C 7 H 6 0 8 NI = O^-CAI-O-CH, (H 249). 1st zu streichen; zur 
Natur des Ausgangsmaterials vgl. Brbnans, Larivaille, C. r. 201 [1935], 82. 

4- Jod-3-nitro-phenol C 6 H 4 0 8 NI, Formel I (H 249). 

B . Bei vorsichtigem Erwarmen von 4-Jod-phenoxyessig- 
saure mit Salpetersaure (D: 1,19) (Mameli, Gambetta, 

Rimini, G . 601, 177). — F: 156°. 

5 - J od-3-nitr o -phenol C 6 H 4 0 3 NI, Formel II. B . i 
Beim Erhitzen von 6- Jod-3-nitro-anisol mit konz. Schwefel- 

saure (Hodgson, Wignall, Soc. 1026, 2077). — Heligelbe Nadeln (ans Wasser o^er Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 136°. 

6- Jod-3-nitro.aniBol C 7 H 4 0 3 NI = 0 # N C.H 3 I*0 CH 8 . B . Aus diazotiertem 5-Nitro- 

3- amino-anisol nach Sandmeyer (Hodgson, Wignall, Soc . 1026, 2077). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 84°. 

[5-Jod-3-mtro-phenyl]-acetat C«H 6 0 4 NI = 0 2 N • C 6 HJ • 0 • CO • CH*. Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 110° (Hodgson, Wignall, Soc . 1026, 2077). 

6- J od-3-nitro-phenol C 4 H 4 0 3 NI, s. nebenstehende Formel (H 249). B. 

Durch abwechselnde Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd auf 3- Nitro - 
phenol in Eisessig, neben x-Tri jod- 3 -nitro -phenol ; man trennt iiber die Acetate . j. N0 
(Brenans, Larivaille, G.r. 201 [1935], 82; vgl. Schlieper, B. 26 [1893], 

2467; Datta, Prosad, Am. Soc. 80 [1917], 445). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 147° 
(B., L.). Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln auBer in Ligroin und Benzol, 
unidslich in Wasser (B., L.). — Einw. von Brom in Eisessig: B., L. — Natriumsalz. Rote 
Nadeln. Loslich in Wasser und Alkohol (B., L.). — Bariumsalz. Rote Nadeln. Schwer 
loslich in Wasser (B., L.). 

2- Jod-4-nitro-phenol C 6 H 4 0 3 NI, Formel III (H 249). B. Bei 
der Oxydation von 2-Jod-4*nitroso-phenol (Syst. Nr. 671) mit 
Kaliumferricyanid in verd. Natronlauge (Hodgson, Moore, Soc. 

127, 2264). — F: 86—87°. 

3- Jod -4 -nitro -phenol C.H 4 0 3 NI, Formel IV. B. Neben 
geringen Mengen 5- J od -2 -nitro- phenol beim Eintragen von 3-Jod- 
phenol, gelost in wenig Alkohol, in eine Ldsung von Natriumnitrat in verd. Schwefelsaure 
bei 15° (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 632). Aus 3- Jod-4-nitroso-phenol (Syst. Nr. 071) 
oder 2-Jod-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) beim Aufbewahren mit Kaliumferricyanid in verd. 
Natronlauge (H., M„ Soc. 127, 2263; 1027, 633; vgl. H., Kershaw, Soc. 1030, 1969). — 
Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther). F: 124° (H., M., Soc. 1027, 032). Mit Wasserdampf 
nicht fliichtig (H., M., Soc. 1027, 632). — Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefels&ure, 
zuletzt bei 80°, 5-Jod-2.4-dinitro-phenol und andere Produkte (H., M., Soc. 1027, 634; vgl. 
H., M., Soc . 1026, 158). — Natriumsalz. Bemsteinfarbene Nadeln (H., M., Soc. 1027, 
632). — Silbersalz. Gelb. Wird beim Aufbewahren dunkel (H., M., Soc. 1027, 032). 

3- J od-4-nitro-anisol C 7 H 4 0 3 NI = 0 2 N • C 4 H 8 I • 0 • CH 8 . B. Beim Kochen von 3-Jod- 

4- nitro-phenol mit Dimethylsulfat in Soda-L5sung (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 632). — 
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 69 — 70° (Ho., M.). — Liefert beim Kochen mit 
Natriumdisulfid in verd. Alkohol 6.6'-Dinitro-3.3'-dimethoxy-diphenyldisulfid (Ho., M., 
Soc. 1027, 631; vgl. Ho., Handley, Soc. 1026, 543). 

[3 - Jod-4 -nitr o -phenyl] -acetat C 8 H 6 0 4 NI = 0 2 N*C e H 3 I*0*C0*CH.. Nadeln (aus 
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verd. Essigsaure). F: 73,7° (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 633). 
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2.4.0- Tribrom-6-jod-8-nitro-phenol C t 
Formel V. Tafeln (aus verd. Essigsaure oder ALko] 

F: 176° (Hodgson, Wignall, Soc. 1026, 2077). 

4.0- Dijod-2 -nitro - phenol C 4 H,0,NI,, Formel VI 

(H 250; E I 124). B. Beim Behandeln von 2-Nitro- 
phenol (Hodgson, Soc. 1027, 1143) oder 6-Jod-2-nitro- 
phenol (H., Am. Soc. 40, 2841) mit der bereohneten Menge Jod und gelbem Quecksilbetoxyd 
in Eisessig. Entsteht femer aus 2-Nitro-phenol beim Kochen mit dem Natriumsalz des 
p-Toluolsulfons&ure-chloramida und Kaliumjodid in verd. Kalilauge oder beim Erw&rmen 
mit p-ToluoIsulfons&ure-dichloramid und Kaliumjodid in Essigsaure auf dem Wasserbad 
(Robbbts, Soc. 128, 2711). Durch abwechselnde Einw. von Jod und gelbem Quecksilber- 
oxyd auf 3-Nitro-salioyls&uie oder 3-Nitro-4-oxy-benzoee&ure in alkoh. TAmn. neben fiber- 
wiegenden Mengen 5-Jod-3-mtro-salicylsaure bzw. 5- Jod-3-nitro.4-oxy-benzoee4.ure (Bmwajts. 
Fbobx, C. r. 178, 1825, 1826). — F: 98® (R.; B., P.; H., Soc. 1027, lmjflMit Wa££ m5 
wenjg flbchtig (H., Soc. 1027, 1142). Ziemlich leicht lftslich in Benzol (B., P.). ** 
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2.3- UND 2.4-DINITRO-PHENOL 

2.0 - Dijod -4- nitro * phenol C a H 8 0 8 NI a , s. nebenstehende Formel (H 250; 

E I 124). B. Neben iiberwiegenden Mengen 1.4-Dinitro-benzoI beim Kochen 
▼on 4- J odo-1 -nitro- benzol mit Natriumnitrit-Ldsung (VoblXndeb, R. 48, 914, 915). 

Zur Bildung aus 5 - Nitro - salicylsaure , Jod und Quecksilberoxyd (H 250) vgl. 

Bbenans, Frost, C. r. 178, 1824; Dey, Row, Soc. 126, 561. — Gelbe bis farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 155° (B., P.), 155 — 156° (Raiford, Taft, Lankelma, 

Am. Soc. 46, 2Q56V 157° (D., R.). 

2.0-D(jod-4-nitro-&ni8ol C 7 H 8 0 8 NI a = 02N C 6 H 2 I a ‘0*CH 3 (H 250). B. Aus 2.6-Di- 
jod-4-nitro-phenol und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Kalb, Mitarb., B. 00, 1869). — 
F: 134—135°. 

2.x.x-Trj(jod-3-nitxo-phenol C.H a 0 3 NI 8 = O a N*C 6 HI 3 *OH. B. Beim Behandeln von 
4-N itro-sahcy ls&ure oder nicht'naher beschriebener 6-N itro - salicylsaure mit Kaliumjodid und 
Kaliumjodat in w&Br. L5sung, zuletzt auf dem Wasserbad (Krishna, Pope, Soc. 121, 800). — 
Gelbe Tafetln (aus Benzol). F: 148°. — Kaliumsalz. Rote Nadeln. 

x-Tryod-8-nitro -phenol C^|0 8 NI 3 = O a N*C.H3 3 *OH. B. Durch abwechselnde 
Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd auf 3-Nitro-phenol in Eisessig, neben 6-Jod- 
3-nitro-phenol (Brenans, Larivaille, C. r. 201 [1935], 82; vgl. Schlieper, B. 26 [1893], 
2467; Datta, Peosad, Am. Soc. 89 [1917], 445). — Gelbliohe Nadeln. F: 135° (B., L.). 
Sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln, auBer in Ligroin (B., L.). [Pallutz] 


2. 3 -Dinitro -phenol, c-Dinitrophenol C s H 4 0 6 N a , s. nebenstehende OH 
Formel (H 251 ; E 1 125). Zur Bildung aus 3-Nitro-phenol vgl. Sidgwick, Aldous, 

Soc. 110, 1002. — F: 145,1° (8., A.). Dampfdruck bei 100°: S., A. Ldslichkeit I I * 
in Benzol zwischen 78,7° (12,77 Gew.-%) und 145,1° (100 Gew.-%): S., A. Lds- 
lichkeited iagramm des binaren Systems mit Wasser zwischen 94,5° und 145,1°: S., A. Kri- 
tisohe Ldsungstemperatur in Wasser: 122,5° (S., A.). Fliichtigkeit mit Wasserdampf : S., A. 
Dichte und Brechungsindices einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lipschitz, Beck, 
Koll.-Z. 26 [1920], 60. — Anwentlung als Indikator bei der pn-Bestimmung: Michaelis, 
Kruger, Bio. Z. 119, 315. Verhalten bei der Stickstoff - Bestimmung nacn K jeldahl : 
Maeoosches, Kri8tbn, B. 66, 1944. — Kaliumsalz. Dichte und Brechungsindices einer 
5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lipschitz, Beck, KoU.-Z. 26 [1920], 60. 

Methyl - [2.8 - dinitro - phenyl] - Ether, 2.8-Dinitro - anisol C 7 EL0 6 N a = (O a N) a C 8 H 8 • 
0‘CH s (H 251). Zur Bildung nach Holleman, R. 22, 271 vgl. Wredb, Steack, B. 62, 2055. 
— F: 118° (unkorr.). — Wild durch Zinn(II)-chlorid in heiBer waBrig-alkoholischer Salzs&ure 
zu 2.3-Diamino-anisol reduziert. 


OH 


o 


NO* 


NO* 


2. 4- Dinitro -phenol, a-Dinitrophenol C^OgNj, s. nebenstehende 
Formel (H 251 ; E 1 125). B. Zur Bildung durch Nitrieren von Benzol in Gegen- 
wart von QueoksilberBalzen (H 251) vgl. Sachaeow, 2. chim . PromySl. 4, 460; 

6, 26; C. 1928 II, 341; zur Bildung beim Kochen von 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol 
mit Natriumnitrit oder Natriumnitrat-Ldsung (H 252) vgl. Kurotschkin, 2. chim. 

PromySl. 4, 994; C. 1028 II, 139. Beim Kochen von 4-Brom-l. 3-dinitro-benzol 
mit Kaliuinarsenit in Alkohol (Balaban, Soc. 1026, 572). Neben 2.6-Dinitro-phenol beim 
Eintragen einer Ldsung von 2-Nitro-phenol in Tetrachlorkohlenstoff in eine durch Einleiten 
von Schwefeidioxyd in Salpetersaure (D: 1,5) erhaltene Nitrosylschwefels&ure-Ldsung bei 
ea. 30® (Rinkes, B. 46, 846). Zur Bildung aus 4-Nitro-phenol und salpetriger S&ure (H 252) 
vgl. Bigiavi, B. A. L. [5] 88 II, 320. Beim Erhitzen von 4.6-Dinitro-phenol-8ulfons&ure-(2) 
mit verd. Salzs&ure im Rohr auf 180—200° (Maequeybol, CabrA Bl. [4] 27, 132). Beim 
Leiten von Stiekoxyden in eine w&Br. Ldsung von Anilinhydrochlorid und nachfolgenden 
Erw&rmen auf dem Wasserbad (Rinkes, B. 46, 506; vgl. Vabma, Krishnamurthy, J . indian 
them. Soc. 8, 325; 0. 1027 1, 1433). Entsteht auf analoge Weise aus 4-Nitro-anilin (V., K.) 
und aus 4-Nitro- anilin -sulfons&ure-(2) (Datta, Vaema , J. indian chem. Soc. 4, 322; 
O. 19281, 491). 

Phytikalische Eigenschaften. F: 113,1° (Desvergnbs, Rev. Chim. ind. 80, 195; 
O. 1929 II, 728), 114° (Dosios, Tsatsas, C. r. 180, 1276), 115° (Thomas, Bathiat, GAnet, 
C. r. 178, 1288), 114^-116® (Rnous, R. 46, 846). E: 112,6® (Dssv.). Dampfdruck bei 
100®: 8XDOWKJK, Aldous, Soc. 118, 1006. Verbrennmigs^rme bei konstantem Volumen: 
660,2 kcal/Mbl (Gamobs, Abkehsthy, Pr.roy.8oc. [A] 09 [1021], 230). Abaorptions^cktrum 
wiBrig-alkoholisoher LOsungen bei Ph 4,8: Mellon, Mabtin, J. phye.Chem. 81, 189. 
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Ldslichkeit in 100 g Wasser zwischen 12,5° (0,02 g) und 100° (1,32 g): Desvbrgnes, 
Rev. Chim. ind. 86 [1927], 196; Ldslichkeitsdiagramm des binaren Systems mit Wasser 
zwischen 100,5° und 187,7°: Sidgwick, Aldous, Soc. 119, 1003, 1004. Die kritische Ldsungs- 
temperatur in Wasser liegt oberhalb 200° (S., A,). Ldslichkeit in Benzol zwischen 51° 
(21,01 Gew.-%) und 112,9° (100 Gew.-%): S., A. Ldslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln 
bei 15° und 50° s. in der untenstehenden Tabelle. Kryoskopisches Verhalten von Benzil 
in 2.4-Dinitro-phenol: S., A. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Anthracen 
(Eutektikum bei 101° und 84,5° Gew.- % 2.4-Dinitro-phenol) : Kremann, Miller, M . 42, 196 ; 
mit Triphenylmethan (Eutektikum bei 81° und 14 Gew.-% 2.4-Dinitro-phenol): Kr., Mitarb.. 
M. 48, 324; mit Berdhtydrol: Kr., Dra2il, M. 46, 347; mit Triphenylcarbinol: Kr., 
Mitarb.; thermische Analyse des Systems mit tert.-Butylalkohol s. S. 241; der binaren 
Systeme mit Fenchon: Kr., Dietrich, M. 44, 177; Kr., Odelga, M. 42, 157; Jefremow. 
Izv. ross. Akad. [6] 18, 268; G. 1026 II, 524; mit Acetophenon und mit Benzophenon : Kr.. 
Marktl, M. 41, 62, 71; mit Salicylaldehyd: Kr., Zechner, if. 40, 179; mit 3-Oxy-benz- 
aldehyd: Kr., Pogantsch, M . 44, 165; mit Dimethyloxalat (Eutektikum bei 43° und 
72 Gew.-% Dimethyloxalat), mit Bemsteinsaure (Eutektikum bei 111° und 1 Gew.-% Bem- 
steinsaure) und mit Zimts&ure: Kr., Zech., Dr., M. 46, 356, 363, 370; mit Acetanilid: 
Tammann, Botschwar, Z. anorg. Ch . 167, 32; mit Tetryl: J., Tichomirowa, Izv. Inst . fiz.- 
chim . Anal . 8, 286; C . 1927 1, 2628; mit o-, m- und p-Phenylendiamin: Kremann, Zawodsky, 


Ldslichkeit (Gramm in 100 g Ldaungsmittel) bei 15® und 50°: 


Lftsungsmlttel 

160 

500 

Ldsungsmittel 

15 ® 

500 

Athylacetat .... 

15,5 

39,5 

Chloroform .... 

5,6 

19,8 

Aceton 

35,9 

98,3 

Ather 

3,1*) 

— 

Methanol 

5,0 

16,9 

Pyridin 

20,1 

71.0 

96%iger Alkohol . . 

3,0 

11,7 

Schwefelkohlenstoff . 

0,4*) 

— 

absol. Alkohol . . . 

3,8 

13,3 

Tetrachlorkohlenstoff 

0,4 

1,8 

Benzol 

6.4 

25,7 

Toluol 

6,4 

20,0 


(Desvergnes, Rev . Chim. ind . 86 [1927], 196). 
1 ) Ldslichkeit bei 34°: 7,2 g; 2 ) bei 34,5°: 1,0 g. 


M. 41, 544; mit Azobenzol : Kr., Zechnkr, Weber, if. 46, 306; mit Carbazol: Kr., Slovak. 
if. 41, 38; mit Succinimid: Kr., Dietrich, if. 44 , 154. Thermische Analyse des temaren 
Systems mit Chinon und Nitrobenzol: Kr., Mitarb., if. 48, 296. .Krystallisations- 
geschwindigkeit unterkiihlter bin&rer Sohmelzen mit Acetanilid und unterkiihlter temarer 
Schmelzen mit Acetanilid imd Benzil: Tammaxn, Botschwar, Z. anorg. Ch. 167, 28, 38. 
Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Sedgwick, Aldous, Soc. 119, 1005. Dichte und Brechungs- 
indices einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lifsckitz, Beck, KoU.-Z. 26 [1920], 60. 

Chemisches V erhalten. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel in Wasser bei 40 — 50° und 8 — 10 Atm. Druck 2.4-Diamino-phenol; bei gewdhn- 
licher Temperatur und geringerem Druck entsteht auch 4-N itro-2-amino-phenol (Feldmann. 
Giom. Chim. ind,. appl. 7, 406; C. 1026 I, 84). Gibt bei der Chlorierung in kalter sodaalkali- 
schen Ldsung Chlorpikrin (Orton, McKie, Soc. 119, 33). Gibt mit Natriumhypochlorit 
in schwach salzsaurer Ldsung bei 15 — 20° 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol, Chlorpikrin, Chloranil. 
Kohlendioxyd und Salpetersaure (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 199). Geschwindigkeit der 
Bromierung in Wasser: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Bei der Jodierung mit Jod und Jod- 
s&ure erhalt man 6- Jod-2.4-dinitro-phenol (VorlInder, R . 48, 916). Beim Ldsen von 1 Tl. 
2.4-Dinitro-phenol in 5 Tin. Schwefels&ure und Erw&rmen der entstandenen 4.6-Dinitro- 
phenol-sulfonsaure- (2) mit Brom in Wasser entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-phenol (Datta, 
Bhoumik, Am. Soc. 48, 310). Bei der Einw. von Persulfat auf 2.4-Dinitro-phenol entsteht 
entgegen den Angaben von Seyewetz, Poizat (C.r. 148 [1909], 1111) Blaus4ure nur in 
untergeordneter Menge (Ricca, G. 67, 269, 274). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat in Eisessig 
4.6-Dinitro-2-aoetoxymercuri-jphenol (Kaunowski, Roczniki Chem. 0, 140; 0 . 1929 I, 2301) 

Gibt bei der Kondensation mit 2-Chlor-benzoesaure in Natriummethylat-Ldsung bei 
Gegenwart von wenig Kupferpulver, wiederholtem Niederschmelzen des Reaktionsprodukts 
bei 160° und nachfolgendem Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad 2 4-Di- 
nitro-xanthon (Dhar, Soc. 117, 1064). Zum Mechanismus der Bildung von 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol bei der Reaktion mit Toluolsulfochloriden in Gegenwart einer tertiaren Base (Uli 
majtn, Nadai, 41 [1908], 1873; U., D.R.P. 199318; Frdl. 9, 132) vgl. Borsche, F»ske 
B. 80, 157. Gleichgewicht der Reaktion mit Arsonoessigsaure in Eisessig bei 25°: e’ngu7Nd’ 
J. jpr. [2] 124 , 201. Liefert mit Pyridin eine gelbe Additionsverbindung (Desvergnes, Rev. 
Chim. vnd. 86 [1927], 196). 
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Physiologieches Verhalten: J. Boedmir in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
A !&A« Bd V 11 [Berlin-Leipzig 1932], S. 151; Koelsch, Zbl. Oewerbehyg. 14, 261; 
A* *S57.n / ? 082, Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gxminqkam, J. Soc. them. Ind. 
40, 370 T; C. 1827 II, 1884. Gif tigkeit gegenuber Sterigmatocystis nigra: Plantefol, 
C. r. 174, 124. Hemmende Wirkung auf die Blutkatdlase dee Menscnen: Alexejew, 
Russinowa, Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6, 438; C. 1020 II, 2065. 

tfber die Herstellung von Schwef elscbwarz aus 2.4 - Dinitro - phenol vgl. Feldmann, 
Oiom.Chim.ind.appl. 7, 407; C. 10261, 84; Perret, Ann.Chim.applic. 10, 69; <7.18281, 3187. 

2.4 - Dinitro - phenol gibt mit Aceton, Acetophenon Oder Aceionitrii in Gegenwart von 
Natriumjodid gelbe bis orangefarbene Ldsungen (Tronow, Djakonowa-Schulz, Sonowa, 
3K. 50, 368; C. 1027 II, 1687). Gibt mit Aceton in Natrium&thylat-Ldsung einen ziegelroten 
explosiven Niederscblag (Anslow, King, Soc. 1020, 1216). Gibt mit Kreatinin in alkal. Ldsung 
eine orangerote F&rbung (A., K.). Nachweis ale [2.4-Dinitro-phenyl]-[4-nitro.benzyl]-ather 
(F: 248°): Lyman, Reid, Am. Soc . 42, 619. Nachweis in impragniertem Holz: Schwalbe. 
Z. ang. Ch. 40, 108. — Bestimmung durch Bromtitration : Day, Taggart, Ind. Eng. Chem. 
20, 646; C. 1028 II, 88. Verhalten bei der Stickstoff-Bestiinmung nach Kjeldahl: Mar- 
goschks, Kristen, B. 50, 1944. 

Verhalten und Anwehdung als Indikator bei der p H -Bestimmung: Michaelis, Gyemant, 
Bio. Z. 100, 176; Mich., Mizutani, Bio. Z. 147 , 16; vgl. Janke, Kropacsy, Bio.Z. 213, 
161; Kolthoff, J.phys.Chem. 32, 1825; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 640. 

Hydrazinsalz N-H 4 + C 6 H 4 0 5 N«. B. Aus 2.4 -Dinitro -phenol und Hydrazinhydrat 
in heiflem Methanol (Freudenbbrg, Hess, A. 448, 130). Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 176°. Natriums a lz. Lichtabsorption waflr. Ldsungen, auch in Gegenwart von 
Natriumhydroxyd, Natriumchlorid und Kaliumchlorid: v. Halban, Ebert, Ph. Ch. 112, 338. 
Elektrische Leitf&higkeit waCr. Losungen bei 25°: Duff, Bills, Soc . 1027, 2375. Hydro- 
lysenkonstante: Job, C. r . 188, 1647. — Kaliumsalz. Diehte und Brechungsindices 
einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, KoU.-Z. 20 [1920], 60. — 
H0PbC 6 H 3 0 6 N 2 + PbO. Gelbes Krystallpulver (Goddard, Ward, Soc. 121, 266). — 
[Cr(0Hj)(NH,) 6 ](C 6 H 3 0 6 N 2 )3 + H 2 0. B. Aus 2.4-Dinitro-phenol und Hydroxopentammin- 
chrom (III ) -hydroxy d in Wasser (King, Soc. 127, 2102). Hellgelbes Pulver. Scnwer ldslich 
in Wasser. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 85° entweicht das gesamte Wasser und 66% des 
Ammoniaks. 

Co(C e H 3 0 6 N 2 ) 2 + HO Co(C 6 H 3 0 5 N 2 ) + 3 C 2 H 6 - OH. Orangerote Prismen (aus Alkohol). 
Ldslich in heiflem Wasser und Alkohol (Bernardi, Piacentini, G. 50, 130). Verliert bei 
langerem Erwarmen auf 95° den Krystallalkohol. Explodiert beim Erhitzen auf dem Plafcin- 
blech. — [Co(0H 2 )(NH 3 ) 6 ](C e H 8 0 6 N 2 )3 + 3H 2 0. B. Aus Hydroxopentamminkobalt(HI)- 
hydroxyd und 2.4-Dinitro-phenol in Wasser (King, Soc. 127, 2102). Aus Aquopentammin- 
kobalt(III)-nitrat und Natrium-2. 4-dinitro-phenolat in Wasser bei 46° (Duff, Bills, Soc. 
1027, 2370). Gelbes oder orangefarbenes Krystallpulver. Schwer ldslich in Wasser (K.). 
Verkohlt bei 100° (K.). Elektrische Leitf&higkeit waflr. Ldsungen bei 25°: D., B. — 
[Coen 2 (OH 1 )(C 6 H 5 O a N 2 )](C e H 3 0 6 N 2 ) 2 + H 2 0. B. Aus Diaquodi&thylendiaminkobalt(IIl)- 
bromid und 3 Mol Natrium-2.4-dinitro-phenolat in WaBser bei 60° (D., B.). Orangerote 
Mikrokrystalle (aus Wasser). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 00°: D., B. 

Verbindung mit Naphthalin C e H 4 0 5 N 2 + C 10 H fi . Gelb. F: 94,7 — 95,0° (korr.) 
(Bubbler, Heap, Am. Soc. 48, 3170). — Verbindung mit tert.-Butylalkohol C 6 H 4 0 6 N 2 
+ C 4 H 10 O. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: 89° (Kremann, Mitarb., M. 43, 330). 
Bildet Eutektika mit 2.4-Dinitro-phenol (F: 85°; 83 Gew.-% 2.4-Dinitro-phenol) und mit 
tert -Butylalkohol (F: 20°; 3% 2.4-Dinitro-phenol). — Salz des Diathylthallium- 
hy droxy ds C 4 H 10 T1* C 4 H 3 0 5 N 2 . Orangebraune Pl&ttchen. F: 174° (G9DDARD, Soc. 119, 1313). 
Leicht ldslich in heiflem Pyridin, ldslich in Alkohol, Aceton und Ather, seller loslich 111 
Chloroform und Toluol, unloslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. 


Methyl-f2.4-dinitro-phenyl]-&ther, 2.4-Dinitro-anisol OyHgChNg ~ (OgN^CeHg’O- 
CH (H 264’ El 126) B. ZuxBildungaus4-Chlor-1.3-dinitro-benzolundmethylalkoholischer 
Kafilauge vgl. Raiford, Colbebt, Am. Soc. 48, 2654. Beim Erhitzen von 1.2.4-Trinitro- 
benzol mit Natriummethylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Holleman, van Hakften, R. 
40 97) Neben 3 6.3'.5'-Tetrdnitro-4.4'-dimethoxy-benzil beim Kochen von Amsom oder 
AnSail mit absol. Salpeters&ure und Acetanhydrid oder bei der Einw. von absol. Salpeter- 
B&ure auf Anisoin bei 0° (van Alphen, R. 48, 1115, 111/). Neben anderen Verbindungen 
bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure auf 3-Nitro-amssaure (deLanoe, R. 45, 45). 

2 4-Dinitro-anisol ist dimorpb; infolge ibrer viel hdheren Krystalhsationsgeschwmdigkeit 
wurde friiher fast ausschliefliich die labileForm beschrieben (van Alphen^B. 03 [1930], 94, 95). 
Schmelzpunkt der labilen Form: 86,9° (korr.) (van A.), der stabilen Form: 94,55° (korr.) 

BEILSTEIXs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 16 
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(van A.), 94,58° (Dbsvergnes, Monti, sclent. [5] 14, 249; C. 10251, 837). 100 g ge- 
s&ttigte w&flrige Ldsung entbalten bei 15° 0,016 g, bei 50° 0,014 g, bei 100° 0,48 g 2.4-Dinitro- 
anisol (Desv.). Ldslichkeit in verschiedenen organischen Ldsungsmitteln bei 15° und 50°: 
Dksv. — Beim Erw&rmen mit Wasser entsteht 2.4-Dinitro-phenol (Desv.). Liefert bei 
1 -t&gigem Erw&rmen mit alkob. Ammoniak auf 40 — 50° wenig 2.4-Dinitro-anilin (Borschb, 
B. 60, 1490). Gibt beim Kochen mit Hydroxylamin in Natrium&thylat-Losung N-[2.4-Di- 
nitro-phenyl]-hydroxylamin (B., B. 50, 1496). Bei 1 / a -stdg. Erw&rmen mit Hydrazinhydrat 
in Alkohol erh&lt man 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (B., B. 50, 1490). Liefert mit Natrium- 
acetessigester in Alkohol -|- Benzol sehr geringe Mengen a-[2.4-Dinitro*phenvl]-acetessig- 
s&ure-&thylester (B., B. 50, 1493). Kondensiert sich mit Anilin bei 180° unter Bildung eines 
dunkelroten Harzes (B., B. 50, 1490). Gibt bei 2-tagigem Erhitzen mit Phenylhydrazin in 
Alkohol sehr wenig 5-Nitro-2-phenyl-benztriazol (B., B. 50, 1493). — Insecticide Wirkung; 
Tattersfikld, Gbunoham, Joum. Soc. chem. Ind. 40, 370 T; C. 1027 II, 1884. 

Athyl-[2.4-dinitro-phenyI)-ather , 2.4-Dinitro-phenetol CgHgOjNi = (QgN^CgHg • 
O C t H 6 (H 254; E I 126). B. Beim Kochen von 4*Chlor4.3-dinitro-benzol mit Athyljodid 
in w&firig-alkoholischer Kalilauge (Ratford, Colbert, Am. Soc. 48, 2658 Anm. 37). Durch 
Erhitzen von Kalium-2.4-dinitro-pnenolat mit iiberschiissigem Kalium&thylsulfat in Glycerin 
auf 200 — 210° (van Erp, B. 50, 219). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Athoxy- 
benzoesaure mit Salpeters&ure (D : 1,42) auf dem Wasserbad (Kino, Mtjbch, Soc. 127, 2645). — 
Darst. Zu einer Aufschl&mmung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Alkohol setzt man unter 
Ruhren und Wasserkilhlung 30%ige Natronlauge zu (Marqueyrol, Scohy, Bl. [4] 27, 105). — 
Nadeln (aus Salpeters&ure Oder verd. Essigsaure). F: 82,6° (Maquennescher Block) (Dibs- 
vjergnibs, Monti, scient. [5] 14, 254; G. 10251, 838), 85° (korr.) (vanE.), 87° (M., Sc.). 
E: 84° (M., Sc.), 84,7° (Desv.). 100 g ges&ttigte w&Brig© Ldsung enthalten bei 15° 0,003 g, 
bei 50° 0,018 g, bei 100° 0,17 g 2.4-Dinitro-pnenetol (Desv.). Ldslichkeit in verschiedenen 
organischen ldsungsmitteln bei 15° und 50°: Desv. — Wird beim Erw&rmen mit Wasser 
unter Bildung von 2.4-Dinitro-phenol verseift (Desv.). 
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[§.y - Dibrom • propyl] - [2.4 - dinitro - phenyl] - ather CgH 8 OcN.Br s 
CHg • CHBr • CHgBr. B. Aus Allyl-[2.4-dinitro-phenyl]-&ther und Bror 
(Fairbourne, Toms, Soc. 110, 1038). Beim Erw&rmen von Glycerin-a-[2.4-dinitro-phenyl- 
&ther] mit Phosphortribromid (F., T.). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 110°. — Liefert beim 
Kochen mit Sftberacetat in Eisessig Glycerin-a-[2.4-dinitro-phenyl&ther]-a'./?-diacetat. 

Allyl- [2.4-dinitro-phenyl] - ather CgHgOgN* = (OgNUCgH.-OCHgCHiCHg (H 255). 
B. Zur Bildung aus 4 -Chlor- 1.3 -dinitro -benzol und AHylalkohol nach Willqerodt, 
B. 12 [1879], 765 vgl. Faibboubne, Toms, Soc. 110 , 1038; Ratford, Colbert, Am. Soc. 
48 , 2659. — F: 46—47° (R., C.), 46° (Fai., T.). Ldslich in Ather (Fai., T.). — Wird bei der 
Einw. von Bromwasserstoffs&ure fast vollst&ndig zersetzt (R., C.). 

2.4-Dinitro-diphenylather CigHgOgN. == (OgNJgCgHg-O-CgHg (H 255; E I 126). B. 
Aus 4-Chlor-l ,3-dinitro-b«azol und Kaliumphenolat beim Kochen in konzentrierter w&ttriger 
Ldsung (Raifoei), Colbert, Am. Soc. 48 , 2660). oder bei vorsichtigem Verreiben (Bogert, 
Evans, Ind. Eng. Chem. 18 , 300; O. 1028 1, 3222). — Bl&ttchen (aus Alkohol), Nadeln (aus 
Aceton + Alkohol). F: 70° (R., C.), 70° (korr.) (Bog., E.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinn(H)-chlorid und Salzs&ure oder mit Eisenpulver und verd. Salzs&ure je nach den Bedin- 
gungen 2-Nitro-4-amino-diphenyl&ther oder 2.4-Diamino-diphenyl&ther (Bog., E.). Gibt 
bei der Einw. von ubersohiissigem Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat bei 
100° (Lb F&vre, Saunders, Turner, Soc . 1027 , 1170) oder in Gegenwart 4on Jod (Rai- 
ford, Colbert, Am. Soc. 48 , 2660) 4'-Brom-2.4-dinitro-diphenyl&ther. Liefert bei 1 -t&gigem 
Erw&rmen mit alkoh. Ammoniak auf 40 — 50° 2.4-Dinitro-anilin (Borschb, B. 50 , 1490). 
Gibt beim Kochen mit Hydroxylamin in Natrium&thylat-Ldsung N-[2.4-Dinitro-phenylj- 
hydroxylamin (B., B. 58 , 1496). Bei kurzem Erw&rmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
erh&lt man 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (B., B. 50 , 1490). Liefert mit Natriumaoetessigester 
in Alkohol + Benzol a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acete8sigs&ure-&thylester (B., B. 50 , 1493). 
Beim Erhitzen mit Anilin auf 180° entsteht 2.4-Dimtro-diphenylamin (B., B. 56 , 1490). 
Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Alkohol 5-Nitro-2-phenyl-benztriazol (B., B. 
56 , 1493). Gibt mit Piperidin m der K&lte eine gelbe bis rote F&rbung; in der Hitze erh&lt 
man N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin und Phenol (LbF., S., T.). 

4'-Chlor-2.4-dinitro-diphenylather Cj^HvQgNgCl == (0*N) t CgH, • O *CgH 4 CL B. Beim 
Kochen von 4 -Chlor -1.3 -dinitro -benzol mit Kalium-4^chlor-phenolat * in wenig Wasser 
(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48 , 2660). — Gelbe TWeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 123°. 

2^ioldor.2U'-dinitTO^phenyl&the^ C lt afiJS t Cl t = (OgNjgCJL • 6 * CJHLGL. B. 
Aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Kalium-2.4-dichl(n:-phenolat in wenig Wasser b3 100° 
(Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 518). — Griinlichgelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 118° 
bis 119°. — Liefert bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) 4'.6VDiflhkir.g a .S'- trinitlo- 
diphenyl&ther. 
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4'-Brom»2.4-dinitro-diphenylather CijH7O5N.Br = (0jJT) 2 C ft H 3 '0-C 6 H 4 Br. B. Aus 
4-Chlor-l .3 -dinitro -benzol und 4-Brom-phenol in Kalilauge (Raiford, Colbert, Am. Soc . 
48, 2660). Aus 2.4-Dinitro-diphenylather bei der Einw. von iiberschussigem Brom in Eisessig 
bei Gegenwart von Natriumacetat bei 100° (Lb FfcvRE, Saunders, Turner, 80 c. 1927. 
1170) oaer bai Gegenwart von Jod (R., C.). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 138,5° 
(R., C.), 136—137,5° (LeF., S., T.). — Wird beim Kochen mit Bromwasserstoffs&ure nicht 
ver&ndert (R., C.). Gibt mit Piperidin in der Kalte eine gelbe bis rote Farbung, in der Hitze 
erh&lt man N-[2.4-Dinitro-phenyl] -piperidin und 4-Brom-phenol (Le F., S., T.). 

2.4" Dibrom - 2'. 4*- dinitro - diphenylather C 
B. Beim Erhitzen von 2.4-Dibrom-phenol mit 4 

hydro^ydauf 100® (Le F&vre, Saunders, Turner, 80 c . 1027, 1170). — BlaBgelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 131°. — Gibt mit Piperidin in der Kalte eine gelbe bis rote Farbung; in 
der Hitzfe ern&lt man N-[2.4-Dinitro-pnenyl] -piperidin und 2.4-Dibrom-phenol. 

2.4.0 -Tribrom - 2'. 4'- dinitro-dipheny lather C 12 H 5 0 5 N 2 Br 3 = (0 2 N) a C e H 8 • O • C 4 H 2 Br 3 . 
B. Beim Kochen von 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol mit Kalium-2.4.6-tribrom-phenolat in 
wenig Wasser (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660). — Bl&ttehen (aus Eisessig). F: 130,5®. 

2.4.2'- Trinitro- diphenylather 0^,0^= (0 2 N) 2 C 6 H 3 - OC 4 H 4 - NO a (H 255). B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 137,5°. 

2.4.8'-Trinitro- diphenylather C 12 H 7 0 7 N 3 = (0 2 N) 2 C 8 H,-0 C 6 H 4 -N0 2 (El 126). B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 1660). — Gelbe 
Tafeln (aus Alkohol -f Eisessig). F: 135°. 

2.4.4'-Trinitro-diphenylather Cj.H 7 0 7 N 3 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 0 C 6 H v N0 2 (H 255; E I 
126). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660). — 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 116°. 

4 / *Ghlor-2.4.2 / .trinitro-diphenyl&ther C^H^NgCl = (0 2 N) 2 C 8 H 3 - 0 C 8 H 3 C1-N0 2 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660). — 
Gelbliche Pl&ttchen (aus Eisessig). F: 154°. 

4 . . 6 / -Dichlor-2.4.3'-trinitro-diphenylather C 12 H 6 0 7 N 3 C1 2 = (0^) 2 CJI z '0-CJl t Cl 2 ' 
NO t . B. Bei allm&hlichem Eintragen von 2.4-Dichlor-2 / .4 / -dinitro-diphenylather in Salpeter- 
s&ure (D: 1,5) ohne Kiihlung (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1920, 518). — Krystalle (aus 
90%iger Essigs&ure). F: 128°. — Wird durch Erhitzen mit Anilin Oder Piperidin in Chloroform 
oder ohne Lbsungsmittel auf 100° gespalten unter Bildung von 2.4-Dinitro-diphenylamin oder 
N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin una 4.6-Dichlor-3-nitro-phenol. 

4'*Brom.2.4.2 / -trinitro-diphenylather C, 2 H 6 0 7 N 3 Br = (0 2 N) 2 C 8 H 3 -0'C 8 H 3 Br*N0 2 . 
B. Beim Kochen von 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol mit Kalium- [4- brom-2-nitro-phenolat] in 
wenig Wasser (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2660). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). 
F: 148,5°. 

2.4.2 . . 4'.Tetranitro-diphenyl&ther CjjH.O^N^ — (OjNJ-C^-O CeHgJNOjJj (H 255; 
E 1 126). Gibt mit Piperidin in der K&lte eine gelbe bis rote Farbung; in der Hitze erhalt man 
N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin und 2.4-Dimtro-phenol (LeFEvre, Saunders, Turner, 
Soc. 1027, 1171). 

[d- Oxy -athyl]-[2.4 - dinitro - phenyl]- ather, Athylenglykol-mono-[2.4-dinitro- 
phenylather] CaH-O^N* = (O a N) 2 CJI 3 O CH 2 *CH 2 OH. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor- 
1.3 -dinitro- benzol und Glykol mit Natriumcarbonat (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 479831; 
Frdl. 10, 451) oder mit 1 Mol hdchstkonzentrierter Natronlauge (Fairbourne, Toms, Soc. 
110, 2077) auf oa. 100°. — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 111—112° (Chem. Fabr. Sandoz), 
109° (F., T.). — Liefert bei der Reduktion mit w&Br. Natriumtetrasulfid-L6sung bei 60° 
Athylenglykol-mono-[4-nitro-2-amino-phenyl&ther] (Chem. Fabr. Sandoz), bei der Reduktion 
mit Eisen und verd. Salzs&ure bei 74—76° Athylenglykol-mono-[2.4-diamino-phenyl&ther] 
(F., T.). 

Athylenglykol-bi8-[2.4-dinitro-phenylather] C^H^OjoN 4 (9t^0iP«^s * 9* ‘ 

CH 1 -0‘C t H.(NO.) t . B. Bei allm&hlichem Eintragen von Athylenglykol-diphenylather m 
rauchende Salpeters&ure unterhalb — 10° (Dosios, Tsatsas, C. r . 180, 1276). Bei allm&h- 
lichem Eintragen der Dinatriumverbindung des Athylenglykols in uberschussiges, geschmol- 
zenes 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol (D., Ts.; vgl. auch Fairbourne, Toms, &c. 110, 2077). - 
Hellgelbes krystallines Pulver (aus Aceton oder Phenol). F: 215,2 (korr.) (D., Ts.). Ziemhch 
leicht lttslich in siedendem Aceton, Eisessig und Phenol, unlOslich m Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol (D., Ts.). — Liefert beim Erhitzen mit Alummiumchlorid im Rohr auf 
220° 2.4-Dinitro-phenol (D., Ts.). — Die Lbeungen in Aceton, Methyl&thylketon oder Aoeto- 
pheno n geben mit alkoh. Alkalilauge eine rote Farbung (D., Ts.). 


iJa.O.NjBr, = (O.N) ,C,H j • O • C,H,Br 2 . 
-Chlor-1. 3-dinitro-benzol and Kalium- 
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[y - Oxy - propyl]- [2.4 - dinitro • phenyl] - ather , Trimethylenglykol-mono-[2.4-di- 
nitro-phenylather] C 9 H 10 O 6 N 2 (O.NJaCgHgO’CH^CH^Cl^OH. B . Neben Tri- 
i nethy lenglykol-bis- [2 .4-dinitro-pheny lather] beim Erhitzen von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
mit einer Ldsung von Natrium in iiberschussigem Trimethylenglykol auf 100° (Fairbourne, 
Foster, Soc . 127, 2761). — Nadeln (aus Benzol -j- Petrolather). F: 52°. Ldslich in Ather, 
Benzol, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer ldslich in Wasser und Petrolather. 

Trimethylenglykol - bis - [2.4 - dinitro - phenylather] Ci 5 H 12 0 1 ftN 4 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 * 0 • 
CH 2 • CH 2 • CH 2 * O • C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 180° (Fairbourne, Foster, Soc. 127, 2762). Schwer ldslich in Alkohol, Ather und Aceton. 

Trimethylenglykol- [2.4-dinitr o-pheny lather] -acetat C n H 12 0 7 N 2 -= (0 2 N , ) 2 C 6 H 3 *0* 
CH 8 CH 2 'CH 2 *0*C0*CH 3 . B . Beim Envarmen von Trimethylenglykol-mono-[2.4-dmitro- 
pheny lather] mit Acetylchlorid und Acetanhydrid (Fairbourne, Foster, Soc. 127, 2762). — 
Nadeln. F: 85°. 

[/?.y-Dioxy-propyl]-[2;4-dinitro-phenyl] -ather, Glycerin-a- [2. 4-dinitro-pheny 1- 
ather] C 9 H 10 O 7 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -0-CH 2 CH(0H) CH 2 GH (vgl. H 255). B. Beim Erhitzen 
von Mononatriumglycerat mit 4-Chlor*1.3-dinitro-benzol in Glycerin bis fast zum Siedepunkt 
(Fairbourne, Toms, Soc . 119, 1037). Bei der Oxydation von Allyl-L2.4-dinitro-phenvl].ather 
mit Permanganat in kaltein waBrigem Aceton (Fai., Foster, Soc. 1920, 3148). — Krystaile 
(aus Wasser, Benzol oder Tetrachlorathan). F: 85° (Fai., T.; Fai., Fo.). Ldslich in Ather. 
Alkohol und Aceton. Lost sich in Alkalien mit roter Farbe (Fai., T.). — Liefert beim Erwarmen 
mit Phosphortribromid [/Cy-Dibrom-propyl]-[2.4-dinitio-phenyl]-ather (Fai., T.). Wird 
durch Natriumtetrasulfid-Ldsung bei 60° zu Glycerin-a-[4-nitro-2-amino-phenylatherJ 
reduziert (Cliem. Fabr. Sandoz, D.R.P, 479831; Frdl. 10, 451). 

Glycerin-a- [2.4-dinitro-phenylather]-jS.a'-diacetat C 13 H w 0 9 N 2 = (O^Jj^H^O • 
CH 2 CH(0 C0-CH 3 )-CH 2 0-C0-CH 3 . B . Beim Kochen von Glyceriii-a-[2.4-dinitro. 
phenylather] mit 5 Tin. Acetanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat (Fairbourne, Toms, Soc. 
119, 1037). Beim Kochen von [/?.y-Dibrom-propyl]-[2.4-dinitro-phenvl] ather mit Silber- 
ncetat in Eisessig (F., T.). — Krystaile (aus Wasser eder Alkohol). F: 106 — 107°. 

Athyl - [2.4 - dinitro - phenyl] - carbonat C 0 H 8 O 7 N 2 — (0 2 N) 2 C fl H 3 * O • CO * O • C 2 H 5 . B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von Athyl- [4-carboxy-phenyl]-carbonat mit rauchender 
Salpetersaure auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (King, Murch, Soc . 127, 2649). 

Gibt bei der Hydrolyse mit alkoh. Natronlauge 2.4-Dinitro-phenol. 

2.4-Dinitro-phenoxyessigsaure C 8 H 6 0 7 N 2 ~ (0 2 N) 2 C 6 H 3 * O • CH 2 * C0 2 H (H 256 ; 
E I 127). B. Bei der Einw. von 2 Mol Salpetersaure (D: 1,42) auf 4-Carboxy-phenoxy- 
essigsaure oder von 1 Mol Salpetersaure (D: 1,42) auf 2-Nitro-4-carboxy-plienoxyessigsaure 
in konz. Schwefelsaure (Christiansen, Am. Soc. 47, 1161, 1162). — Liefert bei der 
Roduktion mit Eisenspanen und Salzs&ure 6-Amino-3-oxy-[benzo-1.4-oxazin] (Syst.Nr. 4383) 
(Newbery, Phillies, Soc . 1928, 3048). 

Methylester C 9 H 8 0 7 N 2 = (0 2 N) 2 C e H3*0CH 2 C0 2 -CH 3 (H 256). B . Als Nebenprodukt 
bei der Nitrierung von 4-Carbomethoxy-phenoxyoHsig8aure-metbylester mit Salpeter-Schwefel- 
saure (Christiansen. Am. Soc. 48, 464). 


2. 5 -Dinitro -phenol, y-Dinitrophenol C 6 H 4 0 5 N 2 , s. nebensfcehende OH 

Formel (H 256; E 1 127). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 3-Nitro-plienol ^ -no, 
vgl. Sigdwick, Aldous, Soc. 119, 1002. Beim Erw r armen von 2.5-Dinitro- j J 
phenetol mit konz. Schwefelsaure (Beverdin, Boethlisberger, Helv. 5, ^ 

303). — F; 105 — 105,5° (Be., Roe.). Dampfdruck bei 100°: S., A., Soc. 119, 1006. Zum 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum vgl. Vles, G. r. 170, 1318. Loslichkeit in Benzol zwischen 
33,5° (13,96 Gew.-%) und 105,6° (100 Gew.-%): S., A., Soc . 119, 1004. Loshchkeitsdiagramm 
des binaren Systems mit Wasser zwischen 92,4° und 194,5°: S., A. Die kritisclie Losungs 
temperatur in Wasser liegt oberhalb 200° (S., A.). Kryoskopisches Verhalten von Dibrorn 
benzol in 2.5-Dinitro-phenol : S., A. Fllichtigkeit mit Wasserdampf : S., A. Dichte un 
Brechungsindices einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lifschttz, Beck, Koll.-Z. 26 
[1920], 60. — Liefert beim Erhitzen mit Antimonpentachlorid im Chlorstrom auf 105 — 110° 
4-Chlor-2.5-dinitro-phenol und wahrscheinlich 6-Chlor*2.5-dinitro-phenol (Holleman, R . 39, 
453). — Anwendung als Indikator bei der p H -Bestimmung: Michaelis, Kruger, Bio.Z . 119, 
315; Mich., Mizutani, Bio.Z. 147, 17; vgl. a. Smorodinzew, Adowa, Bio.Z. 183, 277; 
E. Merck, Priifung der ckemischen Beagenzien, 5. Auf 1. [Darmstadt 1939], S. 641. Ver- 
halten bei der Stiokstoff-Bestimmung nach Kjeldahl : Margosches, Kristen, B. 50; 1944. — 
Kaliumsalz. Dichte und Brechungsindices* einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: 
LifschiaZ, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 60. 
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2.5- UN D 2.6-DINITRO-PHENOL 

Athyl-[2.5-dinitro-phenyl] -ather, 2.5-Dinitro-phenetol C 8 H 8 0 6 N 2 == (02X) 2 C e H3 * O • 
C 2 H b . B. Bei der Desaminierong von 2.5-Dinitro-4-amino-phenetol (Reverdin, Roethljs- 
berger, Hell \ 6, 303). — F : 96 — 98°. — Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsauro 
2. 5-Dinit ro-phenol. 

2.0 -Dinitro- phenol, /?- Dinit rophenol C 6 H 4 0 5 N 2 , s. nebenstehende 9 H 

Funnel (H257: El 127). B. Neben 2.4-Dinitro-phenol beim Eintragen einer 02 y. . xo 2 

Lusung von 2-Nitro-phcnol in Tetrachlorkohlenstoff in eine dureh Einleiten 
von Schwefcldioxyd in Salpetersaure (D: 1,5) erhaltene Nitrosylschwefelaaure- 
Losung bei ca. 30° (Rinkes, R. 45. S46). Neben 2.6-Dinitro-phenol-sulfonsaure-(4) beim 
Sulfurieren von Phenol mit konz. Schwefelsaure, Eintragen des Reaktionsgem i aches in 
Natriumnitrat-Losung und Zufiigen von weiterer Natriumnitrat-Losung und konz. Schwefel- 
saure unter Erwarmen auf 102 — 105° (Marqueyrol. Carre, BL [4] 27, 135). Beim Erhitzen 
von 2.6-Dinitro-plienol-sulfonsaure-(4) mit verd. Salzsaure im Rohr auf 180— 200° (M., C., 
BL [4] 27, 132). 

F: 64° (Rinkes, R. 45, 846), 62,2° (Sigdwick. Aldous, Soc . 110, 1002), 61,53° 
(Desvekgnes, Rev . Chim. ind. 30, 224; C. 1029 II, 728). Dampfdruck bei 100°: S., A. 
Sehmelzwarme: 4,41 kcal/Mol (S., A.). Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet bei 
j> H 7,0: Thiel, Diehl, Sber.Ges. NcUurwiss. Marburg 02 [1927], 492. LichtabBorption in 
1 n- Salzsaure: v. Halban, Ebert, Ph. Ch. 112, 371. Loslichkeit in 100 g Wasser zwischen 
15° (0,03 g) und 100° (l,2g):DESV. Loslichkeitsdiagramm des binaren Systems mit Wasser 
zwischen 59,5° und 192,5°: S., A., Soc . 119, 1003, 1004. Die kritische L6sungstemperatur 
liegt oberhalb 200° (S., A.). Loslichkeit in Benzol zwischen 25,5° (43,36 Gew.-%) und 62,2° 
(100 Gew.- % ) : S., A. Loslichkeit in je 100 g Losungsmittel bei 14° : Athylacetat 68,8 g; Aceton 
162,2 g; Methanol 14,7 g; 96 %iger Alkohol 6,5 g; absol. Alkohol 5,5 g; Benzol 33,7 g; Chloro- 
form 31,8 g; Ather 8,8 g; Pyridin 68,0 g; Schwefelkohlenstoff 0,7 g; Tetrachlorkohlenstof 
0,7 g; Toluol 28,3 g (Desv.). Kryoskopisches Verhalten von Dibrombenzol in 2.6-Dinitro 
])henol: S., A. Schmelzdiagramm des Systems mit 4-Brom-naphthylamin-(l): Hertel 
van Cleef, B. 01, 1548. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : S., A. Dichte und Brechungsindice, 
einer 5%igen Losung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 60. Mit Hilf< 
von Indikatoren ermittelte relative Aciditat in Benzol-Losung: Bronsted, B. 01, 2062. 

Gibt beim Erhitzen mit Kaliumpersulfat-Losung auf dem Wasserbad Salpetersaure, wenig 
Blausaure und Ammoniak (Ricca, G. 57, 269). Bei der Einw. von Brom auf eine Suspension 
in Alkohol erhalt man 4-Brom-2.6-dinitro-phenol (Fromm, Ebert, J. pr. [2] 108, 75). Liefert 
mit Quecksilber(II)-acetat in Eisessig 2.6-Dinitro-4-acetoxymercuri-phenol (Kalinowski, 
Roczniki Chem. 9, 141; (7.1920 1, 2301). Gleichgewicht der Reaktion mit Arsonoessigsaure 
in Eisessig bei 25°: Englund, J . pr. [2] 124, 201. Gibt beim Eindampfen mit Pyridin orange- 
rote Krystalle vom Schmelzpunkt 44 — 45° (Desvekgnes, Rev . Chim. ind . 30 [1927], 224). — 
Giftwirkung fur Kaninchen und Katzen: Lehmann, Mitarb., Arch . Hyg. 90, 386; C. 1920 II, 
66. — Gibt mit alkalischer Kreatinin-Losung beim Neutralisieren eine rote Farbung, die 
bei Zusatz von iiberschussiger Saure verschwindet (Anslow, King, Soc. 1929, 1213). 
Verhalten und Anwendung als Indikator bei der p H -Bestimmung: Michaelis, Gyemant, 
Bio.Z. 109, 175; vgl. Janke, Kropacsy, Bio.Z . 213, 161 ; Kolthoff, J . phys. Chem. 32, 1824: 
E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 640, Ver- 
halten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B. 50, 1944. 

Kaliumsalz. Dichte und Brechungsindices einer 5%igen Losung in Methanol bei 25°: 
Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 60. — [Co(OH 2 )(NH 3 ) 5 ](CeH 30 6 N 2 ) 3 . B. Aus Aquo- 
pentamminkobalt(III)-nitrat und Natrium-2. 6-dinitro-phenolat in Wasser bei 45° (Duff, 
Bills, Soc. 1027, 2370). Orangerotes mikrokrystallines Pulver (aus Wasser). Schwer loslich 
in Wasser. Elektrische Leitfiihigkeit wafiriger Losungen bei 25°: D., B. — [Coen 2 (OH 2 ) 
(C> 6 Ho0 5 N 2 )](0H) C 4 H 3 0 5 N 2 . B. Aus Diaquodiathylendiaminkobalt(III)-bromid und 3 Mol 
Natrium-2.6-dinitro-phenolat in Wasser bei 60° (D., B.). Braune Mikrokrystalle (aus Wasser) 
Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D., B. — SaJz des Diathylthalliumhydro- 
xyds C 4 H m TLC 6 H 3 0 5 N 2 . Orangefarbene Plattchen. Sintert bei 182° und schmilzt unter 
Zersetzung bei 190° (Goddard, Soc. 123, 1167). Loslich in den gewdhnlichen Losungsmitteln 
auBer Petrolather mit gelber Farbe. 

Methyl-[2.0-dinitro-phenyl] -ather, 2.0-Dinitro-anisol C 7 H 6 0 5 N a = (OaN^CeHa’O 
CH a (H 257 ; E 1 127). B . Beim Erhitzen von 1.2.3-Trinitro-benzol mit Natriummethylat- 
Losung auf dem Wasserbad (Holleman, van Haeften, R. 40, 96). — F: 118°. — Liefert 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Ldsung 6-Nitro-2-amino-anisol (Ingold, 
Ingold, Soc , 1020, 1319). 

2*0-Dinitro -dipheny lather C la H 8 0 5 N 2 = (0J) 2 C 6 H 8 -0*C 6 H 6 (El 127). Liefert beim 
Kochen mit Hydroxylamin in Natriumathylat-Losung 2.6-Dmitro-phenylhydroxylamin 
(Borsche, B. 50, 1500). 
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8.4-Dinitro-phenol, d-Dinitrophenol C 6 H 4 0 6 N, , s. nebenstehende 0H 
Formel (H 267; E 1 127). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 3-Nitro-phenol • 
vgl. Sidowick, Aldous, Soc. 119, 1002. — Krystalle (ausBenzol). F: 134,7° (S., A.). \ [ 

Dampfdruck bei 100°: S., A. Schmelzw&rme: 6,05 kcal/Mol (S., A.). Zum Ultra- L^J-NO* 
violett-Absorptionsspektrum vgl. ViAs, C. r. 170, 1318. Ldslichkeit in Benzol jro# 
zwischen 89,2° (6,64 Gew.-%) und 134,7° (100 Gew.-%): S., A. Ldslichkeits- 
diagramm des bin&ren Systems mit Wasser zwischen 48,0° und 134,7°: S., A. Kritische 
Ldsungstemperatur in Wasser: 105,2° (S., A.). Kryoekopisches Verhalten von Anthrachinon 
in 3.4-Dinitro-phenol: S., A. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : S., A. Diohte und Breohungs- 
indices einer 5%igen Ldsung in Methanol bei 25°: Lifscjeotz, Beck, KoU.-Z . 20 [1920], 60. — 
Verhalten und Anwendung als Indikator bei der p H -Bestimmung : Michaklis, Kruger, 
Bio.Z. 119, 315. Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kteldahl: Margosckes. 
Kristen, B. 66, 1944. — Kaliumsalz. Dichte und Brechungsindices einer 5%igen Ldsung 
in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 60. 


8.6 -Dinitro- phenol, #-Dinitrophenol C^O^Nj, s. nebenstehende 9 H 

Formel (H 258; E 1 128]. B. Zur Bildung durch Verseifung von 3.5-Dinitro- 
anisol mit konz. Sohwetels&ure nach Hantzsch, B. 40 [1907], 341 vgl. Four- n I J 
neau, TrAfouel, Benoit, Bl. [4] 41, 503. Beim Erhitzen von 3.5-Dinitro- 2 

anisol mit Aluminiumchlorid auf 120 — 130° (Sigdwick, Taylor, Soc. 121, 1853; Schlubach, 
Mbroenthaler, B. 68, 2735). — Nadeln mit 2H.0 (aus sehr verd. Salzs&ure); verliert bei 55° 
das Krystallwasser (S., T.). F: 126,1° (S., T.), 124® (F., Tr., B.), 123—124® (Schl., M.). Dampf- 
druck bei 100°: S., T. Ldslichkeit in Benzol kwischen 6Q,9° (6,39 Gew.-%) und 126,1° (100 
Gew.-%): S., T. Ldslichkeitsdiagramm des binaren Systems mit Wasser zwischen 61,6° und 
126,1°: S., T. Kritische Ldsungstemperatur in Wasser: 125° (S., T.). Kxyoskopisches Ver- 
halten von Benzil und 1.3-Dinitro-benzol in 3.5-Dinitro-phenol: S., T. Fliichtigkeit mit 
Wasserdampf: S., T. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in Eiseesig + Salz- 
s&ure erst unterhalb 39®, dann bei 45° 5-Nitro-3-amino-phenol (Heller, KaMmann, B. 42 
[1909], 2192; F., Tr., B.). — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: 
Margosches, Kristen, B. 60, 1944. 

Methyl- [8.6-dinitro-phenyl] -&tb er, 8.6-Dinitro-anisol C 7 H e 0 5 N f — (OJS) t CJH. z *0- 
CH 3 (H 268; E 1 128). F: 105° (Hollehan, van Haeften, B. 40, 97), 105,6® (Desvergnes, 
Rev. Chvm. ind. 88 [1929], 67). Ldslichkeit in Wasser zwischen 26° und 100° und in verschie- 
denen organischen Ldsungsmitteln bei 20°: D. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 120 — 130° 3.6-Dinitro-phenol (Sidgwick, Taylor, Soc. 121, 1853; Schlubach, Mergen- 
trlaler, B. 68, 2735). 


3-Fluor«2.4-dinitro-phenol Formel I. B. Durch aufeinanderfolgende 

Einw. von rauchender Schwefelsaure (27 % SO,-Gehalt) und Salpeters&ure (D : 1,6) auf 3-Fluor- 
phenol bei 10 — 15® und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf, neben anderen 
Produkten (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1881 ; vgl. H., Moore, Soc. 127, 1602). — Hellgelbe 
Mikrokrvstalle (aus Petrol&ther). F: 138—139° (H., N.). Leicht ldslich in Wasser (H.,N.). — 
Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 2.4-Dinitro-resoroin, beim Erhitzen mit konz. 
Ammoniak im Rohr auf 150° 2.4-Dinitro-l .3-diamino-benzol (H., N.). — AgC^ELOnNaF. Tief- 
rot. Leicht ldslich in heiBem Wasser und w&Brigem Ammoniak mit tiefgelber Faroe (H., N.). 

OH OH OCHs OH OH 

L Q:r n. ,.Q- “• ’O”' n '- “Or v. Q;" 0 ’ 

NO* NO* NO* NO, 

6-Fluor-2.4-dinitro-phenol C^HjOjNjF, Formel II. B. Bei allm&hlicher Einw. einer 
Mischung von 90,5%iger Salpeters&ure und Eiseesig auf 3-Fluor-phenol oder von Salpeter 
Sohwefels&ure auf 5-IIuor-2-nitro-phenol oder 3-Fluor-4-nitro-phenol, neben 3-Fluor-2.4.6- 
trinitro-phenol (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1881 ; vgl. H., Moobx, Soc. 1926, 168). — Nadeln 
(aus Wasser oder Petrol&ther). F: 80* (H., N.). Leiont fltichtig mit Wasserdampf (H., N.). — 
Liefert beim Erhitzen mit konfc. Ammoniak im Bohr auf 160 ( 4.6-Dinitro-l .3-cnamino-benzol 
<H.,N.). 

6-Fluor-2.4-dinitro-anisol C,HjO«N,F, Formel III. B. Bei allm&hlioher Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,6) auf 2-Ftaor-anisol bei — 10°, neben 2-Fluor-4-nitro-anisol (S chuman n. 
Mutt, B. 66 [1033], 1181, 1183; vgl. Holmxs, Ingold, Soc. 1926, 1330). — Oelbes z&h- 
flilaaiges 01. Erstarrt in festem Kohlendioxyd glasartig; Kp lt : 167°; Kp,„: 164—166*: 

1S8,5» (Sch., M.). 
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3-Fluor-2.8-dinitro-phenol CgHgOgNgF, Formel IV auf S. 246. B. Durch aufeinander- 
folgende Einw. von rauchender Schwefelsaure (27 % SO a -Gehalt) und Salpetersaure (D : 1,5) auf 
3-Fluor-phenol Oder 5-Fluor-2-nitro-phenol bei 10 — 15° und Hydrolyse des Reaktionsprodukts 
mit Wasserdampf, neben anderen rrodukten (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1881; vrf. H., 
Moore, Soc. 127, 1602; 1920, 159). Bei der Einw. von Salpeter-Schwefels&ure auf 3-Fluor* 
2-nitro-phenol (H., N. ; vgl. H., M., Soc. 127, 1602; 1926, 159). — Nadeln (aus Petroi&ther). F; 
68,5° (H., N.). — Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 2.4-Dinitro-resorcin, beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 150° 2.4-Dinitro-1.3 diamino-benzol (H., N.). — 
AgC 6 H*0 6 N*F. Orangerote mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in heiBetn 
Wasser und in waBrigem Ammoniak mit tiefgelber Farbe (H., N.). 


3-Chlor-2.4-dinitro-phenol C 6 H 3 0 5 N 2 C1, Formel V auf S. 246. B. Durch aufeinander- 
folgende Einw. von rauchender Schwefelsaure (27% S0 3 -Gehalt) und Salpetersaure (D: 1,5) 
auf 3 -Chlor -phenol bei 10—15° und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf, 
neben anderen Produkten (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1602). Durch aufeinanderfolgende 
Einw. von heifler rauchender Schwefelsaure (unter 27% S0 3 -Gehalt) und Salpetersaure 
(D: 1,5) auf 3-Chlor-2-nitro-phenol und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf, 
neben 3-Chlor-2.6-dinitro-phenol (H., M.). — Krystalle (aus Wasser). F: 138—140°. Ldslich in 
Wasser mit gelber Farbe. — AgC e H 2 0 5 N 2 Cl. Gelb. Unloslich in waBrigem Ammoniak (H., M.). 
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6-Chlor-2.4-dinitro-phenol C 6 H 3 0 5 N 2 C1, Formel VI (H 259; E 1 128). B. Bei allmah- 
lichem Eintragen von 3-Chlor-phenol in eine Mischung von rauchender Salpetersaure und 
Eisessig und nachfolgenden Erwarmen (San£, Joshi, Soc. 126, 2483). Neben 3-Chlor- 
2 4 6-trinitro-phenol bei der Einw. von Salpeter- Schwefelsaure auf 5-Chlor-2-nitro-phenol oder 
3-Chlor-4-nitro-phenol (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1601). Bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,5) auf eine gekiihlte Losung von 3-Chlor-4-nitro-phenol in rauchender Schwefelsaure 
(27*% SO.-Gehalt) und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (H., M., Soc. 
1 27, 1603). — Prismen (aus Wasser oder Petrolather). F : 92 — 93° (H., M.), 92° (S., J.). Mit 
Wasserdampf fliichtig (H., M.). LOslich in Wasser mit gelber Farbe (H., M.). — Geht beim 
Erw&rmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol allmahlich in das Hydrazinsalz des 4.6-Dinitro- 
3-hydrazmo-phenols iiber (Borsche, B. 64, 676). Liefert beim Erhitzen mit p-Toluolsulfo- 
chlorid und Diathylanilin auf dem Wasserbad 4.6 -Dichlor-1.3-dinitro- benzol (S., J.). — 
AgC.H t 0 6 N*Cl. Gelbes Gel, das langsam krystallin wird (H., M.). 

6-Chlor-2.4-dinitro-anisol C 7 H 6 0 6 N.C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1*0 CH 3 (H 259; El 128). 
B , Zur Bildung aus 4.6-Dichlor-l,3-dinitro-benzol und Natriummethylat vgl. Holleman, 

B. 89 456. Neben 4.6-Dinitro-resorcin-dimethylather bei kurzem Erwarmen von 5-Chlor- 
1 2 4-trinitro-benzol mit 1 Mol Natriummethylat-Losung (van de Vliet, B. 43, 023). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F : 105° (H. ; van de V. ). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natriummethylat bei 0°, 10°, 15°, 20° und 25°: Lorang, B. 46, 900. 

6 - Chlor - 2. 4 -dinitro - phenetol C 8 H,0 6 N 2 C1 == (0 2 N) 2 C 6 H 2 Cl-0-C 2 H5 (H 259). Zur 
Bildung durch Nitrierung von 5 -Chlor- 2 -nitro-phenetol vgl. Lorang, R. 47, 188. — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 112°. 200 cm* Alkohol losen bei 0° 0,45 g, bei 25° 1,4 g (L., B. 46, 896). — 
Geschwindigkeit der Reaktion mitNatriumathylat bei 0°, 10°, 15°, 20® und 25 : L., B. 46, 896. 

6.5'-Diohlor-2.4.2 / .4'-fcetranitro-dipbenylather C 12 H 4 0^ 4 C1* == (OoNJgCJIgCl-O* 

C. H.C1 (NO*)*. B. Neben iiberwiegenden Mengen 4.6-Dichlor4.3-dimtro-benzol"beim Erhitzen 
von 4.6.Dinitro-resorcin mit der doppelten Menge p-Toluolsutfochl^ 
nachfolgenden Zersetzen mit verd. Salzsaure (Borsche, Feske, B. 61, 701). Krystalle. 
F* 232—234°. Unldslich in siedendem Methanol. 

6-Chlor-2^4*dlnitro*phenol C 6 H 3 0 6 N 2 C1, Formel VII (H 259; E l 128). B Neben 
anderen Pwdukten bei der Einw. von Natriumhypochlont auf 2 4-Dimtro.phenol in verd. 
S^Kre^l5-20° (Seyewetz, Chain, Bl. [4] 41,199). Beim Verkochen von diazotiertem 
6-Chlor-2.4-dinitro-anilm in schwefelsaurer LBsung (»., <-».). J? . w» . 

8-Chlor-2.4-dinitro-aniBol C^jOjNjCI = (0 S N),C.H S C1’0-CH, (H260). B. Bei der 
Einw. von 1 Mol Natriummethylat-Ldaung au ^. 

i? qq ndpr auf 6-Chlor-l . 2 . 4 -trinitro-benzol (van de Vliet, B. 43, 623). Tafeln (aus 
liwS’nU m • van dk V ) — Liefert beim Kochen mit 2 Mol Natriummethylat-Lfiaong 

L (H ..’ IS.” in !,! JZ MU (w.hrecheinlioh oi», A^q-.Vsrbtodu^) 

<VA» DK V.). 
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4-CMor-2.5-dinitro-phenol C 8 H 3 0 5 N 2 C1, Formel VIII auf S. 247. B. Beim Erhitzen 
von 2.5-Dinitro-phenol mit Antimonpentachlorid im Chlorstrom auf 105 — 110°, neben wenig 
6-Chlor-2.5-dinitro-phenol (?) (Holleman, R. 39, 453). — Tafeln (aus Alkobol). F: 118 — 119°. 
Unldslich in Petrol&ther. 

4.4^0'- Trichlor-2.6.3'-trinitro-diphenylather C 12 H 4 0 7 N 8 C1 8 , Formel IX auf S. 247. 
B . Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsaure (20% S0 3 -Gehalt) 
auf 2.4.4'-Trichlor-diphenyl&ther Oder 4.4'.6'-Trichlor-2.3 / -dinitro-diphenylatherunterhalb 50° 
(Groves, Turner, Sharp, Soc. 1029, 521). — Gelblichgriine Blattchen (aus Alkohol). F : 
155 — 157°. — Gibt mit kaltem Piperidin eine purpurrote Losung, mit siedendem Piperidin 

4.6-Dichlor-3-nitro-phenol und N-[4-Ch lor *2. 5-dinitro-phenyl] -piperidin. 

0-Chlor-2.6-dinitro-phenol C 8 H 8 0 5 N 2 C1, Formel X. B. Entsteht wahrscheinlich in 
geringer Menge beim Erhitzen von 2.5-Dinitro-phenol mit Antimonpentachlorid im Chlor- 
strom auf 105 — 110°, neben 4-Chlor-2.5-dinitro-phenol (Holleman, R. 80, 453). — Ldslich 
in Petrolather. 

8-Chlor-2.0-dinitro-phenol C 6 H 3 0 5 N 2 C1, Formel XI. B. Durch aufeinanderfolgende 
Einw. von rauchender Schwefelsaure (27% SOo-Gehalt) und Salpetersaure (D: 1,6) auf 
3-Chlor-phenol, 3-Chlor-2-nitro-phenol oder 5-Chlor-2-nitro-phenol und Hydrolyse der 
Re&ktionsprodukte mit Wasseraampf, neben anderen Produkten (Hodgson, Moore, Soc. 
127, 1602; 1020, 159). Neben3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol bei der Einw. von Salpeter- Schwefel- 
saure auf 3-Chlor-2-nitro-phenol (H., M., Soc . 127, 1602), — Krystalle (aus venj. Salzsaure). 
F: 114,5° (H., M., Soc. 127, 1602). Ldslich in Wasser mit gelber Farbe (H., M., Soc. 127, 
1603). Mit Wasserdampf fliichtig (H., M., Soc. 127, 1602), — AgC e H 2 0 5 N a Cl. Rote Krystalle. 
Leicht ldslich in Wasser und waBrigem Ammoniak (H., M. Soc . 127, 1603). 
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OH 

OH 

OH 

■j" ^|-KO* 

0 8 N-r^|-N0 2 
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3- Chlor-2.6-dinitro-phenol hat vermutlich auch in einer bei 112—114° schmelzenden 
Verbindung vorgelegen, die Borsche, Feske (B. 01, 698) durch Erhitzen von „[2.x-Dinitro- 
3-oxy- phenyl] - pyridiniumbetain“ c„h 7 0 6 N s (s. bei Pyridin, Syst. Nr. 3051) mit Chlor- 
wasserstoff-Eisessig auf 145° erhielten. 

8-Chlor-2.0»dinitro-aniBol C 7 H 6 0 6 N a Cl — (O a N) 2 C e H a Cl-0-CH 3 (vgl. H 260). B. Bei 
der Einw. von 1 Mol Natriummethylat-Ldsung auf 2.4-Dichlor-1.3-dinitro-benzol in der 
Siedehitze (Holleman, R. 89, 459; vgl. van de Vliet, R. 48, 625) oder auf 4-Chlor-1.2.3- 
trinitro-benzol bei Zimmertemperatur (van de V., R. 48, 624). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 101° (van de V.), 101 — 102° (H.). — Liefert bei tier Einw. von alkoh. Ammoniak bei 
Zimmertemperatur 2.4-Dinitro-l. 3-diamino-benzol (H.). 

4- Chlor-2.0-dinitro-phenol C.HgO^NjCl, Formel XII (H260; E 1 128). B. Beim 
Koohen von 4-Chlor-2.6-dinitro-anisol mit uberschiissigem Pyridin (Kohn, Kramer, M. 40, 
155). Beim Einleiten von Stickoxvden in eine Ldsung von 4-Chlor-anilin in verd. Salzsaure 
und nachfolgenden Erw&rmen auf aem Wasserbad (Rinkes, R. 40, 506; vgl. Varma, Krishna - 
murthy, J. indian chem. Soc. 3, 325; G. 1027 1, 1433). — Dber die Existenz einer meta- 
stabilen Form vgl. Schaum, A. 402, 206. — F: 80,5° (R.), 79° (Ko., Kr.). 

4-Chlor-2.0-dinitro-anisol C 7 H 6 0 6 N a Cl = (O a N) 2 C 6 H a Cl • O • CH 3 (H260). B. Bei der 
Einw. von 1 Mol Natriummethylat-Ldsung auf 2.5-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Holleman, 
R. 40, 459) oder 5-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol (van de Vliet, R. 43, 622) auf dem Wasserbad. 
Dutch Nitrierung von 4-Chlor-anisol mit Salpeter-Schwefelsaure (Kohn, Kramer, M. 40, 
154). — Tafeln (aus Alkohol). F : 64° (Ko. , Kr. ), 65° (van de V. ), 66° (H. ). — Gibt mit Natrium - 
methylat-Ldsung eine tiefviolette Farbung (van de V.). Liefert beim Kochen mit Piperidin 
N-[4-Chlor-2.6-dinitro-phenyl]-piperidin (Groves, Turner, Sharp, Soc. 1020, 521). Beim 
Kochen mit uberschiissigem Pyridin entsteht 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol (Ko., Kr.). 


8.6-Diohlor-2.4.-dinitro-phenol C 6 H a 0 5 N 2 Cl a , Formel XIII. B. Beim Erhitzen von 

2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol mit Acetamid und wasserfreiem Natriumacetat auf ca. 160° 
(Borsche, Trautner, A. 447, 9). — Gelbe Tafeln (aus Wasser). F: 120°. Leicht ldslich in 
Alkohol, schwer in Ather und Benzol. 

3.5-DioMor-2.4-dinitro-ani8ol C^OgNjClj = (OaN^CeHCVO'CH*. B. Beim Be- 
handeln von 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol mit 1 Mol Natriummethylat-Ldsung (HOpper, 
R. 40, 460). Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) auf 3.5-Dichlor-anisol (Holleman 
bei Hu., R. 40, 460 Anm.). — Hell elbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148,5 — 149,5°. 
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n £.5 -Bichlor- 2.4 - dinitro - diphenylather C 32 H 6 0 5 N 2 C1 2 = (0 2 N)AHC1 2 0-C«H 5 . 
B. Bei 24-stdg. Kochen von 2.4.6-TrichIor-1.3-dinitro-benzol mit 1 Mol N&triumphenolat 
in trocknem Ather (Borsche, Trautner, A. 447, 10). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. 
Leicht loslich in Ather und Benzol, schwer in Petrolather. 


3.0 -Diohlor- 2.4 -dinitro -phenol C 6 H 2 0 6 N 2 C1 2 , Form el XIV. B. Bei der Nitrierung 
von 2.5-Dichlor-phenol mit iiberschussiger Salpetersaure (D: 1,4) in Chloroform unter Kuhlung 
(Fries, A. 454, 247; Buchler, Dissert. [Braunschweig 1925], S. 74). — Hellgelbe Prismen 
(aus Benzol). F: 146°. 


3.0- Dichlor-2.4-dinitro - anisol C 7 H 4 0 5 N 2 C1 2 = (0 2 N) 2 C S HC1 2 -0*CH 8 . B. Bei der 
Einw. von 1 Mol Natriummethylat-Losung auf 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol, neben 3.4- 
Dichlor-2.6-dinitro-anisol (Huffer, R. 40, 463). Bei der Einw. von Salpetersaure (D:‘ 1,52) 
auf 2.5-Dichlor-anisol unter Kuhlung mit Wasser (Holleman bei Hu., R. 40, 463 Anm.). 
— Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 58 — 59° (Ho.). 

5.0- Dichlor-2.4-dinitro-anisol C 7 H 4 0 6 N 2 C1 2 , Formel XV. B. Beim Behandeln von 
4.5.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol mit 1 Mol Natriummethylat-LOsung (Huffer, R . 40, 462). — 
Blattehen (aus Alkohol). F; 69 — 70°. 

8.4-Diohlor-2L0-dinitro-anisol C 7 H 4 0 5 N a Cl 2 , Formel XVT. B. Bei der Einw. von 1 Mol 
Natriummethylat-Ldsung auf 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol, neben 3.6-Dichlor-2.4-dinitro- 
anisol (Huffer, R. 40, 463). Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) auf 3.4-Dichlor-anisol 
unter Kuhlung mit Wasser (Holleman bei Hu., R. 40, 464 Anm. 1). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 65 — 66° (Ho.). 


Cl 


OH 

0 : 

N0 2 

XIV. 


NO* 

Cl 


OCHs 

Cl^^pNOa 

Cl*' . J 

no 2 

XV. 


o*ch 3 

0 2 N ^ ^j*N0 2 

LJ-ci 

CI 

XVI. 


och 3 

0 2 N*r^. N0 2 
C1*L. J-Cl 
Cl 

XVII. 


OH 

o 2 n*L. >no 2 

Cl 

XVIII. 


4.6 (Oder 4.8)- Diohlor -2.3- dinitro - anisol oder 2.5 - Diohlor -3.4- dinitro - anisol 
C 7 H 4 0 5 N 2 C1 2 = (OaNhCaHCla-O-CHa. B. In geringer Menge neben viel 3.5.6-Trichlor- 
2-nitro-ani8ol bei der Einw. von 1 Mol Natriummethylat-Losung auf 3.4.6-Trichlor-l .2-dinitro- 
benzol (Huffer, R. 40, 466). — Prismen (aus Alkohol). F: 138 — 140°. 

8.4.5-Triohlor-2.8-dinitro-anisol C-THgOaNaClg, Formel XVII. B . Bei der Einw. von 
Salpeter-Schwefelsaure auf 3.4.5-Trichlor-anisol (Kohn, Kramer, M. 49, 167). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 95 — 96°. 

2.4.8- Triohlor-3.6-dinitro-phenol C 6 H0 5 N 2 C1 3 , Formel XVIII. B. Bei vorsichtigem 
Erhitzen von 2.4.6-Trichlor-3.5-dinitro-anisol mit konz. Schwefelsaure auf 185° (Kohn, 
Heller, if. 40, 95). — Krystalle (aus Wasser). F:165 — 167°. — Kaliumsalz. Goldgelb. 

2.4.8 - Triohlor.3.6-dinitro- anisol C^gO-iNgCl, = (0 2 N) a C 6 Cl ? -0-CH 3 (H 261). B. 
Beim Nitrieren von 2.4.6-Trichlor-anisol mit kalter Salpeter-Schwefelsaure (Kohn, Heller, 
if. 48, 95). — F: 94 — 95°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 185° 
2.4.6 -Trichlor-3.5-dinitro-phenol. 
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3-Brom-2.4-dinitro-phenol C^HgCLNaBr, b. nebenstehende Formel. B. 

Durch aufeinanderfolgende Einw. von rauchender Schwefelsaure (27 % SO s -Gehalt) 
und Salpetersaure (D: 1,5) auf 3-Brom-phenol bei 10 — 15° und Hydrolyse des 
Reaktionsprodukts mit Wasserdampf, neben anderen Produkten (Hodgson, 

Moore, Soc. 1928, 159; vgl. H., M., Soc. 127, 1602). Durch aufeinander- 
folgende Einw. von heifier rauchender Schwefelsaure (unter 27% SO s -Gehalt) 
und Salpetersaure (D: 1,5) auf 3-Brom-2-nitro-phenol und Hydrolyse des Reaktionsprodukts 
mit Wasserdampf, neben 3-Brom-2.6-dinitro-phenol (H., M.). — Gelbliche Nadeln (aus 
Wasser). F: 175®. Leicht ldslich in Wasser. Liefert bei weiterer Nitrierung mit Salpeter- 
Schwefelsaure 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol. Gibt beim Kochen mit Natronlauge 2.4-Dinitro- 
resorcin, beim Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 150° 2. 4-Dinitro-l. 3-diamino- 
benzol. — AgC e H t O # N 2 Br. Gelbe Krystalle. Unldslich in Ammoniak (H„ M.). 

6 -Brom- 2.4 -dinitro -phenol C^O^Br, s. nebenstehende Formel 
(H 261), B. Bei mehrstimdigem Kochen von 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol mit 
Natriumcarbonat-I«5sung (Hodgson, Moore, Soc . 1928, 159). Bei all m ahlicher 


OH 




NO* 


Einw. von 3-Brom-phenol auf eine Mischung von 90,5%iger Salpetersaure und 
Eiaessig, neben wenig 5-Brom-2-nitro-phenol (H., M.). Neben 3-Lrom-2.4.6-tri- 
nitro-phenol bei der Einw. von Salpeter-Schwefelsaure auf 5-Brom-2-nitro- ... 
phenol Oder 3-Brom-4-nitro-phenol (H., M.). - F: »2*. Ldalich in Wasser. - Liefert bei der 
Nitrierung mit Salpeter-Schwefels&ure 3 -Brom- 2 . 4 . 6 -tnmtro-phenol. Silbersalz. Wild 
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aus einer neutralen Losung dee Ammoniumsalzes durch Silbemitrat ale gelber gelatinftser 
Niedereehlag gef&llt; dieser geht bpim Aufbewahren oder Beiben mit dem Glass tab in eine 
rote, krystaUine Form liber, die ihrerseits durch w&Sriges Ammoniak in eine gelbe kryetalline 
Form umgewandelt wird (H., M.). 


OH 


o 

NO* 


NO* 


0 - Brom - 2.4 - dinifcro - phenol CgHaOgNfBr, s. nebenstehende Formel 
(H 261 ; E 1 128). B. Aus 2.4-Dinitro-phenol und Brom in Eisessig bei Gegen- 
warfc von Natriumaoetat (Bobsche, Fkske, B. 50, 684 Anm. 4). Bei der Einw. 
von verd. Salpeters&ure auf 6-Brom-2-nitro-phenol-sulfons&ure-(4) bei 96° 
(Sakellarios, B. 66, 2850). Bei der Einw. von Brom in Wasser auf 4.6-Dinitro- 
phenol-sulf ons&ure- (2 ) in der Warme (Datta, Bhottmik, Am. Soc. 43, 310) oder 
auf deren Natriumsalz bei Zimmertemperatur (Marqueyrol, Carr£, Bl. [4] 27, 133; Kino, 
Soc. 110, 2116}. — F: 118,5° (S.; K.), 118° (D., Bh.; M., C.). — Liefert beim Erhitzen mit 
p-Toluolsulfocnlorid in Gegenwart von SodalOsung p-Toluolsulfons&ure-[6-brom-2.4-dinitro- 
phenylester], in Gegenwart von Di&thylanilin 4-Chlor-5-brom-l .3-dinitro-benzol (San^, Joshi, 
Soc. 126, 2482). 


0-Brom-2.4-dinitro-anisol C 7 H 6 0 6 N a Br = (OjNJjCgHjBr-O-CHj (H 262). B. Aus 
6-Brom-2.4-dinitro-phenol und Diazomethan (Borsche, Feske, B. 60, 684 Anm. 4). Beim 
Kochen von 3-Brom-aniss&ure mit Salpeter-Schwefels&ure (van Alphen, R. 48, 1114). Bei 
der Einw. von Salpeter-Schwefels&ure auf 5.5'-Dibrom-3.3'-dinitro-4.4'-dimethoxy-benzil bei 
Zimmertemperatur (van A.). — F: 47° (van A.). — Liefert beim Erw&rmen mit Hydroxyl- 
arain in Alkohol N-[6-Brom-2.4-dinitro-phenyl]-hydroxylamin (B., F.). 


o.,Q. 


NO* 

Br 


3 - Brom- 2.0 -dinitro- phenol CgH 8 0*N t Br, s. nebenstehende Formel. 9 H 

B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von rauchender Schwefels&ure (27% 

SO s -Gehalt) und Salpeters&ure (D: 1,5) auf 3-Brom-phenol, 3-Brom-2-nitro- 
phenol oder 5-Brom-2-nitro-phenol und Hydrolyse der Reaktionsprodukte 
mit Wasserdampf, neben anderen Produkten (Hodgson, Moore, Soc . 1020, 15$; vgl. H., M., 
Soc. 127, 1602). Neben 3-Brom-2.4.6*trinitro-phenol bei der Einw. von SaApeter-Schwefel- 
s&ure auf 3-Brom-2-nitro-phenol (H., M.). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 131°. Schwer 
I6slich in Wasser. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert bei weiterer Nitrierung mit Sal- 
peter-Schwefels&ure 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenoL Liefert beim Kochen mit w&Briger Natron- 
lauge 2. 4-Dinitro -resorcin, beim Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 150° 2.4-Dinitro- 

I. 3-diamino-benzol. — AgCgHjCLNjBr. Rote Krystalle. Ziemlich leioht lOslich in Wasser, 
leicht ldalich in Ammoniak (H., M.). 

4 -Brom -2.0 -dinitro -phenol CgHgOgNgBr, s. nebenstehende Formel 
(H 262; E 1 129). B. ZurBildung bei der Einw. von Salpeters&ure auf 4-Fluor- 
1-brom-benzol vgl. van Hove, Bl. Acad. Belg. 12, 816; (7.10271, 884. Bei °* N * 
der Einw. von Brom auf 2.6-Dinitro-phenol in alkoh. Suspension (Fromm, 

Ebert, J. pr. [2] 108, 75). Bei der ESnw. von 1 Mol Brom auf 2.6-Dinitro- 
phenol-sulfons&ure-(4) oder deren Alkalisalze in Wasser (Marqueyrol, Carr4, 

Bl. [4] 27, 135; Kino, Soc. 110, 2115) oder in verd. Essigs&ure (Sakellarios, B. 65, 2852) 
bei Zimmertemperatur. — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig). F: 74° 
(van H.), 77—78° (K.), 78° (F., E. ; S.), 83° (M., C.). 

4-Brom-2.0-dinitro-anisol CyHgOgNgBr — (O a N ),C 6 H,Br • O • CH S (H 262). B. Bei der 
Nitrierung von 4-Brom-2-nitro-anisol mit Salpeter-Schwefels&ure (Kohn, Karlin, M. 48, 
616). Zur Bildung nach Meldola, Streatfeild, Soc. 73 [1898], 687 vgl. Fromm, Ebert, 

J. pr. [2] 108, 76. — Nadeln (aus Methanol). F; 88® (F., E.), 85—85,5° (Ko., Ka.). 
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8-Chlor-6-brom-2.4-dinitro-phenol C,H,0 5 N,ClBr, Formel I auf S. 2S1. B. Beim 
Erw&rmen von 3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-aniBol mit konz. Schwefels&ure auf 180 — 190* 
(Kohn, Zandmann, M. 47, 370). — Hellgelbe Krystalle (aus WaBser). F: 97° (korr.). 

8-Chlor-6*brom-2.4-dinitro-anisol C,H 4 0,N,ClBr = (O ,N ),C,HClBr • O - CH, . B. Bei 
der Nitrierung von 5-Chlor-3-brom-anisol mit rauchender Salpeters&ure bei Zimmertemperatur 
(Kohn, Zandhann, M. 47, 370). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106° (korr.). — Liefert beim 
Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf 180 — 190° 3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-phenol, 

4.8-Diohlor-2-brom*8.5-dinitro-phenol C,HO,N,Cl,Br, FormeMI auf S. 201. B. Bei m 
Kochen einer L6sung von 4.6-DiohIor - 2-brom-3.5-diintro-aniBol in Eiseesig mit 66%iger 
Bromwasserstoffs&ure (Kohn, Sdbshann, M. 46, 691). — Krystalle (aus verd. Alkohol) 
F: 170 — 171®. ’ 

4.6 - Diohlor - 2 - brom - 8.6 - dinitro - anisol C r H,0«N,Cl,Br = (0,N),C l Cl,Br i O.CH,. 
B. Bei der Nitrierung von 4.6-Diohlor-2-brom-anisol mit Salpeter>Sohwezels&uie unt er Ktth- 
kmg (Kohn, Shssmann, if. 46, 591). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. 
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2.8 -Diohlor-4-br om - 3.5 - dini tr o -phenol C 6 HO fi N a CLBr, Formel III. B. Beim Kochen 
einer Ldsung von 2.6-Dichlor-4-brom-3.5*dinitro-anisol in Eisessig mit 66%iger Bromwasser- 
stoffs&ure (Kohn, Sussmann, M . 46, 585). — Prismen (aus verd. Essigsaure). F: 170 — 172°. 

2.6-DioWor-4.brom.8.5-dinitro-aiiiBol C 7 H 3 0 A N a Cl 2 Br==(0 a N) 2 C 6 a 8 Br-0-CHo. B. 
Bei der Nitriemng von 2.6-Dichlor-4-brom-anisol mit Salpeter-Schwefelsaure unter Kiihlung 
(Kohn, Sussmann, if. 48, 585). — Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). F: 122—123°. 

8.5 -Dibrom- 2.4 (Oder 2.8)- dinitro- phenol C 6 H 2 0 5 N 2 Br 2 , Formel IV Oder V (vgl. 
H 262). B. Beim Erhitzen von 3.5-Dibrom-2.4(oder2.6)-dinitro-anisol mit konz. Schwefels&ure 
auf 180 — 190° (Kohn, Heller, if. 46, 93)! — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 146—147°. 
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3.6-Dibrom-2.4 (Oder 2.6)-dinitro-anisol C 7 H 4 0*N 2 Br 2 = (OjN^HBrj-O-CHj. B. 
Bei der Nitrierung von 3.5-Dibrom-anisol mit rauchender Salpetersaure unter Eiskiihlung 
(Kohn, Heller, M. 48, 93). — Krystalle (aus Alkohol). F: 175®. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Schwefels&ure auf 180 — 190° 3.5-Dibrom-2.4 (oder -2 . 6) -dinitro-phenol . Gibt beim 
Kochen mit einem groflen tJberschuB von Anilin 2.4 (oder 2.6)-Dinitro-3.5-dianilino-anisol. 


OH 


V. 



OH 



NO* 


OCHa 

vii °*N-r>*o 2 
Cil^J.Br 


Br 


VIII. 


OH 

OiN-<^,-NOt 
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0-Chlor-8.6-dibrom-2.4-dinitro-phenol C^HOgNjClBrj, Formel VI. B. Beim Kochen 
einer Ldsung von 6-Chlor-3.5-dibrom-2.4-dinitro-anisol in Eisessig mit 66%iger Bromwasser- 
stoffs&ure (Kohn, Domotor, M. 47, 239), — Nadeln (aus Ligroin). F: 155 — 157® (korr.). 

8-Chlor-3.6-dibrom-2.4-dinitro-ani8ol C 7 H 8 05N 2 ClBr 2 = (OjNJjC^ClBrj • O * CH S . B. 
Bei der Nitrierung von 2-Chlor-3.5-dibrom-anisol mit Salpeter-Schwefelsaure unter Eis- 
kiihlung (Kohn, Domotor, if. 47, 238). — Krystalle (aus Ligroin). F: 125° (korr.). 


5-Chlor-3.4-dibrom*2.0-dinitro-ani8ol C 7 H 8 0 6 N 2 ClBr 2 , Formel VII. B. Bei der 
Nitrierung von 5-Chlor-3.4-dibrom-anisol mit Salpeter- Schwefels&ure unter Eiskiihlung (Kohn, 
Zandmann, if. 47, 375). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 100 — 101° (korr.). 


4 - Chlor -3.6- dibrom -2.0- dinitro - phenol C 4 H0 6 N 8 ClBr 2 , Formel VIII. B. Beim 
Kochen von 4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dinitro-anisol mit 66%ieer Bromwasserstoffs&ure in Eis- 
©ssig-Ldsung (Kohn, D5m5tor, if. 47, 234) oder mit uberschiissigem Pyridin (Ko., Kramer, 
if. 48, 154). — Hellgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 146 — 147° (Ko., Kr.), 149° (korr.) (Ko., D.). 

4-CMor-8.6-dibrom-2.0-dinitro-anisol C 7 H.05N 2 ClBr 2 = (OjNJ^ClBrj'O'CH*. B. 
Bei der Nitrierung von 4-Chlor-3.5-dibrom-anisol mit Salpeter-Schwefelsaure unter Eiskiihlung 
(Kohn, Domotor, if. 47, 233; Ko., Kramer, if. 49, 154). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Ligroin). F; 128 — 129° (korr.) (Ko., D.). — Liefert beim Kochen mit iiberschiissigem Pyridin 
4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dinitro-phenol (Ko., Kr.). 


oh 
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6-CMor-2.4-dibrom-8.6-dinitro-phenol C 4 H0 6 N 2 ClBr 2 , Formel IX. B. Beim Kochen 
einer Ldsung von 6-Chlor-2.4-dibrom-3.5-dinitro anisol in Eisessig mit rauchender Brom- 
wasserstaffs&ure (Kohn, Rabinowitsch, if. 48, 357). — Prismen (aus Alkohol). F : 180 — 181°. 

6.0hlor-2.4-dibrom-3.5-dinitro.aniflol C 7 H 8 0gN*ClBr 2 = (OjN^CeClBrj • O • CH.. B. 
Bei der Nitrierung von 0-Chlor-2.4-dibrom-anisol mit Salpeter-Sohwefels&ure unter Kiihlung 
(Kohn, Rabinowitsch, if. 48, 357). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128 — 129°. 

4 - Chlor - 2.6 * dibrom - 8.6 - dinitro - phenol C e H0 5 N*ClBr 8 , Formel X. B. Beim 
TCnnhftn einer Ldsung von 4-Chlor-2.6-dibrom-3.5-duutro-anisol in Eisessig mit 66%iger 
BromwasserstoffB&ure (Kohn, Rosenfrld, if. 46, 108). — Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 191° (korr.). — Das Kaliumsalz ist gelb. 

4-Ohlor-2.6-dibrom-8.5-dinitro-ani8ol C 7 H ? 0 8 N*ClBr 2 ~(0 2 N) 2 C f ClBr 2 • O • CH.. B. 
Bei der Nitrierung von 4-Chlor-2.0-dibrom-anisol m\t Salpeter-Schwefels&ure unter Kiihlung 
(Kohn, RosENTXLD, if. 48 , 107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146° (korr.). 
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3.6.0- Tribrom-2.4-dinitro-aniBol C 7 H 3 0 5 N 2 Br 3 , Formel XI auf S. 251. B. Bei der 
Nitrier ung von 2.3.5-Tribrom-anisol mit Salpeter-Schwefelsaure unter Eiskuhlung (Kohn, 
Karlin, M. 48, 607). — Prismen (aus Alkohol). F: 141 — 142° (korr.). 

8.4.6 -Tribrom- 2.0 - dinitro-phenol C 6 H0 6 N 2 Br 8 , Formel XII auf S. 251. B . Beim 
Kochen einer LOsung von 3.4.5-Tribrom.2.6-dinitro-anisol in Eisessig mit 66%iger Brom- 
wasserstoffsaure (Kohn, Karlin, M . 48, 610). — Krystalle (aus Ligroin). F: 135 — 136° (korr.). 

3.4.6-Tribrom-2.0-dinitro-anisol C 7 H 3 0 6 N 2 Br 3 = (0 2 N) 2 C 6 Br 3 -0*CH 3 . B . Bei der 
Nitrierung von 3.4.5-Tribrom-anisol mit rauchender Salpetersaure unter gelindem Erwarmen 
(Kohn, Soltj&sz, M. 40, 250) Oder mit Salpeter- Sob wef elsaure unter Kiihlung (Ko., Karlin, 
M. 48, 609). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127° (korr.) (Ko., S.). 

2.4.0 - Tribrom -3.6 -dinitro-phenol C 6 H0 6 N 2 Br 3 , s. nebenstehende 0H 

Formel (H 263). B. Beim Kochen einer Losung von 2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro- ^ 
anisol in Eisessig mit rauchender Bromwasserstoffsaure (Kohn, Strassmann, Br i i Br 
M. 46, 602). Beim Einleiten von Stickoxyden in eine salzsaure Losung von o 2 X-L^ J no 2 

2.4.6-Tribrom-anilin und nachf olgenden Erwarmen auf dem Wasserbad ( Varm a . 
Krishnamurthy , J. Indian chem. Soc. 3, 325; C. 1927 I, 1433). — Gelbe 
Pl&ttchen. F: 195° (V., Kr.), 196° (Ko., St.). 

2.4.0- Tribrom-3.6-dinitro-anisol C 7 H 3 0 5 N 2 Br 3 — (0 2 N) 2 C 6 Br 3 0CH 3 . B. Bei der 
Nitrierung von 2.4.6-Tribrom-anisol mit Salpeter- Sch wef elsaure bei Zimmertemperatur 
(Kohn, Strassmann, M . 46, 601). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°. 

6-Jod-2.4-dinitro-phenol C 6 H 3 0 6 N 2 L Formel I. B. Neben anderen Produkten bei 
allmahHchem Eintragen von 3-Jod-phenol in eine Mischung von 90,5%iger Salpetersaure 
und Eisessig (Hodgson, Moore, Soc. 1027, 634; vgl. H., M., Soc. 1920, 168) oder bei der 
Einw. von Salpeter-Schwefelsaure auf 5- Jod-2-nitro-phenol oder 3- Jod-4-nitro-phenol (H., 
M., Soc. 1027, 631). — Gelbliche Nadeln (aus Petrolather) oder Tafeln (aus Wasser). F: 98°. 
Mit Wasserdampf leicht fliichtig. — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit rauchen- 
der Schwef elsaure (27 % SCL-Gehalt) und Salpetersaure (D : 1,5) und Hydrolyse des Reaktions- 
produkts mit Wasserdampf 3-Jod-2.4.6-trinitro-phenol. Bei lftngerem Kochen mit w&Briger 
Kalilauge erhalt man 4.6-Dinitro-resorcin. — AgC 6 H 2 0 5 N 2 I. Hellgelber gelatinoser Nieder- 
schlag, der sich beim Umkrystallisieren aus Wasser in goldgelbe Nadeln, beim trocknen Auf- 
bewanren in eine rotstichige krystalline Modifikation umwandelt. Leicht loslich in Wasser, 
loslich in waBrigem Ammoniak (H., M.). 

0-Jod-2.4-dinitro-phenol C fl H s 0 6 N 2 I, Formel II (H 263; E 1 129). B. Bei der Einw. 
von Salpeter-Schwefelsaure auf 2-Jod-phenol oder 6-Jod-2-nitro-phenol (Hodgson, Soc. 
1927, 1142, 1143; vgl. H., Moore, Soc. 127, 1601). Durch Jodierung von 2.4-Dinitro-phenol 
mit Jod und Jods&ure (Vorlander, R. 48, 916). Bei der Einw. von 10%iger Essigsaure auf 
4- J odo-1 . 3-dinitro- benzol (V.). 
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• 4-Jod-2.5-dinitro-phenol C 6 H 3 0 6 N 2 I, Formel III (H 263). B. Bei der Behandlung von 
diazotiertem 2.5-Dinitro-4-amiho-phenol mit Kaliumjodid in saurer Ldsung (Girard, Bl. [41 
36, 776). — Citronengelbe Blattchen (aus Wasser). F: 112°. Mit Wasserdampf leicht fliichtig. 

3 - Jod - 2. 0 - dinitro - phenol C e H 8 0 6 N 2 I, Formel IV. B. Durch aufeinanderfolgende 
Einw. von rauchender Schwefels&ure (27% S0 3 -Gehalt) und Salpetersaure (D: 1,5) auf 
3-Jod-phenol, 3-Jod-2-nitro-phenol oder 5-Jod-2-nitro-phenol unterhalb 0° und Hydrolyse 
der Reaktionsprodukte mit Wasserdampf, neben anderen Produkten (Hodgson, Moore, 
Soc. 1927, 634; vgl. H., M., Soc. 127, 1602; 1020, 159). Neben 3-Jod-2.4.6-trinitro-phenol 
bei der Einw. von Salpeter-Schwefelsaure auf 3-Jod-2-nitro-phenol (H., M.). — ■ Nadeln (aus 
Wasser, verd. Essigsaure oder Petrolather). F: 151—152°. Mit Wasserdampf fliichtig. L6st 
sich in Wasser und Alkohol mit gclber, in waBr. Alkalien mit dunkelgelber Farbe. — Liefert 
bei aufeinanderfolgender Behandlung mit rauchender Schwefelsaure (27% SCL-Gehalt) und 
Salpetersaure (D: 1,5) und Hydrolyse des Reaktionsprodukte mit Wasserdampf 3-Jod- 

2.4.6-trinitro-phenol. Farbt sich bei der Einw. von Ammoniak gelb. — Silbersalz. Hell- 
orangerote Nadeln. Schwer l5slich in waBrigem Ammoniak und heiBem Wasser (H., M.). 

4- J od-2.0-dinifcro-phenol C e H 3 0 6 N 2 I, Formel V (H 264). B. Bei der Einw. von Sal- 
peter-Schwefelskure auf 4-Jod-phenol oder 4-Jod-2-nitro-phenol (Hodgson, Soc. 1927. 1142* 
vgl. H., Moore, Soc. 127, 1601). ’ 



Syst.Nr. 523] 


H 6, 284 — 206 

JODDIKITROPHENOLE; PIKRINSAURE 


EH € 

253 


6.Jod.2.4(oder2.0).dinitro.phenetol C 8 H 7 0 5 N 2 I-(O a N) 8 C 6 H*I O C,H fi . B. Bei 
der Einw. von rauohender Salpetersaure auf 5- Jod-2-nitro-phenetoI unterhalb 16® (Apostolo, 
G. 61 II, 397). — Goldgelbe Nadeln (ana Alkohol). F: 112 — 113°. Ldslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform, schwer ldslich in Petrolather, unloslich in Wasser. — Wird bei der Behand- 
lung mit einer Mischung aus rauchender Salpetersaure und rauchender Schwefels&ure (30% 
SOj-Gehalt) bei 80° nicht verandert. 
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2.4.0-Trijod-3.6-dinitro-phenol C 6 H0 6 N 2 I 3 , Forrael VI. B. Bei allmahlicher Einw. 
einer Mischung von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf 4.6-Dinitro-salicylsaure in Wasser bei 
50° (Krishna, Pope, Soc. 121, 800). — Plattchen (aus Benzol oder Toluol). F: 165°. — 
Kaliumsalz. Rote Nadeln. 

6-Nitroso-2.4-dinitro-ani8ol C 7 H 5 0 6 N 3 , Formel VII. B. Bei der Oxydation von 
N-[4.6-Dinitro-3-methoxy-phenyl]-hydroxylamin mit Chrom essigsaure unter Eiskiihlung 
(Borsche, Feske, B . 59, 818). — Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 158° (linter Griin- 
farbung). [Trewendt] 


Methyl-[2.3.6-ta*initro-phenyl)-ather, 2.3.5-Trinitro-anisol C 7 H 5 0 7 N 3 , Formel VIII 
(H 264; E 1 129). E: 106,8° (Desvergnes, Rev . Chim . ind. 38, 68; C. 1929 II, 1790). Los- 
lichkeit in Wasser bei 18°, 50° und 100° und in verschiedenen organischen Losungsmitteln 
bei 25°: D. — Lost sich in Pyridin mit roter Farbe unter Warmeentwicklung und Bildung 
einer Verbindung, die von Wasser teilweise mit orangeroter Farbe aufgenommen wird. 

2.3.0-Trinitro-phenol C fl H 3 0 7 N 3 , Formel IX (H 265; El 129). — [Cr(NH 3 ) fl ](C fl H 2 0 7 No) 3 . 
Orangefarbener amorpher Niederschlag (Kino, Soc. 126, 1334). Farbt sich bei 100° infolge 
Zersetzung erst rot, dann braun. — tCrCl(NH 3 ) 6 ](C 6 H 2 0 7 N 3 ) 2 . Hellroter amorpher Nieder- 
schlag (K.). 

2.4.6-Trinitro-phenol C 6 H 3 0 7 N 3 , Formel X (H 265). B. Bei der Einw. ernes Gemisches 
aus Nitrosylschwefels&ure und rauchender Salpetersaure auf 2-Nitro-phenol, neben 2.5-Dinitro- 
phenol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145; vgl. jedoch Rinkes, R . 46, 845). 

Methyl - [2.4.6 - trinitro - phenyl] - ather, 2.4.6 - Trinitro - anisol C 7 H 6 0 7 N 3 = 
(0 2 N) 3 C e H 2 -0*CH a (El 129). B. Bei l-stdg. Erwarmen von 4.6-Dinitro-3-hydroxylamino- 
anisol mit Salpeters&ure (D: 1,52) auf dem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 59, 818). —• 
Dunkelgelbe Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 104°. 

2. 4.6.2'. 4'- Pentanitro - diphenylather C X2 H 5 O n N 6 , s. 
nebenstehende Formel. B. Bei l-stdg. Erwarmen von 4.6- 
Dinitro-3-hydroxylamino-diphenylather mit Salpetersaure (D: 

1,52) auf aem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 59, 819). — 

Braunlichgelbe Krystalle (aus verd. Essigsaure). F : 186,5°. 


o 2 n no 2 

o 2 n-<( >o.<" 

no 2 


2.4.0 -Trinitro-phenol, Pikrinsaure (Melinite, Lyddit, Pertit, ? H 

Shimose) C § BL0 7 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 265; El 129). Literatur o a N.^ >N0 2 
iiber Pikrinsaure als Sprengstoff s. im Artikel 2.4.6-Trinitro-toluol (E II 6, | | 

268). Entwicklungsgeschichte der Pikrinsaure und ihrer Anwendung als Spreng- "V" 
atoff : Marshall, Cnem. and Ind. 44, 4; C. 1926 1, 1550. ^0 2 


Bildung und Darstellung. 

B. Zur Bildung bei der Nitrierung von Benzol in Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat 
nach Wolffenstein, Boters (H266; El 129) vgl. Vignon, Bl. [4] 27, 547; Desvergnes, 
Chim. et Ind. 22, 451 ; C. 1929 II, 2730; s. a. Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 594. Pikrms&ure 
entsteht in geringer Menge beim Aufbewahren von Benzol mit technischem Stickstofftetroxyd 
(ScKAARScmoDT, Smolla, B. 67, 39) oder beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen 
Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80°, neben anderen Produkt^i (Wieland, B. 64, 
1778). Beim Kochen von Pikrylchlorid mit Hydroxylaminhydrochlorid m Alkohol, neben 
Pikramid (Borsche, B. 60, 1939). Nach Kratjz, Turek (Z. Schiep-Sprengstofftv. 20, 50; 
C. 1925 II, 376) bildet sich Pikrinsaure neben 2.4.6-Trinitro-benzoes&ure bei der Belichtung 
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von 2.4.6-Trinitro-toluol ; diese Angabe wird von Wichert, Donat (Z. Schiefi-Sprengetoffw . 
20, 69; C. 1926 II, 702), Anonymus (Jber. chem. tech* Reichsanst. 4 [1924/1925], 89) und 
Lodati (Qiom. Chim. ind. appl. 7, 572; G. 19261, 1493) bestritfcen. tTber das Auftreten 
von geringen Mengen PikrinsHure beim Erhitzen von Toluol und anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit verd. Salpetersaure unter Sauerstoffdruck vgl. Askenasy, Elod, 
A. 401, 117, 125. 

Zur Bildung aus Phenol, konz. Schwefels&ure und Salpetersaure vgl. Marqueyrol, 
CarrA, Loribtte, Bl. [4] 27, 143; Doll, Bl [4] 27, 370; Qvist, Fr. 08, 259, 263, 267. Bei 
der Einw. von Stiekstoffpentoxyd auf Phenol bei 0° (Haines, Adkins, Am . Soc. 47, 1420). 
Bei der Einw. von Eisen(HI)-nitrat und Acetanhydrid auf Phenol bei 70 — 85° (Menke, R . 
44, 146). Beim Kochen von 2.4.6-Tribrom-phenol mit verd. Salpetersaure (Scheidt, Z. chim. 
PromySl. 2/8, 1203; C. 1027 1, 2466; vgl. a. Magidson, Konowal, Z. chim . PromySl. 4, 153; 
C . 1927 II, 1993). Neben niedriger nitrierten Phenolen beim Erwarmen von 2-Nitro-phenol 
mit einer durch Einleiten von Schwefeldioxyd in Salpetersaure (D: 1,5) erhaltenen Nitrosyl- 
schwefels&ure-Ldsung auf ca. 30° (Rinkes, R. 45, 847). Bei der Nitrierung von 4-Brom- 
2-nitro-phenol mit Salpeterschwefels&ure in Gegenwart von Essigsaure (King, Soc. 110, 2115). 
Aus thiopikrinsaiirem J^atrium beim Behandeln mit Sauren oder aus Dipikrylsulfid bei der 
Einw. von alkoh. Kalilauge (Thomas, Bathiat, Genet, G . r. 178, 1288). Aus 2.4.6.2'.4'- 
Pentanitro-diphenylather beim Behandeln mit Wasser, Alkohol und Methanol (Desvergnes, 
Monit. scient. [5] 10, 205; G. 1020 II, 3044). Zur Bildung durch Nitrierung von Sulfons&uren 
und Nitrosulfonsauren des Phenols vgl. Marqueyrol, Carre, Loriette, Bl.[ 4] 27, 140; 
King, Soc. 110, 2105. Aus 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd durch Einw. von Salpeterschwefels&ure 
oder aus 3.5-Dinitro-4-oxy-benzaldehyd durch Einw. von 98%iger Salpetersaure bei 5 — 10° 
(Hodgson, Beard, Soc. 1027, 2379).* Entsteht aus Methylpikrylnitramin (Tetryl) beim Kochen 
mit waflriger Chromsaure in geringer Menge (Davis, Allen, Am. Soc. 40, 1064) oder bei 
der Einw. von 94%iger Schwefelsaure bei 120 — 130° (Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 
[2] 8, 353; C. 1027 1, 968; vgl. dazu Da., A.). Beim Erwarmen von Athylpikrylnitramin mit 
Wasser oder Pyridin (Desvergnes, Monit. scient. [5] 10, 207 ; C. 1020 II, 3043). Durch 
Einw. von Stickoxyden auf Sulfanils&ure und 4-Amino-benzol-disulfonsaure-(1.3) in Wasser 
(Datta, Varma, J. indian chem. Soc. 4, 321 ; G. 1028 1, 491). Aus 4-Athoxy-phenylarsonsaure 
beim Kochen mit konz. Salpetersaure oder beim Erwarmen mit Salpeterschwefelsaure auf 
dem Wasserbad (be Lange, R. 45, 53). tTber Bildung bei der Oxydation von Huminstoffen 
aus Steinkohle mit 30%iger Salpetersaure vgl. Francis, Wheeler, Soc. 127, 2243. 

Technische Darstellung una Reinigung: A. Stettbacher, SchieB- und Sprengstoffe, 
2. Aufl. [Leipzig 1933], S. 282. — H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen 
der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 102. — L. Vennin, E. Burlot, H. LicoRCHi, 
Les poudres et explosifs [Paris-Liittich 1932], S. 434. — Reinigung der technischen Saure 
durch Umkrystallisieren aus Benzol: Benedict, J . biol . Chem. 54, 240. Zur Reinigung iiber 
das Natriumsalz sowie durch Krystallisation aus Eisessig vgl. B., J. biol. Chem. 82, 2. 

Physikalteche Eigenschaften. 

Rdntgenographische Untersuchung: Bredig, Moller, Z. Kr. 71, 331. Reine Pikrinsaure 
ist nur wenig hygroskopisch ; die Hygroskopizit&t nimmt mit dem Grade der Verunreinigung 
zu (Marsh, J. ind. eng. Chem.14, 321; C. 1022 III, 718), E: ca. 121,1° (Wogrinz, Vabi, 
Z. Schiefi-Spreng8toffw. 14 [1919], 251), 121,9° (A. Stettbacher, SchieB- und Sprengstoffe, 
2. Aufl. [Leipzig 1933], S. 285). Dampfdruck bei 100°: 0,00364 mm (Sidgwick, ^dous, 
Soc. 110, 1009). Spezifische Warme zwischen 0° (0,234 cal/g) und 120° (0,337 cal/g): Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 40, 1509. Schmelzwarme: Rinkenbach, Hall, Am. Soc. 40, 2639. 
V erbrennungs warme bei konstantem Volumen: 616,5 kcal/Mol (Passler in LandoU-Bomst. 
E II, 1649), 619,8 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bomst. E III, 2914), 620,5 kcal/ 
Mol (Badoche in Landolt-Bomst. E III, 2914), 623,7 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr. 
roy. Soc. [A] 00, 231 ; C. 1021 III, 866). Absorptionsspektrum in Wasser im sichtbaren 
Gebiet: Elbs, Schaap, J. pr. [2] 120, 28; vor imd nacn dem Ausbleichen durch Sonnen- 
beetrahhmg: Barat, Dutt, J. indian chem. Soc. 4, 270; G. 1027 II, 1692. 

Ldslichkeit von Pikrinsaure in verschiedenen Ldsungsmitteln s. inTabelle 1 und 2, S. 255. 
100 cm* Wasser ldsen bei 22 — 25° 1,14 g Pikrinsfiure (Rose, Shebwin, J. biol. Chem . 08, 569). 
1st in fliissigem Schwefeldioxyd zu 38% mit gelber, in fliissigem Ammoniak zu 52% mit 
rotor Farbe Idslich (be Carli, G. 57, 351). Ldslichkeit in w&Br. Ldsungen von Natrium- und 
Barhimchlorid und Magnesiumsulfat bei 25°: Schreiner, Z. anorg. Gh. 188, 319. Ldslichkeit 
(g in 100 cm* ges&ttigter Ldsung) bei 20° in Benzol: 7,22, in Alkohol: 7,91, in Ace ton: 66,54 
(Angklescu, Comanescu, K6U.-Z. 44 [1928], 291). Bei 25° ldsen 100 g p-Cymol ca. 2,6 g 
(Wheeler, Am. Soc. 42, 1845), 100 g Glykoldiacetat 46,3 g Pikrins&ure (Taylor, Rinken- 
bach, Am. Soc. 48, 1308). Ldslichkeit von Pikrins&ure in w&Br. Ldsungen von Glycerin, 
Manrnt, CMoralhydrat, Traubenzucker und Rohrzucker bei 20°: Erbey-Gruz, Ph.Ch. 181, 87. 
lidslichkeit in verschiedenen binaren Ldsungsmittelgemischen aus Wasser, Chloroform, 
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Tetrachlorkohlenatoff, Benzol, Alkohol, Ather und Aceton: Angelescu, Dumitrbscu, 
Ph.Ch. 188, 22i; Angelescu, Coman escu ; in Benzol- Methanol -Mischung: Weygand, 
Matthbs, A. 448, 58; in Ather- Alkohol- Waaaer- Gemischen: Highfield, Trans. Faraday Soc. 
88, 58; (7.198611, 1515. Kritische Ldaungs tempera tur in Triphenylmethan : 144,5° (Krbmann, 
Odelga, Zawodsky, M. 48, 145; Rheinboldt, Kihcheisen, J. pr. [2] 112, 191). 


Tabelle 1. Ldalichkeit von Pikrins&ure (g in 100 g Ldsungsmittel). 


Ldsungsmittel 

Temperatur 

90 

160 

16,50 

200 

340 

500 

700 

820 

100« 

Wasser 1 ) .... 

0,979*) 



1,225°) 


2,328*) 


4,691*) 

7,600*) 

Methanol. . . . 


15,95*) 

16,4*) 



40,25*) 




Athylalkohol . . 


6,83*) 


ca. 7 s ) 


19,72*) 




96%iger Athyl- 
alkohol . . 


9,2*) 




20,69*) 




Diathyl&ther . . 


2,638*) 


ca. 2 6 ) 

3,96*) 





Chloroform . . . 


2,025*) 


ca. 2,25) 


<© 




Tetrachlorkohlen- 










stoff .... 


0,065*) 


ca. 0,09 5 ) 


0,35*) 




Aceton 


123,2*) 




220,5*) 




Athylacetat. . . 


39,41*) 




68,48*) 




Sch wef elkohlen - 










8 toff .... 


0,107*) 



0,18*) 





Benzol 


7,49*) 




29,45*) 

ca.75°) 



Toluol 


12,24*) 




27,84*) 

ca.55°) 




*) 100 cm® Ldsungsmittel. — *) Desvergnes, Rev. Chim. ind. 86 [1927], 225, — *) Wkygand, 
Matthbs, A. 448, 58. — 4 ) Ekdky-GrtJz, Ph. Ch. 181, 87. — *) Dimboth, Bambbbgbb, 
A. 488, 97. — •) Kondakow, Par/, mod. 10 , 216; C. 19271, 194. 


Tabelle 2. Ldalichkeit in Schwefela&ure verachiedener Konzentration. 


Schwelels&ure 

Gew.-% 

Pikrins&ure 
g in 100cm*L6sung 

Schwefels&ure 

Gew.-% 

Pikrins&nre 
g in 100 cm* LOsung 

16,4 

0,06 

59,2 

0,8 

19,0 

0,055 

' 79,8 

1,6 

26,3 

0,08 

96,5 

8,0 

39,8 

0,2 




(Qvist, Ft. 68 , 265.) 


Verteilung zwiachen Waaaer und Benz in (Kp: 65 — 70°) bei 17°: Wosnbssbnski, Tschmu- 
tow, SK. 67, 346; (7.18261, 3297; zwiaohen Waaaer und Benzol: Schulz, Roll. Beth. 21, 
50; G. 1986 II, 1840; zwiachen Waaaer und Benzol in Gegenwart von Natrium- und Barium- 
chlorid und von Magneaiumsulfat bei 25°: Schbeineb, Z. anorg. Ch. 188, 317; zwiachen 
Waaaer und Toluol: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101; 370; Schulz; zwiachen Waaaer und Tetralin 
bei 25°: Hbkz, Schuftan, Ph.Ch. 101, 282. Theoretiachea zu friiheren Verauchen uber 
die Verteilung von Pikrins&ure zwiachen zwei fliiasigen Phaaen: v. Halban, Ebert, Ph. Ch. 
118, 396. 

Tflinflnft yon Pikrins&ure aul die Ldalichkeit von 2.4.6-Trinitro-m-kreaol in Waaaer: 
Qvist, Fr. 66, 298. Koagulierende Wirkung w&flr. Pikrins&ure-Ldaungen auf Proteine: 
Cnrlwrnr, HavlIk, KubInek, Bio.Z. 146, 101; Reiner, PluhAS, HAnys, Bio. Z. 171, 157; 
CHXK8BWOBTH, COOPER, J. phya. Chem. 88, 724. 

t)ber die Gefrierpunktaemiedrigung von Pikrina&ure in waJBr. Ldaung vgl. v. Halban, 
Ebbbt, Ph. Ch. 118, 382. Kryoakopiscnes Verhalten von Pikrinsaure in Eiaeaaig: Walden, 
Ph. Ch. 94, 323; in p-Toluidin: Goldschmidt, Ovebwdkn, Ph. Ch. [A] 148, 371. EinfluB 
auf den Era tarmnga p unkt eines Gemischea aua gleichen Gew . - % Alkohol und Benzol: Wright, 
8oe. 187, 2337. Irienniache Analyse bin&rer Syateme, die Pikrins&ure enthalten, a. Tabelle 3, 
S. 256. Tharm^bA Analy se des bin&ren Systems mit 2.4-Dinitro-toluol: Wogbinz, VAri, 
Z. Behiefi-Sprengatoffw, 14 [1919], 267; des quaaibin&ren Systems mit Chinon unter Zuaatz 
konstanter MAngAn Nitrobenzol: Kbemann, Mitarb., M. 48, 297. Die thermiache Analyse 
des b in&ren Sys tems mit Bernsteina&ure zeigte kein Eutektikum (Kb., Zechneb, DbaIil, 
Jf. 46, 356, 881). Pikrins&ure bildet mit 9.10-Dihydro-phenanthren in Alkohol Mischkxyatalle 
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(Schroeter, Muller, Huang, B. 02, 651). Thermische Analyse der binaren Systeme mit 
Naphthalin, Anthracen und Phenol s. S. 251, 261, 262 bei den additionellen Verbindungen. 
Durch thermische Analyse wurde femer nachgewiesen, daB Pikrins&ure mit folgenden Ver- 
bindtingen additionelle verbindungen gibt: mit Methyl-^-naphthyl-ather (Guta, Marcellino, 
G. 601, 346, 350, 354); mit Benzhydrol (Kr., DraIil, M . 46, 347, 353); mit Tnphenvb 
carbinol (Kr., Hohl, Muller, M. 42, 205, 209); mit Hydrochinondimethylather (Gfi., M.); 
mit Acetophenon und mit Benzophenon (Kr., Marktl, if. 41, 65, 73); mit Salicylaldehyd 
(Kr., Zechner, if. 40, 179, 191); mit 3-0xy-benzaldehyd (Kr., Poqantsoh, if. 44, 165, 170; 
Rheinboldt, J . pr. [2] 111, 261); mit Zimtsaure (Kr., Zechner, DraIil, if. 46, 363, 367); 
mit Carbazol (Kr., Slovak, if. 41, 34, 40) und mit 9-Phenyl-acridin (Basset, Simmons, 
Soc. 110, 416). 


Tabelle 3. Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponente 

Kutektika 


Eutektika 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Pikrins&ure 

Komponente 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Pikrins&ure 

Stickstofftetroxyd 2 ) 
Pikrylohlorid 8 ) . . . 
Diphenylmethan 4 ) . 

Triphenylmethan 6 ) 6 ) 

2.4.6-Trinitro-m- 
kresol 7 ) 

—13,5 

57.5 

22,5 

f 86,5 

1 86 

62.5 

29,4 

31,3 

93 

15 

8,5 

ca. 35,6 

Fenchon 8 ) .... 

Campher 9 ) 10 ) . . 

Dimethyloxalat 11 ) . 

Tetryl 12 ) 

Azobenzol 13 ) . . . 
Succinimid 14 ). . . 

0 
( 71 
[66,4 

38 

ca.76 

56 

79 

10 

40 

30,5 ^ 

44 

ca. 43 !) 

32.6 

66.6 


l ) Mol*%. — *) Pascal, BL [4] 33, 545. — *) Jefrkmow, 3K. 60, 438 : C. 1023 III, 380. — 
l ) Kremann, Fritsch, if. 41, 649. — 5 ) Kr., Odrlga, Zawodsky, if. 42, 144, 145. — 
rt ) Rheinboldt, Kircheisen, J.pr. [2] 112, 190. — 7 ) J., Tichomibowa, 3K. 60, 378, 382, 
387; C. 10281, 188; s. a. Qvist, Ft. 06, 297. - 8 ) Kr., DibtriOH, if. 44, 177, 181. — 
* } Kr., Odelga, M. 42, 152, 158, 159. — I0 ) J., Jzv.ross. Akad. [6] 13 [1919], 271, 768; 
C. 1025 II, 524. — n ) Kr., Zechner, Dra£il, if. 45, 368, 370, 375. — ia ) J., Tichomibowa, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 286, 288; C. 19271, 2628; a. a. Rinkbnbach, Hall, Am. Soc. 40, 
2638. — 1S ) Kr., Zechner, Weber, M. 46, 306, 310. — 14 ; Kr., Dietrich, M. 44, 154, 162. 


Ebuliioskopisches Verhalten in Dichlormethan: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 
[1915], 1489; C. 1925 1, 1676; in Trichlorathylen und in Tetrachlor&thylen: W., Ann . Acad. 
Sci. hnn. [A] 20, Nr. 23, S. 14, 16; C. 1028 1, 166. 

Dichte der gesattigten wafirigen L6sung bei 22°: Zahn, B. 45, 786. Dichte und Vis- 
cosit&t von Losungen in reinem und waBrigem Methanol und Alkohol bei 25°: Goldschmidt, 
Aarflot, Ph.Ch. 122, 372, 374. Diffusion durch Kollodiummembranen: Zilva, Miura, 
Bioche.m. J. 15, 423; durch eine Pergamentmembran : Terada, Ph. Ch. 109, 209. Ober- 
fl&chenspannung waBr. Losungen bei 15°: Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 94; bei 22°; Zahn; 
bei 22 — 25°: Rose, Shebwjcn, J. biol. Chem. 08, 569. 

Adsorption aus w&Br. Laming an verschiedene aktivierte Kohlen: Umetsu, Bio. Z. 136, 
477, 478; Ogawa, Bio.Z. 101, 286, 288; Kolthoff, van der Goot, B. 48, 279. Adsorption 
an Tierkohle aus verschiedenen organischen L5sungsmitteln und Losungsmittel-Gemischen : 
Angelescu, Comanescu, Koll.-Z. 44, 291 ; G. 1928 II, 25. Adsorption ai* Baumwoll-Cellulose 
und Viscose aus waBr. Ltfsung: Brass, Z. ang. Gh. 40, 1224. Adsorption aus wfiBr. Ldsung 
durch Serumalbumin bei 37°; Cooper, Mason, J. phys. Chem. 32, 869. 

In starker Verdunnung sind waBr. Pikrms&ure- und waBr. Natriumpikrat - Lflsungen 
optisch identisch (v. Halban, Ebert, Ph. Gh. 112, 361, 369). Farbst&rke 0,025%iger wfiBriger 
Losungen bei verschiedenem p H : Michaelis, Gyemant, Bio.Z. 100, 201. Tyndall-Kegel 
einer 0,2%igen Lbsung in Wasser: Traube, Klein, KoU.-Z. 20, 236; (7.10221, 233. Di 
elektrizitatskonstanten von Losungen in Benzol und Nitrobenzol bei verschiedenen Kon 
zentrationen und Temperaturen : Nayder, BL Acad, polon. [A], 1026, 252, 256 ; 0 . 1020 1 
2884. Uberfiihrungszahlen von Pikrinsaure in Wasser, Alkohol, Glycerin, Aceton, deren Mi 
schungen mit Wasser und in waBr. Losungen von Mannit, Chloralhydrat, Glucose und Sac 
charose: Erdey-Gruz, Ph. Ch . 131, 85. Ionenbeweglichkeit in Wasser und nichtw&Br. Losungs 
mitteln: Walden, Ulich, Ph. Ch. 114, 314; U., Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 601; U., 
Trans. Famday Soc. 23, 390; C. 1927 II, 2044; U., Bran, Z. ang. Oh. 41, 446. Elektrische 
Leitf&higkeit in Salpetersaure, Salzsaure und Schwefelsaure bei 25°: Drucker, Jf, 53/54, 
64; in Methanol bei 18° und 25°: Bjerrum, Zeohmeister, B. 60, 898, 1247; bei 24,3°: ScKLU 
bach, Mergenthalkr, B. 68, 2736; in absol. und in wasserhaltigem Methanol: Goldschmidt, 
Ph.Ch. Wl, 319; in absol. u. in wasserhaltigem Isobutylalkohol bei 25°rG. f Ph. 
Ch. 124, 25: in Wasser, Acetoir und Aceton- Wasser- Gemischen bei 25° und 35°: NealH, 






8yst.Nr.523] 


H 6, 2®8 — 869 

PIKRINSAURE (CHEMI8CHE8 VEEHALTEN) 


Ell 6 
257 


Trans. Faraday Soc. 17, 507 ; C. 1922 III, 591 ; in p-Toiuidin boi 45°, auch in Gegenwart von 
Piperidin und symm. Kollidin: G., Ovjerwien, Ph. Ch. [A] 148, 367. Kritik der Literatur- 
angabep liber die elektrische Leitf&higkeit von Pikrinsaure: v. Halban, Ebert, Ph. Ch. 
112, 405. Elektrische Leifcf&higkeit von Benzoesaure, 2-Nitro-benzoesaure und Oxanilsaure 
in wfiBr. Pikrinsaure-Ldsung bei 25°: Drucker, M. 58/64, 64. Zur GrOBe der elektrolytisohen 
Dissoziationskonstante in Wasser vgl. Schreiner, Z . anorg. Ch. 188, 313; v. H„ E., Ph. Ch. 
112, 359. Elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffionenaktivit&t in waBr. Pikrmsaure- 
Lttsungen bei 25°: v. H., E., Ph. Ch. U2, 387. Dissoziationskonstante in absol. Alkohol: 
Treadwell, Schwarzenbach, Hdv. 11, 395. EMK von Ketten mit Pikrinsaure: Drucker, 
M. 58/54, 67; Rosenberg, Westphal, Beitr. Physiol. 3, 233; C. 1928 II, 1932. Scheinbares 
Reduktionspotential bei verschiedenen W a ssers tof f ionenkonzentra t ionen bei 24°: Conant, 
Lutz, Am. Soc. 46, 1261. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen waBr. Ldsungen 
und Luft: Frumkin, Dondb, Kulwarskaja, Ph. Ch. 123, 334. Potentiometrische Titration 
mit 0,1 n - Natriumatbylat - Losung in absol. Alkohol: Treadwell, Schwarzenbach, Hdv. 
11, 395. Mit Hilfe von Indikatoren bestimmte relative Aciditat in Benzol: Bronsted, 
B . 61, 2062. Kataphorese w&Br. Pikrinsaure-Lbsungen : Bluh, Bio. Z. 180, 422 ; Phys. Z. 
28, 19; C. 1027 1, 1934. EinfluB auf den Becquerel-Effekt in verschiedenen fluorescierenden 
FarbstoffUteungen: Staecheun, Ph. Ch. 94, 565, 574, 581, 583. 

KatalvtischeWirkung auf die Veresterung von Ameisensaure mit Methanol: Goldschmidt, 
Melbye, Ph.Ch. [A] 148, 142; mit Athylalkohol : G., Haaland, Melbye, Ph.Ch. [A] 148, 280; 
von Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Isovaleriansaure, n-Valeriansaure, 
Trimethylessigsaure, Onanthsaure, Phenylessigsaure, ^-Phenyl-propionsaure und Glykols&ure 
mit Athylalkohol bei 25°: G., Ph.Ch. 94, 237, 250; von Phenylessigsaure mit Isobutylalkohol : 
G., Ph. Ch. 124, 36. EinfluB auf die Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung vori 
Tetryl: Hinshelwood, Soc. 119, 726; auf die Geschwindigkeit der Umlagerung von p-Diazo 
amino-toluol in p-Toluidinldsimg auch in Gegenwart anderer Basen bei 45°: Goldschmidt, 
Overwien, Ph. Ch. [A] 148, 362. 


Chcmisches Verhalten. 

Sprengtechnische Eigenschaften. Vgl. auch die E II 6, 268 angefiihrte Buch- 
literatur. Schlag- und StoBempfindlichkeit (Sensibilitat) von Pikrinsaure: van Duin, van 
Lennep, B. 89, 174; Robertson, Soc. 119, 18; von Kaliumpikrat: Tammann, Kroger, 
Z. anorg. Ch. 169, 31 ; von Kupfer-, Silber-, Barium- und Bleipikrat: Taylor, Rinkenbach, 
J. Franklin Inst. 204, 374; C. 1927 II, 2484. Pikrinsaure laBt sich mehrere Wochen lang 
t&glich auf eine Temperatur von 95° bringen, ohne nitrose Gase zu entwickeln (van Duin, 
van Lennep, B. 30, 163). Stabilitat (gemessen durch die Geschwindigkeit der Zeraetzung 
bei 140° und bei 183°): Farmer, Soc. li7, 1444; Robertson, Soc. 110, 13. Ricinusol emiedrigt 
die Stabilit&t (F.). Temperaturkoeffizient der Zersetzung zwischen 140° und 180°: R., Soc. 
118, 12. Verhalten beim Erhitzen iiber 200°: Micewicz, Majkowski, Przem . chem . 12, 209; 
Z. Schiep-Sprengstoffw. 23, 425; C. 1828 II, 2211 ; 1929 1, 1409. Verpufft unter Entflammung. 
oft aber auch nur unter pldtzlichem Auftreten einer weiBgelben Dampfwolke von Zer- 
setzungsprodukten (Tammann, Kroger, Z. anorg. Ch. 169, 19), nach van Duin, van Lennep 
bei 309-316°, nach Micewicz, Majkowski bei iangsamem Erhitzen bei 243-288°, bei schnellem 
Erhitzen bei 337 — 346°. Abhangigkeit der Verpuffungstemperatur von der Erhitzungsge- 
schwindigkeit und der Menge der Pikrinsaure: Kast, Z. ang. Ch. 36, 403; Tammann, 
Kroger, Z. anorg. Ch. 169, 20. Zur Verpuffungstemperatur vgl. a. Koettnitz, Z. El. Ch. 
34, 771. — Photographische Untersuchungen iiber den Verlauf der Detonation und die 
Ausbreitung der Leuchterscheinungen, StoBwellen und Explosionswellen : Urbai&ski, 
Z. Schiefi-Sprengstoffw. 22, 270; C. 1928 1, 142; Laffitte, C. r. 178, 1277; Ann. Physique [10] 

4, 654, 662; M. Patry, Combustion et detonation des- substances explosives [Paris 1933], 

5. '88, 94, 97, 127, 129, 134, 137. ttber Detonation durch Iidluenzwdrkung vgl. A. Stett- 
bacher, SchieB- und Sprengstoffe, 2. AufL [Leipzig 1933], S. 45; Patry, Combustion et 
detonation, S. 163. Explosionsdruck : Robertson, Soc. 119, 21. Explosionswarme: Robert- 
son, Garner, Pr. roy. Soc. [A] 103, 546, 547; C. 1023 IV, 479; B Soc. 119, 8. Bei der De- 
tonation entwickelte Gasmenge: R., Soc. 110, 8. Zusamraensetzung der bei der Detonation 
entstehenden Gase: Pofpenberg, Z. ang. Ch. 36, 83. EinfluB der Ladedichte auf dieZu- 
sammensetzung der Explosionsgase und EinfluB des Initialimpulses auf die Explosions- 
w&rme und Explosionstemperatur : Haid, Schmidt, Jber. chem,-tech. Beichsanst. 8 [1929], 127 ; 
Z. Schiefi-Sprmgstoffw. 20, 294; (7.193111, 3704. Explosionstemperaturen von Kupfer-, 
Silber-, Barium- und Bleipikrat: Taylor, Rinkenbach, J. Franklin Inst. 204, 374; 
C. 1927 II, 2484. 

Explosion von Gemischen mit Luft: Cray, Garner, Soc. 126, 58; von Gemischen mit 
SchieBbaumwolle und SchieBbaumwolle + Ammoniumdichromat: Joressen, Starink, 
B. 47, 745, 750. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Auf 1. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 17 
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Weiiere ehemische Umsetzungen. Zersefczung in wa0r. Lflsung durch Sonnen- 
licht: Barat, Dutt, J. indian chem. Soc . 4, 270; (7. 1927 II, 1692. Uberdas bei der Belichtung 
von Pikrins&ure auf Baumwolle entstehende braune Produkt vgl. Seyewetz, Mounier, 
C. r. 185, 1279; Bl. [4] 48, 648, 651. Antioxygene wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Guam col, 
Galluss&ure, Hydrochincmsulfons&ure und Brenzcatechinsulfons&ure beschleunigen die Farb- 
ver&nderung von mit Pikrins&ure an der Luft gef&rbter Woile (Gillet, Giot, C. r % 176, 1559). 
Oxydation durch Salpeters&ure verschiedener Konzentration in Gegenwart und Abwesenheit 
von Queck8ilber(II)-nitrat bei Siedetemperatur: Davis, Mitarb., Am. Soc . 48, 605. Pikrin- 
s&ure wird durch Mangan-(VII)«oxyd in Schwefelsaure oder Tetrachlorkohlenstolf in der 
K&lte quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert (Durand, C. r. 178, 1194). Entgegen dem Behind 
von Seyewetz, Poizat (C. r. 148, 1111; H. 6, 269) entstehen bei der Einw. von Persulfat 
auf Pikrins&ure nur geringe Mengen Blaus&ure, ca. 70% des Stickstoffs gehen in Salpeter- 
s&ure iiber (Rioca, 0 . 57, 269, 274). 

Beim Etw&rmen mit Eisensp&nen und Wasser bei An- oder Abwesenheit von Eisen(III)- 
chlorid oder Natriumchlorid auf 100° entsteht Pikramins&ure (Bretnutz, Pensa, Notiziario 
chim.-ind. 2, 186; C. 1027 II, 243). Pikramins&ure entsteht auch bei kurzem Kochen von 
Pikrins&ure mit Glucose in sodaalkalischer Losung (Schachkjkldian, 3K. 60, 1517 ; (7. 1929 I, 
2907). Pikrins&ure gibt bei der Reduktion mit Scnwefelammonium in heiBer w&flriger LOsung 
4-Nitro-2.6-diamino-phenol (Korczynski, Piasecki, Anz. Akad. Krakau [A] 1017, 181 ; 
G. 1021 1, 866). Liefert beim Schtitteln mit Ammoniumchlorid und zuvor im Wasserstoff- 
strom erhitztem Aluminium in Wasser in K&ltemischung Pikramins&ure, bei Zimmertemperatur 

2.4.6- Triamino-phenol (Ray, Dutt, J. indian chem . Soc. 5, 110; C. 1928 1, 2371). Piknns&ure 
wird durch unterchlorige S&ure gleichzeitig oxydiert und chloriert unter Bildung von Chlor- 
pikrin, Kohlendioxyd und Pikrylchlorid (Sbybwetz, Chaix, Bl. [4] 41, 200). Zur Bildung 
von Chlorpikrin aus Pikrins&ure und Chlor (H 269) vgl. a. Orton, McKie, Soc. 110, 30, 32. 
Liefert bei langerer Einw. von 11 Mol Brom in w&Briger, schneller in sodaalkalischer Ldsung 
am Sonnenlicht Brompikrin; in saurer oder stark alkalischer Ldsung erh&lt man nur geringe 
Mengen Brompikrin (Huntbr, Soc. 128, 543, 547). Gibt bei 6-stdg. Erhitzen mit 3 Mol Brom 
in Gegenwart von Jod im Rohr bei 220—250° Hexabrombenzol, Pentabromphenol und 

2.3.4.6- Tetrabrom -phenol; bei 300° wird Hexabrombenzol in bedeutend grOflerer Menge 
crhalten (Dear, Soc. 117, 996). Einw. von fliissigem Schwefelwasserstoff : Quam, Am. Soc. 
47, 105. 

t)ber die Isomerisierung von Pinenen zu Camphen und anderen Terpenen durch Einw. 
von Pikrins&ure vgl. Dbl&pine, Adida, Bl. [4] 80, 782*; Kondakow, Parf. mod. 10, 212; 
0. 1027 1, 193; Murayama, Otsuka, J. jpharm. Soc. Japan 1924, Nr. 513, S. 1 ; C. 1925 1, 841. 
Pikrins&ure liefert mit 2.5-Dioxo-piperazin in Abwesenheit von Alkali das Pikrat des 
Glycylglycins; in baryta lkalischer Ldsung erh&lt man auBerdem noch das Bariumsalz einer 
roten Azoxyverbindung, die ungebeizte Baumwolle und Seide anf&rbt, und weitere nicht 
n&her untersuchte Produkte (Morel, Prbceptis, C. r . 187, 236). Einw. auf Gelatine in 
w&0r. Ldsung: Copisarow, Kcll.-Z. 44, 320; C. 1028 II, 134. 

Biochemtechet und physfoiogischcs Verhalten. 

Reduktion zu Pikramins&ure im System Xanthinoxydase-Hypoxanthin: Dixon, Biochem. 
J. 20, 711; in hdheren Pflanzen und bei der Hef eg&rung : B aEral, C. r. Soc. Biol . 07, 753; 
(7. 1928 1, 365. Reduktion zu Pikramins&ure in Leber, Niere und Milz: Gioroi, Ber. Physiol. 
26, 68; C. 1024 II, 1818. Ausscheidung von Pikramins&ure im Ham des Kaninchens nach 
Verhitterung von Pikrins&ure: Novbllo, Seerwin, Ber. Physiol. 82, 553. Reduktion durch 
das Chondriom eines Pilzes der Gattung Saprolegnia : Joybt-Laveronb, 0. r . 186, 595. Pikrin- 
s&ure unterbindet in saurem Medium die Wirkung der Blutkatalase des Menschen vollst&ndig 
(Alexbjbw, Russinowa, Izv. biol. Inst. Perm. Vniv. 6, 457, 461 ; C. 1929 II, 2055). 

Physiologisches Verhalten: J. Bobdlbr in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 152; vgl. a. Matussbwttch, Z. Hyg. Inf.-Kr. 108 
392; (7. 1028 1, 1800; Roberts, Ber. Physiol. 40, 847 ; C. 1027 II, 2207. Wirkung auf lebend 
pflanzliche Zellen: Benoist, Golblin, Kopaczbwski, Protopl. 5, 500; C. 1929 1, 3016 
Albaqe, Protopl. 5, 432; (7.10201, 1357. Wirkung auf lebendes Protoplasma: Pollack 
Pr. Soc. exp . Biol. Med. 25, 145; (7. 1929 II, 2208. Aufnahme durch Erythrocyten: Sha w 
Am. J. Hyg. 8, 598; C. 1929 I, 413. Bakterioide Wirkung: Cooper, Forstner, J. Soc. chem . 
Ind. 45 [1926], 94 T; vgl. a. Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 94. tJber die Giftigkeit gegenhber 
Sterigmatocystis nigra s. Plantefol, (7. r. 174, 124. Chemotaktische Wirkung gegenM^r den 
Larven des Schiffbohrwtirms (Teredo norvegica): Harinoton, Biochem. J. 15, 738. Gift 
wirkung auf Insekten: Tattersfield, Gimingeam, Joum. Soc. chem. Ind. 46 , 370 T; C 
1027 II, 1884; auf Fliegenmaden: Feist, Z. Unters. Lebensm. 52, 469; O. 1027 1, 2219; aul 
Asoariden: Bachem; Z. exp. Med. 44, 663; C. 19251, 2173; auf Fische: Stephenson. 
Chem. and Ind. 1025, 231; C. 1925 1, 1343. 
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Verwentfung; Analytisches. 

Desensibilirierende Wirkung auf photographische Platten: Lumi^ee, Seyewetz, Bl. 
[4] 29, 576. Uber die Verwendung bei aer Wunabehandlung, insbesondere von Brandwunden 
vgi. TKOMS, Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Phannazie, Bd. VI/1 [Berlin- 
Wien 1927], S. 49; Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, Bd. II [Berlin 1930], 
S. 421 ; vgl. a. Oppenbeimer, (7. 1921 1, 188. 

Pikrins&ure gibt mit Phosphormolybd&ns&ure-Ammoniummetavanadinat in Schwefel- 
saure eine orangerote, beim Erw&rmen in Hellgriin ubergehende Farbung (Parei, Worn . Farm . 
Chim. 73, 133; (7. 1924 II, 1836). Bei der Einw. von Verbindungen mit aktiven Methylen- 
oder Methingruppen in alkal. LOsung (Weis®, Tropp, H. 178, 127, 136) und. bei der Einw. von 
Natriumjodid und Aceton, Acetophenon, Methylacetat oder Acetonitril auf Pikrins&ure 
(Tronow, Djaxonowa- Schulz, Sonowa, JK. 59, 338; C. 1927 II, 1687) treten rote Farbungen 
auf. Nacbweis im Ham, auch in Form von Pikramins&ure: Pellerin, BL Sci. pharmacol. 
83 [Annexes], 202; (7.19271, 331. Analysengang zum Nachweis von Pikrins&ure neben 
anderen medizinisch und pharmazeutisch wichtigen Phenolen: Rojahn, Struffmann, 
Apoth.Ztg. 41, 603; (7. 1926 II, 76; neben anderen S&uren: R., St., Ar . 1927, 295. Mikro- 
chemischer Nachweis durch tTberfuhrung in die gut krystallisierenden Ammonium- und 
Tha Ilium -Salze : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 63; 
in Zirkoniumsalze: Steidler, Mikroch, 2, 131; (7. 1924 II, 2601; in verschiedene Alkaloid - 
pikrate: Nelson, Leonard, Am. Soc . 44, 371. 

ReinheitspruJung: Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1930], 
S. 11 ; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 509. 

Bestimmung von Pikrinsaure durch Reduktion mit iiberschiissigem Titan(III)-chlorid in 
heiBer, stark scnwefelsaurer Ldsung in einer Kohlendioxyd-Atmosph&re und Riicktitration 
mit Ammoniumeisen(lU)-sulfat und Ammoniumrhodanid als Indikator : English, J. ind. Eng. 
Ohem. 12, 997 ; (7. 1921 II, 623. ttber titrimetrische Bestimmung mit Titan(III)-chlorid in 
Gegenwart von Natrmmcitrat vgl. Koltroff, Robinson, B. 46, 174. Bestimmung durch 
Reduktion mit einem tTberschufi von Chrom(II)-chlorid und Riicktitration mit Ammonium- 
eisen(III)-sulfat und Ammoniumrhodanid: Someya, Z . anorg. Ch. 189, 299. Verhalten bei 
der Stickstoff -Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B. 56, 1944. Bestim- 
mung neben 2.4.6-Trinitro-m-kresol : Desvergnbs, Arm. Chim . anal. appl. [2] 7, 65 ; (7. 1926 I, 
2715; Qvist, JFY. 6 5, 296; 68, 268; neben 2.4-Dinitro-phenol oder 1-Nitro-naphthalin: D., 
Ann. Chim. anal. appl. [2] 7, 98, 99; C. 1926 II, 420; neben verd. Minerals&uren und Oxal- 
s&ure: Qvist, Fr. 68, 260. * 


Ad4itIone)le Verbtadtutgen aus Pikrins&ure und nichtbasischen Komponenten, 
die in diesem Handbuch vor Pikrins&ure abgehaitdelt sind. 


Verbindungen von Pikrins&ure mit Pinen s. bei Pinen (H 5, 154; Eli 5, 101). 

Verbindung von Pikrins&ure mit Benzol C 6 H 8 + CyH^O^Nj (H 271). Zersetzung 
durch Wasser: Dimroth, Bamberger, A. 438, 96. — Verbindung mit 1 .2.3.4-Tetra- 
methyl-benzol (H271). Schmilzt ie nach der Art des Erhitzens bei 89,5 — 90,5° (Smith, 
MacDougall, Am. Soc. 61, 3004). Spaltet beim Aufbewahren 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol 
ab. — Verbindung mit Inden C 9 H 8 + C 6 H 3 0 7 N 3 (H 271). F: 96° (Stobbe, Farber, 
B . 67, 1845). Zersetzung durch Wasser: Dimroth, Bamberger, A. 488, 96. — V erbindung 
mit 1.2-Dihydro-naphthalin. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 150,5 — 151° (Rocxe- 
mann, Ar. Pth. 92, 62; (7.19221, 1116). — Verbindung mit 1 .2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen 2C M H 18 +C*H30«N 8 (H 272). Die von Godchot (Bl. [3] 81 [1904], 1340; 
A. ch. [8] 12 [1907], 484) erhaltene Verbindung wird von Schroeter (B. 67, 2007) als Gemisch 
von Oktahydroanthracen und Pikrins&ure aufgefaJJt. 


Verbindung mit Naphthalin C i0 H 8 + CeHjOfNj (H272; El 132). F; 150,2 
(Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 254). D: 1,42 (Skraup, Eisemann, A. 449, 13). Bildet Eutektika 
mit Naphthalin (F: 78°; 5 Mol.-% Pikrins&ure) und mit Pikrins&ure (F: 111 0 ; 91,5 Mol.-% 
Pikrins&ure) (Rh.). Zersetzung durch Wasser: Dimroth, Bamberger, A. 438, 96. Disso- 
ciation in Nitrobenzol: Brown, Soc . 127, 346. Ldslichkeit und Stabilit&t in verschiedenen 


L6sun gsmi tteln : D., Ba. 

Verbindung mit 1-Methyl-naphthalin C n H 10 + ^HjO^Na (H272; El 132). 
Zersetzung durch Wasser : Dimroth, Bamberger, A. 438,96.— Verbindung mit 4-Brom- 
l-methyl-paphthalin C„H,Br + C,H,0,N, (H-272). F: 123-m»(F MAYEE.SxBQuraj- 
B. 66, 1839). — Verbindung mit x-Brom-l-methyl-naphthalin (Ell 6, 462). 
Krratalle (ana Alkohol ). F: 127—128° (F. Mayer, Siegutz, B. 66, 1843). — Verbindung 
mrt2-Metbyl-naphtbalinC n H J0 + C,H.O,N,(H 272;E 1 132). Zersetrangdurob Waaaer: 
DnooTB, Bamberger, A. 488, 96. LOdichkeit und Stabiht&t in verschiedenen Loaning*. 


17 * 
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mitteln: D., B. — Verbindung mit 1 -Brom-2-methyl-naphthalin C n H 9 Br 4- 
C-H.OJMH272). F: 113° (F.Mayeb, Sieolitz, B. 65, 1851). — Verbindung mit 4-Brom- 
2-methyl-naphthalin C n H 9 Br + C t H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 90—91° 
(ViBSELtf, Kapp, R. 44 , 371 ; Chem. Listy 18 [1924], 246). Schr leicht loslich in Alkohol. — 
Verbindung mit 5-Brom-2-methvl-naphthalin C 13 H 9 Br + C^gO^. Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91—92° (Veskl*, Rapp, R. 44 , 375; Chem. Listy 18 , 248 ; 0. 1924 II, 
2751). Sehr leicht ldslich in Alkohol. — Verbindung mit 8-Brom-2-methyl-naph- 
thalin C u H 9 Br + C 9 H 3 0 7 N 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 99—101° (Vesel*, Kapp* R . 44 , 
367; Chem. Listy 18 , 245; (7. 1924 II, 2750), 98—101° (Vesely. Rein, Collect. Trav. chim. 


Tchicosl. 1, 367; C. 1020 II, 1669). 

Verbindung mit 2-Athyl-naphthalin C U H 12 + C 6 H 3 0 7 N 8 (H 272). Orangegelbe 
Nadeln. F: 72° (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 65, 1691). — Verbindung in it 1.2- 
Dimethyl-naphthalin C 18 H 12 + C 9 H 3 0 7 N 3 . F: 129° (F. Mayer, Sieglitz, B. 56, 1853). — 
Verbindung mit 1 .6-Dimethyl-naphtlialin CggH u + Krystalle (aus Al- 

kohol). F: 109° (Ruzicka, Rudolph, Hetv. 10 , 918). Bin Praparat von Birch, Norris ( Soc . 
1026 , 2553), das vermutlich ebenfalls ein Pikrat des 1.6-Dimethyl-naphthalins war, schmolz 
bei 114°. — Verbindung mit 1 .7-Dimethvl-naphthalin (vielleicht identisch mit der 
Pikrins&ureverbindung des Dimethylnaphthalins aus Bomeopetroleum ; H 272). Orangegelb. 
F: 123 — 124° (Darzens, Heinz, C . r. 184 , 35). 

Verbindung mit 2-Isopropyl-naphthalin. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 91° 
(Ruzicka, Capato, A. 458, 78). — Verbindung mit 1 .2.5-Trimethyl-naphthalin 
C 13 Hi 4 + CgHjOfNa- Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (Ruzicka, Steiger, Schinz, 
Helv. 0, 975; R., Hosking, Helv. 18 [1930], 1404), 139° (Westenberg, R . 48, 581), 139 — 140° 
(Harvey, Heilbron, Kamm, Soc. 1026, 3138; Heilbron, Wilkinson, Soc. 1030, 2546). 
Lttalich in Alkohol (Har., Heil.). — Verbindung mit 1 .2.7-Trimethyl-naphthalin 
(Sapotalinpikrat) C 18 H 14 -f C e H 3 0 7 N 3 . Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 127 — 128° 
(Ruzicka, Mitarb., A. 471, 35; Ru., van Veen, H. 184, 74; R. 48, 1023). Die bei 127® (unkorr.) 
bzw. bei 123 — 124° schmelzenden Pr&parate von Vesterberg, Nydahl (Svensk kem. Tidskr. 


30, 119; C . 1027 II, 1103) und von Herzenberg, Ruhemann (B. 80, 899) sind vermutlich 
ebenfalls Pikrate des 1.2.7-Trimethyl-naphthalms. — Verbindung mit x-Trimethyl- 
naphthalin aus persischem Erd6l C 13 H 14 + C 6 H 3 0 7 N 3 . Tieforangerot. F: 119 — 120° 
(Birch, Norris, Soc. 1028, 2553). 

Verbindung mit 1 -Methyl-4-isopropyl-naphthalin C M H J6 + C 6 H 3 0 7 X,. Orange- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 99 — 100° (Ruzicka, Mingazzini, Helv. 6, 715). — V er oindung 
mit 1 -Methyl-7-isopropyl-naphthalin (Eudalin pikrat) Cj 4 H m + C 6 H 3 0 7 N 3 . Hell- 
orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 93 — 94° (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 514, 
S. 4; C. 1928 1, 1715), 91,5° (Briggs, Short, J. Soc. chem. Ind. 47, 323 T; C. 1929 1, 1215), 
90 — 91° (RuZicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 6, 363). — Verbindung mit 7-Methyl- 
1 -isopropyl-naphthalin C 14 Hi, - f C 6 H 3 0 7 N3. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). *F: 
101 — 102° (Ru., Mi., Helv. 5, 713). — Verbindung mit dem niedrigersiedenden 
Kohlenwasserstoff C M H M aus Braunkohlenteer (E II 6, 472) C, 4 H lg 4- CjHjO-Nj. 
(i el b rote Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (Herzenberg. Ruhemann, B. 60, 898). — Ver- 
bindung mit dem fcsten Kohlenwasserstoff C 14 H M aus Braunkohlenteer (E II 6, 
472) Ci 4 H,, + C 4 H,0 7 N 3 . Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 152° (He., Ruh., B. 00, 900), 154° 
(Oehler, Z. ang. Ch. 12 [1899], 563). — Verbindung mit 1 .6-Dimethyl-4-isopropvl- 
naphthalin (Cadalinpikrat) C 16 H 18 + C,H 3 0 7 N 3 . Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
114® (Henderson, Robertson, Soc. 1920, 2814), 114—115° (Hen., M’Nab, Robertson, Soc. 
1920. 3079), 115® (Ruzicka, Meyer. Helv. 4, 509). — Verbindung mit 1 .4-Dimethyl- 
7-isopropyl-azulen (S-Guajazulenpikrat) C 15 H ]8 + C 6 H 3 0 7 N 3 . Schwarzblaue Nadeln 
(aus Alkohol). F: 116—117° (Herzenberg, Ruhemann, B. 68,2258; Ruh., Lewy, B 00 
2466), 122® (Ruzicka, Rudolph. Helv. 9, 135). 123° (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. 
Japan 48, 7 ; C. 1928 1, 1861). Verpufft leielit und zersetzt sich bei 130—132" unter starker 
Gasentwicklung (Hebz, Ruh.). — Verbindung mit Elemnzulen C 16 H J8 -f- C b H, 0,N\ 
Schwarze Krystalle. F: 110® (Ruzicka, Haaoen-Smit, Helv. 14 [1931] 1116). Am Licht 
und an der Luft unbestandig. — Verbindung mit Chamazulen C 15 H, r + C„H,0,N 
Krystalle (aus Alkohol). F: 118° (Ruhemann. Lewy, B. 80. 2466), 115® (Ruzicka. Rudolph 
Helv. 9, 132). 


Verbindung mit Acenaphthen C 12 H 10 + C,H 3 0 7 N 3 (H 273; E 1 132). D: 1.51 
(bKRAUP, Eissmann, A. 449, 13). Lichtabaorption von Lfisungen in Tetrachlorathan bei 
24,6® und 39,8°: v. Halban, Zimpslmann, Ph. Ch. 117, 473. Zersetzung durch Wasser- 
Dimroth, Bamberger. A. 488, 96. Lbslichkeit und Stabilitkt in verschiedenen Ldsunra 
mitteln: D., B. — Verbindung mit 4-Chlor-acenaphthen C„H.C1 4- CJH O N 
Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol). F: 79 — 80° (Morgan, Stanley* J Soc cfirni iw 
44, m T; C. 1920 1 , 928). Zerf&llt beim Kochen mit PetrolSther in die KomponeUen - 
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Verbindung mit Perinaphthindan CjjHj* + Ce^O^ (El 133). Rote Nadeln (aus 
Alkohoi). Verfarbt sich bei 124° und schmilzt bei 134 — 135° (Fleischer, RetzE, B. 65, 
3288). Ver&ndert sich beim Aufbewahren. — Verbindung mit Dibenzyl C 14 H 14 + 
20^07X3. Goldgelbe Prismen. F: 98 — 102° (Schenzler, Dissert. [Wiirzbtug 1924], 
S. 55). D: 1,57 (Skraup, Eisemann, A. 449, 13). Wird sowohl durch Wasser als auch durch 
organische Ldsungsmittel in die Komponenten gespalten (Sche.). — Verbindung mit 
1 .2.3.4-Tetrahydro-anthracen. Rotgelbe Nadeln (aus Alkohoi). F: 116 — 117° (Schroe- 
ter, B. 67, 2014; D.R.P. 463830; Frdl. 10, 1279), 115,5—116,5° (Meerwein. Migoe, B. 62, 
1048). — Verbindung mit 1 .2.3.4-Tetrahydro-phenanthren C 14 H 14 + CeHgO^. 
Rotgelbe Nadeln (aus Alkohoi). F: 110 — 111° (v. Auwers, Kraul, A. 448, 186 Anm. 2; 
Orlow, B. 82, 711; 3K. 00, 1454), 111° (Schroeter, Muller, Huang, B. 02, 653). — Ver- 
bindung mit 5-Athyl-acenaphthen C 14 H 14 + C 6 H 8 0 7 N 3 . Rote Krystalle (aus Methanol). 
F: ,95 — 96° (F. Mayer, Kaufmann, B . 58, 293). — Verbindung mit 2-CycIohexyl- 
naphthalin. Gelbe Nadeln (aus Alkohoi). F: 100 — 101° (Bodroux, A. ch. [10] 11, 538). 

Verbindung mit Fluoren + C^O^STg (H273; El 133). Zersetzung durch 

Wasser: Dimroth, Bamberger, A. 488, 96. LOslichkeit und Stabilitat in verschiedenen 
LOsungsmitteln: D., B. — Verbindungen mit Stilben: C 14 H 12 + (El 133). 

Existiert nach Homann (Dissert. [Wurzburg 1928], S. 33) nicht. — C 14 H 12 -j- 2C e H 3 0 7 N 3 . 
Existiert in einer roten und einer orangefarbenen Modification (Maurach, Dissert. [Wurzburg 
1927], S. 8; H.). Beide Verbindungen sind metastabil; die orangefarbene Verbindung wandelt 
sich oft spontan in die rote um, nicht aber umgekehrt (H.). Beide Formen haben den Schmelz- 
punkt 93° (M.). D: 1,61 (Skraup, Eisemann, A. 440, 13). Stabilitat in Wasser und or- 
ganischen Losungsmitteln : H. — Verbindung mit 1 .2-Dihydro-anthracen. Ziegel- 
rote Nadeln (aus Alkohoi). F: 115° (v. Braun, Bayer, A. 472, 108). Leicht loslich in Benzol, 
schwer loslich in Alkohoi. — Verbindung mit 9.10-Dihydro-phenanthren C M H 12 + 
C^OyNj (H 273). Nach Schroeter, Muller, Huang (B. 82, 645) bildet 9.10-Dihydro- 
phenanthren keine Pikrate. — Verbindung mit 1.4-Diphenyl-buten-(l) C 16 H 1# + 
2C 4 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 102° (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 146). — Verbindung 
mit 2.2'-Dimethyl-stilben C M H J6 + 20^0^ (H 273). Szperl (Rocznilci Chem . 6, 
732) erhielt aus anscheinend nicht ganz reinem 2.2'-Dimethyl-stilben und Pikrinsaure in 
heifiem Benzol eine nicht analysierte, orangefarbene, krystallinische Verbindung vom Schmelz-. 
punkt 97,3 — 98,5°. — Verbindung mit 9.10-Dimethyl-dihydroanthracen + 

C c H,O^N s (H 273). Die Verbindung von Anschutz {A. 286, 306) wird von Barnett, Mat- 
thews (B. 89, 1432) als Verbindung mit 9.10-Dimethyl-anthracen erkannt. — Verbindung 
mit 1 .9-Trimethvlen-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen. Ziegelrote Krystalle. F: 
125° (aus Alkohoi) (v.~ Braun, Bayer, B. 68, 2684). — Verbindung mit 1 .2. 3. 4. 5. 6.7.8- 
Oktahydro-naphthacen. Ziegelrote Nadeln (aus Benzol). F: 180° (v. Braun, Bayer, 
Fieser, A. 469, 304). 

Verbindungen mit Anthracen: C 14 H I0 + Cfi z O^N 3 (H 273; E 1 133). F: 151,8° 
(Rheinboldt, J. pr. [2*] 111 , 267), 152,5 — 153° (Kremann, M. 28 [1905], 144). D: 1,43 
(Skraup, Eisemann, A . 440, 13). Lichtabsorption von Losungen in Chloroform bei 24,1°: 
v. Halban, Zimpelmann, Pk, Ch. 117, 473. Stabilit&t in verschiedenen Ldsungsmitteln : 
Dimroth, Bamberger, A. 488, 94. Zersetzung durch Wasser: D., B. Bildet ein Eutek- 
tikum mit Pikrinsaure (F: 110°; 88 Mol.- % rikrmsaure) (Rh.). — G I 4 H 30 + 203^,0^3 
(H 273). Existiert nach Schenzler (Dissert. [Wurzburg 1924], S. 62) nicht. — Verbindung 
mit Phenan^hren C 14 H 10 + C 6 H 3 0 7 No (H 273; El 133). Zersetzung durch Wasser: 
Dimroth, Bamberger, A. 488, 96. Loslichkeit und Stabilitat in verschiedenen Losungs- 
mitteln: D., B. 

Verbindung mit 9 -Methyl -anthracen C 15 H 12 + C^oOtNj. Tief braunrote Nadeln 
(aus Alkohoi). F: 137° (Zers.)(SiEGLrrz, Marx, B. 58, 1620). — Verbindung mit 9-Methyl- 
phenanthren. Orangegelbe Nadeln (aus absol. Alkohoi). F : 152 — 153° (Windaus, Jensen, 
Schhamme, B. 67, 1877). — Verbindung mit x-Methyl-phenanthren (E II 5, 588). 
Gelbe Krystalle (aus Alkohoi). F: 138—139,5° (Orlow, B . 02, 716; HC. 60, 1454). —Ver- 
bindung mit ‘1 -Methyl-2-phenyl-inden. Rote Nadeln (aus Alkohoi). F: 108 — 109° 
(Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 734; vgl. Blum-Bergmann, B . 86 [1932], 
HO). — Verbindung mit 1 .3-Dimethyl-anthracen (E II 5, 592). F: 136° (v. Braun, 
Bayer, B. 60, 918). — Verbindung mit 1.4-Dimetbyl-anthracen (Eli 5, 5921. 
Purpurrote Nadeln. F: 140° (v. Braun, Bayer, B. 69, 919). Leicht loslich in heifiem Alkohoi, 
schwer lO slich in kaltem Alkohoi. — Verbindung mit 9.10-Dimethyl-anthracen. 
Violettrote Krystalle. F: 175-176° (Zers.) (Barnet, Matthews, B. 60, 1437) — Ver- 
bindung mit 1 ,7-Dimethyl-phenanthren (Pimanthrenpikrat) C 18 H 14 + C 6 H 3 0 7 N 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohoi). F: 131—132° (Ruzicka, Balas, Hdv. 6, 689). 

Verbindung mit 9-Propyl-anthracen C 17 H 14 + C 6 H ? 0 7 N 3 . Braunrote Nadeln. 
F: 113, 5-114, 5° (Zers.) (Sieglitz^Marx, B. 68 4621). - Vert indung mit, ^ethyl- 
1 -&thyl-phenanthten (Homopimanthrenpikrat) + G e H 3 0 7 N 3 . . Gelbe Nadeln 
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(aus Alkohol). F: 116° (Ruzicka, Balas, Hdv. 7, 884). — Verbindung mit 1.6-Diphenyl* 
hex»dien-(1.6) 0,,^ + 20^,0^,. HeUbraungelbe Nadeln. F: 112° (Kuhk, Wnrraa- 
stbw, Hdv. 11, 148). — Verbindung mit 9-Butyl-anthraoen 2C ,N f . 
Tief braumote Nadeln. F: 82° (Seeglitz, Marx, B. 58, 1021). — Verbindung mit 1 -Me- 
thyl -4- isopropyl -anthracen C 18 H u + CeHjOjN,. Braune Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131° (korr.) (Phillip s, Am. Soc. 46, 2535). — Verbindung mit Beten C«H l8 -f 
C 6 H 8 0 7 N 3 (H 274; E 1 133). F: 124—125° (Virtanen, A. 424, 200), 127° (Cheung, Blind. 
Pin 1920, 187)* 

Verbindung mit 1 .6-Diphenyl-hexatrien-(l .3.5). Konnte nicbt ganz rein er- 
halten werden. Dunkelrote Nadeln. F: ca. 170° (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 148). — 
Verbindung mit 2-Benzyl-3.4.5.0.7.8-hexahydro-anthracen (E II 6, 608). Rote 
Bl&ttchen. Schmilzt unscharf bei 89—100° (Schroetkr, B. 67, 2021. Wird duroh Benzol 
dissoziiert. — Verbindung mit 9-Benzyl-hexahydroanthracen (E II 5, 008) C al H M + 
CjHjOtNj (H 274). Die Verbindung von Godchot (Bl. [4] 1 [1907], 125; A. ch. [8] 12, 515) 
wird von Sckroetkr (B. 67, 2008, 2020) als Pikrins&ure erkannt. — Verbindung mit 
Fluoranthen (E II 5, 009) C JS H 10 + C 6 H 8 0 7 N a (vgl. H 274). Gelbe Krystalle. F: 184— 185° 
(v. Braun, Anton, B. 02, 151). — Verbindung mit Pyren C le IL 0 + C 8 H 8 0 7 N« (H 274). 
Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 218 — 219° (Fleischer, Betze, B. 66, 3290). r— Verbindung 
mit 3 (oder 4)-Benzyl-acenaphthen C 18 H 16 + 2C a H 8 0 7 N 8 . Orangerote Nadeln. F: 101* 
bis 102° (Dzibwonski, Leonhard, Bl. Acad, polon. [A] 1928, 109; G. 19291, 1339). — 
Verbindung mit 1 .2-Benzo-anthracen (Naphthanthracenpikrat) C^H^ -f 
2C 6 H 8 0 7 N 3 (H 275). Rote Nadeln (aus Xylol). F: 132° (I. G. Farbenind., D.R.P. 481819; 
C. 1080 1, 1053; Frdl. 10, 719). — Verbindung mit Triphenylen (H 275). Gelbe Nadeln 
(aus Aeeton). F: 22 3° (korr.) (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 40, 2094). — Verbindung mit 
a.a-Dinaphthyl (Eli 5, 042) (H 275). Die Verbindung von Walder (R. 16, 2171) wird 
von Schoepflk (Am. Soc. 45, 1507, 1508) als Pikrat des ^-Dinaphthylenoxyds erkannt. — 
Verbindung mit 9-[3-Methyl-benzyliden]-fluoren C M H M + C-HjOyNj. Orange- 
rote lvadeta (aus Alkohol). F: 194 — 105° (de Fazi, G. 611, 335). — Verbindung mit 
9-[y-Phenyl-propyliden]-fluoren (Eli 5, 052) + C 6 H a 0 7 N* (H275 als Ver- 

bindung mit Dihvdrocinnamylidenfluoren beschrieoen). F: 127° (Kuhn, Winter- 
stein, Hdv . 11, 136). 

Verbindung mit Dibenzylnaphthalin vom Schmelzpunkt 88° (E II 5, 605) 
C 8 sH 80 + C 6 H 3 0 7 N 3 . Orangegelbe Nadeln (aus Benzol) (Dzibwonski, Moszew, Bl. Acad, 
polon. [A] 1028, 288; C. 1020 I, 1104). — Verbindung mit 2.3; 6.7-Dibenzo-phenan- 
thren (Pentaphenpikrat) C M H U + 2C 6 H,0 7 N 8 . Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 
184° (Clar, John, B. 04 [1931], 980; vgl. Cl., J., Hawran, B. 02, 944). — Verbindung 
mit 1.2; 5.0-Dibenzo-anthracen C 88 H m + 2C 6 H 8 0 7 N 8 (E 1 134). Bote Nadeln. F: 214® 
(unkorr.)(CLAR, B. 62,357). — Verbindung mit 1.2; 3.4-Dibenzo-anthraeenC st H 14 •+- 
C^jHjO^j. Rote Nadeln. F: 207® (unkorr.) (Clar, B. 02, 359). — Verbindung mit 
l-Phenyl-6-diphenylen-hexatrien-(1.3.5) C^Hjg + 2C 6 H 8 0 7 N 8 . Rote Nadeln. F: 
177® (Kuj^n, Winterstein, Hdv. 11,150). — Verbiijdung mit l-Phenyl-8-diphenylen- 
octatetraen-(1.3.5.7). Nicht ganz rein erhalten. Dunkelrotviolette Nadeln (aus dhloro- 
form). F: 194® (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 150). 

Verbindung mit Rubicen (Eli 5, 706)C M H M + 2C 6 H 8 0 7 N 8 . Rotbraune unbest&n- 
dige Nadeln. F; 258° (Dzibwonski, Suszko, Bl. Acad, polon. [A] 1021, 80; G. 1928 1, 529). — 
Verbindung mit 1.2-Difluorenyliden-&than C W H 18 + 2JC § H 8 0 7 N 8 . Dunkelrote 
Nadeln. F: 262°(Zers.) (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 149). — Verbindung mit 1.6-Bis- 
diphenylen - a. y. e - hexatrien- (1.3.5) C^B^q -f # 2 C 6 H 8 0 7 N 8 . Rotviolette Nadeln (aus 
Chloroform). F: 270® (Zers.) (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 149). 


Verbindung mit Phenol CAS^O + C-HgO^ (H 275; E 1 134). F: 80® (Rheinboldt, 
J. pr . [2] 111, 257). Bildet Eutektlka mit Phenol (F; 30°; 5,8 Mol.-% Pikrins&ure) und mit 
Pikrins&ure (F: 80,5°; 59 Mol.-% Pikrins&ure). 


Sates 4 m Pikrhtt&urt, Pikrate. 
a) Pikrate anorganischer Ba sen. 

Ammoniumpikrat NHgCgHjO-Nj (H 276; E 1 134). Kiystallogmphische und krystall- 
optische Eigensohaften: Merwin, /. Washington Acad . 0, 429; G. 1020 III, 410. ,Zur Struktur 
dear roten und der gelben Form vgl. Hale, Z. Schkfi-Sfrengdoffto. 21, 87; (7. 1926 II, 1530. 
Verbre&nungsw&rme bei konstantem Vol.s 685,0 koa)/Mol (Tomioka, Takahashi in LanddU- 
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Bomst. E III, 2914). In 100 cm 3 Wasser losen sich bei 10° 0,697 g, bei 20° 1,02 g Ammonium - 
pikrat (Greenwald, Biochem . J, 20, 666). Die Ldslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak 
erhdht (Weitz, Z. EL Ch. 81, 546). Ldsungsvermdgen waBr. Ldsungen von Ammonrampikrat 
fur Hydrazinpikrat bei 20°: Gilbert, J. phys. Ghent . 33, 1239. Diffusion durch Agar-Mem- 
branen: Anselmino, Bio.Z. 192, 420. Hydrolytische Adsorption an Zuckerkohle: Bart ell. 
Miller, Am. Soc. 45, 1107, 1111. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Alkohol: Goldschmidt, 
Ph. Oh. 99, 129. 

Hydrazinpikrat (vgl. H 276) N £ H 4 + C 6 H 3 0 7 N 3 + V*H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Al- 
kohol). F: 201,3° (unkorr.) (Gilbert, J . phys. Chem. 33, 1236). Ldslichkeit in w&Br. Ldsungen 
von organischen und anorganischen Salzen bei 15° und 20°: G., J. phys. Chem . 83, 1239, 1242. 

Lithiumpikrat LiC e H 2 0 7 N 3 (H 276). Diclite waBr. Ldsungen bei 18°: Walden, Ulich, 
Ph. Ch. 106, 69. Dielektr. -Konst. w&Br. Ldsungen bei 20,8°: Wa., Werner, Ph. Ch. 129. 
395. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°, 18° und 100°: Wa., U.; in Aceton bei 0°. 
25° und 50°: Wa., Ulich, Busch, Ph. Ch. 123, 449, 453; in Acetonitril bei 25°: Wa., Birr, 
Ph. Ch. [A] 144, 287. 

Natriumpikrat (H 276; E l 134). Zur Krystallform vgl. Justin-Mueller, J. Pharm. 
Chim. [7] 28, 16; C. 1923 IV, 520. Ldsungsvermdgen waBr. Ldsungen von Natriumpikrat 
fur Hydrazinpikrat bei 15° und 20°: Gilbert, J. phys. Chem. S3, 1240; fur Nitrobenzol: 
v. Euler, Z. El. CA. 28, 195; von Natriumchlorid-Natriumpikrat-Ldsung fiir komplexe 
Kobaltsalze und Trialkylammoniumpikrate: Gi., J. phys. Chem. 88, 1245; von Natriumnitrat- 
Xatriumpikr&t-Ldsungen fiir Silberbromat : Gi., J . phys. Chem. 83, 1246. Geschwindigkeit 
der Ausscheidung aus iibersattigten w&Br. Ldsungen: W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 145, 339; 
Gapon, 3K. 01, 1736; C. 1980 II, 5; bei Gegenwart von Alkohol bei 25°: Ga., 3K. 01, 2327; 
C. 1980 II, 689; bei An- oder Abwesenheit von Natriumsulfat, Natriumcarbonat und Natrium- 
chlorid: Ga., 3K. 01, 2319; C. 1980 II, 1819. Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Walden, 
Ph.Ch.94t , 323. Oberflachenspannung einer 0,1 n-waflrigen tmd einer mit Nitrobenzol ge- 
s&ttigten w&Brigen Ldsung: v. Euler, Z. El.Ch.29, 195. Hydrolytische Adsorption an 
Zuckerkohle: Bartell, Mhxer, Am. Soc. 45, 1107. Lichtabsorption waBriger und methyl- 
alkoholischer Ldsungen, auch in Gegenwart von Salzen: v. Halban, Ebert, Ph. Ch. 112. 
337, 344. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: Duff, Bills, Soc. 1927, 2375; Thomas, 
Marum, Ph.Ch. [A] 148, 198; in absol. und in wasserhaltigem Methanol bei 25°: Gold- 
schmidt, Aas, Ph. Ch. 112, 427; G., Aarflot, Ph. Ch. 117, 320; Th., M., Ph. Ch. [A] 148, 
201 ; in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, PardEE, Piibl. Carnegie Inst . 200 [1918], 
S. 113; bei 25° Th., M., Ph. Ch. [A] 148, 206; in wasserhaltigem Alkohol: G., Ph. Ch. 99, 
127; in Acetonitril bei 25°: Walden, Birr, Ph. Ch. [A] 144, 288. Potentialdifferenz an der 
Trennungsflache zwischen der w&Br. Ldsung und Luft: Frumkin, Donde, Kulv arskaya, 
Ph. Ch. 128, 335; an den Grenzflachen zwischen Ldsungen in Wasser und Isoamylalkohol 
bei 18° und in Wasser und Butylalkohol bei 25°: Allemann, Z. El. Ch. 84, 377. 

Kaliumpikrat KC a H 3 0 7 N 3 (H 276; E 1 134). Zur Krystallform vgl. Justin-Mueller, 
J. Pharm. Chim. [7] 28, 16; C. 1928 IV, 520; Patschovsky, Ber. dtsch. hot. Oes. 43, 489; 
C . 1920 1, 2024. 1 1 der bei 20° ges&ttigten waBrigen Ldsung enthalt 5,06 g (Moser, Ritschel, 
Jf. 40, 12). Dichte w&Br. Ldsungen bei 18°: Walden, Ulich, Ph. Ch. 100, 70. Elektrische 
Leitfdhigkeit in Wasser bei 0°, 18° und 100°: W., U.; in Acetonitril bei 25°: W., Birr, Ph. Ch. 
[A] 144, 288. Abh&ngigkeit der Verpuffungstemperatur von der Erhitzungsgeschwindigkeit 
und der Menge des Kaliumpikrats: Tammann, Kroger, Z. anorg. Ch. 109, 11. Schlagempfind- 
lichkeit: T., Kr., Z. anorg. Ch. 109, 31. 

Rubidiumpikrat TZbCfifi^. (H 276). 1 1 der bei 20° ges&ttigten waflrigen Ldsung 
enth&lt 3,80 g (Mossb, Ritschbl, M. 46, 12). — Caesiumpikrat CsC e H s O,N, (H 276). 

1 1 der bei 20° ges&ttigten w&Brigen Ldsung enth&lt 3,08 g (Mosbr, Ritschbl, M. 46, 12). 

Kupferpikrat (H276; El 134). Explosionstemperatur und Empfindlichkeit gegen 
■Sohlag und reibenden Schlag: Taylor, Rinkbhbach, J . Franklin Inst. 304, 374; C. 19S7 II, 
2484. — rCn(OH.).(3m,).](C.H 1 Oif.).. Griinlichbraune, metallisch gl&nzende Bl&ttchen 
(EramAiM, B. 64, 403). — Silberpikrat (H 276 ; E 1 136). Elektrische Leitf&higkeit in Aceto- 
nitril bei 26* : Waldbh, Birr, Ph. Ch. [A] 144, 289. F&rbt sich schon unterhalb des v er - 
puffungspunktes d unkelb raun imd wild bei ca. 260 — 260® scbwarz (Tahuasb, Kbookk, 
Z. anorg. Ch. 169, 14). Abh&ngigkeit der Verpuffungstemperatur von der Erhitzungsge- 
Bch witadigkeit und der Menge des Silberpikrats: T., Kr. Explosionstemperatur und Empfind 
liehkeit gegen und reibenden Schlag: Taylor, Rinkbhbach, J. Franklin Inst. 204, 

374; C. 1927 II, 2484. — [Ag(NH,y(C,H,0 T N»),. Gelbe, kaum lichtempfindliche Sohuppen 
Oder Nadeln (Eiwnt.TM, B. 64, 404). Verwittert beim Aufbewahren an der Luft oder beim 
Erw&rmen unter Abgabe von 1 Mol Ammoniak und f&rbt sich dabei rotgelb. Schmilzt bei 
hdberem Erbitzen zu einer sohwatzbraunen Fliissigkeit, die Gas entwiokelt, aber erst weit 
oberhalb dee Sohmelzpunktes mit groBer Heftigkeit explodiert. Ziemlich leicht ldslich. 
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Bariumpikrat (U277; El 135). Expiosionsremperatur und Eiupiindlichkeit gegen 
Schlag und reibenden Schlag : Taylor, Rinkbsbaoh, J. Franklin Inst. 204, 374; G. 1027 II, 
2484. [Ba^lHCOO^CAOjN,)* -j- 4H 8 0. B. Aus Bariumformiat und Pikrinsaure in 
heiBem Wasser (Weinland, Henrichsen, B. 50, 529, 534). Dunkelgelbe Prismen. Ldslich 
in Was8er. — [Ba a (CH3-CG 2 ) 2 ](C 6 H 2 0,N3) £ + 7H 2 0. B. Aus Bariumacetat, Pikrins&ure 
und heiBer w&Briger Essigs&ure (Weinland, Henrichsen, B. 50, 529, 533). Gelb© glanzende 
Kiystalle. Loslich in Wasser, unldslich in Alkohol, Idslich in Eisessig. Explodiert beim 
Erhitzen. 

[Zn( 0 H 2 ) 4 (NH 8 ) 4 ](C e H a 0 7 N 8 ) 2 (vgl. H 277). GeibeNadeln. Schwer Idslich in heiBem Wasser 
(Ephraim, B. 64, 404). — [Cd(0H 2 ) 4 (NH 3 ) 4 ](C g H 2 0 7 N3) 2 . Gelbe Nadeln. Etwas Idslich in 
heiBem verdunnten Ammoniak (E.). — [Cd 2 (HC0 2 ) 2 ](C 6 H 2 0 7 N 8 ) a + 6H 2 0. Gelbe mikro- 
skopische Tafeln. Verpufft sehr heftig beim Erhitzen (Weinland, Sohlaich, Z. anorg . Ch, 
160, 43). — [Cd 2 (CH 8 -C0 2 y(C fl H 2 0 7 ^) 2 + CH 8 ’C0 2 H + 3H 2 0. Dunkelgelbe Tafeln. Laflt 
sieh aus 30%iger Essigsaure umkrystallisieren. Verpufft beim Erhitzen (W., Sch., Z. anorg . 
Ch. 160, 40). — QuecJksilberpikrat (H 277). Zur Darstellung vgl. Funk, Bio . Z. 191, 183. 

Cer(III) - pikrat - acetat [Ce^CHs- COapCAOTNaUCHa- C0 2 ) 8 + 3H t O. B. Aus 
Cer(III)-acetat und Pikrinsaure in Wasser (Weinland, Henriohsen, B. 60, 531, 537). 
Orangerote Tafeln. Monoklin prismatisch (W., Schlaich, Z. anorg. Ch. 160, 40). D: 2,0 
(W., H.). Zu ca. 2% Idslich in Wasser (W., H.). — Zirkoniumpikrat Zr(C 6 H 2 0 7 N 8 ) 4 (H 278). 
Unbestandig. Leicht Idslich in Mineralsauren (Spbter, MetaJtlbdrse 10, 1449; 0.192011, 
2741). tlber Zirkoniumpikrate verschiedener Zusammensetzung vgl. Steidler, Mikroch. 2, 
131; C. 1924 II, 2601. 

Bleipikrate: Pb^HgOyNgJo (H 278; E 1 135). B. Beim Eintragen von 1 Mol Bleioxyd 
in eine heme w&Brige Ldsung von 2 Mol Pikrinsaure (A.-G. Lignose, D.R.P. 386617 ; C. 19241, 
2632; Frol. 14, 389). Abhangigkeit der Verpuffungstemperatur von der Erhitzungsgeschwin- 
digkeit und der Menge des Bleipikrate: Tammann, Kroger, Z. anorg. Ch. 109, 14. Explosions- 
temperatur und Empfindlichkeit gegen Schlag und reibenden Schlag: Taylor, Rinkenbach, 
J. Franklin Inst 204, 374; C. 1927 II, 2484. — Pb(C 6 H 2 0 7 N,) 2 + 4PbO. B. Aus 1 Mo? 
Bleipikrat und 4 Mol Bleioxyd oder aus 2 Mol Pikrinsaure und 5 Mol Bleioxyd in heiBem 
Wasser (A.-G. Ltenose, D.R.P. 407416; C. 1925 1, 2484; Frdl. 14, 390). Dunkelgelb. Un- 
ldslich in heiBem Wasser. Explodiert bei Benihrung mit einer Flamme. Gegen Schlag und 
StoB empfindlicher als neutrales Bleipikrat. — [Pb 2 (CH s *C0 2 ) 2 ](C 8 H 2 0 7 N 8 ) 2 + H t O. Citronen- 
gelbe Tafeln (Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 251). 

Hexaquochrom(III) -pikrat. Mit Hilfe von Diazoessigester ermittelte Aciditat in 
waBr. Ldsung bei 15°: BrOnsted, King, Ph. Ch. 130, 704. — Hexamminchrom(III)- 
pikrat + 2V«H 2 0. GeibeNadeln. Wird im Vakuum tiber Phosphor 

pentoxyd wasserfrei (K., Soc. 125, 1333). Ldslichkeit in Wasser bei 17,5°: Ephraim, Mosi- 
mann, j B. 65, 1617. Gibt beim Kochen mit Wasser 3 Mol Ammoniak sofort, den Rest all- 
mahlioh ab; beim Koohen mit Ammoniak erfolgt vollstandige Zersetzung (K.). — Aquo- 
pentamminchrom(III) -pikrat [&(0H t )(NH.)J(C i H 1 0 7 K^) 8 ’+ */. H s O. Goldgelbe Na- 
deln. Gibt beim Erhitzen auf 100® das geeamte Wasser und einen Teil des Ammoniaks ab 
(King, Soc. 127, 2101). — Hydroxopentamminchrom(lII)-pikrat [CrlOHlfNHAl 
(CfH 2 0 7 N 8 ) 2 + 2 1 /jH|0. Gelbe Kiystalle (K., Soc . 126, 1336). Wirdim Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd wasserfrei und gibt dabei 2% des Ammoniaks ab. Elektrische Leitf&higkeit 
bei 25°: K., Soc. 127, 2103. — Chloropentamminohrom(III). pikrat [CrCl(NK) K l 
(CyB^O^L. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser) (K., Soc. 126, 1332). Best&ndig beim Er- 
hitzen. Schwer Idslich in Wasser. Gibt beim Kochen mit Wasser 2 Mol Ammoniak ab unter 
Ausf&ilung von Chrom(III)-hydroxyd. 

[Mh 2 (CH 8 «C0 2 ) i ](C 6 H 2 0 7 N 8 ) 2 + 2CH 8 *C0 8 H. Dunkeiorangerote Tafeln. L&Bt sieh nicht 
umkrystallisieren und verpufft beim Erhitzen (Weinland, Schlaich, Z. anorg. Ch. 160, 43). 

Kobalt(II)-pikrat Co(C 8 H.0 7 N 8 ) 2 (H278). Ddnkelrote Prismen (aus Alkohol). Ex- 
plodiert beim Erhitzen auf dem Platinblech (Bernardi, Piackntini, O. 60, 130). Schwer 
lddich in kaltem Wasser, Idslich in Alkohol und Methanol. Wird durch Mine ralsauren und 
Laugen zersetzt. — Hexamminkobalt(III). pikrat [CoOSTH^J^HjO^g (El 135). 
Gelbe mikroskopische Nadeln (aus Wasser) (Ephraim, B. 64, 402; E., Mosimann, B. 66, 
1016); schwefelgelbe Nadeln (Morgan, King, Soc. 121, 1725), Die bei 18° ges&ttigte w&Brige 
Ldrnmg ist 4,2x 10~® molar (E., B. 66, 1531); Ldslichkeit in Wasser bei 9°: E., Mos. Zersetzt 
sieh teilweise beim Erw&rmen auf 95° oder beim Erwarmen mit Wasser (Morgan, K.). Ex- 
plodiert beim Erhitzen lebhaft (E., Mos.). — * Aquopentamminkobalt(III). pikrat 
[Oo(OH i )(NH l )ij](a 1 H 2 0 7 N 8 ) 8 . Zur Konstitution vgl. a. Duff, fcirxs, Soc. 1927, 2871. Gelbe 
Nadeln (Morgan, King,. Soc. 121, 1723, 1726; K., Soc. 127, 2102). Die bei 17,5° ges&ttigte 




Wasser bei 25°: D., B. 1st bei Zimmertemper&tur stabil; gibt beim Erhitzen auf 96° ca. */s des 
Ammoniaks ab (M., K.). Zersetzt sieh beim Erw&rmen in Wasser (M., K.). Gibt beim Urn- 
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krystallisieren aus Pikrinsaure-Ldsung die Verbindung [Co(NH a ) 6 (C#H 2 0 7 N 3 )](C 6 H g 0 7 N 3 ) 8 + 
3H 2 0 (s. u.) (D., B.). — Chloropentamminkobalt( III) -pikrat [CoC\(^ 2 i](C^ 2 0 1 N s ) i . 
Braunlichgelbe Nadeln (aus Wasser) (Ephraim, B. 54, 402; 56, 1538), rdtlichbraune Nadeln 
(Morgan, King, Soc. 121, 1725). Die bei 19° ees&ttigte w&Brige Ldsung ist 1,7 x MT* molar 
(E., B. 66, 1531); die w&Br. Ldsung ist gelb (M., K.). Ist bei Zimmertemperatur sehr stabil; 
gibt beim Erhitzen auf 95° nur wenig Ammoniak ab (M., K.). Zersetzt sich beim Erwarmen 
in Wasser (M., K.). — [CoBr (NH 3 ) 6 ] (C 6 H 2 0 ) 2 . Gelbe bis gelbbraune Nadeln. Die bei 
20° gesattigte wfiBrige Ldsung ist 3 x 10~ 4 molar (E., B. 66, 1531, 1539). — [CoI(NH 3 ) 6 ] 
(CeEfjOTNj^. Griingelbe Krystalle. Die bei 20° gesattigte wfiBrige Ldsung ist 5 X 10~ 5 molar 
(E., B. 66, 1531, 1539). — Gelbe haarfihnliche Krystalle (aus 

verd. Essigs&ure). Die bei 19° gesattigte wfiBrige Ldsung ist 5,0 X 10~ 4 molar (E., B . 66, 
1532, 1540). — [CotNOgJtNHaJgKCgHaOTNgJg. Hellorangegelbe Nadeln. Die bei 18° gesattigte 
waBrige Ldsung ist 5,9 X 10” 4 molar (E., B. 66, 1532, 1541). — Pikratopentamniin- 
kobalt(III)-pikrate: [Co(NHg) 5 C 6 H20 7 N3](C 6 Hj0 7 N a ) a + 3H 2 0. B. Aus Aquopentammin- 
kobalt(IlI)-nitrat und 3 Mol Natriumpikrat oder Pikrinsaure (Duff, Bills, Soc. 1927, 2370, 
2371). Goldgelbe Blattchen (aus Wasser). — [(^(NHg^CeHgO^gj^HJ^HgO^Ng) + 2H t O. 
Braune Mikrokrystalle (aus Wasser). Elektrische Leitfahigkeit wfiBr. Ldsungen bei 25°: D., B,. 
Soc . 1927, 2371. — Diaquotetramminkobalt(III) -pikrat [Co(HjO) 2 (NH 3 ) 4 ](C e H 2 OJNfg)g. 
Gelbe Nadeln. Wandelt sich beim Aufbewahren in der Mutterlauge in Prismen um (Ephraim. 
B. 66, 1538). — trans-Dichlorotetramminkobalt(III)-pikrat, Praseopikrat 

[CotNHg^ClJCgHgO^g. Ldslichkeit in Wasser bei 0°: Bronsted, Petersen, Am. Soc. AS, 
2269; in w&Br. Salzlosungen bei 0°: Br., Am. Soc. 44, 889. — cis-Dinitrotetrammin- 
kobalt(III) -pikrat, Flavopikrat [Co(^0 2 ) 2 (NK 9 ) A ]C 9 H.fi^ z . Plattchen. Loslich in 
heiBem Wasser (Ephraim, B. 56, 1541). Die bei 23° gesattigte waBrige Ldsung ist 1,58 X 10~ 3 
molar. — trans-Dinitrotetramminkobalt(III)-pikrat, Croceopikrat [Co(N0 2 ) 2 
(NH 3 )4]CgH 2 0 7 Ng. Gelbe haarfihnliche Krystalle (aus verd. Essigsaure). Wandelt sich beim 
Aufbewahren in der Mutterlauge in Nadeln, Blattchen oder Prismen um (E., B. 66, 1542). 
Ldslichkeit in Wasser bei 18°: 0,0056 (Mol/1 (E.); bei 20°: 0,0070 Mol/1 (Bronsted, Petersen, 
Am. Soc. 43, 2268). — Carbonatotetramminkobalt(III) -pikrat. Nadeln (E., B. 64, 402). 

[Ni^HgJgfNHg^jfCgHgOTNgJj. Grtinstichig gelbe mikroskopische Nadeln. Geht beim 
Erhitzen im Ammoniakstrom auf 110° in ein nicht naher beschriebenes Salz [Ni(OH a )(NH 3 ) 6 ] 
(C^HgDTNa)* fiber (Ephraim, B. 54, 403). Verliert beim Erhitzen im offenen GefaB auf 100° 
unter Braungelbf firbu ng ca. 4% an Gewicht und nimmt beim Aufbewahren an der Luft die 
griinlichgelbe Earbe und das ursprungliche Gewicht wieder an. 


b) .Pikrate von organischen Verbindungen basiscnen Charakters, 
die in diesem Handbuch vor Pikrinsaure abgehandelt sind. 

Pikrat des Bi8-[3-nitro-phenyl]-jodoniumhydroxyds (E II 6, 191)C 12 H 8 0 4 N 2 I* 
O-C^HgOjNg. Gelbe Prismen. F: ca. 194° (Vorlander, B. 58, 1899). Schwer ldslich in 
kaltem Wasser. — Pikrat des O-Methyl-hydroxylamins (Eli 1.275). F: 175° (Traube, 
Ohlendorf, Zander, B . 63, 1486). — Pikrat des Dimethyltellurdihydroxyds 
(EIIl, 279). Gelbe Pl&ttehen (Vernon, Soc. 117, 93). — Pikrat des Acetamidins 
(Eli 2, 183) CgHgNg rf CgHgOTNg (H 278). Orangefarbene Prismen (aus Wasser). F: 252° 
(korr.) (Fargher, Soc. 117, 674). — Tripikrat des Butan-tricarbonsaure-(l .2.2)- 
trihydrazids (Ell 2, 685) C^Bl lg OgN 6 + SCgHgO^g. Gelbe Nadeln. F: 185°; ldslich in 
Wasser und Alkohol, unldslich in Benzol und Chloroform (Curtius, Gund, J . pr. [2] 107, 
187). — Pikrat des Propen -tetracarbonsaure-( 1.1 .3.3) -diathylester-( 1.3)- 
diamids-(1.3) (Eli 2, 711) C n H w O $ N 2 + C.HgO-Ng. Gelbe Nadeln. F: 196—197° (korr.) 
(Urushibara, Bl. chem . Soc. Japan 2, 33; C. 1927 1, 2061). Schwer ldslich in absol. Alkohol, 
leicht in heiBem 96%igem Alkohol. Bestandig gegen Bromwasserstoffsfiure. 


Pikrat des Guanidine (E II 3, 69) CH 5 N 3 + C 8 H 3 0 7 N 3 (H 279; El 136). Gelbe 
bi$ orangegelbe Blatter (aus Wasser). F: 310° (Zers.) (Philippi, Morsch, B. 60, 2121), 314° 
(Blagowestschenski, Bio. Z. 167, 214), 316° (Pummer, Burch, Soc. 1929, 299). Ldslichkeit 
in Wasser zwischen 7,5° (1 g in 2898,5 g gesattigter Ldsung) und 92° (1 g in 115,7 g gesfittigter 
Ldsung) und in 50%igem Alkohol zwischen 8° (1 g in 830,1 g gesattigter Ldsung) und 74° 
(1 g in 60,2 g ges&ttigter Ldsung): Medes, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 23 [1925/26], 237 ; vgl. a. 
Greenwald, Biochem. J . 20, 666; Kuen, Bio. Z. 187, 288. Ldslichkeit in Wasser zwischen 
0° and 50°: White, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 V, 322; C. 1927 II, 1967. uber die 
Bildung eines komplexen Pikiats mit Nucleinsfiure vgl. White. — Pikrat des Acetyl - 
guanidins (E II 3, 73) CgHjONg + CgHgO^g. Hellgelbes krystallines Pulver (aus Wasser). 
F: ca. 300°(Z€ffS.)(ANDREA8CH,Af.46, 641). —Pikrat des Propionylguamdms (Eli 3,74) 
C^ON;, + C 8 H 8 0 Ng. Orangegelbe Nadeln. F: 227° (Andreasch, M. 46, 643). Ldslich 
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In heiUem Wasser und siedendera Alkohol. — Pikrat des Butyrylguanidins (E II 3, 74) 
C 5 H n 0N 3 + C a H 3 0 7 N 3 . Nadeln. F: ca. 225° JZers.) (Andreasch. M. 40, 644). Leicht Idslich 
in heiflcm Alkohol und Wasser, schwer in Ather. — Pikrat des Isobutyrylguanidins 
<E II 3, 74) C 6 H n ON 3 -f C 6 H.,0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 300° 
(Andreasch, M. 40, 645). Leicht Idslich in heLBem Wasser, Idslich in Alkohol. — Pikrat 
des Guanylharnstoffs (Eli 3, 74) C 8 H a ON 4 + C 6 H 3 0 7 N ? (H 279). Farbt sich bei 235 § 
rot und zersetzt sich bei 265° ohne zu schmelzen (Davis, Am. Soc. 43, 2232). Ldslichkeit 
in Natronlauge, Pikrins&ure- und Natriumpikrat-Ldsung : Dodd, J. Soc. chem. Ind. 41, 146T; 

0. 1022 IV, 477. — Pikrat des Dicyandiamids (E II 3, 75). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 310—320° (Davis, Am . Soc. 43, 2232). — Verbindungen von Silberpikrat mit 
Dicyandiamid: AgC 6 H 2 0 7 N 3 + C 2 H 4 N 4 . Gelbe Krystalle. Erweicht bei 235° unter Br&unung 
und Abscheidung eines gelben Sublimats (Harder, J. ind. Eng . Chem. 12. 1108; C . 102111, 
398). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol und Aceton, unldslieh in 
Ather. — AgC fl H 2 0 7 N 3 + 2C 2 H 4 N 4 . Gelatinds (Johnson, J. ind. Eng. Chem. 13, 533; J. Sor. 
chem. Ind . 40, 125 T; C . 1021 IV, 695, 980). 

Pikrat des S-Athyl-isothioharnstoffs (E II 3. 132)C 3 H 8 N 2 S + C a H 3 0 7 N 3 (H 280; 
El 136). F: 186° (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 147). Sehr schwer Idslich in 
Wasser, leicht in Alkohol. — Pikrat des S-[a-Oxy-isopropyl]-isothioharnstoffs 
(E II 3, 133) C 4 H 10 ON 2 S + Cj.H 3 0 7 N 3 . Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 193—194° 
(Taylor, Soc. 121, 2271). — Pikrat des S-Carbomethoxy-isothioharnstoffs (E II 3, 
133). Gelb. F: 207—210° (Dixon, Kennedy, Soc. 117, 85). Schwer Idslich. — Pikrat des 
S-Carb&thoxy-isothioharnstoffs (E II 3, 133). Gelb. F: 150—151° (Dixon, Kennedy, 
Soc. 117, 83). Schwer Idslich. — Pikrat des Pseudothiohydantoinsaure - methyl - 
esters (E II 8, 179). Zersetzt sich bei 175° (Taylor, Soc. 117, 9). — Pikrat der Methyl 
tellurinsaure (E II 4, 541). Gelb (Vernon, Soc. 117, 86). 

Pikrat des Methvlamins (E II 4, 546) CH*N -f (H 280). Existiert in 

3 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 55, 456): 1. Rhombisch bipyramidal (aus Wasser, Essigeeter 
und anderen Ldsungsmitteln zwischen 0° und 20°). Geht beim Erhitzen auf 58° in die 2. Modi- 
fikation iiber. 2. Riiombisch bisphenoidisch (aus Wasser zwischen 65° und 20°). D 15 : 1,679. 
Geht beim Erhitzen auf 64° in die 3. Modifikation iiber. 3. Von 62 — 64° aufwarts stabil bis 
zum Schmelzpunkt. Undurchsichtig. F: 215°. — Pikrat des Dimethylamins (E II 4, 650) 
OjH^N + CyHjO^j (H 280). Existiert in zwei Modifikationen (Ries, Z. Kr. 55, 466): 1. Gelbe 
Tafeln (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal. 2. Rhombische Krystalle. Bildet sich aus der 
unterkiihlten Schmelze zwischen 159° und 152°. Stabil vom Erstammgspunkt der Schmelze 
bis zu ca. 70—80° (R.). F: 165—166° (R.), 160 — 161° (Walden, Ulich, Birr, Ph.Ch. 130, 502). 
Bleibt beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt stabil (R.). D 15 : 1,539 (R.). Spezif. Vol. der 
Schmelze zwischen 155° und 170°: W., U., B., Ph . Ch. 130, 502. Viscositat der Schmelze 
zwischen 160° und 170°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 24. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze 
zwischen 155° und 170°: W., U., B., Ph.Ch. 131, 6. — Pikrat des Trimethylamins 
(E II 4, 553) C 3 H 0 N -f C 6 H.0 7 N 8 (H 280). Existiert in 3 Modifikationen (Ries, Z.Kr. 55, 471): 

1. Monoklin prismatische Krystalle (aus Essigester bei 8 — 10°). D 15 : 1,507. 2. Entsteht bei 

der Verdunstung der w&Br. Ldsung iiber Schwefelsaure bei 12°. Schwefelgelbe T&felchen. 
Monoklin prismatisch. Die 1. Modifikation wandelt sich beim Erhitzen auf 78°, die 2. 
bei etwa 70° in eine 3. pleochroitische (gelb-br&unlich) Modifikation um. — Pikrat des 
Trimethylaminoxyds (Eli 4, 556) C^ON + C a H 3 0 7 N. (H 280; El 136). Krystalle 
(aus Wasser). F; 198—200° (Hoppe- Skyler, Schmidt, Z . Biol. 87, 64; C. 1028 II, 1783), 
200° (Strecrer, Baltes, jB. 54, 2702). — Pikrat des Tetramethylammonium- 
hydroxyds (E II 4, 557), Tetramethylammoniumpikrat (H 280; 

E I 136). Existiert in 3 Modifikationen (Ries, Z. Kr . 55, 477): 1. Triklin asymmetrische 
Kiystalle (aus Wasser zwischen 0°und 5°). D 17 : 1,465 — 1,470. 2. Pseudohexagonale Krystalle 
(aus Wasser zwischen 10® und 38°). D 18 : 1,421. 3. Hexagonale Krystalle. Stabil von 38° 
bis zum Schmelzpunkt. F: 313°; D: 1,42 (Walden, Ulich, Busch, Ph. Ch. 188, 442, 452). 
Elektrische Leitf&higkeit in Athylenchlorid bei 25°: W., Busch, Ph. Ch. [A] 140, 96; in 
Aceton bei 0®, 25® und 50°: W., U., BuscH; in Acetonitril bei 25°: W., Birr, Ph. Ch. [A] 
144,277. — Pikrat des Trimethyl- [a-oxy-allyl]-ammoniumhydroxyds (Eli 4,563) 
C 4 H 14 0N*G e H 2 0 7 N^. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149° (Inoold, RothstkeN, Soc. 1980, 13). 
— Pikrat des Trimethyl-[a-&thoxy-allyll-ammoniumhydroxyd8 (E II 4, 563) 
O^ON CeHjO^. Prismen (aus Alkohol). F: 111—112° (I., R., Soc. 1989, 13). — 
Pikrat des Trimethyl-[oc-oxy-d-oxo-&thyl]-ammoniumhydroxyds (EH 4, 563) 
C 5 H 1 |0 3 N*C e H 1 0 ? N 3 . Prismen (aus Wasser). F: 182 — 184° (I., R., Soc. 1989, 14). — Pikrat 
des Trimethyl-[a-&thoxy-/3-oxo-&thyl]-ammoniumhydroxyds (EH 4, 563) 
C r H»0.N*C 6 H s 0 7 N 3 . Prismen (aus wasserhaltigem Alkohol). F: 168° (I., R., fioc. 1989, 14). 

Pikrat des Methylguanidin* (EH 4, 570) C 3 H 7 N # + CgHjOjN, (H280). Existiert 
Bach Lecher {A. 455, 146, 157) und Chudoba (A. 455, 164) ii\ 3 Formen. a-Form. Entsteht 
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aufi dem rohen Pikrat sowie aus den beiden andern Fonnen durch Umlosen a us waBr. Pikrin- 
saure. 1st in grdBerer Masse gelb; die einzelnen Krystalle sind in der Durchsicbt unter 
demMikroskop griinlichgelb gefarbt. F: 200,5— 201,5° (die Schmelze ist tief orange). Loslich - 
keit in absol. Alkohol: 0,53 g in 100 cm 8 bei 19,5°. Unloslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln; etwas loslich in Nitrobenzol. Zersetzt sich bei Belichtung unter Dunkel* 
farbung. Unterscheidet sich von der y-Form durch Krystallform und optisches Verhalten. 
Krystallographische Untersuchung: Chudoba, A . 455, 165. — /9-Form. B. Aus dem rohen 
Pikrat sowie aus der a-Form durch Uml6sen aus Wasser Oder Alkohol (Lecher, A . 455, 158; 
vgl. a. Fromm, A. 442, 149). Orangegelbe Krystalle. Wandelt sich beim Erhitzen auf 
140 — 170° sowie beim Schutteln unter Alkohol oder Wasser in die y-Form um (L.). Ldslich- 
keit in absol. Alkohol: 0,63 g in 100 cm 8 bei 19,3° (L.). KrystaUographische Untersuchung: 
Chudoba, A . 465, 166. — y-Form. B. Aus der /9-Form durch Erhitzen auf 154° oder 
Schiitteln unter Alkohol oder Wasser (Lecher, A: 455, 159). Gelbe Krystalle. F: 198—200,5° 
(unkorr.); die Schmelze ist tief orangefarben. Loslichkeit in absoL Alkohol wie die der 
a-Form, unterscheidet sich von der a-Form durch Krystallform und optisches Verhalten (L.). 
Krystallographische Untersuchung: Chudoba, A . 455, 167. — Cher Methylguanidinpikrat 
liegen femer folgende Angaben vor: F: 190—200° (Phillips, Clarke, Am. Soc. 46, 1756), 
198,5—199,5° (Philippi, Morsch, B . 60, 2121), 198—199° (Traube, Gorniak, Z. ang. Ch. 
42, 380). In 100 cm 8 Wasser ldsen sich bei 10° 132 mg, bei 20° 178 mg (Greenwald, 
Biochem. J. 20, 666). 

Pikrat des 1 -Methyl-biguanids (E II 4, 572) C 3 H 9 N 5 + C 6 H s OjK s . Gelbgriine 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 267 — 268° (Philippi, Morsch, B. 60, 2121). — 
Pikrat des N.N-Diraethyl-guanidins (E II 4, 574) C 3 H^N 3 4* C e H 3 0 7 N 3 (H 280; El 
136). Krystalle (aus Wasser). F: 229 — 230° (Phillips, Clarke, Am. Soc.* 46, 1757), 228° 
(Schenck, Kirchhof, H. 163, 159). In 100 cm 8 Wasser I5sen sich bei 10° 0,117 g, bei 20° 
0,162 g (Greenwald, Biochem. J. 20, 666). Uber Verwechslung von aus menschlicheui 
Ham dargestellten Pr&paraten mit Kreatininpikrat vgl. White, J.biol.Chem. 71, 423. - - 
Pikrat des N.N.N'-Trimethyl-guanidins (E II 4, 574) CiHjjNg + CgHgOyNg. Nadeln 
(aus Wasser). F: 151 — 152° (Schenck, Kirchhof, H. 153, 162). — Pikrat des N.N'.N"- 
Trimethyl-guanidins (E II 4, 578) C^^Ng + C 9 H 3 0 7 N 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 
216° (Sch", K.). — Pikrat des Pentamethylguanidins (E II 4, 578)C 6 H 15 N 3 + C 6 H 3 0 7 N 3 
(E I 136). Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 165 — 166° (korr.) (Lecher, Graf, B. 56, 1329). — 
Pikrat des Hexamethylguanidiniumhydroxyds (Eli 4, 580) CtH^Nj-C^HjO^.,. 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 120 — 121° (Lecher, Graf, A. 445, 71). Leicnt loslich in 
Alkohol. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: L., A. 455, 156. Elektrische Leitfahigkeit 
in w&Br. L&sung Dei 25°: L. — Verbindung von Hexamethylguanidiniumpikrat 
mit 1.3.5-Trinitro-benzol ^HjgNg-CgHjOjNg + C 9 H 3 0 6 N 3 . Gelbe Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F:73,5 — 75° (LechjER, Graf, A. 445, 72). Nimmt bei Belichtung eine bestandige 
ziegelrote Farbe an. — Verbindung von Hexamethylguanidiniumpikrat mit 
Pikrins&ure C 7 H 1 gN 8 -C e H 1 0 7 N« + C 6 H 3 0 7 N 3 . Dunkelgelbe Blotter (aus absol. Alkohol). 
F: 68,5 — 71,5° (L., G.). — Verbindung von Hexamethylguanidiniumpikrat mit 
Natriumpikrat C 7 H J8 N 3 • C # H t 0 7 N 3 + NaCgHgO^g. Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 165—166,5° (L., G.). 

Pikrat des Tetramethylisothioharnstoff-hydroxvmethylats (E II 4, 580), 
Pentamethylthiuroniumpikrat CgHjgNgS'CgHjC^Ng. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 21,5— 93,5° (Lecher, Heuck, A. 488, 180). Gibt beim Erhitzen eine orangegelbe 
Schmelze, zersetzt sich bei hdherer Tempera tur unter Dunkelf ar bung und Verpuffung. — 
Verbindung von Peiltamethylthiuroniumpikrat mit Natriumpikrat CgH^NgS- 
CgH^O^g + NaCgHgO^,. Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F : 175,5—177,5° (korr. ) (Lecher, 
A. 456, 153). Verpufft bei hfiherer Temperatur. Leicht lbslich in Aceton, schwer loslich in 
Wasser (L.). 


Pikrat des Athylamins (Ell 4, 586) C t H 7 N + C 6 H 3 0 7 N 3 (H 280). Kommt nach 
Ries (Z. Kr. 65, 459) in 3 Modifikationen vor. 1. Monoklin prismatische Krystalle (aus 
heiflem Wasser und Essigester). D 18 : 1,609. Die Schmelze l&Bt sich stark unterkiihlen. Die 
2. Modifikation bildet sich aus dem SchmelzfluB neben der 1. Modification. Isabellgrau bis 
haselnuflbraun dichioitisch. Die 3. Modifikation ist labil, faserig und zum Teil undurchsichtig. 
F: 169,8° (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 130, 498). Die pulverisierte 1. Modifiktaion schmilzt 
schon bei 162° (R.). Spezif. Vol. des geschmolzenen Salzes zwischen 170° und 180°: W., XJ., B. 
Viscosit &t der Schmelze zwischen 170° und 180°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 24. Elektrische 
Leitf&higkeit der S chmelz e zwisohen 170® und 180°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 5; der L6sung 
in Aoetonitril bei 25°: W., B., Ph. Ch. [A] 144, 281. — Pikrat des Methyl&thylamias 

Existiert in 3 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 65, 468). 
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Spezif. Vol. der Schmelze zwiscben 90° und 170°: W., U., B., PA. Ch . 180, 503. Viscositat 
der Schmelze zwischen 100° und 170°: W., TJ., B., Ph . Ch. 181, 24. Elektrische Leitfahigkeit 
der Schmelze zwischen 90° und 170°: W., U., B., Ph. Ch . 181, 0. Leicht iflslioh in heiflem 
Alkohol (M.). 2. Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal. D 15 : 1,522 (R.). 
3. Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). Rhombisch. F: 144 — 148°; I) 15 : 1,518 (R.). — Pikrat 
des DimethylAthylamins (E II 4, 590) C 4 H n N + CeHoO-Nj (H 280). Existiert in 2 Modi- 
fikationen (Ries, Z. Kr. 55, 473). 1. Monokline (wahrsoheinlich domatische) Krystalle (aus 
Wasser). D 16 : 1,413. 2. Rhombische (wahrscheinlich pyramidale) Krystalle. Entsteht beim Er- 
warmen der 1. Modifikation auf 26°. F: 200—203° (Hanhart, Ingold, Soc. 1927, 1006, 1008), 
196° bzw. 206 — 208° je nach der KomgrOBe (R.). — Pikrat des TrimethylAthyl- 
ammoniumhydroxyds (Ell 4, 590) C^H^N • C 6 H a 0 7 N 3 (H 280). Dihexagonal bi- 
pyramidale Krystalle (aus Wasser) (Ries, Z. Kr. 55, 482). F: 299 — 300°. D 18 : 1,394. 

Pikrat des Diathylamins (E II 4, 590) C 4 H n N + C-HgOyNs. Krystalle (aus Athylen- 
chlorid 4- Tetrachlorkohlenstoff ). Krystallisiert aus Benzol oder Athylenchlorid mit 1 Mol 
Benzol oder 1 Mol Athylenchlorid (Walden, Birr, Ph. Ch. [A] 144, 285). F: 70,2° (W., Ulich. 
Birr, PA.0A.180, 503), 71,5° (Delaby, 0. r. 182, 141). D: 1,36 (W., Birr). Spezif. Vol. 
der Schmelze zwischen 75° und 190°: W., U., Birr, Ph. Ch. 180, 503. Viscositat der Schmelze 


zwischen 75° und 190°: W., U., Birr, Ph.Ch. 131, 24. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze 
zwischen 75° und 190°: W., U., Birr, PA. Ch. 181, 6; der Losungen in Athylenchlorid bei 25°: 
W., Busch, PA. Ch. [A] 140, 99; in Methanol: Goldschmidt, Marum, Thomas, PA. Ch. 129, 
226; in Aceton bei 25°: W., U., Busch, Ph. Ch. 128, 444; in Aeetonitril bei 25°: W., Birr. 


Dielektr. -Konst, von LOsungen in Aceton und Benzonitril bei 19 — 20°: W., Werner, PA. Ch. 
124, 410, 419. — Pikrat des MethyldiAthylamins (E II 4, 593) CgHjgN + CgHgO^NTg. 
Existiert in 2 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 56, 474): 1. Goldgelbe Krystalle (aus Essigester). 
Monoklin prismatisch. D 15 : 1,426. 2. Entsteht aus der 1. beim Erhitzen auf 52° und aus 
der erstarrenden Schmelze. F: ca. 182°. Die unterkiihlte Schmelze erstarrt zwischen 174° 


und 168°. — Pikrat deB Dimethyldiathylammoniumhydroxyds (E II 4, 593) 
C fl H ie N • O • C 6 H 2 0 6 N 3 (H 280). Dihexagonale bipyramidale Krystalle (aus Wasser) (Ries. 
Z. Kr. 55, 483). D* 8 : 1,376. 

Pikrat des TriAthylamins (E II 4, 593) CgH^N + C 6 H 3 0 7 N 3 (H280). Existiert in 
3 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 65, 476): 1 . Gelbe Krystalle (aus Athylaoetat). Rhombisch. 
D 15 : 1,392. 2. Stabil von 43—132°. Entsteht beim Erhitzen der 1 . Modifikation auf 43°. 


3. Stabil von 132° bis zum Schmelzpunkt. F: 173° (R.), 174,5° (Walden, Ulich, Birr, 
PA. Ch. 180, 504), 175° (Ingold, Jessop, Soc. 1929, 2361). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 
170° und 195°: W., U., B., PA. Ch. 180, 504. Viscositat cter Schmelze zwischen 170° und 


195°: W,, U., B., PA. CA. 181, 25. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze zwischen 170° 
und 196°: W., U., B., PA. Ch. 181, 6. Loslichkeit in waJJr. Natriumchlorid-Natriumpikrat- 
Ldsungen: Gilbert, J. phys. Chant. S3, 1245. Elektrische Leitfahigkeit in Athylenchlorid 
bei 25°: W„ Busch, PA. CA. [A] 140, 99; in Aeetonitril bei 25°: W., Birr, PA. Ch. [A] 144, 
287.. — Pikrat des Triathylaminoxyds (EII4, 596) (H280). F: 165° (Streckbr, 
Baltes, B. 54, 2706). — Pikrat des Methyltri&thylammoniumhydroxyds (Eli 4, 
596) C^N-O CgHjOgNg (H 280; E 1 136). Existiert in 2 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 55. 
484): 1. Monokline prisma tische Krystalle (aus Wasser ode r Essigs&ure&tbylester von ca. 11° 
an abw&rts). D 15 : 1,367. 2. Dihexagonale bipyramidale Krystalle (aus Wasser oder Essig- 
saure&thylester von 14° an aufwarts). D 18 : 1,360. 

Pikrat des Tetra&thylammoniumhydroxy ds (Eli 4, 596), Tetra&thyl- 
ammoniumpikrat CgH^N'O-CgBLOgNj (H 280). Existiert in 2 Modifikationen (Ries ,Z. Kr. 
55, 493): 1. Monokline pnsmatische Krystalle (aus Essigester bei 14°). D 4 : 1,412; D 18 : 1,399. 
Wandelt sich beim Ermtzen auf 58° in die 2. Modifikation um. 2. Dihexagonale bipyramidale 
Krystalle (aus Wasser). Wandelt sich bei ca. 50° wieder in die 1. Modifikation um. Stabil 
bis zum Schmelzpunkt. F: 254° (R.), 255,8° (Walden, Ulich, Laun, PA. Ch. 114, 286), 
256° (W., Ulich, PA. Ch. 106, 72). D: 1,4 (W., Busch, PA. Ch. [AJ 140, 93). Dichte w&Br. 
LOsungen bei 18°: W., Ulich. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°, 18° und 100°: W., 
Ulich; in Athylenchlorid bei 0°, 25° und 50°: W., Busch; in Methanol und Alkohol bei 0°, 
25° und 56°: W. t Ulich, Laun, PA. Ch. 114, 286; in Aceton bei 0°, 25° und 50°: W., Ulich, 
Busch, PA. Ch. 128, 439; in Aeetonitril bei 0°, 25° und 50°: W., Birr, PA. Ch. [A] 144, 275. 
EinfluB von Wasser, Methanol, Alkohol und Aceton auf die Beweglichkeit der Ionen: Lattey, 
Phil. Mag.jl] 6 , 264; C. 1928 II, 2430. Dielektr. >Konst. wAfir. LOsungen bei 21°: W., 
Werner, PA. Ch. 129, 395; der Ldsungen in o-Dichlorbenzol: W., Ulich, Werner, PA. Ch. 
116, 272; Ulich, Z. El. Ch. 81, 413; von Ldsungen in Aceton, Benzonitril, o-Nitro-toluol 
und CvanessigsAuremethvlester bei 20°: W., Werner, PA. Ch. 124, 410. — Pikrat des 
TriAtnyL[a.oEy-allyl]-ammoniumhydroxyds (EU 4, 600). Pnsmatische Nadeln 
(aus Wasser). F: 145° (Ingold, Rothstbin, Sm., 1929, 13). — Pikrat des TriAthyl- 
[a-Athoxy*allyl]-ainmosiiumhydroxyd« (E II 4, 600) C u H M ON'CJH 4 0,N a . Prismen 
(aus Alkohol). F: 122—123° (I., R., l 5oc.l929„;tl2). — Pikrat des TriathyL.[«.oxy. 
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/9-oxo-athylj-ammoniumhydroxyds (Eli 4, 601) CgH lg O J N-C,H.O f N,. Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 195 — 196 # (I., R., Soc. 1929, 14). Schwer lfislich in absol. Alkohol. — 
Pikrat des Tri6thyl-[a-athoxy-/}-oxo-4thyl]-ammoniumhydroxyd8 (Eli 4, 601) 
C J 0 H M O J N*O-C,H«O f N # . Prismen (aus absol. Alkohol). F: 110 — 111 0 (I., R., Soc. 1029, 14). 

Pikrat des Athylguanidins (E II 4, 609)C a H»N„ + C.H.OjN*. Nadeln (aus Wasser). 
F: 178—180° (Schenck, Kirchhof, H. 164, 296). — Pikrat des N.N-Dimethyl-N'- 
athyl-guanidins (E II 4, 609) C»Hj.N, + CgH a O,N 8 . Nadeln (aus Wasser). F: 148—162° 
(Sck., K., H. 164, 300). — Pikrat aes N.N-Di&thyl-guanidins (E II 4,611) CgHjgNg 
+ C 6 H 3 0 7 N s . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 220° (Zero.) (Fromm, A. 447, 290). — Pikrat 
des N. N. N'- Trimethyl -N". N"- di&thyl - guanidine (Eli 4, 612) C g H«N, + 
C,H s O,N.. Krystalle (aus Alkohol). F: 126—127° (korr.) (Lecher, A. 466, 162). — Pikrat 
des S •N.N-Trimethyl-N'.N , -diathyl-thiuroniumhydroxyds(EII 4,613)C 8 H M SN 2 - 
CgHg0 7 N 3 . Gelbe Krystalle (aus Wasser). F : 80 — 83° (korr. ) (Lecher, Hettck, A. 438 , 183). — 
Pikrat des Pentaathylguanidins (Eli 4, 613) C n H M N s + 0,^0^,. Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 92,5 — 94° (korr.) (Lecher, A. 466, 164). — Pikrat des Pentamethyl- 
Athyl-guanidiniumhydroxyds (Eli 4, 614) CgHjoNs'C.HjO^,. Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). F: 96 — 99 b (korr.) (Lecher, Graf, A. 446, 74). — Pikrat des N.N.N'-Tri- 
methyl-N'.N ,, .N /, -triftthyl-guanidiniumhydroxyd8(EIl4,614)C 10 H M N.-C g H.O J N 3 . 
Gelbe Prismen. F: 43—45° (Lecher, Graf, A. 446, 75; 466, 163). Schwer lSslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester und Chloroform. — Pikrat des S.N.N'- 
Trimethyl-N.N'-di&thyl-thiuroniumhydroxyds (Eli 4, 164) CgHjgSNg-CgH.OTNg. 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 52,6 — 63,6® (Lecher, A. 446, 60). — Pikrat des Hexa- 
athylguanidiniumhydroxyds (Ell 4, 614) CjjHjoNj-CgHgOjN.. Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). F: 90,6 — 92° (Lecher, A. 466,153). Leicht loslich in Alkohol. — Verbindung 
von Hexa&thylguanidiniumpikrat mit Natriumpikrat CjgHggNg'CgH-O-Ng + 
NaCgH s 0 7 Ng. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F : 164 — 166® (Lecher, A. 466, 153). Senr leicht 
Mtelich in Aceton. 

Pikrat des Dimethyl- [/J-chlor-&thyl]-amins (E II 4, 617)C 4 H 10 NC1 + CgH.OjNg. 
Blattchen (aus Alkohol). F: 126 — 127® (Hanhabt, Ingold, Soc. 1027, 1014). — Pikrat des 
Dimethyl-&thyl-[/?-chlor-athyl]-ammoniumhydroxyds (Eli 4, 618) CgHjgCIN-O- 
C,HgO*Ng. Durchscheinende gelbe Nadeln. F: 192 — 193° (H., I., Soc,. 1027, 1014). — Pikrat 
des Di&thyl-[/S-chlor-ftthyl]-amins (Eli 4, 618). Scheidet sich aus kalter LOsung 
in Nadeln, aus heifier Lasting als kompakte Masse ab. F: 116 — 117® (Gotjgh, King, 
Soc. 1028, 2437). 

Pikrat des Propylamine (Eli 4, 619) C 8 H,N + C,HgO,N, (H 281). Goldgelbe 
Krystalle (aus Wasser). Monoklin, wahrecheinlich domatisch (Ries, Z. Kr. 66 , 461). F: 
145® (R.), 144® (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 499). D 1 *: 1,554 (R.). Spezif. Vol. des 
geschmolzenen Baizes zwischen 146® und 160°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 499. Viscositat der 
Schmelze zwischen 130® und 160®: W., U., B., Ph.Ch. 181, 24. Elektrische Leitf&higkeit 
der Schmelze zwischen 130® und 160®: W., U., B.» Ph. Ch. 181, 5; der Losung in Athylenchlorid 
bei 25°: W., Busch, Ph. Ch. [A] 140, 101. — Pikrat des Methylpropylamins (E II 4. 
621). Olig (v. Braun, Jostes, Wagner, B. 61, 1427). — Pikrat des Dimethylpropyl- 
arnins (Eli 4, 621) C.H U N + C,Hg0 7 N s . Gelbe Prismen (aus Athylacetat). F: 108—109® 
(Hanhart^ Ingold, Soc. 1027, 1007). — Pikrat des Trimethylpropylammonium- 
hydroxyds (Eli 4, 621), Trimethylpropylammoniumpikrat C,Hj,N-CgH.0 7 Ng. 
fixistiert in 4 Modifikationen (Ribs, Z. Kr. 66 , 485): l.Triklin pinakoidale Krystalle aus 
Essigester bei 10 — 14®. 2. Pseudohexagonale Krystalle. Labil. 3. Hexagonale Krystalle. 
Bildet sich aus der erstanenden Schmelze. Die 4. Modifikation (?) ist von 150 — 160® bis zum 
Schmelzpunkt stabil. F: 207° (R.), 195—196® (Hanhabt, Ingold, Soc. 1027, 1016). D M : 
1,413 (R.). — Pikrat des Methylathylpropylamins (Eli 4, 621). Gelbe Blattchen 
(aus Alkohol). F: 94 — 95° (Meisenheimxr, A. 428, 259). — Pikrat des Methylathyl- 
propylaminoxyds (E II 4, 621) C,H 1( ON + C,H 3 0 7 N 8 . Dunkelgelbe Kftmer (aus Wasser 
Oder Alkohol). F: 106—107® (Meisenheimbb, A. 428, 260). — Pikrat des Dimethyl- 
ithylpropylammoniumhydroxyds (Eli 4, 621) C 7 H Jg N • C e H 2 0 7 N 3 . Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol oder Wasser). F: 185—187® (Hanhabt, Ingold, Soc. 1027, 1006). — Pikrat 
desTri&thylpropylammoniumhydroxyds(E II 4,621 ),Triathylpropylammonium- 
pikrat CgH.gN CgH.O 7 N 3 . Ist polymorph (Ries, Z. Kr. 66 , 496). 1. Modifikation: Gold- 
getbe griinstichige Krystaue (aus Essigester oder Wasser bei Zimmertemperatur). Monoklin 
prismatisch. Wandeltsich bei 71° in eineandere 4. (?) Modifikation urn. 2. Labile Modifikation: 
Rhombische oder monokline lOystalle. 3. Modifikation: Hexagonale Krystalle (ausWasser 
|bei Zimmertemperatur oder aus dem SohmelzfluB). Stabil von 109® an aufwarts, labil bis 
tur Zimmertemperatur, wandelt sich bier in die 1 . Modifikation um. F: 144° (R.), 144,2® 
Walden, Ulich, Birr, Ph. Oh. 180, 506). D 18 : 1,326 (R.). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 
45° und 210°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 506. Viscositat der Schmelze zwischen 145® und 
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210®: W., U., B., Ph. Ch. 181, 25. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze zwischen 142® 
und 210°: W., U., B., Ph. Ch . 181, 7; der Schmelze und der Aceton-Ldsung: Ulich, Bibb, 
Z. ang. Ch. 41, 1143, 1144. _ ^ 

Pikrat des Dipropylamins (E II 4, 622) C e H w N + C e H 8 0,N* (H281). Krystalle 
(aus Athylenchlorid) (Wald bn, Ulich, Bibb, Ph. Ch. 180, 603). Rotgelbe psendohexagonale 
T&felchen (aus Wasser); monoklin sphenoidisch (Ribs, Z. Kr. 65, 470). F: 101° (R.), 98,6° 
(W., U., B., Ph. Ch. 180, 603); die feinst pulverisierte Substanz schmilzt bei 93° (R.). D w : 
t#355 (R.). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 100° und 190°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 603. 
Viscosit&t der Schmelze zwischen 100° und 190°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 24. Elektrische Leit- 
fahigkeit der Schmelze zwischen 100° und 190°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 8; der L&sung in 
Athylenchlorid bei 26°: W., Busch, Ph.Ch. [A] 1,40, 101. — Pikrat des Dimethyldi- 
propylammoniumhydroxyds (Eli 4, 622) CgH^N • CgHgOfNg. 1st dimorph (Ribs, 
Z. Kr. 66, 496). 1. Modif ikation : Triklin pinakoidale Krystalle (aus Wasser bei Zimmer- 
temperatur); 2. (labile) Modifikation : Hexagonale Krystalle (aus warmem Wasser und aus 
der Schmelze). Die 1. Modifikation wandelt sick beim Erwarmen auf 03° in die 2. um; diese 
bleibt beim Abkiihlen labil bis Zimmertemperatur und wandelt sich dann wieder in die 1. um. 
F: 93° (Waldbn, Ulich, Bibb, Ph.Ch. 180, 606), 92° (R.). D 16 : 1,364 (R.). Spezif. Vol. 
der Schmelze zwischen 100° und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 606. Viscosit&t der Schmelze 
zwischen 100° und 200°: W.„ U., B., Ph. Ch. 181, 26. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze 
zwischen 100° und 200°; W., U., B., Ph. Ch. 181, 7; der Schmelze und der Aceton-Ldsung : 
Ulich, Bibb, Z. ang. Ch. 41, 1143, 1144. — Pikrat des Methyl&thyldipropyl- 
ammoniumhydroxyds (El 363) CgHogN-CgHiPTNj. Existiert in 2 Modifikationen (Ribs, 
Z. Kr. 55, 497): 1. Rdtlichgelbe Krystalle (aus Wasser bei 16 — 17°). Triklin asymmetrisch. 
Wandelt sich bei 69° in die 2. Modifikation um. 2. Hexagonale Krystalle (aus der eretarrenden 
Schmelze). Bleibt bis 21° metastabil, geht bei dieser Temperatur in die 1. Modifikation uber. 
F: 72°. — Pikrat des Di&thyldipropylammoniumhydroxyds (Ell 4, 022) CjaH^N® 
CgHgO^g. Existiert in verschiedenen Modifikationen (Ribs, Z. Kr. 66, 498): 1. Goldgdbe 
Krystalle (aus Wasser bei Zimmertemperatur). Monoklin domatisch. D 14 : 1,330. 2. Sattgelbe 
Krystalle (aus dem SchmelzfluB). Pseudohexagonal. Stabil iiber 21°. Die 3. Modifikation 
scheidet sich aus der Schmelze zwischen 22° und 27° aus. Labil bei 20°. Tripelpunkt der 
3 Modifikationen: 20°. Vielleicht existiert noch eine 4. Modifikation, die bei ca. 27® labil ist. 
F: 80 — 81° (R.), 79,8° (Waldbn, Ulich, Birk, Ph. Ch. 180, 606). Spezif. Vol. der Schmelze 
zwischen 80° und 200°: W., U., B ., Ph. Ch. 180, 506. Visooeit&t der Schmelze zwisohen 80° 
und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 25. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze zwischen 80° 
und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 7; der Schmelze und der Aceton-Ldsung: Ulich, Bibb, 
Z. ang. Ch. 41, 1143, 1144. 

Pikrat des Tripropylamins (Ell 4, 623) CgH.jN + C-HgOfN, (H281). Krystalle 
(aus Athylenchlorid + Petrol&ther). F: 114r— 115° (Waldbn, Ulich, Bibb, Ph. Ch. 180, 
504)* 114 — 115° (v. AuweBs, tyAUss, B. 01, 2420 Anm. 12), D: 1,31 (W., U., B., Ph. Ch. 
18(1, 604). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 116° und 165°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 605. 
Viscosit&t der Schmelze zwischen 115° und 166°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 26. Elektrische 
Leitf&higkeit der Schmelze zwischen 115° und 165°: W., U., B., Ph. Ch. 181; 7. Ldslichkeit 
in w&fir. Natriumchlorid-Natriumpikrat-Ldsungen: Gilbert, J. phys. Chem. 88, 1246. Elek- 
trische Leitf&higkeit in Athylenchlorid bei 26°: W., Busch, Ph. Ch. [A] 140, 101. — Pikrat 
des Methyltnpropylammoniumhydroxyds(EIl4, 623)C ja H t4 N-C 0 HtO y N s . Existiert 
in 2 Modifikationen (Ribs, Z. Kr. 65, 600) : 1. Griinstichig gelbe Kiystalle (aus Wasser). Mono- 
klin. 2. Schwefelgelbe bis goldgelbe Kiystalle (aus der Schmelze). F: 82—83° (R.), 82,2° 
(Walden,. Ulich, Bibb, Ph. Ch. 180, 607). D 16 : 1,305 (R.). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 
90° und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 607. Viscosit&t der Schmelze zwischen 90° und 200°: 
W., U., B., Ph. Ch. 181, 26. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze zwischen 40° und 200°: 
W., U., B., Ph. Ch. 181, 8; der Schmelze und der Aceton-Ldsung: Ulich, Bibb, Z. ang. Ch. 
41, 1143, 1144. — Pikrat des Athyltripropylammoniumhydroxyds (Eli 4, 023). 
Rotgelbe Krystalle (aus Wasser Oder Essigester). Triklin pitmkoidal (Ribs, Z. Kr. 65, 601). 
F: 108° (R.), 107,2° (Waldbn, Ulich, Bibb, Ph. Ch. 180, 507). D 17 : 1,311 (R.). Spezif. Vol. 
der Schmelze zwischen 110° und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 180, 607. Viscosit&t der Schmelze 
zwischen 110° und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 25. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze 
zwischen 90° und 200°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 8; der Schmelze und der Aceton-Ldsung: 
Ulich, Bibb, Z. ang. Ch. 41, 1143, 1144. 

Pikrat des Tetrapropylammoniumhvdroxyds (Eli 4. 623) » fLH^A JW' 

Existiert in 3 Modifikationen (Ribs, Z. Kr. 66, 502): 1. Goldgelbe Krystalle (aus Essigester 
bei ca. 10°). Monoklin prismatisch. D 1€ : 1,303. 2. Griingelbe Krystalle. Bildet sich beim 
Erw&rmen der 1. Modifikation auf 70°. Kann metastabil bis zu 16° e*istieren; geht bei 16° 
allm&hlich in die 1. Modifikation uber. 3. Prismatisch. Entsteht beim Erhitzen der 2. Modi- 
fikation auf Temperaturen dicht unterhalb des Schmelzpunktes. F : 120° (R.), 119,6° (Waldbn, 
Ulich, Bibb, Ph. Ch. 180, 507), 117,6—118° (korr.) (Sudden, Wilkins, $oc. l B2S, 1297). 
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Die Schmelze l&fit sich stark unterkiihlen (R.). D: 1,303 (W., Biss, PA. Ch. [A] 144, 280). 
Dr**: 1,186; DJ"**: 1,122; DJ“: 1,116 (S., W.). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 120* 
und 220°: W., U., B., PA. Ch. 180, 508. Viscositat der Schmelze zwischen 120° und 220°: 
W., Ulich, Bibb, PA. Ch. 181, 25. Oberflachenspannung zwischen 129* (41,80 dyn/cm) und 
162,6* (40,03 dyn/cm): S., W. Parachor: S., W. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze 
zwischen 120® und 220®: W., U., B., PA. Ch. 181, 8; s. a. Ulich, Birr, Z.ang. Ch. 41, 1144. 
Kzyoskopisches Verhalten in Naphthalin: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 0 [1916], 13; 
C. 19261, 1667; in Phenol, Eisessig und Diphenylamin: W., PA. Ch. 94, 321, 329, 337. 
Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9, 531 ; C. 1926 1, 
1674. Elektrische Leitf&higkeit in Chloroform bei 25°: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9, 
1026; C. 1926 1, 1674; in Athylenchlorid bei 25°: W., Busch, PA. Ch. [A] 140, 96; inTetra- 
chlor&than bei 0®und 25® und in a./f-Dichlor-athylen bei 25®: W., Gloy, PA. Ch. [A] 144, 401, 
408; in Aoeton bei 25°: W„ Uuch, Busch, PA. Ch. 128, 443; s. a. Ulich, Bier, Z. ang. Ch. 
41, 1143; in Acetonitril bei 25°: W., Birr, PA. Ch. [A] 144, 280. 



Blanchakd, Am. $oc. 61, 1798). — Pikrat des Carbobispropylimids (Eli 4, 627) 
2C r H M N f 4 - CjHjOtN,.. Zinnoberrote Krystalle. F: 166 — 169* (korr.; Zere.) (Lecher, Mitarb., 

A. 446, 66). Die Schmelze ist rot gefarbt. Ldslich in Benzol mit orangeroter Farbe und 
gelbgriiner Fluoreseenz. Liefert beim Behandeln mit konz. Salzs&ure N.N'-Dipropyl-N-pikryl- 
namstoff. 

Pikrat des Isopropylamins (Eli 4, 629) C 3 H 9 N 4- (LH3O7N,. Tief goldgelbe 
Krystalle (am Wasser). Triklin pinakoidal (Russ, Z. Kr. 66, 461). F: 156®. E: 86*. Sehrfein 
zerriebenes Pulver beginnt schon bei 138—150° zu schmelzen. I) 15 : 1,433. — Pikrat des 
Methylisopropy lamina (Eli 4, 630) (H281). F: 135* (v. B raun, Jostbs, Waqner, 

B. 61, 1428). — Pikrat des Trimethylisopropylammoniumhydroxyds (E II 4, 630) 

C. H m N-C.H.0 7 N,. Rotgelbe oder braunlichgelbe Krystalle (aus Wasser oder Essigester). 
Dihexagonal bipyramidal (Ribs, Z. Kr. 66, 487). F: 305*. ii 16 : 1,380. Schwer lfielich in 
Essigester. — Pikrat des Diisopropylamins (Eli 4, 630)0,11^ + C e H 3 0 7 N 8 . Krystalle 
(aus Wasser), braune Nadeln (aus Alkohol). F: 146 — 146® (Taipale, 5K. 64, 672; C. 1924 1, 
902), 140® (Skita, Krtt., B. 61, 1467). Sehr leicht ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol und 
Aceton, schwer ldslich in Chloroform, Benzol und Ather (T. ). 

Pikrat des Butylamins (Eli 4, 631) C 4 H n N + C 4 H 3 0,N 3 . Grunlichgelbe Krystalle 
(aus Wasser bei 12—15°). Die Krystalle wurden mehrere Male nach eimger Zeit rotgelb. 
Triklin pinakoidal (Ribs, Z. Kr. 66, 462). F: 151® (R-), 150,3® (Walden, Ulich, Birr, PA. 
Ch. 180, 500). D u : 1,443 (R.). Spezif. Vol. der unterkiihlten Schmelze bei 140® und 160°: 
W., U., B., PA. Ch. 180, 600. Viscositat der Schmelze bei 140® und 150®: W., U., B., PA. Ch. 
181, 24. Elektrische Leitf&higkeit der Schmelze bei 140® und 150°: W., U., B., Ph.Ch. 181, 
5. Zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt (W., U., B., PA. Ch. 180, 
600). — Pikrat des Trimethylbutylammoniumhydroxyds (Ell 4, 633) LM lt sS' 
C.H.O7N,. Existiert in mindestens 4 Modifikationen (Ribs, Z. Kr. 66, 487): 1. Grunlichgelbe 
bis schwefelgelbe Krystalle (aus Wasser bei 9°). Monoklin prismatisch. 2. Grunstichig gelbe 
Krystalle (aus Wasser oder Essigester). Triklin pinakoidal. F : 96®. D«: 1,372. Ist stabil 
bis zum Schmelzpunkt. 3.Labil, entsteht bei 35® aus dem SchmelzfluB. 4. Hexagonale 
Krystalle (aus der erstanenden Schmelze). Stabil bis 35®. F:96®. Bei tieferen Tempemturen 
u nterhalb 10® existiert wahrscheinhch mindestens noch eine weitere Modifikation. — Pikrat 
des Dibutylamins (E II 4, 633 + C,H,0^ 3 (H 282). F: 60— 61 (Skita, Km,, 

M. 68/64, 759). — Pikrat des Tributylamins(E II ^633)0^,7^4- CeHjOAjNaddn 
(aus Wasser), Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 100,5® (Bbrg, A. ch. [7] 8 [1884], 299), 104 
bis 105® (SiWKm, M. 68/64, 769). _ 100 TJe. Wasser^ ldsen bei 19® 0,48^ TM4- 


Pikrat de s* N . N - D i’b utyTha r n s t of f s (Eli 4, 635) C,H, 0 ON, 4 - C 6 H s 0 7 N 3 . Pl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F: 82—83® (Davis, Blanchard, Am. 5oc. 61, 1798). — Pikrat d©B 
0-Chlor-butylamins (E II 4, 635) C 4 H,gNCl 4- C.H,0,N, ( H 282). rd brom 
<D* Montmollin, Zoluker, Hdv^ 12.JS1 2). -Pikrat des^ [/LBrom-&thyl] ; [^-brom- 



bi . 

Pikrat des Isobuty lamina (Eli 4, 637) bcnweiei^ire dib 

ffrOnliehselbe. stark pleocuoitische Krystalle (aus Essigester). Tnklin pinakoidal (Ribs, 
jrgfM 4M) F* i?Q_i40® (feinstes Pulver), 156® (grfiberes Korn) (R.), 160,5 (Walden, 
if * OA MS iifflKS® (Zers. (W-, Ulich, Birr, PA. Ch. 180, 500). »: 52® 
^D»^74(KB D:M5(W.,U., Busch). Spezif. Vol. der unterkiihlten Schmelze 
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bei 140° und 150°: W., U., Birr, Ph . Ch . 180, 500. Viscositat der Schmelze bei 140° und 150°: 
W., U., Birr, Ph. Ck. 181, 24. Elektrische Leitfahigkeit der unterkiihlten Schmelze bei 140° 
und 150°: W., U., Birr, Ph. Ch. 131, 5; der Lasting in Aceton bei 0°, 25° und 60°: W., U., 
Busch, Ph. Ch. 128, 445, 453 ; in Acetonitril bei 25° : W., Birr, Ph. Ch. [A] 144, 283. Dielektr.- 
Konst. von Losungen in Aceton und o-Nitro- toluol bei 20°: Waldbn, Werner, Ph. Ch. 124, 
410, 422. — Pikrat des Dimethylisobutylamins (Ell 4, 638) C^H^N + C^HjO^. 
Gelbe Prismen (aus Methanol). F: 124° (Hanhart, Ingold, Soc. 1927, 1017). — Pikrat 
des Trimethylisobutylammoniumhydroxyds (Eli 4, 638) C 7 H 18 N * ^H^O^Na. 
Existiert in mindestens 5 Modifikationen (Ries, Z. Kr. 66, 489): 1. Monokline prismatische 
Krystalle (aus Essigester bei 8 — 10°). D 15 : 1,378. 2. Triklin pinakoidale Krystalle (aus Essig- 
ester bei 8 — 10°). D 16 : 1,378. 3. Monoklin domatische Krystalle (aus Wasser). IP*'. 1*419. 

4. Rotgelbe Krystalle (aus Wasser). Triklin, wahrscheinlich asymmetrisch D 15 : 1,377. 

5. Rotgelbe Krystalle (beim Abkiihlen heiBer waBriger Losungen und aus dem Schmelzf- 
fluB). Hexagonal. D 16 : 1,377. Die 1. Modifikation geht bei 38° in eine neue lamellierte Modi- 
fikation fiber, bei 42° tritt eine andere Modifikation auf, die bei 79° in die hexagonale Modi- 
fikation iibergeht. Die 4. Modifikation geht bei ca. 45° in die' lamellierte uber, die bei 79° 
wieder in die hexagonale iibergeht. F: 177 — 178° (R.), 173 — 174° (Hanhart, Inoold, Soc. 
1927, 1017). — Pikrat defl 2 - Chlor - 1 - amino - 2 - methyl -jpropans (E II 4, 641) 
C 4 H ia NCl + C 6 H 8 0 7 N 3 . Nadeln und Tafeln. F: 159° (Djcrsin, B. 64, 3160). Schwer lOslich. — 
Pikrat des 1 .3-Dichlor-2-amino-2-chlormethyl-propans (E II 4, 641). F: 180° 
(Kleinfeller, B. 02, 1588). 

Pikrat des n-Amylamins (E II 4, 641) C 6 H ja N -f Schwefelgelbe bis 

grijnlichgelbe Krystalle (aus Wasser), Krystalle (aus Benzol). Triklin pinakoidal (Ribs, 
Z. Kr. 66, 464). F: 145° (R.), 143,5° (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 500), 140—142® 
(Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1082), 139,5 — 140,5° (Spath, Prokopp, B. 67, 479). Die Schmelze 
lftBt sich stark unterkiihlen (R.). D 16 : 1,415 (R.). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 125° 
und 150°: W., U., B., Ph. Ch. 180; 500. Viscositat aer Schmelze zwischen 125° und 150°: 
W., U., B., Ph. Ch. 181, 24. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze zwischen 125° und 
150°: W., U„ B., Ph. Ch. 181, 5. — Pikrat des e-Brom-n-amylamins (Eli 4, 643) 
C 5 H 12 NBr + C 6 H 8 0 7 N 3 (H 282). F: 108—109° (Keimatsu, Takamoto, J.pharm. Soc . Japan 
1927, 75; <7. 1927 II, 1029). — Pikrat des e- Jod-n-amylamins (Eli 4, 643). F: 145° 
(K., T.). — Pikrat des 3-Amino-pentans (E II 4, 643) CgH^N + C # H,0^r 3 . F: 168° 
(Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1082). — Pikrat des 3-Di&thylaimino-pentan& (Eli 4, 
643) C«H 21 N + Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 84° (Maxim, Bl. [4] 41, 811). 

Pikrat deB lsoamylamins (E II 4, 644) CgH^N + 0^0^. Gelbe KrystaUe. 
F: 132 — 134° (an einem Pr&parat aus individuellen Isoamylamin ermittelt) (Spate, Prokopp, 
B. 67, 479). DJ‘: 1,4 (Walden, Uligh, Birr, Ph. Ch. 180, 501). Spezif. Vol. der Schmelze 
zwischen 130° und 150°: W., U.< B., Ph. Ch. 180, 501. Viscositat der Schmelze zwischen 
130° und 150°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 24. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze zwischen 
130° und 150°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 5. M&Big ldslich in Wasser (Sp., Pr.). — IPikrat 
des Diisoamylamins (Eli 4, 646) CjaH^N + 0^0^. Krystalle (aus Wasser). F: 
94,5°; D: 1,29 (Walden, Ulich, Birr, PA. Ch. 130, 504). Spezif. Vol. der Schmelze zwischen 
95° und 190°: W., U., B., Ph. Ch. 130, 504. Viscosit&t der Schmelze zwischen 95° und 190°: 
W., U., B., Ph. Ch. 131, 24. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze zwischen 95° und 190°: 
W., U., B., Ph. Ch. 181, 6. 1st in Tetrachlorkohlenstoff, Athylenchlorid und Ather unbegrenzt 
loslich (W., U., B., Ph. Ch. 130, 504). Elektrische Leitfahigkeit in a.d-Diohlor-&thylen bei 
25°: W., Gloy, Ph. Ch. [A] 144, 404. — Pikrat des Triisoamylamins (E li 4, 646) 
C 16 H 33 N + C e H 3 OJN 8 (El 136). Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Petrol&ther + 
Athylenchlorid). F: 124,6°; D: 1,29 (Walden, Ulich, Birr, Ph. Ch. 180, 505). Spezif. Vol. 
der Schmelze zwischen 120° und 185°: W., U., B., Ph. Ch. 130, 505. Viscositat der Schmelze 
zwischen 120® und 185°: W., U., B., Ph. Ch. 181, 25. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze 
zwischen 120° und 185°: W., U., B., Ph. Ch. 131, 7. Sehr leicht ldslieh in Benzol (W., U., B., 
Ph. Ch. 180, 505). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: W., Ph. Ch. 94, 343; Izv. imp. 
Alcad. Petrog. 9 [1915], 13; (7.19261, 1557; in Phenol, Eisessig und Diphenylatoin: W., 
Ph.Ch.94ty 320, 329, 337. Ebullioskopisohes Verhalten in Dienlormethan: W., Izv. imp. 
Ahad. Petrog. 9 [1915], 1496; C. 1926 1, 1676; in Chloroform: W., Ph. Ch. 94, 343; Izv. imp. 
Ahad. Petrog. [6] 9, 531; <7.19261, 1674; in Tetrachlorkohlenstoff: W., KoU.-Z. 27, 101; 
<7.1920111, 862; in Tetrachlorkohlenstoff und Sch wef elkohlenstoff : W., Izv. imp. Alcad. 
Petrog. 9, 242, 249; <7. 1926 1, 1557; in Beq^ol: W., Izv. imp. Akad. Petrog. 8 [1914], 1170; 
<7. 1926 1, 1557 ; in Ather: W., Ph. Ch. 94, 345; Elektrische Leitfahigkeit (auch in Gegenwart 
von Triisoamylamin) in Chloroform bei 25°: W., Izv. imp. Ahad. Petrog. 9, 807; <7. 19251, 
1675; in Dichlonnethan : W., Izv. imp. Ahad. Petrog. 9, 1509; <7. 1926 1, 1676; in a.d-Diohlor- 
athylen bei 25°: W., Gloy, Ph. Ch. [A] 144, 403;* in Aceton bei 25°: W., Ulich, Busoh, 
Ph.Ch.l9Z t 430. — Pikrat des Tetraisoamylammoniumhydroxyds (Eli 4, 674), 
Tetraisoamylammoniumpikrat. Krystalle (aus Athylenchlorid oder aus Chk>raform + 
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Ather). F: 87,0— 87, 2* (Walden, Uuch, Birr, PL CL ISO, 508), 90° (W., Gloy, PL CL [A] 
144, 396). D: 1,28 (W., U„ B., PL CL 130, 508). gpezif. Vol. der Schmelze zwischen 80° 
iliid 220°: W., U., B., Ph. CL 130, 508. Viscositat der Schmelze zwischen 90° und 220°: 
W., U., B., PL CL 131, 25. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze zwischen 80° und 220°: 
W., U., B., PL CL 131, 8. Sehr. schwer l5slich in Benzol (Werner, Ph . CL [B] 4, 318). 
Dichte von Ldsungen in Benzol bei 20°: Werner. Elektrische Leitfahigkeit in Athylen- 
chlorid bei 25°: W., Busch, Ph . CL [A] 140, 98; in a./?-Dichlor-athylen und Tetrachlorathan 
bei 0° und 25°: W., G. Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol bei 20°; Werner. 

Pikrat des Isoamylguanidiris (Dihydrogaleginpikrat) (E II 4, 648) CeH^Nj + 
C s H 3 0 7 N 8 . Citronengelbe Nadeln Oder Tafeln (aus Wasser). F: 173 — 174° (Spath, Prokopp, 
B. 57, 478; Schenk, Kirchhof, H. 168, 95), 172° (Barger, White, Biochem. J . 17, 830). Sehr 
schwer ldslich in Wasser (Sp., Pr.; Sch., K.; B., Wh.). — Pikrat des N.N-Diisoamyl- 
harns toffs (E II 4, 648) + C fl H 3 0 7 N 3 . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 72,8° bis 

73,9° (Davis, Blanchard, Am. Soc. 61, 1798). — Pikrat des 3 (oder y)-Chlor-isoamyl- 
amins (E II 4, 649). F: 137 — 138° (Barger, White, Biochem. J. 17, 834). 

Pikrat des f-Brom-n-hexylamins (E II 4, 650) C e H 14 NBr + C 6 H 3 0 7 N 3 (H282). 
F: 126 — 127° (Takamoto, J. pharrn. Soc. Japan 48, 72; C. 1928 II, 48). — Pikrat des 
<x.a-Dimethyl-butylamins (E II 4, 650) C 6 H 15 N + C 6 H 3 0 7 N 3 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 166° (Montagne, A.cL [10] 13, 118). Leicht ldslich in warmem Alkohol, sehr schwer 
ldslich in Ather und Benzol. — Pikrat des 2-Dimethylamino-2-methyl-pentans 
(E II 4 , 650) C 8 H W N + C 6 H 3 0 7 N 3 . Krystalle (aus Methanol). F: 214° (M., C. f. 183, 218; 
ygl. M., A.cL [10] 13, 73). — Pikrat des 2-DiAthylamino - 2-methyl-pentans 
<EII£, 651) CxqH^N + CgH^^Ng. Gelbe Prisraen (aus Alkohol). F; 124° (M., C. r. 183, 
218; A.ch. [10] 13, 63, 121). Schwer ldslich in kaltem Alkohol und Benzol. 

Pikrat des n-Heptylamins (Eli 4, 652) C 7 H 17 N + C 6 H 3 0 7 N 3 (H282). Hellgelbe 
bis griinlichgelbe Krystalle (aus Wasser), hellgelbe Krystalle (aus Benzol). Monoklin pris- 
matisch (Ribs, Z. Kr . 65, 465). F: 124—125° (R.), 124,2° (Walden, Uuch, Birr, PL CL 
13Q, 501). Die goldgelbe Schmelze l&Bt sich stark unterkiihlen (R.). D le : 1,314 (R.). Spezif. 
Vol. der Schmelze zwischen 115° und 150°: W., U., B., Ph. Ch. 130, 501. Viscositat der 
Schmelze zwischen 116° und 150°: W., U., B., Ph. CL 131, 24. Elektrische Leitfahigkeit der 
Schmelze zwischen 115° und 150°: W., U., B., PL CL 181, 5. Sehr leicht ldslich in Essig- 
ester (R.). — Pikrat des 3-Amino-3-methyl-hexans (E II 4, 653) C ? H 17 N + CeH.OyNg. 
Nadeln (aus Toluol). F: 165° (Montagne, A. cL [10] 13, 127). Leicht loslicn in kaltem Alkohol 
und Essigester, schwer ldslich in warmem Benzol und Toluol. — Pikrat des 3-Dimethyl- 
aminq-3-methyl-hexans (Eli 4, 653) C 9 H 2J N + C 6 H 3 0 7 N 3 . Pl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 153—154° (M., A. ch. [10] 13,98). — Pikrat des 3-Diathylamino-3-methyl-hexans 
(E II 4, 654) CnHggN + Kiystalle (aus Alkohol). F: 78—79° (M., A. ch. [10] 13, 

84). Leicht Idslioh in Alkohol tind Benzol, unldslich in Ather (M., A. ch. [10] 13, 63). — 
Pikrat dfes 3-Diathylamino-3-athyl-pentans (E II 4, 654) C 6 H 3 0 7 N 3 -f C^H^N. 

S stalle (aus Alkohol). F: 96° (M., A. ch. [10] 13, 51). Leicht ldslich in warmem Alkohol, 
ch in kaltem Essigester und Benzol, schwer ldslich in Ather. 

Pikrat des 3-Dimethylamino-3-athyl-hexans(E II 4, 655)C 10 H 23 N -f CgHgOTNa- 
Plattchen (aus Alkohol). F: 137° (Montagne, A. ch. [10] 13, 61). Leicht ldslich in warmem 
Alkohol und Benzol, unldslich in Ather. — Pikrat des 3-Diathylamino-3-athyl- 
bexana (Eli 4 , 655) C, 3 H 37 N + CeHgO^V F: 97° (Mo., A. ch. [10] 18, 56). Leicht ldslich 
in warmem Alkohol und Kaltem Benzol, fast unldslich in Ather. — Pikrat des 4-Diathyl- 
amino-2.6-dimethyl-heptans (E II 4, 656) C^H^N + C e H 3 0 7 N 3 . Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 89— 90° (Maxim, Bl. [4] 41, 813). — Pikrat des 4-Diathylamino- 
4-methyl-nonans (Eli 4, 656) ChH 3;i N + C 6 H 3 0 7 N 3 . Kiystalle (aus verd. Alkohol). 
F; 78—79° (Mo., 4. ch. [10] 13, 105). Leicht ldslich in den meisten Ldsungsmitteln auBer Ather, 
Ligroin und Wasser. — Pikrat des 3-Diathylamino-3-athyl-undecans (Eli 4, 659) 
C 6 HAN 8 + C 17 ^ 7 N. Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 57° (Mo., A. ch. [10] 13, 77). Leicht 
ldslich in Aoeton, Benzol und Alkohol in der Kalte, ziemlich leicht in Ather, unldslich in 
Ligroin. — Pikrat des Cetylamins (Eli 4, 660). Krystalle (aus Alkohol). F: 114, 7 6 
(Walden, Birr, Ph. CL [A] 144, 284). Elektrische Leitfahigkeit in Acetonitril bei 25°: 
W., B. — Pikrat des Dimethyl-n-dokosyl-amins (E II 4, 661). Nadeln (aus Alkohol). 
Ft 84° (v. Braun, Teuffert, Weissbach, A. 472, 133). 

Pikrat des Dimethylallylaminoxyds (Eli 4, 663)CfiH u ON + C 6 H 3 0 7 N 3 . Nadeln, 
die flich unter Wasser allm&hlich in dunkelgelbe bandformige Krystalle verwandeln (Meisen : 
heimkr, Greeske, Willmersdor^, B. 56, 519). Schmeizpunkt beider Krystallformen: 
136°. Schwer ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol. — Pikrat des Methylathylallylamins 
<E II 4 , 663) CgHjgN -f C e H 8 0 7 N 3 . HeUgelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 90°. (Meisrnheimer, 
A 428 272) Leioht Idsbch in Alkohol. — Pikrat des Methvl&thylallylaminoxyds 
(E II 4, 663) CgH^ON + C 3 H 3 0 7 N 3 . a) Inaktive Form. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

BSILSTEINi Han4buch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 18 
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F: 134—135® (Meisenheimer, A. 428, 274). Sohwer lftslich in Wasser, leicht in heiflem 
Alkohoi. — b) Bechtsdrehende Form. Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 133 — 184* 
(M., A. 438, 278). [«] 0 : +2,9® (Alkohol; c = 1,8). — o) Linksdrehende Form. Gelbe 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 133—134® (M.J. [«] 0 : —2,6® (Alkohol; c = 1,7). — Pikrat 
dee Di&thylally lamina (Eli 4, 663) CtH^N+CjHjOtN*. Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 94—95,5® (Meisenheimer, Geebskb, Willmersdorf, B. 65, 516). Schwer lflelioh in 
Wasser, lOslioh in Alkohol, unldslich in Ather. — Pikrat des Di&thylallylaminoxyda 
(E II 4, 663) C,H w ON + C.H,0,N 4 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). 
F: 138® (Meisenheimer, Gbkbskb, Willmersdorf, B. 66, 517). — Pikrat des Allyl- 
guanidins (Ell 4, 664) C 4 H,N, + CAO^, (H283). Gelbe Nadeln (ans Wasser). F: 
ca. 146® (Schbrck, Kikchhof, H. 168, 99). — Ziemlisb schwer lftslich in Wasser. 

Pikrat des Methyl-[y-chlor-allyl]-amins (Eli 4, 668). F: 91® (v. Brauh, 
Kuhn, Weismantel, A. 448, 260). — Pikrat des Trimethyl- [y-chlor*allyl]-am- 
raoniumhydroxyds (E II 4, 668) C,H,,C1N • 0 ■ C.HjOjN,. Nadeln (aus Wasser oaer verd. 
Alkohol). F: 141® (Inoold, Rothstein, Soc. 1989, 12). — Pikrat des Di&thyl-[y-chlor- 
allyl]-amins (E II 4, 668) C,H 14 NC1 + C.H s OfN,. Prismatische Nadeln (aus Wasser). 
Fs 78® (I., R.). — Pikrat des Tri&thyl- [y-chlor-allyl] -ammoniumhydroxyds 
(Eli 4, 668) C,H m C 1N • 0 • C«H t O.N,. Prismen (aus Wasser). F: 125® (I., R.). — Pikrat 
des Methyl-[p-chlor-allyl]-amtn8 (E II 4, 668). Hellorangefarben. F: 110® (v. Braun, 
KOhn, Weismantel, A. 449, 256). — Pikrat des Methyl-bis-GJ-chlor-allyll-amins 
(Eli 4, 669). Orangegelb. F: 95® (v.Bn., K., W.). — PikTat des Methyl-M-brora- 
allyl]-amins (Eli 4, 669). Orangegelb. F: 134 — 135® (v. Be., K., W.). — Pikrat des 
Methyl-[/l-chlor-allyl]-[d-brom-allyl]-amin8 (E II 4,669). Krystalle. F:95® (V. Be., 
K., W., A. 449, 258). — Pikrat des Methyl-[0-brom.allyl]-[y-brom-allyl]-amins 
(E II 4, 669). Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 166® (v. Be., K., W., A. 449, 282). — 
Pikrat des Methyl-bis-[/?-brom-allyl]-amins (Eli 4, 669). Krystalle (aus Alkohol 
+ Ather). F: 96—98® (v. Be., K., W.). 

Pikrat des y.y-Dimethyl-allylaminB (Ell 4, 671) C,H U N + C.HjOjN.. Gelbe 
Tafeln (aus Wasser). F: 138,5 — 139,5® (Baboer, Whitb, Biochem. J. 17, 833), 140® (Spath, 
Prokopp, B. 67, 477), 139 — 140® (Sp., Spitzy, B. 68, 2275, 2278). Ziemlioh schwer lOslich 
in heifiem Wasser (B., Wh.). — Pikrat des [y.y-Dimethyl-allyl]-guanidins (Eli 4, 
672), Galeginpikrat C,H, 3 N, + C,H 3 0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F : 180® (Maquenne- 
scher Block) (Tanret, G. r. 168 [1914], 1184; Bl. [4] 16, 618), 186-181® (SpIth, Spitzy, 
B. 68, 2278), 178® (unkorr.) (H. Muller, Z. Bid. 88, 242, 246; C. 1988 T, 695). Sehr schwer 
lfislich in Wasser (T.; H. M.). 
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Aquopikratodi&thy lendiaminkobalt(IlI)-pikrat [CoenAC 
C,H,0,N, + 4H.O. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser) (Duff, Bills, Soc. i9S 
Eiektnsche Leitfahigkeit einer w&8r. Lfisung bei 25°: D., B. — Dipikrat des N-Methyl- 
ithylendiamins (E II 4, 689) + 2C,Hj0 7 N g (E 1 137). Gelbe Prismen. . F: 225® 

(Zers.) (Schottb, Pbibwb, H. 168, 69; Sch., P., Roescheisen, H. 174, 169). — Dipikrat 
des N.N.N'.N'-Tetramethyl-&thylendiamin8 (Eli 4, 690) C 4 H ) ^N t + 2C 4 H S 0 7 N S 
(H 283k Gelbe Nadeln (aus w&flr. Aceton). F: 263® (Zers.). (Hanhart, Ingold, Soc. 1987, 
1011). F&rbt sich bei 250° braun. Schwer lfislich. — Dipikrat desAthylen-bis-trimethyl- 



Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). F: 285® (Zers.); — Dipikrat des Dimethyl-&thyl- 
[d-amino-&thyl]-ammoniumhydroxyds (E II 4, 691) C.H,,N.‘C l H t O<N t + CJH.OJn,. 
Gelbe Bl&ttchen (aus Wasser). F: 198® (Zers.) (H., I., Soc. 1987, 1010). — Pikrat des Di- 
methyl • &thy 1 • [fi - dimethylamino - &thyl] • ammonium - hydroxyds (E II 4, 691) 
C,H, jN j - CjHjOtNj . Krystalle (aus Wasser + Aoeton + Alkohol). F: 212 — 214® (Han hart, 
Ingold, Soc. 1987, 1011). — Dipikrat des N.N.N'.N'-Tetramethyl-N.N'-di&thyl- 
&thylen -bisammoniumhydroxyds (Eli 4, 691) C u H M N.(C t H 1 0 T N.) t . Nadeln (aus 
Wasser + Aoeton + Alkohol). F: 261® (Zers.). (H., I.). — Dipikrat des N.N-Dimethyl- 
N'.N'-di&thyl-&thylendiamins (Eli 4, 691) CjH^N, + 2 C,H,0,N,. Citronengelbe 
Nadeln. F: 240® (K.H. Mbyke, Hopff, B. 64, 2282). 

Dipikrat des Athylendipanidins (EU4, 693) C 4 H„N ( + 2C c H t O,N,. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 28+— 285° ohne zu sohmelzen (Schknck, Kyechhof, 
H. 166, 311). — Dipikrat des N-Methyl-N-[j9-guanidino-&thyl]-guanidins 
(Ell 4, 694) CsH j4 N, + ZCJLOjN,. F: 241® (korr.) (Schottb, Pbibwb, H. 168, 70). Sehr 
schwer lbshch m Wasser. — Tripikrat des Di&thylentriamins (E II 4, 695) C 4 HnN. + 
3C 4 H i 0 7 N i . Prismen. F: 212® (korr.; Zors.) (Fabohbb, Soc. 117, 1353). Sohwer maSa- — ■ 
Tetrspikrat des Tri&thylentetramins (Eli 4, 695) C,H W N 4 -f 4C g H,0,N t . Prismen 
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(»BB WamotJ- F: 240° (korr.; Zero.) (Farghkr, Soc. U7, 1356). Sehr schwer ldslich. — Tris - 
IP JJj £ - * ri »“ in .? ' triftthylamin] - dinickel(II) - pikrat [NUC.H i ^ 4 U(C.H.0 7 N,) 4 
+ *H t O. Dunkdgelbee Pulver. F: 205-206° (Zens.) n, VonTsSc. 1M0, 487) Sehr 
schwer ldslich in siedendem Wasser, unldslich in alien iiblichen organischen Ldsungsmitteln 
aufier in Formamid. 

Dipikrat des dl-Propylendiamins (Ell 4, 698) C,H 10 N. + 20^,0^,. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F : 237° (unter Dunkelf&rbung) (Windaus, Dorbees, Jensen, B. 64, 
2750). — Dipikrat des Propylendiguanidins (Eli 4, 699) C 5 H M N, -f- 2C 4 H,0 7 N,. 
Citron engelbe Nadeln. F: 239—240° (Schbnck, Kirchhop, H. 168, 106). Schwer ldslich 
in Wasser. 

Pikrat des N.N.N.N '.N'.N'-Hexam ethyl- trimethylen- bis -ammoniumhydr- 
oxyds (E II 4, 099). Pl&ttchen. Zersetzt sich bei 284 — 280° (Dudley, Rosenheim, Starling, 
Biochem. J. 20, 1089). — Pikrat des Trimethylendiguanidins (E II 4, 70©)t! 5 H M N 4 + 
2CsH|0,N a . Nadeln (aus Wasser). F: 242° (Sch., K., H. 158, 108). Ziemlich schwer ldslich 
in Wasser. — Tetrapikrat des y. y'. y". Triamino-tripropylamins (Eli 4, 700) 
C#H t ^N 4 + 1 C 6 H 3 0 jN 3 + HjO. BlaBgeibe Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 190° und 
schmilzt bei 222° (Zers.) (Mann, Pope, Soc. 1026, 491). 1 g ldst sich in ca. 1 1 Wasser; fast 
nnjdslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 

Pikrat des /LBroiA-a.y*diamino-propans. 

H 283, Z. 17 v. u. statt „C fifths lies „2C\H Z 0 7 N“. 

Dipikrat des N - Methyl - tetramethylendiamins (Ell 4, 702) C 6 H 14 N 2 -f* 
2 Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 229 — 230,5° (korr.; Zers.) (Dudley, 

Thorpe, Biockem. J. 19, 847). Fast unldslich in Aikohol und k&ltem Wasser. — Dipikrat 
des N.N.N'.N'-Tetramethyl-tetramethylendiamins (Eli 4,702)CgH M N 1 +2C e HLO 7 N 8 
(H283; El 137). Krystalle (aus Aikohol, Aceton oder Essigester). F: 199 — 200° (Kono- 
w alow a, Magidson, At. 1928, 449, 451). — Pikrat des Tetramethylen-bis-trimethyl- 
aramoniunihydroxyds.(E II 4, 702), Hexamethyl-tetramethylen-bis-ammoniun)' 
pikrat (H 283). Pl&ttchen. Zersetzt sich nicht bis 294° (Dudley, Rosenheim, Starling, 
Biockem. J. 20, 1089). — Pikrat des N.N-Di&thyl-tetramethylendiamins (E II 4, 703). 
Gelbe Nadeln. F: 157® (v. Braun, Lemkb, B. 55, 3535). Schwer ldslich in kaltem Aikohol. — 
Pikrat des N.N'-Bis-[y-brom-propyl]-tetramethylendiamins (E II 4, 703). Pris- 
matische Krystalle (aus Aikohol). F: 180—188° (unter Braunf&rbung) (D., R., St., Biockem. J. 
20, 1092). — Dipikrat des Tetramethylendiguanidins (E II 4, 703) C 6 H«N 4 + 
2C i H 2 0 7 Nj (E 1 137). Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 253 — 254° (unkorr.; Zers.) (Kiesel, 
H . 118, 281). Sehr Bchwer ldslich in heifiem Wasser. — Pikrat des Spermidins (E II 4, 
704) CyHjgNj + SCgHjOyN,. Citronengeibe Nadeln (aus Wasser). F: 210 — 212° (Zers.) (D., 
R., St., Biockem. J. SUL, 99). Schwer ldslich in Wasser. — Pikrat des Spermins (E II 4, 
704) + 4 C € H.O tNj. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich von 200° an und 

farbt sich bei ca. 240® schwarz (Wrede, H. 188, 130; 168, 305); wird bei 242° dunkel 
und schmilzt bei 248 — 250® (Zers.) (Dudley, Rosenheim, Rosenheim, Biockem . J. 18, 1208; 
D., R., Starling, Biockem . J. 20, 1092). Sehr schwer ldslich in Wasser, schwer ldslich in 
Aikohol (W.). — Pikrat des „Pekamethyl8permins“ (E II 4, 700) CggHgoN^CgHgOTNg^. 
Nadeln (aus Wasser). F: 272 — 274° (Zers.) (Dudley, Rosenheim, Biockem . J. 10, 1033). Lds- 
lich in 0500 Tin. Wasser. — Tripikrat des Bis-[<$-amino-butyl]-amins (Eli 4, 707) 
OgHgjNg + SCgHgO^Ng. Pl&ttchen (aus Wasser). F: 255° (korr.; Zers.) (Dudley, Thorpe, 
Biochem. J. 19, 849). Schwer ldslich in Aikohol. — Pikrat des 2.3-Diamino-butans 
(E II 4, 707) C 4 H m N. + 20.11.0^. Gelbes Krystallpulver (Morgan, Hickinbottom, 
J. Soc. chem. Ind . 48, 310 T; Frbyka, ZahlovA, Collect . Trav. ckim. Tckkosl. 1 [1929], 185; 

C . 19271, 58). F&rbt sich bei ca. 220° dunkel, und zersetzt sich bei 250 — 252° (M., H.). 

Pikrat des 1.5-Bis-[s-brom-n-amylamino]«pentans (E II 4,709). Hellorange- 

f elbe Schuppen.- F: 102—103® (unkorr.) (Foldi, B. 62, 1704). M&flig ldslich in Aikohol. — 
>ikrat des Bis.[£-amino.n-amyl]-amins (Eli 4, 710). Orangegelbe Nadeln mit 
Krystalldeungsmittel (aus verd. ‘Aikohol). F: 190® (unkorr.) (F., B. 62, 1707). Die Krystall- 
fliissigkeit entweicht bei 103°. — Pikrat des Bis- [e-guanidino- n- amyl], amins 
(E II 4, 710) Ch-H^N* + 3C 4 H 3 0 7 N s . Orangegelbe Kdmchen (aus verd. Aikohol). F: 150° 
Ms 158° (F., B. 62^707). sdiwer ldslich in Wasser und Aikohol. — Pikrat des N.N'- Bis- 

I t • amino • n * amyl] * pentamethylendiamins (Eli 4, 710) C 16 HmN 4 + ^CgHgOTNg. 
Ldmer (aus Wasser). F: 195 — 190° (unkorr.) (F., B. 62, 1705). — Pikrat des Mono - 
guanidinderivats des Tripentamethylentetramins (Eli 4, ^®) + 

4C.H.O-N0. Orangegelbes volummdses Pulver (aus acetonhaltigem Aikohol). F: 170° (unkorr.) 
<F., B. 62, 1700)/ Sehr schwer ldslich in Wasser, ldslich in ^ohol, ^hr leicht £ Aceton. 

Pikrat des Oktamethylendiguanidins (E II 4, 712). F: 205— 200,5® (Bischopf, 
J. Mol. Chem. 80, 352). — Pikrat des N.N'.Diguanyl-dekamethylendiamms^II ^ 
712), Synthalinpikrat. F: 191,5—193® (unkorr.) (Bi., Blatherwick, Sahyun, J.btol . 

18 * 
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Chem. 77, 470). — Pikrat des N.N'-Diguanyl-dodekamethylendiamins (15114. 
713), Neosynthalinpikrat. F: 190° (Bi., Bl.\ S.). — Pikrat des 1.18-Diamino- 
3.7.12.16-tetramethyl-octadecans(EII 4, 713), Bixamiripikrat. Gninlichgelb. Leiclit 
loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather und Wasser (Naegeli, Lendorff, Helv. 12, 895). — 
Pikrat des 1 .2.4-Triaraino-butans (E II 4, 717) C 4 H 13 N 3 + 3C 8 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadobi 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 225° unter Schwarzfarbung (Wind a its, Dorries. Jensen. 
B. 64, 2751). Schwer loslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol. 

Pikrat des /LOxy-/9'-dimetliylamino-diathylathers (E II 4, 719). Krystalle 
(aus Athylacetat). F: 71°; sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (Fourneau, Ribas. 
BL [4] 41, 1051, 1416). — Pikrat des Athylenglykol-[/J-oxy-athylather]-[j9-di- 
methylamino-athyl&thers] (E II 4, 719). Krystalle (aus Essigester). F: 45° (F., II.. 
BL [4] 41, 1052). Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat des [/3-Dimethylamino- 
athvl]-[/Loxy-/?-methyl-butvl]-athers. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 7 5® 
(F.,‘R., BL [4] 41, 1055). — Pikrat des Cholins (E II 4, 720) C 5 H 14 ON • O • C 8 H 2 0 8 X 3 
(E 1 137). Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 231 — 232° (Kuwata, J. phawn. Soc. 
Japan 40, 100 [japan. Teil, S. 668]; C. 1029 II, 1929); F: 241—242° (unkorr.) (Levenk. 
Inqvaldsen, J .biol. Chem. 357); schmilzt bei 248 — 249° (korr.) und zersetzt sich yon 
ca. 270° an (Vickery, J. biol. Chem . 68, 590). — Pikrat des Dimethyl-athyl-[/Loxy- 
athyl]-ammoniumhydroxyds (E II 4, 727) C 8 Hi 8 0N 0 C 8 H 2 0 8 N 3 . Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol). Existiert in einer labilen Form vom Selimelzpunkt 237 — 239° und einer stabilen 
Form vom Schmelzpunkt 258° (Hanhart, Ingold, Soc. 1027, 1013). Leicht lOslich in heiBem 
Wasser und Alkohol, sehr leicht loslich in Aceton. — Pikrat des Tris-[0-oxy-&thyl]- 
aminoxyds (E II 4, 729). Hygroskopische Krystalle (aus absol. Alkohol + Ather). F: 
73 — 74° (Jones, Burns, Am. Soc. 47, 2968). Unloslich in Ather, Chloroform, Benzol und 
Ligroin). — Pikrat des /5-Guanidino-athylalkohols (E II 4, 730) C 3 H 9 ON 3 + C 8 H 3 0 7 N 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147° (Fromm, Fantl, Fisch, J. pr. [2] 124, 167). Schwer 
16slich in Wasser (Schering-Kahlbaum A.-G., D. R. P. 462995; C. 1030 I, 3356; FrdL 16. 
2515). — Pikrat des N-Methyl-N-[0-oxy-athylLguanidins (E II 4, 730) (Krea - 
tinolpikrat) C 4 HjiON 3 -f- C 8 H 3 O^N 3 . Gelbe Prismen (aus Essigester, Alkohol oder Wasser). 
F: 166° (Schotte, Priewe, Roescheisen, H. 174, 148; Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 
462995; C. 1030 1, 3356, FrdL 16, 2515). Loslich in Wasser und Alkohol (Sch., Pr., R.). — 
Pikrat des N-Athyl-N-[/Loxy-athyl]-guanidins(E II 4, 731) CgH^ONad- C 6 H 3 0 7 N 3 . 
Prismen (aus Wasser oder aus Alkohol). F: 158° (unter Rotgelbfarbung) (Sch., Pr., R., 
H. 174, 163; Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 462995; C. 1030 I, 3356; FrdL 16, 2515). 
Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in heiBem Wasser, heiBem Alkohol und heiBem Essig- 
ester, sehr schwer in Chloroform und Ather (Sch., Pr., R.). — Pikrat des N-[/LOxy- 
athyl]-N-isoamyl-guanidins (E II 4, 731) C 8 H 19 ON 3 + C 8 H 3 0 7 N 3 . Prismen (aus verd. 
Alkohol). F ; 117 — 118° (Sch., Pr.,R.; Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 462995 ;C. 19301. 
3356; FrdL 16, 2515). * 

Pikrat des Trimethvl- [/?-oxy-isopropyl]-ammoniumhydroxyds (EIIF4, 734). 
Alanincholinpikrat. Goldgelbe Krystalle. F: 265° (Karrer, Helv. 6, 478). — Pikrat 
des 1.4-Bis-[)'-phenoxy-propylamino]-butans (S. 162). Nadeln (aus 90%igem 
Alkohol). F: 178 — 180° (Braunfarbung) (Dudley, Rosenheim, Starling, Biochem. J. 
20, 1091). — Dipikrat des 2.3-Diamino-propanols-(l) (Eli 4, 736) C 3 Hi 0 ON 2 4 
2C 8 H 3 0 7 N 3 . Verfarbt sich oberhalb 215° und ist bei 230° .vollkommen geschmolzen 
(Philippi, Seka, A. 433, 93). Schwer ldslich in kaltem Wasser. — Pikrat des /LAthyl- 
ainino - isopropylalkohols (Eli 4, 737) C 6 H 13 ON -f C 6 H 3 0 7 N 3 . Durchsichtige gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F; 126° (Krassuski, Ukr. chemiC. 1, 400; C. 19261, 617). — 
Pikrat des Bis - [0- amino -isopropyl] - disulfids (H 4, 290). H 285, Z. SO v.v. 
stott <.C z H z 0 7 N z “ lies f9 2C z H z 0 7 N z \ — Pikrat des 1 . 3 - Diamino - propanols - (2) 
(E II 4, 739) C 3 H 10 ON 2 + 2C 6 H 3 0 7 N 3 (H 285). Gelbe Prismen. F: 240 — 241° (Zers.) (Berg- 
mann, Radt, Brand, B. 64, 1650). 

Pikrat des y-Methoxy-butylamins (Eli 4, 743) CgHjjON + C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe 
Krystalle. F: 110—112° (de Montmollin, Zolliker, Helv. 12, 613). — Pikrat des y-Pro- 
pyloxy-butylamins (E II 4, 743) C-H 17 0N + C 8 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Prismen. F: 101° (de M., 
Z.). — Pikrat des d-Phenoxy-butylamins (S. 162). F: 159,5® (korr.) (Dudley, 
Thorpe, Biochem. J. 19, 846). — Pikrat des Diathylamino - trimethylcarbinols 
(Eli 4, 744) C 8 Hj 2 ON + Orangefarbene Prismen. F; 99 — 100° (Krassuski. 

Stepanow, J. pr. [2] 116, 322). Leicht loslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol. 

Pikrat des c-Oxy-n-amylamins (Ell 4, 744). F; 132 — 133° (Keimatsu, Taka- 
moto, J. pharm . Soc. Japan 1927, 75; C. 1927 II, 1029). — Pikrat des Bis-[s-amino- 
n-amylj-sulfids (E II 4, 744). Citronengelbe Schiippchen (aus Alkohol). F: 179° (unkorr.) 
(Foijh, B. 62, 1709). — Pikrat des Bis-[e-guanidino-n-amyl]-sulfids (Eli 4. 
744). Zitronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148—150° (unkorr.) (F.). — Pikrat des Bis- 
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[£-guanidino-n-amyl]-disulfids C 12 H w N e S, + 2C 6 H«0 7 N 3 . Krystalle (aus Alkohol). 
F; 1 62-— 165° (F.). Ziemliqh leicht Iftslich in Alkohol, unlOslich in Wasser. . — Pikrat des 
1.5-Bis-dimethylamino-pentanols-(2) (Eli 4, 745). Mikroskopische Bl&ttchen (aus 
Methanol oder Wasser). F: 175 b (Delaby, A.ch. [9] 20, 75). — Pikrat des N.N'-Bis- 
0-pb,enoxy-n-amyl]-j)ehtamethylendiamins (S. 163). Bellgelbes feinkomiges Pulver. 
F : 162—163° (unkorr.) (FoLpi, B. 62, 1704). Loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser. — 
Pikrat dejs i.3-Ris-diathylamino-pentanols-(2) (Eli 4, 745). Prismen (aus Wasser 
oder 50%igem Alkohol). F: 102—103° (D., A. ch. [9] 20, 78). — Pikrat des 1.2-Bis- 
diraethylamino - pentanols - (3) (Eli 4, 745) C 9 H 22 ON 2 + C-HaO,^. lifikroskopische 
Nadeln (aus Methanol). F: 191° (£)., A.ch. [9] 20, 75). — Pikrat des 3-Dimethyl- 
amino-2-methyl-butanols-(2) (E II 4, 746) C 7 H 17 ON + C 6 H 3 0 7 N 3 . Orangefarbene Tafeln 
(aus Alkohol). F: 159 — 160° (Krassuski, Ukr. chemit. Z . 1, 67; G. 1826 II, 1674). — 
Pikrat des 3 - Di&thylamino -2 - methyl -butanols - (2) (E II 4, 747) C 9 H 21 ON -f- 
C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Schuppen (aus Wasser). F: 86,5° (Krassuski, KipRianow, Ukr . chemit. Z . 
1,72; (7.102511,16751. Leicht lOslich in Alkohol und hei(3em Wasser. — Pikrat des 
4-Guanidino - 2-methyl - butanols-(2) (Eli 4, 747), Oxydihydrogaleginpikrat 
CaH 15 ON 3 + 0^0^*. Krystalle (aus Wasser). F: 153 — 154° (Barger, White, Biochem. J. 
17, 835), 155rr-156° (H. Muller, Z. Biol. 83, 251, 252; C. 10201, 695). 

Pikrat des Trimethyl - [p - oxy -a- isobutyl - &thyl] -ammoniumhydroxyds 
(Eli 4, 748) (Leucinolcholinpikrat) C 9 H 21 ONC e H 2 O e N 3 . Krystalle. F: 136° (Karrer, 
Helv. 4, 95). — Pikrat des 2-Dimethylamino-heptanols-(l) (Eli 4, 750). F: 98° 
(v. Braun, Schirmacher, B. 68,1847). — Pikrat des 1 -Dimethylamino-heptanols-(2) 
(Ell 4, 750). Krystallmasse. F: 63—65° (v. Br., Sch.). 

Pikrat des 3-Methylamino-l -oxy-2-athoxy-propans (E II 4, 754). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 92—93° (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 446324; G. 1027 II, 863; Frdl. 
16, 1452). — Pikrat des 3-Dimethylamino-2-oxy-l -[/Ldimethylamino-&thoxy]- 
propans (E II 4, 754). Ol. Sehr schwer lOslich in Wasser und Alkohol (Fourneau, Ribas, 
Bl. [4] 41, 1054). — Pikrat des Dihydrosphingosins (E II 4, 757)0^.90^ + ^^0^3. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 88 — 89° (Klenk, H. 185, 181). F: 157°. 

Pikrat des Methyl-&thyl-acetonyl-am,ins (Eli 4, 763) C 6 H 13 ON + CaHaO^Na. 
Krystalle (aus Methanol). F: 80 — 85° ; (MeisenH3kimer, Mitarb., B. 67, 1752). — Pikrat 
des 1 .Amino,- butanons-(2) (Ell 4, 764) C 4 H 9 ON + CaH 3 Q 7 Na. Gelbe Prismen (aus 
Wasser). F: 241° (Curtitjs, Gund, J. pr. [2] 107, 190). Loslich in Wasser, Alkohol, Ac^ton 
und Chloroform, schwer lOslich in Ather. — Pikrat des 4-Dimethylamino-butanons-(2) 
(E II 4, 765). F: 108° (Mannich, Ball, Ar. 1020, 76). — Pikrat des l-Di&thylamino- 
pentanons-(3) (Eli 4, 766) C 9 H 19 ON -f C e H 3 0 7 N 8 (H286). F; 74,5° (Delaby, G. r. 182, 
141). — Pikrat des 1 -Dimethylamino-2-methyl-butanons-(3) (E II 4, 766). F: 
135° (Mannich, Curtaz, Ar. 1920, 749). - Pikrat des l-Dimethylamino-2- [dimethyl- 
amino-methyl]-butanons-(3) (Ell 4, 766). Gelbe Nadeln (aus 30%igem Alkohol). 
F: 136,5° (Mannich, Curtaz, A . 1028, 750 ;.M., D.R.P. 393633; C. 1024 II, 1025; Frdl. 
14, 364). — Pikrat des 1 -Dia,thylamino-hexanons-(3) (Eli 4, 766) C 10 H 21 ON + 
CaHjOTNa* F: 81° (Delaby, C. r. 182, 141). — Pikrat des 1 -Dimethylamino-2-fi,thyl- 
butanons-(3) (Ell 4, 767). Gelbe Blattchen. F: 123° (Mannich, Hof, Ar. 1027, 595). 
Schwer loslich in Wasser (M., Bauroth, B. 57, 1113). — Pikrat des 3-Di&thylamino-3- 
athyl-nonanons-(7) (E II 4, 768). F: 106—107° (Blaise, Montaone, G. r. 180, 1346). — 
Pikrat des l-Dimethylamino-2-allyl-butanons-(3) (Eli 4, 769). Gelbe Nadeln. 
F: 110° (Mannich, Curtaz, Ar. 1820, 746). 

Pikrat des Glycin&thylesters (Eli 4, 780) C 4 H 9 0 2 N + CallaO^a (H286). F: 
155°^ (korr.) (Wessely, John, M. 48, 6). — Pikrat des Glycinbutylesters (Ell 4, 
782) CaHjaOgN + CaHjOTNa. BlaBgelbe Blattchen. F: 113° (Morgan, 80 c. 1920, 80). Leicht 
Idslich in Aceton, schwer in Chloroform und Ather, unlflslich in Petrolather und Ligroin. — 
Pikrat des Glycinisobutylesters (E II 4, 782) CaHjaO* + CaH 3 0 7 N 3 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 82 — 87° (Morgan). Schwer I6slich in Ather und Petrol&ther (Kp: 40 : — 60°), 
unldslich in Ligroin. — Pikrat des Glycin-kthylamids (Eli 4, 783J. Zersetzt sich 
bei 162—164® (v. Braun, Munch, B. 80, 351). — Pikrat des Glycin-isoamylamids 
(Ell 4, 783). F:152— 154° (Zero.) (v. Braun, Munch, B. 00,351). — Pikrat des Sarkosin- 
&thy testers (E II 4, 785) C 6 H u 0 2 N + CaH 3 0 7 N 3 (H 286). Krystalle (aus Alkohol). F: 149,5° 
(korr.) (Wessely, John). — Pikrat des [DimethylglycylJ-isoamylamins (E II 4, 785). 
Krystalle (aus Ather). F:129° (v. Br., M.). — Pikrat des Bis-[^-qxy-&thyl]-glycin^ 
<E II 4, 788) C 4 H„0 4 N + CaHaOJSTa + H 2 0. F: oa. 95° (im geschlossenen Rohr) (Kiprianow, 
Ukr. chemiS. Z. 2, 244; (7.10271, 2654). — Pikrat der Guanidinoessigsfture (Eli 4, 
793) CJLOtNa + CaHaO^a (H 287). Nadeln- (aus Wasser). F: 199° (Fromm, 4. 442, 148), 
202° (Barger, White, Biochem. J. 17, 832). — Pikrat der [ca-Cyan-.guanidino]-essig- 
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s&ure (E II 4, 793) C 4 H 4 O.N 4 + C,H.O T N s . Citronengelbe Nadeln (aus Wawer). IV195* 
(F»., A. 448, 146). — Pikrat des Glycylglyoins (Eli 4, 802) C 4 H,0,N, + CJfcOJJ,. 
Tafeln (aus Wasser). Monoklin prismatisoh (Morkl, Prbceptis, Galy, <7. r . 187, 174; M., 
Pr., C . r . 187,237).— Pikrat des Dimethylaminoacetyl-glyoin-hydroxymethylats 
(E 114,804), Glycylglycinbetainpikrat Nadeln (aus Wasser). 

P: 216—217* (unkorr.) (Imai, H. 186, 193). — Pikrat des Dimethyl-diglyoylglyoin- 
hydroxymethylats (Eli 4, 806), Diglycylglycinbetainpikrat. Sehr nygroskopisobe 
Krystalle. Sehr leicht ltolich in Wasser, ziemlich leieht in Alkohol, schwer in Ather (L., H. 
160, 197). 

Pikrat des dl-Alanin-butylesters (E II 4, 819) C 7 H lg O|N + C t H t 0 7 N». Nadeln 
(aus verdiinntem Alkohol). F: 124° (Morgan, Soc, 1926, 82). — Pikrat des dl-Alanin- 
isobutylesters (Eli 4, 819) + C^HjO^Nj. Tafeln. F: 132—133® (Morgan!. 

Ldalioh in Alkohol, Ather und Aceton, schwer lOslich in Chloroform, unlOelich in Petrol- 
ather und Ligroin. — Pikrat des dl -Alanin - [/>- oxy- ftthylamids] (Eli 4, 280), 

, N-dl -Alanyl - colaminpikrat CjHjjOjNj + C^ILOtN,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 105 — 108® (korr.) (Abderhaldrn, Brockmann, Fermentf . 10, 163; (7.19291, 2314). — 
Pikrat des dl-Alanin-methylamidins (Eli 4, 821) C 4 H n N $ + 20^,0^,. Gelbe 
Pl&ttchen (aus Wasser). F: 200° (Zers.; korr.) (Pyman, Soc . 121, 2623). I^slich in heifiem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser. — Pikrat des [Propyl-dl-alanylJ-isoamylamins 
(E II 4, 822). Gelbe Bl&ttchen (aus Ather). F: 86—87° (v. Braun, Munch, B. 00, 353). — 
Pikrat des Bis-[/?-oxy-&thyl]-di-alanins (E II 4, 823) C 7 H u 0 4 N + 0,11,0^, + 6,0. 
Gelbe Tafeln. F: 80 — 85° (Kiprianow, Ulcr . chemif . i?. 2, 246; (7. 1927 1, 2655). — Pikrat 
des P-Methylpropylamino-propions&ure-ftthylesters (E II 4, 828). Krystalle. 

F: 76 — 77° (v. Braun, Jostrs, Wagner, B. 61, 1428). — Pikrat des /LMethylisopropyl- 
a«nfro-prbpion8&ure-&thylestef8 (Eli 4, 628). Krystalle (aus Alkohol). *F: 85-^86® 
(v. Braun, Jostes, Wagner, B, 01, 1429). — Pikrat des „Diaminopropions&ure- 
dipeptids“ (H 4, 407). H 287 , Z. 28 v . o. statt „C % H t 0fN z u lies ,J2 C % H z 0^N^\ 

Pikrat der rechtsdrehenden Form des Diamino-propions&uredipeptid- 
methylesters (Eli 4, 831) C 7 H J4 O.N 4 + 2C t H s O«N. (vgl. H 287). Gelbe Krystalle (aus 
50%igem Alkohol). F&rbt sich bei 170—180° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 
200—210® (Karrkr, Escher, Widmrr, Hdv, 9, 320). 

Pikrat des a-Di&thylamino-butters&ure-di&thylamids (E II 4, 832) C^HkONs 
- t* CjHjCLNj. Krystalle (aus Alkohol). F; 114 — 116® (BarrA, (7. r. 186, 1052; A.ck. [10] 
9, 263, 268). Schwer lftslich in Ather, Ligroin und Alkohol, lftslich in Benzol, Wasser, Essig- 
ester und siedendem Alkohol. — Pikrat des y-Dimethylamino-butyronitrils (E II 4, 
838)C 6 H ia N s + C f H a 0 7 N a . F: 120° ( Keel, if . 171, 246). — Pikrat des y-Dimethylamino- 
butyromtril-hydroxymethylats(EII 4, S3S) Hellgelbe Krystalle. 
F: 126® (Kril, H. 171, 247). Sehr schwer lOslioh in kaltem Wasser. 

Pikrate des l(+)-Arginins (Eli 4, 845): C-H^OjNa + -f BLO (H 287; 

E 1 139). Wild bei l&ngerem Aufbewahren an der Luft wassenrei (Felix, Dirr, H . 176, 41). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 205® (Meyerhof, Lohmann, Bio . Z, 196, 53), 205—206° 
[Fr., D.), wasserfrei bei 217® (unkorr.) (F»., D.); zersetzt sich bei 217—218® (Vickery, Leaven- 
worth. J, bid . Chem, 72, 410; 70, 719). — Dipikrat C 6 Hj 4 O t N 4 + 2C f H.0 7 N a . 1st nicht 
hvgroskopisch (Fbl, D.). Sintert bei ca. 160® (Thomas, Kapfhammkr, FlaschbntrIgkr, 
H . 124, 100; Fr., D.). Schmilzt unter Zersetzung bei 190° (unkorr.) (Fx., D.), bei 198 — 199® 
(Th., K., Fl.). 1st in Wasser etwas schwerer ltolich als das Monopikrat (Fk., D.). — 
Hydrochlorid-Pikrat. Sintert bei 160® und zersetzt sich bei 190® (unkorr.) (Fx., D.). — 
Pikrat des dl-Ornithins (Eli 4, 849) + 2C t H a 0 7 N. (H287; El 139). F: 

203® (korr.) (Bergman*, K5stxr, H . 169, 188). — Pikrate des dl-Arginins (E II 4, 850): 
C-H u O t N 4 + CJB.fi «N a (H287; El 139). Zersetzt sich bei 223® (unkorr.) (Felix, Dirr, 
if. 170, 41). 1st in Wasser schwerer lbslich als das l(+)-Salz. — Dipikrat. 1st nicht hygro- 
skopisch. Zersetzt sich bei 196° (unkorr.) (Felix, Dirr, H . 176, 41). — Hydrochlorid- 
pikrat. 1st hvgroskopisch und nimmt leicht lH s O auf (Felix, Dirr, H. 176, 42), Das 
wasserfreie Sak zersetzt sich bei 230®. — Pikrate des N*- Methyl -dl-arginins 
(E II 4, 850) : C 7 H ls 0 1 N 4 + 0^,0^,. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 207—209® 
(Thomas, Kapehammer, Flasghrntr&gxr, H . 124, 98). Sehr leicht lOslioh in heifiem 
Wasser, schwer in siedendem Methanol und Alkohol. — C 7 H«OjN 4 +2C t Bt a 0 7 N I . Beginnt 


bei ca. 145® zu sintem, schmilzt von 155° an und zersetzt siol 


i», K., Fl.). 



Gelbe Nadeln. F: 91—92° (Morgan, Soc . 1926, 88). LOslioh in Aceton, Ather 
Joroform, schwer lOrfich in Benzol, unifididh in Petrol&ther. — Pikrat des 1(4^)- 
Lysins (E II 4. 867) C,H u 0^ t + C,H,0^f, (H 287; E 1 139). Nadeln (aus Wasser). Wild 
ab 240* dunkel (Vickkby, Lxatktwobtb, J. bid. Chem. 76, 437 Anm. 4); zersetzt sich bei 



Sytt.Nr.S23] 


H 6, 887—888 

PI K RATE ACYCU8CHER AMINE 


Eli € 

279 


280* (V., J. bid. Chem. 61, 120), un ter leichter Explosion bei 265 — 267° (V., L„ J. bid. Chan. 
76, 487, 780; 88, 5321 — Pikrat des dl-Lysins (E II 4, 858) C,H M 0,N t + CLHgOjN, 
<H287; El 139). Qoldbraune Nadeln (ant Waster). F: 226 # (Zere.) (Schryvkr, Boston, 
Pr. roy. Soc. [B] 101, 522; C. 1987 II, 1708). 1 Tl. ldst tich in ca. 200 Tin. Waster, leieht 
lOslioh in heifiem Wasser. — Pikrat des dl-Leucin-butylesters (E II 4, 871) CuHiiON 
+ CjHjO^Nj. Gelbe Nadeln. F : 139® (Morgan, Soc. 1986, 83). LOslich in AlkohoLAther 


und Aceton, unltelich inLij 
<En4, 871)C w H^O i N + ( 
L&dich in heifiem Wasser, 


oin und Benzol. — Pikrat des dl-Leucinisobutylesters 
J-HjOtNj. Platten (aus verd. Alkohol). F: 135—136° {Morgan). 
Chloroform und Alkohol, schwer lttslich in kaltem Wasser und 
Ather, unlflelich . in Petrol&ther. — Pikrat des dl-Leucin-methylamids (Eli 4, 872). 
F: 157—159° (v. Braun, M^nch, B. 00, 355). — Pikrat des MethyLdl-leucin-&thyl- 
amids (Ell 4, 876). Kxystalle. F: 130° (v. Be., M.). — Pikrat des Athyl-dl-leucin> 
[jfl*oxy-&thylamids] (Eli 4, 876). Krystalle. F: 183—185° (v. Be., Bahn, MEnch, 
B. 02, 2768). Leieht ldslich in Alkohol. — Pikrat des Propyl-dl-leucin*&thylamidH 
(Eli 4, 877). Gelbe Krystalle (aus Ather). F: 150° (v. Be., M.). — Pikrat des Butyl - 
dMeuoin.&thylamids (Eli 4, 877). Krystalle (aus Ather). F: 83° (v. Be., M.). — 
Pikrat des Isoamyl-dl-leucin-[0-oxy.&thylamid8] (Eli 4, 877). Hellgelbe Nadeln 
(aus Ather). F: 131° (v. Be., Bahn, M., B . 02, 2769). — Pikrat des Methylglycyl- 
dl - leucin - Athylamids (Ell 4, 881). F: 180° (v. Be., Bahn, M., B. 02, 2774). — 
Pikrat des Athylglycyl-dl-leucin-ftthylamids (E II 4, 881). F: 205® (v. Be., Bah* , 
M.) — Pikrat des Propylglycyl-dl-leucin-&thylamids (E II 4, 881). F: 190° (v. Be., 
Bahn, M.J. — Pikrat des Isoamylgtycyl-dl-leucin-ftthylamids (E II 4, 881). F: 138° 
(v. Be., Bahn, M.). — Pikrat des inakt. Athyl -alanyl - leucin - methylamids 
(Eli 4, 882). Krystalle. F: 180 — 182° (v. Be., Bahn, M.). Leieht ldslich in Alkohol. — 
Pikrat des inakt. Propylalanyl - leucin - methyl-amids (Eli 4, 882). Krystalle. 
F: 163° (v. Be., Bahn, M.). — Pikrat des inakt. IsohexylalanyMeucin-methyL 
amids (EH 4, 882). F: 199° (v. Be., Bahn, M.). — Pikrat des inakt. Athylglycyl- 
alanyl-leucin-&thylamids (Eli 4,882). Krystallisiert schlecht. F: 172—177® (v. Be.. 
Bahn, M.). — Pikrat des inakt. Isoamylglycyl-alanyl-leucin-ftthylamids (Ell 
4, 882). Krystalle (aus Alkohol + Ather). Schmilzt unscharf bei 80 — 100° (v. Be., Bahn, 
M.). — Pikrat des y-Dimethylamino crotons&ure-hydroxymethylats (E II 4, 889) 
Crotonbet&inpikrat, Apocarnitinpikrat Nadeln (aus Wasser). 

F: 187 — 189® (unkorr.) (Linneweh, H. 170, 220). Leieht ldslich in Wasser und heifiem 
Alkohol, etwas schwerer in kaltem Alkohol. 

Pikrat des ac.a'-BiS'di&thyl-amino-adipinsaure-di&thylesters (EII 4, 913) 
Ci g H M 0 4 N 1 + 2C t H s OjN s . Krystallisiert schwer. Verf&rbt sich bei 175° und schmilzt bei 
185 — 188® (v. Braun, LmsTNK$t, MOnch, B . 60, 1954). — Pikrat des a.oc'-Bis-di&thyl- 
amino .pimelins&ure-di&thylesters OEII 4, 914). F: 107 — 113° (v. Be., L., M., 

B. 69, 1957). — Pikrat des a. a'- Bis - di&thylamino-korks&ure-di&thylesters 
EII 4, 915). F: 157—161® (v. Be., L., M., B. 60, 1956). 

Pikrat der d-Guanidiho-a-oxy-n-valerians&ure (EII 4, 940) 

C, H|O^N,. Krystalle (aus Wasser) F: 146®; zersetzt sich bei 205® (Fkux, H. Muller, 
H. 174, 114). — Pikrat der e-Dimethylamino-y-oxo-n-caprons&ure (EII 4, 949) 
C g H u O,N -f CjH.OtN,. Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 140 — 143® (Mannich, Bauroth, 
B. 67, 1114). Schwer ldslich in Wasser. 


Pikrat des N-Methyl-hydroxylamins (EII 4, 952) CH s ON + C.H.O.N, (H 288). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 268° (Traubk, P. Schulz, B. 66, 1860). Leieht ldslich in 
heifiem Wasser und Alkohol. — Pikrat des N.N'-Diisopropyl-hydrazins (E II 4, 960) 
CJI^N. + CAOtN,. Schmutziggelbe Nadeln (aus Benzol). F: ca. 112® (Taipalk, 5K. 64. 
661 ; C. 1984 1, 902). Leieht ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer ldslich in heifiem 
Ran.nl , fast nnlft«iinb in Ather. — Pikrat des 2-Hydrazino-l-amino-&thans (EII 4, 
965) O.W.N. + 2CJH,0^,. Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 166® (Zers.) (Sommkr, Schulz. 
N assau , Z. anorg. Ch. 147, 151). Krystallographisches: 8., Soh., N. Leieht ldslich in Alkohol, 
ItRaj - und heifiem Wasser, schwerer in kaltem Wasser. — Pikrat des 2.2'-Azopropans 
(EH 4, 906) fiJBT-.N. + n.H-O-N.. Braune, sehr unbesttodige Krystalle. Zersetzt sick bei 
87-88* (Tajpale^ W 6O07; C.1984 I, 902). Leieht ldslich in Wasser, Alkohol und 
Aoeton, schwer in Benzol, fast unldslich in Ather.. 


Pikrat des Tetramethylphosphoniumhydroxyds (EII 4, 969) C,H,JP- 
nn.W.O.TST, Gelbe Nadeln (aus WaSser), die bei 100® tieforangefarben werden. SchrpU*t 
niehtbis 290* (FttTOH, InooU), Soc. 1989, 2349). - Pikrat des Trim ethyUthyl- 
phosphoniumhydroxyds (E II 4, 969) C,Hi 4 P- O- C t H t OjN s . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
die bei 100* tisfcaange werden. F: 290® (F., I.). — Pikrat des Methyl tri&thyl - 
phosphoniumhydroxyds (E.II 4, 970) C,H w P O C,H,0,N,. Prismen (aus Alkohol). 
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P: 239° (F., I.)- — Pikrat des Triathylpropylphosphoniumhydroxyds (E II 4, 970) 
C 9 H 2# P'0*C 6 H 1 0 f N 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 91° (F., I.). — Pikrat des Athyl- 
tripTopylphosphoniumbydroxyds (Eli , 4, 971) [ Nadeln (aup 

Benzol -Ligroin). F: 64° (F., I.). — Pikrat des Tripsopylbutylphosphoniurnhydr- 
oxyds (E 14, 971) CjaHjoP-O-CeHjOeNj. Prismen (aus verd. Essigs&ure). F: 67° (F., I., 
Soc. 1929, 2352). — Pixrat des Carb&thoxy-tetramethylphosphoniumhydroxyds 
(EH 4; 973) CjHjgOjP • O • C e H a O e N 3 . Rhomben (aus Alkohol); F: 124 — 125° (F., I., 
Soc. 1029, 2356). 

Pikrat des Trimethylarsinoxyds (Eli 4, 989). F: 219,5° (Valeur, Gailliot, 
Bl. [4] 41, 1489). — Pikrat des Athylclipropylarsinoxyds (Eli 4, 990), Athyldi- 
propylarsin-oxypikratCgHgoOAs-O’CgHjO^Ng. Gelbes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). 
F: 85,5° (Steinkopf, Donat, Jaeger, B. 56, 2605). — Pikrat des Athyldiisobutvl- 
arsinoxyds (Eli 4, 991), Athyldiisobutylarsin-oxypikrat CjoH^OAS'O-CeHjO^. 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82° (St., D., J.). 

Pikrat des Diathylthalliumhydroxyds (Eli 4, 1026) C 4 Hi 0 Tl*O*C 6 H 2 O fl N 3 . 
Goldgelbe Tafeln. Wird bei 200° dv:nkel und schmilzt bei 204° unter Zersetzung (Goddard, 
Soc. 110, 1313). Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, ldslich 
in siedendem Toluol, unldslich in Petrolathc: 


Methyl-[2.4.6-trinitro-phenyl] -ather, 2.4.0-Trinitro-anisol, Pikrinsauremethyl- 
ather, Methylpikrat 0^0^ = (0 2 N) 3 C 6 H 2 *0-CH 8 (H 288; E I 140). B. Zur Bildung 
aus Pikrylchlorid und Natriummethylat-L6sung (H 6, 274 bei Pikrylchlorid) vgl. a. van de 
Vliet, B. 43, 621; Brady, Horton, Soc. 127, 2233; Chapman, Perkin, Robinson, Soc . 
1027, 3030. Durch Einw. von Salpeterschwefels&ure Oder absol. Salpeters&ure auf Anis- 
aldehyd (db Lange, B . 45, 47, 58), Anisoin, Anisil, 3.5.3 / .5'-Tetramtro-4.4 / -dimethoxy- 
benzil (van Alphen, B . 48, 1116) oder 3-Nitro-anissaure (de Lange, B. 45, 45). — Gelbe 
Bl&ttchen (van A.) ; farblose Krystalle; scheidet sich aus Alkohol in einer gelben Form ab, 
«lie sofort wieder in die farblose Form iibergeht (van de Vl.). Nach Brady, Horton (Sod. 
127, 2231) entsteht beim Umkrystallisieren aus Alkohol ein Gemisch aus 2 4.6-Trimtro- 
arlsol und 2.4.6-Trinitro-phenetol. F: 67 — 68° (Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1027, 
>030), 68° (Be., H.), 67,9° (Desverones, Monti, admit [5] 14, 251 ; 0 . 1025 1, 837). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 792,15 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in 
LandolUBomst. E III, 2914), Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2.4.6-Trihitro- 
phenetol; Br., H.; mit Dipikrylsulfid: Chaumeil, Thomas, G.r. 178, 1324; mit Tetryl 
(Methylpikrylnitramin): Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 95, 102, 113; 
C. 1929 1, 745; mit Dimethyl-^-naphthyl-amin : Hertel, van Clebf, B. 81, 1549. 


Ldslichkeit von 2.4.6-Trinitro-anisol in Wasser und organisehen Ldsungsmitteln 
(g 2.4.6-Trinitro-anisol in 100 g Ldsungsmittel). 


Itfsungsinittel 

150 

- 500 

iooo 

LtisungBUiittel 

150 

50® 

Wasser . . 

0,02 

0,14 

0,39 

absol Alkohol . . . 

2,37 

21,36 

Chloroform ..... 

26,60 

334,60 


96%iger Alkohol 

2,31 

17,79 

Tetrachlorkohlenstoff 

0,61 

3,66 


Ather 

4,18 

7.86 1 ) 

Benzol ....... 

94,98 

697,90 


Aceton 

194,01 

813,22 

Toluol 

86,49 

421,63 


Athylaoetat 

.89,44 

368,60 

Methanol ...... 

6,24 

27,66 


SchwefelkOhlenstoff 

0,43 

l,ll») 


Desvebgkbs, Monit. scient. [5] 14, 252; 0. 10251, 837. — *) Bei 34°. — *) Bei 36°. 


Stabilit&t (gemessen durch die Geschwindigkeit der Gasentwicklung bei 140°): Robert- 
son, Soc. 119, 13. EinfluB der Pulverisierung auf den Wassergehalt und die Detonations- 
fahigkeit von 2.4.Q -Trihitro-anisol : Anonymus, Jber.chem.-tech. Beichoanst. 5 [1926], 84. 
Liefert mit Natriummethylat eine additionelle verbindung (S. 281), mit alkoh. Ammoniak 
Pikramid (van db Vliet, B. 48, 621). Gibt mit Dimethylamlin eine rote Ldsutig, .aus der 
beim Abkuhlen unbestandige rote Nadeln auskrystallisieren ; beim Kochen wird die rote 
Ldsung gelb, worauf nach dem Abkiihlen das Pikrat des Trimethylphenylammonium- 
hydroxyds auskrystalliaiert (Hertel, vanClhef, B. 81, 1546). 2.4.6-Tklnitio-aniso] gibt 
auch mit Dimethyl-ot-naphthylamin und Dimethyl-d-naphthylamin rote LOsungen, jedoch 
nur mit dem letztgenannten eine isolierbare in dunkelroten Nadeln krystallisierende Molekhl- 
verbindung (H., van Cl.). Liefert mit Piperidin ohne Verdiinnungsmittel eine Additions- 
verbindung CpI^N + C^H-O^N,, in alkoh. Ldsung in Gegenw&rt von Natriumcarbonat 
N-Pikryl -piperidin (Giua, Marobixino, Curti, <7. 60 II, 302). Gibt Molekhlverbindungen 
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mit Pyridii* (Giua,Gix7A, GL 51 1, 314; 8. a. Desvergnes, Monti- sclent. [5] 14, 253), 2-Methyl- 
pyridrn, Chinolin und Isochinolin (Gitta, Gitja). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler 
in J. Hoxtben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 156. 

Verbindung mit Natriummethylat 0^50^3 -4-CH s *0Na (H 289; E I 140). B. 
Aus 2.4.6-Trinitro-anisol und Natriummethylat (van de Vliet, B. 48, 621). F: 165° (Zers.). 
Geht beim Behandeln mit Sauren; langsam auch mit Wasser in 2.4.6-Tnnitro-anisol iiber. 
Bleibt beim Erhitzen mit Natriummethylat auf dem Wasserbad unverandert. 

Athyl-[2.4.0-trinitro-phenyl]-ather, 2.4.6-Trinitro-phenetol, Pikrinsaureathy 1 - 
ather, Athylpikrat C 8 H 7 0,N 3 = (H 290; E I 140). B. Bei der Einw. 

von Salpeterschwefelsaure auf 2.4-Dinitro-phenetol (Marqtteyrol, Scohy, Bl. [4] 27, 106). 
Durch langeres Koehen von Silberpikrat mit Pikrylchlorid in absol. Alkohol (van Dura, 
van Lennep, B. 39, 157). Neben anderen Produkten beim Behandeln von Dipikrylsulfid 
mit alkoh. Kalilauge (Thomas, Bathiat, GAnet, C. r. 178, 1288). — Farblose Nadeln 
(aus Salpeters^ure). F: 79° (van D., van L.), 78,5 — 79° (Olivier, 'Berger, B. 48, 613), 
78,5° (M„ So.), 78,41° (Desvergnes, Monti . scient . [5] 14, 255; G . 1925 1, 837). Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 939,6 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Bomst. 
EIII, 2914). Thermische Analyse des binaren Systems mit 2.4.6-Trinitro-ahisol s. u. — 


Ldslichkeit von 2.4.6-Trinitro-phenetol in Wasser und organischen LOsungs- 
mitteln (g 2.4.6-Trinitro-phenetol in 100 g Losungsmittel). 


Ldsungsmittel 

150 

500 

1000 

Losuujapmittel 

150 

500 

Wasser ....... 

0,01 

0,04 

0,35 

absol. Alkohol . . . 

1,67 

9,32 

Chloroform ..... 

20,79 

174,71 1) 


96%iger Alkohol . . 

1,20 

7,82 

Tetrachlorkohlenstoff 

0,67 

0,43 


Ather . ! 

3,79 

7,66*) 

Benzol 

49,21 

297,25 i 


Aceton 

1,20 

410,51 

Toluol 

‘ 30,80 

162,98 i 


Athylacetat .... 

36,53 

185,17 

Methanol 

3,99 

24.00 


Schwefelkohlenstoff 

0.43 

1,69 8 ) 


DesvkrgnR8, Monti , tcient . [5] 14, 256. — l ) Bei 60°. — *) Bei 33,5°. — *) Bei 38°. 


Farbt sich am Licht brapn (O., Be.). Beim Umkrystallisieren aus Methanol bildet sich ein 
Gemisch aus 2.4.6-Trinitro-phenetol und 2.4.6-Trinitro-anisol (Brady, Horton, 80 c. 127. 
2233). Geschwindigkeit der Hydrolyse in 50%igem waBrigem Aceton in Gegenwart und 
Abwesenheit von Salzsaure bei 30°: O., Be. Liefert beim Koehen mit Hydroxylamin in 
Alkohol 2.4.6-Trinitrp : phenylhydroxylamin (Borsche, B. 60, 1941). Gibt mit Pyridin eine 
additionelle Verbindung (Desv.). 

Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-anisol 2C 8 H 7 0 7 N 3 1 |-3C 7 H 5 0 7 N 3 . Die Verbindung 
wurde durch thermische Analyse nachgewiesen. F: 41° (Brady, Horton, Soc. 127, 2231). 
Bildet mit 2.4.6-Trinitro-anisol ein Eutektikum bei 41,5° und ca. 57 Gew.-% 2.4.6-Trinitro- 
anisol und mit 2.4.6-Trinitro-phenetol ein Eutektikum bei 38° und ca. 66,5 Gew.-% 2.4.6-Tri- 
nitro-anisol. 


t)?.y-Dibrom“propyl]-[2.4.8-trinitro-phenyl]-ather CgH^^jjBr* = (0 a N) a C 6 H 8 *0* 
CH 2 • CHBr • CH 2 B'r. B. Durch Einw. von Brom auf Allyl-t2.4.6-trinitro-phenyl]-ather in 
Chloroform (Fairbourne, Foster, Soc’. 1926, 3148; Raiford, Birosel, Am. Soc. 61, 1778). — 
Prismen (aus Alk ohol oder Petrolat.her). F: 106 — 107° (Fair., Fost.), 102° (R., B.). 


Isoamyl- [2.4.8 -trinitro-phenyl]-ather, Pikrineaureisoamylather, Iaoamylpikrat 
CiiH m O,N s = (O f N) 8 C 6 H 2 -0-C 5 H 11 (H 290). B. Neben anderen Verbindungen aus Dipikryl- 
sulfid durch Einw. von siedender Natriumisoamylat-Losung (Thomas, Bathiat, G4net, 
<7. r: 178, 1289). — Blatter(aus Alkohol). F: 69°. — Zerfallt beim Erw&rmen mit Wasser 
in Pikrins&ure und Isoamylalkohol. 


Una AUyiltJLKUJUUl X’ uoimv, KJW 

saurem Silber mit Allyljodid (Raiford, Birosel, Am. Soc 

(aus Alkohol). F; 90°*(Fair„ Fost.), 85° (R., B.). m „ „ ■ „ ■ n 

d - Fenohylpikrylather , d-Fenohylpikrat CjeH^Ns == (OaNJaCeHv O • C 10 Hi 7 . R. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1-0-Pmen mit Pjkms&ure m Benzol au!l20» 
(DeuJshine, Adida, Bl. [4] 39, 787). — Wurde mcht rem erhalten. F: 106°. [<x] D : +4°. 

1- Fenohylpikrylather, 1-Fenohylpikrat Cj^O^N, = (O^N),C ? Hj-0-C,oH„. B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von d-cc-Pmen mit Pikrmsaure m Benzolauf 120® 
(DxUbmnt, Aotda, Bl. [4] 89, 786). - Wprde nicht rem erhalten. HeUgelbe Nadeln (aus 
Alkohol)*. F: 111 — 112°. [«] D : — 11,11 — Verbindung mit Kahum&thylat 
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--C.H.OK. Rote mikroekopische Bl&ttchen (aus Alkohol + Ather) (DliJnw, Grand - 
rnam, Bl. [4] 89, 790). 

d - Bornylpikrylather , d-Bomylpikrat C M H„0,N, = (0 a N)yC ( H|*0*C M H|f Ww> 
Konatitution wild von DhApine, Adida (Bl. [4] 89, 782) una Kondakow (Parf. mod. 19, 213; 
G. 1987 1, 193) den Verbindungen C u H lt OjN, von Lkxtrkit und von Tildxn, Forotkk 
(H 6, 154) zugeschrieben. — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von d-«-Pinen 
mit Pikrins&ure anf 135—145* (K.) Oder in Benzol auf 120* (D., A.). Auz d-Bomeolnatrium 
und Pikiylehlorid (D., A., Bl. [4] 89, 790). — Wurde nicht rein erbalten. Blaflgelbe Blfttt- 
chen (aus Alkohol). Sehr unbeet&ndig (K.), fftrbt sich am Licht orangeiot (D., A.). F: 134* 
(D., A.), 130—138* (K.). [a] D : +78,8* (Chloroform) (D., A.). Leicht lflehoh in Chloroform, 
Methanol und Aceton (D., A.; K.), in hetfem Petrol&ther, Eiseesig und Schwefelkohlenstoff 
(D., A.), in kaltem Benzol und Ather (D„ A.) und in Methanol + Alkohol (K.), unlOslich 
in Wasser (D., A.). — Gibt beim Erhitzen auf 175® d-Camphen (D„ A., Bl. [4] 89, 786). 
Wird durch Wasser, alkoh. Alkalilauge und auch schon durch die Luftfeuohtigkeit verteift 
(K.; D., A.). — C u H It OfN. + C.H« • OK. Rote Krystalle (DklApink, Grandpxrbin, Bl. [4] 
89, 788). — C m H w 0 7 N, + CjHj • ORb. Rote Krystalle (D., G.). — Ci«H w O,N,-+- C t H 8 -OCs. 
Rote Krystalle (D., G.). 

l-Bomylpikrylhther, 1-Bomylpikrat C M Hi < 0»N J =(0 g N),C # H l -0*C M H^7. B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von l-/?-Pinen mit Pikrins&ure in Benzol auf i20® (DniPimt, 
Adida, Bl. [4]89,787). — Wurde nicht ganz rein erhalten. F:134*. [«] 0 :— 77,6° (Chloroform). 

Pikrins&ure- [8-nitro-phenyl] -ftther, 8.4.6.3'-Tetranitro-diphenylftther C lt H,O t N. 
= (0 1 N).C.H 1 ’0 i C.H 4 -N0. (El 140). B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-phenol-natnum und 
Pikiylehlorid in Chloroform (Arnall, Soc. 185, 816). — Blafigelbe Nadeln. F : 170 — 171* (A.). 
— Liefert beim Erwftrmen mit Salpeters&ure (D: 1,49) und 10%igem Oleum auf 90* 
2.4.6.3'.4'-Pentanitro-diphenylftther (van Dura, van Lknnkp, R. 89, 155). Beim Erwftrmen 
mit viel Salpeters&ure (D: 1,49) und 30%igem Oleum auf 90° entsteht 2.4.5.2'.4'.6'-Hexa- 
nitro-diphenyl&ther (van D., van L.). 

Pikrins&ure - [2.4-dinitro - phenyl] - Ether, 2.4.8.2'.4' - Pentanitro - diphenyl&ther 
Ci*HjOj,N. = (O t N),C # H l *0-C t H,(NO,) t . B. Bei der Nitrierung von 2.4.6.2'-Tetranitro- 
diphenyl&ther (Dksvkbgnes, Monti, actent. [5] 16, 204; C. 1986 II, 3043). — Krystalle (aus 
Aoeton). F: 210,0 — 210,5* (Maquenneseher Block). Ldst sich in Pyridin unter starker 
Braunf&rbung. Lfislichkeiten in Wasser und organischen LOsungsmitteln s. in der Tabelle. — 
Wird von Wasser, Alkohol. Methylalkohol und Pyridin schon m der K&lte zereetzt. 

Lfislichkeit von 2.4.6.2'.4'-Pentanitro-diphenylftther in WasBer und organischen 
Lftaungamitteln (g Substanz in 100 g Lfisungsmittel). 


Ltaungsmittel 

230 

500 

1000 

LdsuHgBinittel 

230 

500 

Wasser ... 

• 

0,01») 

0,02 

0,1 

96%iger Alkohol . . 

0,45 

1,25 

Chloroform 

0,23 

0,30 


Ather 

0,26 


Tetrachlorkohlenstoff . . 

0,02 

0,06 


Aoeton 

19,99 

36,08 

Benzol 

0,59 

0,87 


Athylaoetat .... 

6,70 

7,46 

Toluol 

0,67 

1,35 


Schwefelkohlenstoff 

0,02 


Methanol 

1,68 

3,06 


Pyridin 

45,41 


absol. Alkohol ; 

0,59 

0,91 






Dksvksonks, Monti, tcient. [5] 16, 205. — *) Bei 27®. 


8.4.6.8'.4 / - Pentanitro-diphenyl&ther 
B. Beim Erwftrmen von 2.4.6.3'-Tetra- 


Pikrins&ure - [8.4 - dinitro-phenyl] - ather, 

C fa H,0„N t = (O^T),C^H, • 0 • C f H,(NO,), (E I 141). 

mtro-diphenyl&ther mit Salpeters&ure (D: 1,49) und 10%igem Oleum auf 90® (Van Dotn. 
van Lknnkp, B. 89, 155). — Krystalle (aus Essigs&ure oder Toluol). F: 203—204* (korr.). 

Pikrins&ure- [2.4.6-trinltro-phenyl] -ftther, 2.4.6.2'.4'.8'-Hexanitro- diphenyl&ther 
C, t H 4 0 M N 4 = (0 t N)*CJI l > 0-C.H 1 (N0 1 ) 1 (El 141). B. Beim Erwftrmen van 2.4.6.3'-Tetra- 
mtro-diphenyl&ther mit viel Salpeters&ure (D: 1,49) und 30%igem Oleum auf 90® (van Dura, 
van Lknnkp, R. 89, 166). — Krystalle (aus Salpetcra&ure oder Eiseesig). F: 278* (korr.). — 
Zereetzt sieh bei 8-stdg. Erwftrmen auf 95® (Van D., van L„ R. 89, 166). Sehlag- und StoB- 
empfindlichkeit: van D., van L., R. 89, 174. Verpufft bei 313 — 318* (van 1)., van L., 
R. 89, 170). 

Essigs&ure-[8.4.6-trlnitro-]^ienylester], Fikrylaoetat OtHiOJSL == (0«N)wCJEL*0- 
CO CH. (H 291; E 1 141). F: 96,5—97,5® (Olivur, Bfatont, R. 46, 610). — Zeree&i uch 
an feuchter Luft. Geechwindigkeit der Hydrolyse in 50%igem wftfirigem Aoeton in Oegen- 
wart und Abwesenheit von Salza&ure bei 20°: O., B. * 
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8-iluor-8.4.6-trinitro«phenol C 8 H f 0 7 N 3 F, Forniel I. B. Neben 5-Fluor-2.4-dinitro- 
phenol bei allm&hlioher Einw. einer Mischung von 90,5 % iger Salpeters&ure und Eisessig 
auf 3-FIuor-phenol oder von Salpeterschwefels&ure auf 5-lluor«2-nitro-phenoi oder 3-Fluor- 
4-nitro-phenol (Hodgson, Nixon, Soc. 1988, 1881; vgl. H., Moore, Soc. 1986, 158). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 173° (H., N.). 1st nicht fliichtig mit Wasserdampf; sublimiert aus 
siedender konzentrierter Scliwefelsaure (H., N.). Ldslich in Wasser nnd Alkohol mit tief- 
gelber Farbe (H., N.). — AgC 8 H0 7 N a F. Gelbe Nadeln. Leicht Idslich in w&fir. Ammoniak 
nnd heifiem Wasser (H., N.). 

8-Chlor-2.4.5-trinitro-phenol(?) C 8 H 3 0 7 N 3 C1, Formel II. B. Beim Kochen des 
Dikaliumsalzes der 5-Chlor-3.4.6-trinitro-phenol«8ulfons&ure-(2)(?) mit verd. Schwefelsaure 
(Hodgson, Moore, Soc. 187, 1604; vgl. H., Kershaw, Soc. 1989, 2918). — F: 112j5—113,5° 
(H., M.). Fliichtig mit Wasserdampf (H., M.). Etwas Idslich in Wasser, Idslich in Ather (H., 
M.). — Silbersalz. Gelbe Krystalle. Unldslich in w&fir. Ammoniak (H., M.). 


? H 

OH 

?H 

OH 

OH 

O’* 

OgN-L, J-CI (?) 

O a N.|^j.NO* 

h-( ? ) 

0*N-/""^|-NO* 

LJ'Br 

NO* 

NO* 

no* 

NO* 

NO* 

I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 


8-Chlor-2.4.8-trinitro- phenol CgHjO^jCl, Formel III (H 292). B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Kochen von Chlorbenzol mit Salpeters&ure (D: 1,40) und 
Queckailber(II)-nitrat (Davis, Mitarb., Am. Soc. 48 , 600). Zur Bildung aus 3-Chlor-phenol 
und Salpeterachwefela&ure vgl. Seeklbs, R. 48 , 77 ; Hodgson, Moore, Soc. 187 , 1603. Neben 
3-Chlor-2.6-dinitro-phenol bzw. 5-Chlor-2.4-dinitro-phenoi beim Behandeln von 3-Chlor- 

2- nitro-phenol bzw. 5-Chlor-2-nitro-phenol mit Salpeterschwefels&ure (H„ M.). — Prismen 
(aus Wasser), gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 116° (S.), 114° (H., M.), 112° 
bis 113° (D., Mitarb.). 1st mit Wasserdampf nicht fliichtig (H., M.). Leicht Idslich in Chloro- 
form, Benzol, Alkohol und Ather (H., M.). — Natriumsalz. Gelb. Schwer Idslich in Wasser 
(H., M.). — Silbersalz. Gelb. Unldslich in w&fir. Ammoniak (H., M.). 

Methyl -[8 -chlor - 8 . 4 . 0 - trinitro - phenyl] -&ther , 8 - Chlor - 8 . 4.0 - trlnitro - aniaol 
C 7 H 8 0 7 N 3 C1 » (OjN^CjHCI O CHj (H 292). B. Beim Eintragen von 3-Chlor-aniaol in 
Salpeterschwefels&ure bei — 15° (Schlubach, Meroenthaler, B. 58, 2734). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 86°. 

8-Brom-8.4*5-trinitro-phenol(P) C e H t 0 7 N 3 Br, Formel IV. B. Beipi Kochen des 
Dikaliumsalzes der 5-Brom-3.4.6-trinitro-phenol-8ulfonsaure-(2)(?) mit verd. Sohwefels&uie 
(Hodgson, Moore, Soc. 1986 , 161; vgl. 187 , 1604; H., Kershaw, Soc. 1989 , 2918). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 146° (H., M., Soc. 1986 , 161). 1st mit Wasserdampf fliichtig 
(H.,M., £oc. 1986 , 101). — Silbersalz. Gelb. Ldslich in Wasser, unldslich in w&fir. Ammoniak 
(H., M., Soc. 1986 , 101). 

8-Brom-8.4.0-trinitro-phenol C 6 H t 0 7 N s Br, Formel V (H 292). B. Zur Bildung aus 

3- Brom-phenol und Salpeterschwefels&ure vgl. Hodgson, Moore, Soc. 1986 , 160; 187 , 1603. 
Beim Benandeln von 3 (oder 5)-Brom-2-nitro-phenol, 3-Brom-4-nitro-phenol, 3 (oder 5)-Brom- 
2.4-dinitro-phenol oder 3-Brom-2.6-dinitro- phenol mit Salpeterschwefels&ure (H., M., Soc. 
1986 , 159, 160). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 149°. 1st mit Wasserdampf nicht fliichtig. — 
Silbersalz. Gelb. Unldslich in w&fir. Ammoniak (H., M., Soc. 1986 , 161). 

5 - Chlor - 8 - brom - 8.4.6 * trinitro - phenol , Chlorbrompikrins&ure CJd0 7 N 3 ClBr, 
Formel VI auf S. 284. B. Beim Erwarmen einer Ldsung von 5-Chlor-3-brom-phenol in Eis- 
essig mit roter, rauchender Salpeters&ure (D: 1,52) auf 70® (Kohn, Zandvann, M. 47, 369). — 
Hel%elbe Prismen (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 165,5® (korr.). — Kaliumsalz. Orange- 
farben. Schwer Idslich. 

Chlorbrompikrins&uremethyl&ther , 5 - Chlor - 8 - brom - 8 . 4.0 - trinitro - aniaol 
C 7 H t 0 7 N 1 ClBr « (0*N)sC f ClBr- O • CH 3 . B. Beim Erw&rmen von 5-Chlor-S-brom-anisol mit 
Salpeterschwefels&ure auf 50® (Kohn, Zandmann, M . 47 , 369). — Tafeln (aus Alkohol). 
F; 106—107° (korr.). 

8-Jod-8.4.6-trinitro-phenol C-HjCLN.I, Formel VII auf S. 284. B. Neben anderen 
Produkten durch Behandlung von 3- Jod-phenol mit Salpeterschwefels&ure und folgende 
Hydrolyse mit Wasserdampf (Hodgson, Moore, Soc. 1987, 635). Neben anderen Produkten 
aus 3(oder 5)- Jod-2-nitro-phenol, 3-Jod-4-nitro-phe»nol, 3-Jod-2.6-dinitro.phenol oder 5-Jod- 
2.4*dinitro-phenol bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure und folgbnden Hydrolyse mit 
Wasserdampf (H., M.). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Eisessig). Reizt zum Niesen. 
F: 197°. 1st mit iiberhitztem Wasserdampf nicht fliichtig. Sublimiert langsam aus siedender 
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konzentrierter Schwefelsaure. Viel schwerer loslich in Wasser als die entsprechenden Chlor- 
und Bromverbmduugen; ; dieLOsunggh ip Wasser und Alkohol sind dunkelgelb. — Silber- 
salz. Gelb. Unltfslich in waBr. Aihmonj^k. 



OH 

OH 

OH 

O-CHs 

O-CHs. 

o 2 x* 


0 2 X- | '"'' | .N0 2 ' 

0 2 N- | ^"' ) -N0 2 

O*Nr"''yIT0» 

r 

CL 

1 1 

' / l5r 

LU 

k/'-N0 2 

o 2 n-L,J-xo 2 

IJ-Gl 


no 2 

i*o 2 

no 2 




VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

X. 


2.3.4.8-Tetranitro- phenol C 6 H20 9 N 4 , Formel VIII (H 292; El 141). Zur Bildung 
aus 3-Nitro-phenol und Salpeterschwefelsaure nach Blanksma (R. 21, 256) vgl. van Duin, 
van LliNNEPy R. 39, 162. — F: 14° (korr.). — Schlag- und StoBempfindlichkeit: van D., 
van L., R. 39, 174. Stabilitat bei 70°: van D., van L., R. 39, 166. Verpuffungstemperatur: 
245 — 251° (vanD., vanL., R. 89, 170). 

Methyl- [2.3.6.8-tetranitro -phenyl] -ather, 2.3.5.6-Tetranitro-anisol C fl H 4 0 9 N 4 , 
Formel IX (H 293; E I 142). F: 153—153,5° (Desvergnes, Rev. Chim. ind. 38, 69; 0. 
1929 II, 1790). 100 g ges&ttigte waBrige Losung enthalten bei 27° 0,008, bei 50° 0,02, bei 
100° 0,14 g 2.3.5.6-Tetranitro-anisol. 100 g Losungsmittel enthalten bei 29° g Substanz: 
Chloroform 0,79, Tetrachlorkohlenstoff 0,07, Benzol 1,55, Toluol 1,02, Methanol 4,39, absol. 
Alkohol 2,38, 96%iger Alkohol 1,88, Ather 1,66, Aceton 101,15, Athylacetat 37,00, Schwefel- 
kpjblenstoff 0,08. Lost sich in Pyridin mit roter Farbe unter Entwicklung nitroser Gase 
und Bildung einer blutrbten Verbindung, die in Wasser unloslich, in Alkohol loslich ist. 

Fentanitrophenol C 6 HO u N s = (OjjN^Cg-OH (H 293). B. Zur Bildung nach Blanksma 
(R. 21, 261) vgl. Schlubach, Mergenthaler, B. 58, 2735. 

g) Azido-Derivat des Phenols. 

Methyl - [3 - chlor - 2 - azido - phenyl] - ather , 3 - Chlor -2 - azido - anisol , 6 - Chlor - 
2-methoxy-diazobenzolimid C 7 H 0 ON 8 C1, Formel X. B . Durch Einw. von Ammoniak 
auf 3-Chlor-anisol-diazoniumperbromid-(2) (Hodgson, Kershaw, Soc. 1928, 193). — BlaB* 
gelbe Prismen (aus Petrolather). F: 35°. Fliichtig mit Wasserdampf. [Homann] 


Schwefelanalogon des Phenols und seine Derivate. 

Thiophenol, Phenylmereaptan C € H 6 S == C Q H 5 -SH (H 294; E I 142). 

Bildung; pnysikalische Eigenschaften. 

B. Bei 24-stdg. Erhitzen von Benzol mit Schwefel im Rohr auf 350°, neben anderen 
Produkten (Glass, Reid, Am. Soc . 51, 3429). Entsteht aus Phenylmagnesiumbromid bei 

Einw. von Dibutylsulfit (Bert, G.r. 178, 1828; Gilman, Roberson, Beaber, Am. Soc. 
48, 2716) oderDiphenylsulfit (Gil^, Ro., Beaber), in geringerMenge bei derEinw. vonBenzol- 
sulfensaure-methylester (S. 294) (Gil., Ro., Beaber), bei der Einw. von Benzolsulfinsaure- 
methylester (Gil., Ro., Bl. [4] 46, 640), von Benzolsulfochlorid (Wedekind, Schenk, B. 
64, 1609; Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1192) und von Chlorsulf ons&ure- athy lest er (He., 
Cl.) in Ather. Durch Reduktion vori Benzblsulfinsaure mit Zinn(II)-chlorid in siedendem 
Wasser (Knoevenagel, Romer, B. 60, 217). In geringer Menge durch Reduktion von 
Benzolsulfofluorid mit Zink und konz. Salzsaure in der Siedehitze (Steinkopf, J. pr. [2] 
117, 17). Thiophenol entsteht auch, melst in guter Ausbeute, bei der Reduktion von 8-Meth- 
oxy-3-phenylsulfon-chinaldin und ahnlichen Verbindungen mit Zinn und Salzsaure (Troger, 
Pape, J. pr. [2] 114, 208, 213, 219; Tr., Kruckeberg, J. pr. [2] 114, 254, 256, 258, 259). 

Prismen (aus Ligroin). F: 70 — 71° (Wedekind, Schenk, B. 64, 1609). Ultrarot-Ab- 
sorptionsspektrum der unverdunnten Substanz zwischen 1 und 12 p: Bell, B. 81, 1918, 
1922; zwischen 0,6 und 2,8 [a: Ellis, Am. Soc. 50, 2116. Fluorescenzspektrum von Thio- 
phenol-Dampf: Marsh, Soc. 126, 420. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh. 
Stewart, Soc. 128, 2154- EinfluB auf die Oxydation von Furylathylen: MotTREU, DufraYsse. 
Johnson, Bl. [4] 43, 589. 

Chemisches Verhalten. 

Erhitzt man Natriumthiophenolat mit Schwefel auf 170 — 180°, behandelt mit verd. 
Schwefelsaure und kocht das Reaktionsgemisch mit Zinn und Salzsaure, so erhalt man geringe 
Mengen Dithiobrenzcatechin (Gxjha, Chakladar, J. Indian chem. Soc. 2, 329; <7. 19201, 
2699). Liefert bei Einw. von Schwefeldichlorid SC1 2 in Schwefelkohlenstoff oder Ather 
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Diphenyitrisulfid (TrOger, Horni/ng, J.w. [2] 00 {18991, 134; Lecher, B. 68, 420).Diphenyl- 
tnsulfid entsteht auch bei der Einw. von 0,5 Mol Sulfdxyls&ure-bis-diithylamid in &ther. 
Ldsung in Gegenwart von Chlorwaattettitoff (L.). Thiophenol liefert beirii Schiitteln mit 
w&£r. Rongalit-Ldsung (E II 1, 642), Methahol und wenig EssigSaure unter Luftausschlufl 
Diphenyldisulfid (Binz, RIth, Walter, B. 67, 1400). Bei kurzer Einw. Von Chlor in Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Eiskiihlung und AusechlujB von Lioht und Luftfeuchtigkeit entsteht 
Phenylsohwefelchlorid (S. 295) (L., HolschnjcIder, B. 67, 757; L., B. 68, 409 Anm. 2); bei 
l&ngerer Einw. und ungeniigender Kiihlung tritt auoh Kemchlorierung ein (L., B. 68, 409). 
Thiophenol gibt mit Brom in kaltem Tetrachlorkohlenstoff eine Ldsung von Phehy lschwef el - 
bromid, das beim Eindampfen der Ldsung im Vakuum unter Bildting von Diphenyldisulfid 
zerf&llt und mit Di&thvlamin BerizolsulfensAure-di&thylamid (S. 296) liefert (Lecher, B. 
68, 412). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in w&Br. Ldsung: Francis, Am. Soc. 
48, 1635. Gibt mit alkoh. Silbemitrat-Ldeung einen gallertartigen Niederschlag (Poliak, 
Spitzer, M . 48, 117). 4 Mol Thiophenol geben beim Erhitzen mit 1 Mol Siliciumtetrachlorid 
Phenylmercaptosiliciumtrichlorid (Jorg, Stetter, J. pr. [2] 117, 310). 

H 296 , Z. 12 v. o. statt ^siedender Ldsung “ lies „#iedendem Ligroin“. 

Thiophenol liefert mit 2.4.5-Trinitro-toluol in Alkohol 4.6-Dinitro-3 methyl-diphenyl - 
sulfid und Diphenyldisulfid (Giua, Ruggeri, O. 68 , 295). Durch Einw. von Styrol erh&lt 
man Phenyl-p-phen&thyl-sulfid, das durch Oxydation zum entsprechehden Sulfon nachge- 
wiesen werden kann (Posner, B. 88 [1905], 651). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 
Belichtung und bei Gegenwart von Piperidin : Ashworth, Burckhardt, Soc . 1088, 1 797, 1 800. 


Beim Erw&rmen mit zahlreichen Oxyverbindungen, Estem oder Halogenverbindungen 
werden Hydroxyl, Alkoxyl und Halogen durch die Phenylmercapto-Gruppe ersetzt; so erh&lt 
man z. B. mit p-ToluolsulfQns&ure&thylester in siedender Natronlauge Athylphenylsulfid. 
mit Benzolsulfons&ure-Ij3-chlor-&thylester] in siedender Natronlauge 1.2-Bis-phenylmercapto- 
Athan (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1450), mit Diphenylbrommethan bei 60 — 70° Phenyl - 
benzhydrylsulfid (Knoll, J.pr . [2] 118, 42), beim Erhitzen mit 9.10-DibrOm-anthracen in 
Benzol in Gegenwart von Piperidin auf 180° 9.10-Bis-phenyltnercapto-anthracen (Heilbron, 
Heaton, Soc. 188, 180), bei der Umsetzung mit Benzilsaurd in Eisdssig bei 40 — 45° Oder 
mit Diphenylohloressigs&ure in siedendem Alkohol a-Phenylmercapto-diphenylessigsAure 
(BigTRZYCKi, Risi, Hdv. 8, 584), mit N-Methyl-N-(j3-brom-&thyl]-anilin in alkoh. AlkaH- 


lauge [d-Methylanilino-&thyl]-phenyl-sulfid (v. BraHn, Kirschbaum, B. 68, 1406). Versetzt 
man Thiophenol in Natrium&thylat-Ldsung bei ca. 50° mit Athylenohlorhydrin und leitefc 
dann auf dem Wasserbad Chlorwasserstoff ein, so entsteht (j?-Chlor-&thyl]-phenyl-sulfid 
(Steenkopf, Hkrold, St5hr, B. 58, 1012). In Natronlauge gelOstea Thiophenol gibt bei der 
Einw. von jS-Chlor-propions&ure, ziun SchluB in der Siedehitze, /?-Phenylmeroapto-propion * 
s&ure (Arndt, B. 50, 1276); Reaktion mit ^-Chlor-propions&ure in Eisessig- Schwef els&ure 
s. u. In anderen F&llen tritt Bildung von Diphenyldisulfid ein, W&hrend die Halogen - 
oder Oxyverbindung sich unter Halogen- oder Hydroxylabspaltung dimerisiert ; so ern&lt 
man beim Erhitzen mit a-Brom-propions&ure in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol 
Diphenyldisulfid und geringe Mengen eines neutralen Produkts (wahrsoheinlich des Anhydride), 
dad bei Behandlung mitneiflem Wasser niedrigsohmelzende a.d'-Dimethyl-bemsteins&ure 
liefert (Bistrzyck^Risi, Hdv. 8, 585). Erhitzt man Brommalons&ure oder ihren Athylester 
mit Thiophenol in Benzol oder ohine Ldsungsmittel, so entstehen Diphenyldisulfid Und geringe 
Meng en Benisteins&ureanhydrid (Bi., R., Hdv. 8, 591). Aus Thiophenol, Mahdels&ure und 
w&sserfreiem Zinkchlorid entstehen bei 110—120° Diphenyldisulfid und wenig Dibenzyl 
(Bi. f R.). Bei der Umsetzung mit anderen VerbiUdungen konnte nur Diphenyldisulfid als 
Reaktionsprodukt feetgestellt werden, so z. B. mit a-Brom-propions&ure, ^-ChlOr- und /S-Jod- 
propions&ure, a-Brom-isobutters&ure, Milchs&ure, a-Oxy-isobutters&ure oder Mandels&ure in 
Eiseesig-Sohwefels&ure (Bi., R., Hdv. 8, 584) sowie bei der Einw. von Chlorpikrin in alkoh. 
Kalilauge (Nekrassow, Melnikow, B. 08, 2093; 9K. 01, 2052). Bei 24-stdg. Erhitzen Vdh 
Thiophenol mit Tetrachdorkohlenstoff und konz. Kalilauge im Rohr auf 100—110° entstehen 
neben 2-Mercapto-benzoesaute grofle Mengen Diphenyldisulfid (Krishna, Singh, J. Mian 
chem. Soc. 4, 294; O. 19881, 502). Thiophenol gibt mit Athylschwefelrhodanid in Ather 


disulfid (Lecher, Simon, B. 64, 637). Die Ldsung des Kaliumsalzes in vetd. Alkohol liefert 
beim SchUtteln mit 2 -Nitxo-diphenyldisulfid 2-Nitro-thiophenol, 2.2"-Dinitro-diphenyl- 
diaulfid UHd Diphenyldisulfid (Lecher, B. 68, 593). Thiophenol gibt mit 2-Nitro-phenyi- 
schwfefelohlorid in trooknem Ather 2-Nitro-diphenyldimilfid; bei der Einw. des Chlonds 


phenyldisulfid (Smoles, GiWOK, Soc. 185, 181).' Reduziert man Acetophenon in Gegenwart 
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von Thiophenol mit amalg&miertem Zink Und Salzs&ure, so erb&lt man Pheny l-a-phen&thyl - 
sulfid (v. Braun, Weissb oh, B. 62, 2420). Thiophenol gibt mit Diphenyldiazpmethan in 
Ather bei AusschluB von Licht und Luft PhenylbenjAydiy lsulfid ; reagiert analog mit 9-Diazo 
flnoren unter Bildung von 9-Phenylmercapto-fluoren (Schonberg, Schutz, Peter, B . 62, 
1667, 1668). Das aus Thiophenol and Athylmagnesiumjodid in Ather erh&ltliche Phenyl* 
mercapto*magnesiumjodid C,H 6 • S * Mgl liefert mit Benzalacetophenon in Ather 
/?-Phenylmercapto-/J*phenyl-propiophenon (Syst. Nr. 752) (Oilman, Kino, Am. Soc . 47, 
1142). Beim Erhitzen mit Zimts&ure und Bromwasserotoff-Eisessig im Rohr auf 100° erh&lt 
man 0-Phenylmercapto-hydrozimtsaure (Arndt, B. 56, 1273). Bei tropfenweiser Zugabe 
von Benzoldiazoniumsallat zu einer Ldsung von Thiophenol in Natronlauge in Gegenwart 
von Kupferpulver bei 5° bildet sich Diphenylsulfid (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 61, 1534); 
in analoger Weise erh&lt man durch Umsetzung von alkal. Thiophenol-Ldsung mit diazo* 
tiertem o-Anisidin und Behandlung der Reaktionsmisohung mit Zink und Salzs&ure 2-Meth- 
oxy -diphenylsulfid (H., J.). 

Physiologisches Verhalten ; Analytisches. 

Physiologisches Verhalten; E. Keeser in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 621. 

Thiophenol gibt mit alkoh. Silbemitrat- Ldsung einen gallertartigen Niedersehlag 
(Pollak, Spitzer, if. 43, 117). Unterscheidung von Thiophenolen und terti&ren Mercaptanen 
von prim&ren und sekundaren Mercaptanen durch die Farbreaktion mit salpetriger S&ure: 
Rheinboldt, B. 60, 185. Jodometrische Bestimmung von Thiophenol: Kimball, Kramer. 
Reid, Am. Soc . 43, 1199. 


Salze 4es Thtophenols (Thtophenolste, Phenylmercaptlde). 

Ammoniumthiophenolat. B. Aus Thiophenol und fliissigem Ammoniak (Kraus, 
White, Am. Soc. 45, 770). Krystalle. Unldslich in Petrolather. Zersetzt sich an der Luft 
unter Ammoniak-Entwicklung. — Gold(I)*thiophenolat C f H 6 - SAu. B. Aus Thiophenol 
und Kaliumbromoaurat in Methanol (Hdchster Farbw., D.R.P. 349012; C. 1922 II, 699; 
Frdl. 13, 1006). Hellgelbes, unldsliches Pulver. 

Quecksilber(II)-thiophenolat Hg(S*C«H 6 ) a . B. Aus 2 Mol Thiophenol und 1 Mol 
Queck8ilber(II)*chlorid in Alkohol (Lecher, B. 58, 575). Bildung aus Phenylmercapto, 
quecksilberchlorid s. u. Aus Thioessigs&ure-S-phenylester und Quecksilber(II)-acetat in 
wenig siedendem Wasser (Sachs, Ott, B. 69, 175). 9 g Idsen sich in ca. 350 cm 8 sieden- 
dem Benzol; die Ldslichkeit in Benzol wird durch Anwesenheit von Quecksilber(II)-&thyl- 
mercaptid stark erhdht (L.). Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Quecksilber(II)-thio- 
phenolat in Ldsung entsteht Diphenyldisulfid (Rheinboldt, B. 59, 1312); diese Reaktion 
verl&uft schon bei — 16° quantitativ (Lecher, Siefken, B. 59, 1317). Liefert mit Queck- 
silber(II)-chlorid in lauwarmem Essigester oder ohne Ldsungsmittel bei 160 — 165° Phenyl- 
mercapto-cmecksilberchlorid (L.). — Phenylmercapto-quecksilberchlorid C e H # ClSHg 
= C # H 6 • S • HgCl bzw. (CJEL • S) s Hg + HgCl*. B. Aus Thiophenol und iiberschiissigem Queck- 
«ilber(II )-chlorid in Alkohol oder Essigester bei gewdhnlicher Temperatur Oder ohne Ldsungs- 
mittel bei 100 — 165° (Lecher, B. 53, 571, 573). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Diphenyldisulf id , Quecksilber(I)-chlorid und Benzol im Rohr auf ca. 200° (L.). Man kocht 
Thioeesigs&ure-S-phenylester mit Quecksilberacetat in Alkohol bei Gegenwart von wenig 
Essigs&ure (Sachs, Ott, B. 59, 174). Krystalle (aus Benzol), Prismen (aus Essigester), perl- 
muttergl&nzende Blatter (aus Isoamvlacetat). F: 191,5° (Zers.) (L.)« Die Krystalle weraen 
bei 125° schwach griingelb, bei 170° gelb; beim Abkiihlen verachwindet die Farbe wieder 
vdilig (L.). Ldst sich in siedendem Essigester zu ca. 1 %, in siedendem Isoamvlacetat zu ca . 
3% (L.); leicht ldslich in heiBem Xylol, sehr leicht in Pyridin (L.). Die reine Substanz liefert 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, die Ldsung in Essigester beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad Quecksilber(II)«thiophenolat und Queckflilber(II)-chlorid (L.). Quecksilber(II)- 
thiophenolat entsteht auch beim S&ttigen der Ldsung in Pyridin mit Ammoniak und beim 
Schiitteln der Ldsung in Alkohol mit Thiophenol (L.). Wird durch konz. Salzs&ure schon bei 
gewdhnlicher Temperatur in Thiophenol und Quecksilber(II)-chlorid gespalten (L.). — 
Athylquecksilberthiophenolat C s H 10 SHg * C^-S-Hg'CtH*. B. Aus Natriumthio- 
phenol&t und Athylquecksilberchlorid in siedendem absolutem Alkohol (Sachs, A. 433, 
157). Unangenehm riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 61°. Ldslich in Benzol, Alkohol 
und heiBem Aceton, schwer ldslich bis unldslich in Chloroform, Essigester, Ligroin und Wasser. 

Zinn(IV)-thiophenolat (C 6 H 6 *S) 4 Sn B. Beim Erw&rmen von Diphenyldisulfict 
mit Zinn und konz. Salzs&ure auf 65 — 70° in Kohlendioxyd-Atmosphare (Wuyts, Vanginder* 
taelen, Bl. Soc.ckim. Bdg. 80, 328; C. 19221, 740). Hellgelbe Krystalle. F: 67,5°. Zer- 
setzt sich beim Erw&nhen mit Butylalkohol. — Bleithiophenplat Pb(S*C e H # ) t . Vgl. dazu 
Borostrom, Ellis, Reid, Am. Soc. 51, 3649. — (NOfeFeS-CJH*. Zur Konstitution vgi. 
Cambi, Szeoo, 0. 67, 536; C., 0. 59, 56. Absorptionsspektrum : CL, Sz., O. 57, 543. 
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Funktionelle Derivate des Thiophenols. 

Methylphenylsulfid, Thioanisol C,H.S = C.H 5 -8CH S (H 297; El 143). B. Aus 
Th iophenol und Dimethylsulfat in 30%iger Natronlauge, rum Schlufi auf dem Wasserbad 
(van Hove, BL Soc. ckim. Bdg. 86, 548; C. 1927 1, 1821 ; 1928 1, 491; Brand, Vogt, J. pr. 
[2] 107, 387). Neben iiberwiegenden Mengen Dimethylphenylsulfoniumtrijodid (s. u.) bei 
langerem Erhitzen von Diphenyldisulfid mit 4 Mol Methyl jodid auf 100° (Steinkopf. 
MOller, B. 66, 1930). Zur'Bildung nach Obermbyer, B. 20, 2926 vgl St., M. — Kp,„: 
189,8—190,2® (van Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 648). Df: 1,0676 (Br., Kranz, J. pr. [2] 
116, 161).' n£: 1,6804; n£: 1,6869; np: 1,6038 (Be., Kb.). 

Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure oder konz. Salpeters&ure in der K&lte 
Methylphenylsulfoxyd (van Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 566; C. 19271, 1821; 19281, 
491). Bei Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff erh&lt man ca. 95% 4-Brom-thio- 
anieol und oa. 5% 2-Brom-thioanisol (van Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 548); beim Behandeln 
mit 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht Methyl - [4-brom -phenyl ] -sulf iddibrom id 
(van Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 87, 93; 0. 1927 II, 51 ; 1928 1, 2710). Gibt beim Behandeln 
mit Ch loraulf ons&ure ca. 90% Thioanisol-8ulfonsaure-(4) und ca. 10% Thioanisol-sulfon- 
s&ure-(2) (van Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 566). Bei allm&hlicher Zugabe von etwas 
weniger als 0,5 Mol Benzotrichlorid zu einem Gemisch von Methylphenylsulfid und ent- 
w&ssertem Zinkchlorid, Erwarmen der Reaktionsmischung auf dem Wasserbad und nach- 
foigenden Kochen-der Reaktionsprodukte mit SodalOsung entsteht 4.4'-Bis-methylmeroapto- 
triphenyloarbinol; gibt man das Methylphenylsulfid allmahlich zu einem Gemisch von Benzo- 
trichlorid und Zinkchlorid, so erh&lt man auch 4-Methylmezcapto-benzophenon, das bei 
Verwendung Aquimolekularer Mengen Benzotrichlorid und Methylphenylsulfid als Haupt- 
produkt entsteht (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 384, 388, 389). Liefert mit Benzophenon- 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 4-Methylmercapto- 
triphenyloarbinol (Be., V., J. pr. [2] 107, 387). Beim Behandeln mit Oxalylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 35® 
entsteht 4.4'-Bis-methylmercapto-benzophenon (Schonbbrg, A. 436, 217). 

Methylphenylsulfoxyd C,H*0S = C,H 6 SO CH 3 (E I 143). B. Bei der Einw. von 
Salpeterschwefels&ure Oder konz. Salpeters&ure auf Methylphenylsulfid in der K&lte (van 
Hove, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 556; C. 19271, 1821; 19281, 491). — Kp: 263,5—264°. 

Methylphenylsulfon C,H,O.S = C # H s S0, CH 3 (H 297; E I 143). B. Bei der Einw. 
von Dimethylaulfat auf Benzolsuuins&ure (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 61, 1629). Beim 
Erhitzen von 3-Phenylsulfon-cumarin Oder ahnliehen Verbindungen mit 40%iger Kalilauge 
auf 296 — 300® (TrOgbr, Bolts, J. pr. [2] 108, 174; Tr., Dunkel, J. pr. [2] 104, 315, 322). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 88° (Hi., J.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. 
LOsung: Gibson, Graham, Reid, Soc. 128, 879. — Gibt beim Erw&rmen mit Salpeterschwefel- 
s&ure auf 90® Methyl-[3-nitro-phenyl]-sulfon (Twist, Smiles, Soc. 127, 1250). Liefert mit 
Chloraulfona&ure bei 110 — 120® l-Methylsulfon-benzol-sulfochlorid-(3) (Tw., Sm.). 

Dimethylphenylsulfonluinhydroxyd C g H u OS = C # H s -S(CH 3 ) 3 -OH (H 297). — Tri- 
iodid C.H n S-I,. B. Durch 30-stdg. Erhitzen von 1 Mol Diphenyldisulfid mit 4 MoL 
Methyljodid auf 100®, neben geringen Mengen Thioanisol (Steinkopf, Muller, B. 66, 1930). 
Stahiblaue KrystaDe (aus Essigester + Ather). F : 53,5°. 


Athylphenylsulfld, Thiophenetol C«H, 0 S = C,H 5 -S CjH 5 (H 297; E 1 143). B. Aus 
Natrium- oder Ammoni pmth iophenolat und Athylbromid in fliissigem Ammoniak (Whitk, 
Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 966). Beim Kochen von Thiophenol mit p-Toluol- 
sulfons&ure&thylester in Natronlauge (Gilman, Braber, Am. Soc. 47, 1460) oder mit Di&thyl- 
sulfat in Kalilauge (D: 1,27) (Pollak, Dkutscher, Krauss, M. 48, 106). Aus Anilin durch 
Diazotieren, Umsetzen mit Kaliumxanthogenat und Eindampfen der Ldsung des Xanthogen- 
sau reesters (Po„ D., Kr., M. 48, 105). Bei allm&hlichem Eintragen eines Gemisches aus 
Benzolsulfochlor id und Ather in eine eisgekiihlte Ldsung von iiberschOssigem Athylmagne- 
srumb romid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser und Essigs&ure, 
neben Athylphenylsulforyd und Athylphenylsulfon (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1193). 
Dureh Einw. von Phenylm&psesiumbromid auf p-Toluolthiosulfons&ure-&thylester in sieden- 
dem Ather (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 858). — Bei der Einw. von konz. Schwefel- 
e&ure auf 1 Tl. Thiophenetol entsteht Thiophenetol-sulfons&ure-(4); beim Erw&rmen mit 
rauchender Schwefels&ure (ca. 20% S0 3 ) erh&lt man auBerdem auch Thiophenetol-disulfon- 


s&ure-(2.4) (Po., D., KR.). 

[fl-Ohlor - Athyl] - phenyl - aulfld C,H,C1S = C e H s S CH t CH t Cl. B. Beim Leiten 
von Athylen in eine L6sung von Phenylschwefelchlorid (S. 295) in Tetrachlorkohlenstoff unter 
FcBfaf<k?it«a8achlufi (Lecher, B. 68, 414). Aus [/J-Oxy-&thyl]-phenylsulfid durch Einw. 
von Thlonylchlorid in Dimethylanilin (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1679) oder in Pyridin 
(KnWER, Richter, Am. Soc. 61, 3414). Durch Einw. von Athylenchlorhydrm auf Natrium- 
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thiophenolat in Alkohol bei ca. 50° und nachfolgendes Einleiteh von Chlorwasserstoff auf 
dem Wasserbad (Steinkopf, Herold, Stohr, B. 53,1012).' — Fliifcsigkeit; Kp*: 100° 
bis 101° ‘(Kirner, Richter, Am. Soc. 51, 3414); Kp la : 117° (Bennett, Beery, Soc . 1027, 
1079); Kp u : 122® (L.); Kp M : 144,5°; Kp: 245° (St., H., St.). Eft*.: 1,1799 (Bennett, 
Heathcoat, Mosses, Soc . 1020, 2509); DJ°: 1,1808 (K., R.). 1,5838 (K., R.); nj: 1,5781 ; 

n?: 1,5837; njj: 1,6984 (Bennett, Hea., M.). — Geschwinciigkeit der Hydrolyse durcii 
w&fir. Alkohol bei *75° und durch alkoh. Natronlauge bei 42° und 55°: Bennett, Berry, 
Soc. 1027, 1081, 1082; der Reaktion mit Kaliumjodid in Aceton bei 55°: Bennett, Berry, 
Soc. 1027, 1084; bei 50° und 00°: Kirner, Richter, Am. Soc. 61, 3414. — Riecht steoherid 
und zieht auf der Haut Blasen (Bennett, Berry, Soc . 1027, 1079; Lecher, B. 58, 414 Anm). 

[/?-Brom-athyl] -phenyl-sulfid CgHgBrS = C*H 6 * S • CH a • CH a Br. B. Aus Natrium - 
phenolat und iiberschiissigem Athylenbromid in sieaendem Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 
400151 ; C. 1026 1, 1533; Frdl. 14, 1284). — Kp 18 : 132—130°. . 

Athylphenylsulfoxyd CgH 10 OS = C-Hg’SO-CjHg. B. Bei allmfihlichem Eintragen 
eines Gemisches aus Benzolsufions&ure-chlond und Atlier in eine eisgekiihlte Ldsung von 
uberschiissigem Athylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser und Essigs&ure, neben Athylphenylsulfid und Athylphenylsulfon (Hepworth, 
Clapham, Soc. 110, 1193). — Kp 18 : 140°. 

Athylphenylrulfon CgH lp O a S =. CgH*‘SO.-C a H 5 (H 297; El 143). B. In geringer 
Merige neben Athylphenylsulfid und Athylphenylsulfoxyd aus Benzolsulfonsaure-chlorid und 
Athylmagnesiumbromid in Ather (Hepworth, Clapham, Soc. 110, 1193). Bei der Einw. von 
Pheny lma gnesiumbromid in Biedendem Ather auf Athansulfohs&ure-methylester oder -phenyl- 
ester (Gilman, Robinson, Bl. [4] 45, 039). — F: 42° (H.y Cl.). 

Propylphenylsulfid C a H ia S — C.H 6 • S • CH a • C 2 H 5 (H 298). B. Aus Thiophenol und 
Propyljodid in fliissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 907). 


[y-Chlor - propyl] - phenyl - sulfid CgH^ClS = C 4 H 6 • S • CHo • CH. *CH a Cl. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf [y-Oxy-propyl}.phenylsulfid in Dimethylanilin (Bennett, 
Berry, Soc. 1027 , 1080) oder in Pyridin (Kirner, Richter, Am. Soc. 61 , 3414). — Kp 4 : 
110—117° (K., R.); Kp 18 : 137° (B., B.); Kp w : 142° (Bennett, Heathcoat, Mosses* Soc. 
1020, 2609). Dfy.k. : 1,1529 (B., H., M.); Df : 1,1530 (K., R.). n?: 1,6752 (K., R.); n£: 1,5095; 
n*: 1,6748; np: 1,5888 (B., H., M.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wfiflr. Alkohol 
bei 75°: B. r B.; durch alkoh. Natronlauge bei 42° und 55°: B., B., Soc. 1027 , 1081. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumjodid in Aceton bei 55°: B., B., Soc. 1027 , 1084; 
bei 50° und 00°: K., R., Am. Soc. 61, 3414. 


[<5-Chlor-butyl]-phenyl-aulfid CjqH^CIS = C 6 H 6 • S • [CH 2 ] 8 * CH a Cl. B. Durch Einw. 
von Thionylchlorid auf [5-Oxy-butyll-phenyl-sulfid bei Gegenwart yon Dimethylanilin in 
Chloroform (Bennett, Heathcoat, Mosses, Soc. 1020 , 2509). — Gelbes 01. Kpi a : 155°; 
Kp 14 : 159°. Df v>k .: 1,1209. nj: 1,5032; n*: 1,5083; np: 1,5819. \ — Liefert beim Erhitzen 
mit 50%igem w&firigem Aoeton im Rohr Phenyl -tetramethylen-sulfoniUmhydroxyd 

c - h ‘ s(oh) C:'.S; 

90® : B., H., M. 


(Syet. Nr. 2362). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 70®, 80® und 


[e*Chlor-n-amyl] -phenyl *sulfld CmHjjCIS = C.Hj’S-tCH^-CH^l. B. xmrcn 
Einw. von Thionylehlorid auf [e.Oxy-n-amyI]-phenyl-sulfid bei .Gegenwart von Dimethyl- 
anilin in Chloroform (Bennett, Heathcoat, Mosses, Soc. 1929, 2669). — Tiefgelbes 01. 
Kp x : 140®; Kp, t : 174® (Zers.). DJV. k .: 1,1066. a J: 1,6666; nS: 1,6604; ng: 1,5733. — Liefert 
beim Erhitzen mit 60%igem w&jBrigem Aceton im Rohr Phenyl-pentamethylen-sulfonium- 

hydroxyd C.Hn» S(OH)<qjj* (Syst. Nr. 2362). Geschwindigkeit dieser Reaktion 

bei 80® und 90®: B., H., M.* * 


Durch 


Isoamylphdnylsulfld C u H 16 S = C 8 H«S*C 5 H n x ). B. In geringer Menge beim Zu- 
geben von 1 Mol Isoamylrhodanid zu 3 Mol Phenvlmagnesiumbromid in Ather, neben Benzo- 
phenonimid (Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42 , 2372). 

Vinylphenylsulfld CgHgS == C e H 8 • S • CH : CH t . B. Durch Einw. von alkoh. Alkali- 
lauge auf Methyl-[)3-methylanilino-&thyl]-phenyl-8ulfoniumjodid (v. Braun, Kjrsghbaum, 
A 68,1407). — Fliissigkeit von gewiirzigem, an Rettich erihhemdem Geruoh. Kp: 200—201°. 
Flhchtig mit Wasserdampf. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 


l ) Dies© Verbuidung wird each dem Literatur-ScbluBtermin des Erg&nsuagswerkt II [1. 1. 10801 
yon Ipatjew, Pines, Friedman (Am. Soc. 60 [1938], 2732) niher besohrieben. 
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Cyolohexylphenylsulfld C la H le § = C 6 H 6 - S*C e H n . B . Aus Natriumthiophenolat und 
Bromcyclohexan (Gilman, Heck, Am. Soc. 50, 2229). — Kp n : 145°. Dg: 1,0031. n£: 1,5663. 

Cyolohexylphenylsulfon C ia H le O a S = C 6 H 5 -S0 2 -C 6 H n . B. Durch Oxydation von 
Cyclohexylphenylsulfid (Gilman, Heck, Am. Soc. 50, 2229). — F: 73°. 


Diphenylsulfid C la H 10 S = (C 6 H 6 ) a S (H 299; El 143). B. Aus Benzol und Schwefel 
in Gegenwart yon Aluminiumchlorid (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 108) Oder beim 
Erhitzen im Btahlautoklaven oder in einem Glasgefafi auf 350° (Glass, Reid, Am. Soc. 
61, 3429). Bei der Einw. von Benzolsulfensauremethylester (Gilman, Robinson, Beaber, 
Am. Soc. 48, 2717 ; Gi., Ro., Bl. [4] 45, 639) und von Phenylschwefelchlorid (Lecher, B, 
88, 414) auf Phenylmagnesiumbromid in Ather. Beim Erhitzen Von 1 Mol Zinntetraphenyl 
mit 3 Atomen Schwefel im Rohr auf 170° (Bost, Borostrom, Am. Soc. 51, 1924). Durch 
Zugabe von Benzoldiazoniumsulfat zu einer Lftsung von Thiophenol in Natronlauge bei Gegen- 
wart von Kupferpulver unterhalb 5° (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 51, 1534). Beim Erhitzen 
von Isothiobenzanilid-S-phenyl&ther C f H 5 C(S C 6 H 6 ):N-C e H 5 (Syst. Nr. 1611) oder Thio- 
benzoyl-diphenylamin auf 330 — 340° im Kohlendioxyd- Strom . neben anderen Produkten 
(Chapman, Soc. 1020, 2299). 

Darstellung aus Benzol und Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: 
Hartman, Smith, Dickey, Org. Synth. 14 [1934], 36. 

Kp M : 148,5— 149,5° (unkorr.) (Lecher, B. 58, 414); Kp™: 157—158° (Dilthey, 
Mitarb., J. pr. [2] 124, 108); Kp^,: 162° (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 51, 1534). Ultrarot- 
Absorptionsspektrum der unverdtinnten Substanz zwischen 0,6 und 2,8 fx: Ellis, Am. Soc. 
50, 2116; zwischen 1 und 12 p: Bell, B. 61, 1918, 1922. Ultra violett-Absorptionsspektrum . 
in alkoh. Lftsung: Gibson, Graham, Reid, Soc. 128, 877. Die L5sung in konz. Schwefel- 
s&ure ist anfangs farblos und wild bei Luftausschlufl langsam, bei Luftzutritt schnell violett 
(Dilthey, Mitarb.). Geringe Mengen Diphenylsulfid verhmdem die Autoxydation von Fur* 
furol fast vollkommen (Mouretj, Dufraisse, Lotte, C. r. 180, 996). uber den Einflufi 
von Diphenylsulfid auf die Reaktionsfahigkeit von Jod in Schwefelkohlenstoff vgl. Feigl, 
Bondi, M. 58/54, 528. 


Diphenylsulfid wird durch Chromessigsaure bei 60 — 80° (Knoll, J. pr. [2] 118, 45), 
durch Permanganat und durch 1 Mol Benzopers&ure in Chloroform bei — 10® (Lewin, J. pr. 
[2] 110, 213) zu Diphenylsulfoxyd, durch Permanganat (Chapman, Soc. 1026, 2299), durch 
NatriumhypochloritdiOsung (Wood, Travis, Am. Soc. 50, 1227) und durch uberschiisaige 
Benzopers&ure in Chloroform (Le., tLpr. [2] 118, 286; 110, 214) zu Diphenylsulfon oxvdiert. 
Abh&ngigkeit der Oxydation mit Hypochlorit von der Alkalit&t der Ldsung: W., Tr. 
Diphenylsulfid gibt beim Behandeln mit Natrium in flussigem Ammoniak Beqzol (Kraus. 
White, Am. Soc. 45, 775). Liefert beim Erw&rmen mit 70%iger Uberchlors&ure und 
Eisessig auf 160—180° die Verbindung 2(C.H 5 ) a S + HCIO 4 + H a O (s. u.) (Hinsbero, B. 02, 
169; 00 [1936], 494). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid erh&lt man Benzol und 4.4'-Di- 
mercapto-diphenyl, beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid und Arsentrichlorid auf 175° 
bis 185° nur 4.4'-Dimercapto-diphenyl (Turner, Sheppard, Soc. 127, 547). Liefert mit Queck- 
silberacetat in siedendem Isoamylacetat 4 -Acetoxymercuri-diphenylsulfid und andere Pro* 
dukte (Sachs, Ott, B. 50, 172). Beim Behandeln mit Natriumphenyl in Benzol sowie mit 
Natriumbenzyl in Toluol entsteht Diphenyldisulfid (Fuchs, M. 58/54, 443). Bei der Einw. 
von ca. 1,5 Mol Acetylchlorid in Gegenwart von 1,5 Mol Aluminiumchlorid in kaltem 
Schwefelkohlenstoff entsteht 4 -Aoetyl-diphenylsulfid; verwendet man ca. 5 Mol Acetylchlorid 
und ca. 10 Mol Aluminiumchlorid, so entsteht 4 . 4 / -Diacetyl-diphenylsulf id ; reagiert analog 
mit Benzoylchlorid (Dilthey, Mitarb., J. pr. [ 2 ] 124, 108, 110 , 113, 114). 

2(C < H 5 ) I S + HC10 4 + H 1 0. B. Aus Diphenylsulfid oder Isodiphenylsulfid (s. u.) und 
70%iger Perchlors&urC in siedendem Eisessig (Hinsbero, B. 02, 129) oder siedender Propion- 
s&ure (H., B. 00 [1936], 494). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliohe oder br&unliche Masse. 
Erweicht beim Erw&rmen allm&hlich, wird bei 100° dickfliissig. Verpufft bei raschem Erhitzen 
auf hohe Temperaturen. Ldslich in Alkohol und Chloroform; unl&slich in Wasser und Essig- 
ester. L5st sich in Essigester bei Einw. von etw^s Uberchlorsaure. Bei wiederholtem Erw&rmen 
mit methylalk o h ol i ffc hftr Kalila uge erh&lt man neben anderen Produkten Isodiphenylsulfid 
7 a « • ttt . rt a Nicht rein erhalten. Sohwach r&tliche, amorphe Masse. 


(s. u.). - 2(C e H,), 
Erweicht bei o& 


yjaui igt be! 100° geschinolzen. Leicht ldslich in Alkohol und Chloroform, 

unlOsiich in W&sser und Essigester. Last sich in Gegenwart von etwas konz. Jodwasserstoff- 
s&ure in Essigester (H„ B. 02, 130). — 4(C 6 H 6 ) a S +H J| PtCl 6 + 2H a O. Gelbbraune Krystalle. 
Schwer Idslich in Wasser und Alkohol (H., B. 02, 131). 

Isodiphenylsulfid, ,,Isophenylsulfid u , „/LPhenylsulfid u C|^H 10 S. B. Bei 
wi^eSSn E^m^ der VerWdi? 2(C.H J )^+HC10 4 +H,0 (s.o.) mit methylalko- 


ao! kcl*er ’Kalilat_ 
Geruoh. Kp: ca. 


. , JJEftG, B. 08, la 

25® (H.; B. 69, 404). — Wand 


^,494).' — Fltissigkeit von schwa chem 
sioh beim Erw&rmen init 'Cberchlora&nre 
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wieder in die Verbindung 2(C 6 H 6 ) 2 S + HC10 4 + H e O um. Bei langerer Einw. von 30%igem 
Wasserstoffperoxyd entsteht neben geringen Mengen einer bei 225° schmelzenden , alt 
„Isophenoxthinsulf on“ bezeichneten Substanz „Isophenylsulf oxyd“ C^H^OS (gelbes, 
dickfluBsiges 01), das bei weiterer Einw. von Wasserstoffperoxyd in „Isophenylsulfon“ (s. u.) 
iibergeht. 

„Isopheny]sulfon“ Cj 2 H 10 O 2 S. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt 
(Hinsbkrg, B. 62, 134). — B. Durch l&ngere Einw. von iiberschUssiger 30%iger Wasserstoff- 
peroxyd-Ldsung auf Isodiphenylsulfid, anfangs bei Zimmertemperatur, sp&ter auf dem 
Wasserbad (H., B. 62, 133). — Krystalle mit 0,5 H a O (aus verd. Alkohol Oder verd. Essig- 
s&ure), F: 81°; methanolhaltige(?) Prismen (aus Methanol), F: 83°. Leicht ldslich in Benzol. 
Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, kaum ldslich in Petrol&ther. Gibt das Krystallwasser 
beim Trocknen fiber Phosphorpentoxyd Oder Schwefels&ure nicht ab. 1st gegen Reduktions- 
mittel (z.B. Zink und Salzs&ure in siedendem Eisessig) ebenso gegen heiSes Acetanhydrid und 
w&flr. Permanganat-Ldsung sehr beet&ndig. Verdampft beim Erhitzen auf 120° merklich- 

Diphenylsulfoxyd C W H 10 OS = (C 6 H 5 ) 2 SO (H 300; El 144). B. Durch Oxydation 
von Diphenylsulfid mit Chromessigsaure bei 60 — 80° (Knoll, J. pr. [2] 118, 45) oder mit 
der berechneten Menge Benzopers&ure in Chloroform bei — 10° (Lkwin, J. pr. [2] 110, 213). 
Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Diphenylsulfit (Gilman, Robinson, Beabxr, 
Am. Soc. 46, 2717). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 70 — 71,8° (L.). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum der alkoh. Losung: Gibson, Graham, Reid, Soc. 128, 877. Katalytischer 
Einflufl auf die Bildung von Methylmagnesiumjodid aus Methyljodid und Magnesium: 
Hkpworth, Soc. 110, 1251. 

Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol Dibenzothiophen (Schonbkrg, B. 
56, 2275); dieses bildet sich auch beim Behandeln mit Natriumbenzyl oder besser mit Natrium- 
phenyl in Benzol und Erhitzen des Reaktionsgemisches im mit Stickstoff gefiillten Rohr 
auf 80 — 90° (Fuchs, M. 58/54, 442). Das bei der Umsetzung mit Natriumbenzyl in Toluol 
entstehende rote Produkt gibt bei der Zersetzung mit Salzs&ure Phenylbenzylsulfoxyd, 
bei der Behandlung mit Komendioxyd a-Phenylsulfin-phenylessigs&ure und geringere Mengen 
4-Benzyl-benzoes&ure (Fuchs, M. 58/54, 439, 440). Reaktion mit Natriumphenyl in Benzol 
bei Zimmertemperatur: F., M. 58/54, 440. Geht bei 12-stdg. Erhitzen mit Methylmagnesium- 
jodid oder Phenylmagnesiumbromid in trocknem Toluol auf dem Wasserbad und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser nur teilweise in Diphenylsulfid fiber (Hkpworth, Clapham, 
Soc. 110, 1196). 

Diphenylsulfon C 12 H 10 O 2 S « (C s H 5 ) 2 S0 2 (H 300; E I 144). B. Bei der Oxydation von 
Diphenylsulfid mit Natriumhypochlorit-Ldsung (Wood, Travis, Am. Soc. 50, 1227), mit 
Permanganat (Chapman, Soc. 1026, 2299) oder mit fiberschiissiger Benzopers&ure in Chloro- 
form (Lkwin, «/.pr. [2] 110, 214). Durch Oxydation von Diphenylsulfoxyd mit Kalium- 
permanganat in Eisessig (Bert, C. r. 178, 1828). Infolge der Bildung aus Benzol und Benzol- 
sulfons&ure oder Schwefels&ure findet sich Diphenylsulfon gelegentlich in thiophenfreiem 
Handelsbenzol (Parisi, Ann. Ckim. applic. 15, 1 22; C. 1825 II, 625). Zur Bildung aus Benzol 
und Benzolsulfons&ure bzw. aus Benzol und Schwefels&ure vgl. femer Guyot, Ckim. el Ind. 
2, 883; C. 10201, 565; Fouqub, Lacroix, Bl. [4] 88, 180; H. Meyer, A. 488, 338. Aus 
Benzolsulfofluorid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 50 — 55° (Strinkopf, 
J. pr. [2] 117, 16). Entsteht in ca. 35%iger Ausbeute bei langsamem Zuffigen von Phenyl- 
magnesiumbromid-Ldsung zu einer ather. Ldsung von Benzolsulfochlorid unter Kfihlung 
mit K&ltemischung und Zersetzen des Reaktionsgemisches mit 10%iger Salzs&ure (Gilman. 
Fothergill, Am. Soc. 51, 3506) ; beim E intragen von Benzolsulfochlorid in Phenylmagnesium - 
bromid-Ldsung unter Eiskfihlung und nachfolgenden Zersetzen mit verd. Essigs&ure entstehen 
nur geringe Mengen Diphenylsulfon (Hkpworth, Clapham, Soc. 118, 1193). Beim Erhitzen 
von Zinntetr&phenyl mit Benzolsulfochlorid im Rohr auf 200° (Bost, Borostrom, Am. Soc . 
51, 1924). 

F: 127° (Knoll, J. pr. [2] 118, 45; Hinsberg, B. 62, 128), 128° (Hkpworth, Soc. 110* 
1255; Bert, C. r. 178, 1828; Fouqub, Lacroix, Bl. [4] 88, 180). DJ zwischen 141,5° (1,157> 
und 183° (1,126): Frkiman, Sugden, Soc. 1028, 268. Oberfl&chenspannung bei 137,5°: 
37,77, bei 157°: 35,37, bei 179,5°: 33,42 dyn/cm (Fr., S.). Parachor: Fr., S.; Mumforjd* 
Phillips, Soc. 1020, 2121. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Ldsung: Gibson* 
Graham, Reid, Soc. 12 8, 877. Kryoskopisches Verhalten von Gemischen mit Aluminium - 
bromid in Benzol: Olivier, B. 87, 227. 

Bei der Nitrierung von Diphenylsulfon entsteht 3. 3'-Dinitro-diphenylsulf on (Martinet* 
Haehl, C. r. 173L 775), Gibt bei der Einw. von Natriumbenzyl in Toluol nur Diphenyl - 
disulfid (Fuchs, m. 58/64, 443). Liefert beim Erhitzen mit Chlorsulfons&ure auf 150 — 160* 
je nach den Mengenverh&ltnissen Diphenylsulfon-sulfons&ure-(3) oder Diphenylsulfon- 
disulfofis&ure-(3.3') als Hauptprodukt (Otto, B. 10 [1886], 2418); diese S&uren entstehen 
auch bei l&ngerer Behandlung von Diphenylsulfon mit rauohender Schwefels&ure (24% 80.) 
(ZehEnter. Fauser, J . pr . [2] 1*7, 242 Anm. 2). 
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[0-Oxy-&thyl]-phenyl-sulfld, 0-Phenylmeroapto-athylalkohol, Monothio&thylen- 
glykol -8 -phenylather CgH 10 OS = C 8 H 5 • S • CH 2 • CH 2 • OH . B. Beim Erw&rmen von 
Thiophenol und Athylenchlorhydrin mit verd. Natronfauge (Kirnkr, Richter, Am. Soc. 
51, 3413; Bennett, Berry, Soc . 1927, 1879). — Fliissigkeit von sUBem Geruch. Kp t : 115° 
bis 116° (K., R.). Df: 1,1431 ; n” : 1,5917 (K., R.). — Geht bei der Destination im gewdhnlichen 
Vakuum anscheinend in Vinylphenylsulfid iiber (B., B.), Gibt bei der Einw. von Thionyl- 
chlorid in Dimethylanilin oder Pyridin [0-Chlor-athyl]-phenyl-sulfid (B., B.; K., R.). 

iP-CMor-0-phenylmeroapto-diathyl&ther C 10 H 1S OC1S = C 4 H 5 *S-CH.CH 2 -0-CH 2 - 
CHjCl. B . Beim Kochen von 0.0'-Dichlor-diathylather mit 1 Mol Natriumthiophenolat in 
Alkohol (Cretchbr, Koch, Pittenger, Am. Soc. 47, 1174). — Kp 4 : 158°. Dg: 1,1799. 

0 . 0 '• BlB-phenylmeroapto-diathylather C, 6 H 18 OS 2 = (C 6 H 6 SCH.CH 2 ) 2 0. B. Beim 
Kochen von 0.0'-Dichlor-diathylather mit uberschiissigem Natriumthiophenolat in Alkohol 
(Cretchbr, Koch, Pittenger, Am. Soc. 47, 1174). — Kp 16 : 257—258°. Dg: 1,1561. 

1.2- Bis-phenylmer cap to- athan, Athylen-bis-phenylsulfid, Dithioathylenglykol- 
diphenylather Cj 4 H 14 S 2 — C 6 H 5 • S • CH 2 • CH 2 • S • C 6 H 5 (H 301 ). B. Aus Natriumthiophenolat 
und Athylenbromid in fltissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 
907) oder aus Kalrumthiophenolat und Athylenbromid in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Bell, Bennett, Soc. 1928, 3190). Beim Kochen von Thiophenol mit Benzolsulfonsaure- 
|0-chlor-&thvlester] in Natronlauge (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1451). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 09° (Bell; Bennett). — Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd entstehcn 
2 stereoisomere Athylen-bis-phenylsulfoxyde (s. u.) (Bell, Bennett). 

Bis- [0 - phenylmercapto - athyl] - sulfid , ft. 0'- Bis - phenylmer cap to - diathylsulfid 
C lf Hj,S 3 — (C.H 6 • S * CH 2 • CH 2 ) 2 S. B. Aus 0.0'-Dichlor-di&thylsulfid und alkoh. Natrium- 
thiopnenolat-Ldsung auf dem Wasserbad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1220). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 57,5° (korr.). Unldslich in Wasser. Ldslichkeit in Alkohol: H., R. — Bei 
der Oxydation mit konz. Salpeters&ure entstehen geringe Mengen 0.0'-Bi8-phenylsulfin- 
di&thylsulfoxyd (s. u.). Liefert mit Chromschwefels&ure auf dem Wasserbad oder mit Per- 
manganat in verd. Salpeters&ure 0.0'-Bis-phenylsulfon-di&thylsulfon (s. u.). 

0.0'-BiB-phenylmereapto-di&thyl6ulfoxyd C 14 H 18 OS 3 = (aHs-S-CH^CH^SO. B. 
Aus 0.0'-Dichlor-di&thylsulfoxyd und Natriumthiophenolat in Alkohol (Helfrich, Reid, 
Am. Soc. 42, 1217, 1220). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 121,0° (korr.). Unlbslich in Wasser; 
100 cm* Alkohol ldsen bei ca. 18° 1,0 g. 

0.0'-Bia-phenylmercapto-diathylsulfon C 16 H 18 0 2 S 3 = (C 6 H 5 -S-CH 2 -CH 2 ) 2 S0 2 . B. 
Aus 0.0'-Dichlor-diathyl8ulfon und Natriumthiophenolat in Alkohol auf dem Wasserbad 
(Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1210, 1220). — Blattchen (aus Alkohol). F: 104,5° (korr.). 
Schwer ldslich in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit konz. 
Salpeters&ure ^.^'-Bis-phenylsulfindiathylsulfon (s. u.), mit Chromschwefels&ure auf dem 
Wasserbad oder mit Permanganat in verd. Salpeters&ure 0.0'-Bi8-phenylsulfon-di&thyl8ulfon. 

1. 2- Bis^phenylsulfin-athan, Athylen-bis-phenylsulfoxyd 0 14 H, 4 0 2 S 2 = C$H 6 *SO- 
CH 2 • CH 2 • SO • C 4 H 5 . B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen bei der Oxydation von Athylen- 
bis-phenylsulfid in Eisessig mit der berechneten Menge 25%iger Wasserstoffperoxyd- LOsung ; 
man trennt duroh fraktionierte Krystallisation aus Toluol (Bell, Bennett, Soc. 1928, 3190). 
— a-Form. Tafeln (aus Alkohol). F: 100° (Zers.). Unldslich in Wasser; ldslich in den meisten 
organischen Ldsungsm itteln . — 0-Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 123® (Zers.). Unldslich 
in Wasser; leichter ldslich in organischen Losungsmitteln als die a-Form. — Beide Formen 
geben bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoh. Salzs&ure Athylen-bis-phenylsulfid zuruck. 

0.0'- Bis -phenylsulfln -di&thylsulfoxyd C 16 H 18 0 3 S« = (C^-SO-CHg’CHjjSO. B. 
In gennger Menge bei der Oxydation von Bis- [0-phenylmercapto- athyl] -sulfid mit konz. 
Salpeters&ure (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101° 
(korr.). Schwer ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. 

0.0'-Bis-ph6nyl8ulfln-<H&thylBulfon CjeHjgO^a^ (C 4 H 8 *S0 CH 2 CH 2 ) 2 S0 2 . B. Bei 
der Einw. von konz. Salpeters&ure auf 0.0'-Bis-phenylmercapto-di&thylsulfon (Helfrich, 
Reid, Am. Soc . 42, 1221). — Tafeln (aus Salpeters&ure). F: 104°. Schwer ldslich in heiBem 
Alkohol, unldslich in WaSser und in kaltem Alkohol. 

1.2- Bia-phenyl8ulfon-&than, A.thylen-bis-phenylsulfon C 14 H 14 0 4 S 2 = C 4 H 6 *S0 2 * 

(H 302). B. Bei der Oxydation von 1.2-Bis-phenylmercapto-&than 
mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Gilman, beaber. Am. Soc. 47, 
1451). Durch Umaetzung von Benzolsulfins&urechlorid mit 0-Di&thyIamino-&thylalkoho! in 
Benzol (G., Pickens, Am. Soc . 47, 250). 

0. 0'-Bis-phenyIaulfon-diathylsulfon C 14 H M 0 4 S 3 = (C^SOj-CH^CH^jSOj. B. 
Aus p.p -Bis-phenylmeroapto-di&thylsulf id oder -di&thylsulfon durch Einw. von Ch romsch wef el - 
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aaure auf dem Wasserbad oder 'von Permanganat in verd. Salpetere&ure (Helfbich, Reid, 
Am. Soc. 42, 1221). — Nadeln (auB Salpeters&ure). F: 236° (fcorr.). Unloslich in Alkohol 
und Wasser. 

[y-Oxy-propyl] -phenyl-sulfld, y - Phenylmeroapto - propylalkohol C.Hj.OS = 
C 4 H.*S*CH,*CH,*CH,*OH. B. Beim Kochen von Thiophenol mit Trimethylenchlorhydrin 
in 10%iger Natronlauge (Kibneb, Right ee, Am. Soc. 51, 3413; vgl. Bennett, Beeby, Soc. 
1927, 1679). — Fliissigkeit. Kp,: 134-136® (K., R.). Df: 1,1178. n?: 1,5813 (K., R.). — 
Gibt bei Einw. von Thionylchlond in Dimethylanilin Oder Pyridin [y-Chlor-propyl]-phenyl- 
sulfid (B., B.; K., R.). 


[<J-Oxy -butyl] -phenyl-sulfid , <5-Phenylmeroapto-butylalkohol C lf H u OS = C.H,* 
S*[CH,],*OH. B. Durch Kochen von [<5-Chlor-butyl]-acetat mit Thiophenol in alkoh. 
Kalilauge (Bennett, Heathcoat, Soc. 1829, 273). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 24®. 
Unlbelioh in Wasser, leicht l&slioh in den meisten organischen L6sungsmitteln. — Phenyl- 
urethan C 17 H w O,N8. F : 68,5®. 


[e-Oxy-n-amyl] -phenyl-sulfld , e- Phenylmeroapto -n-amylalkohol C„H le OS = 
CjH. • 8 • [CH,], • OH. B. Durch Kochen von [e-Chlor-n-amyll-acetat mit Thiophenol in alkoh. 
Kalilauge (Bennett, Heathcoat, Soc. 1020, 274). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 31,5®. 
Fast umfislioh in Wasser, lOslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — Phenyl- 
urethan C lg H n O,NS- F: 59°. 


Nitromethyl-phenyl-sulfon , Phenylsulfonnitromethan C 7 H 7 0 4 NS = C.H, -SO, • 
CH,-NO,. B. Man erhitzt Chlomitromethan und benzolsulfinsaures Natrium 24 Stdn. 
mit wenig Alkohol im Rohr (TbOgeb, Nolte, J. pr. [2] 101, 143). — Im allgemeinen wurden 
klebrige Krystalle vom Sohmelzpunkt 69 — 72®, einmal aueh Krystalle (aus Chloroform) 
vom Sohmelzpunkt 161° beobaohtet. Leioht lOelich in organischen Ldsungsmitteln. Ldslich 
in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Ldsungen. 

[a-Oxy-fithyl] -phenyl-sulfon , a-Phenylsulfon-athylalkohol C,H 10 O,S = C,H 6 - 
SO, • CH(OH) • CH,. B. Aus Benzolsulfins&ure und Aoetaldehyd in siedendem Ather unter 
Stickstoff (Bazlen, B. 00, 1479). — Nadeln. F: 52®. — Entf&rbt alkoh. Jodltisung nicht. 
Wird durch Wasser und Anilin zersetzt. 

Phenylaoetonyleulfon, Phenylsulfonaoeton C,H 10 O,S = C,H, • SO, • CH, • CO • CH, 
(H 307 ; E I 145). Liefert mit 2-Amino- benzaldehyd in Oegenwart einiger Tropfen Natron 
lauge in siedendem Alkohol 3-Phenylsulfon-ohinaldin (Te6gee, Menzel, J.pr. [2] 103, 
204); reagiert analog mit 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd (Tb., Pape, J. pr. [2] 114, 202). 

a ' - Brom - a-pheny lsulfon-aoeton C,H,0,BrS = C,H,*SO,*CH,*CO*CH,Br (H 307). 
Liefert mit p-ohlorbenzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad a-Phenyl- 
sulf an-a'- [4-chlor-phenylsulf on] -aoeton (TbOgeb, v. Seelen, J. pr. [2] 106, 219). 

a.a'-Bis - phenylsulfon - aoeton C„H,,0,S, = C,H,* SO,* CH,* CO*CH,*SO,*C,H s 
(H 308). Beim. Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehya im Rohr auf 160® entsteht 3.a>-Bis-pnenyl- 
sulfan-ohinaldin (Tbogkb, v. Seelen, J. pr. [2] 105, 211). 

Phenylaoetylsulfld , Thioessigsaure - 8 - phenylester C,H,OS = C,H,*S*CO*CH, 
(H 310). B. Bei der Einw. von Bleiaoetat auf Thiophenol in Alkohol (Ralston, Wilkinson, 
Am. Soc. 50, 2162). — Kp,: 110 — 111® (R., W.). — Liefert beim Kochen mit w&Br. Queck- 
ftilberacetat - Lfleung Queckailber-dithiophenolat, mit alkoh. 1 Queoksilberaoetat-Lbsung in 
Oegenwart von wenig Essigs&ure Phenylmeroapto-queoksilberchlorid (Sachs, Ott, BT 69, 
174, 175). Gibt beim Eintragen in Chlorsulians&ure unter Kflhlung Diphenyldisulfid- 
disulfonB&ure-(4.4 / )-diohlorid (Gebaubb-FOlnboo, v. Meissneb, M. 50, 59). 

Rhodaabenzol, Phenylrhodanid C 7 H*NS — C,H,-SCN (H 312; El 146). B. Aus 
Triphenylwismutdiohlorid und Bleirhodanid beim Erhitzen auf 85® oder beim Kochen mit 
Alkohol (Challenges, Wilkinson, Soc. 121, 93, 98). Neben anderen Produkten beim 
Schiitteln von Triphenylwismut mit Rhodan in Ather (Ch., W.). 

H 312, Z. 27 v. o. nach „und fUgt dann“ tchdUe ein „mch Zumtz einer konzeidnerten 
tuafirigen Loaung von 35 g Kaliumrhodanid dUmahUch". 

Gibt bei der Nitrierung mit Salpeter-Sohwefels&ure bei 5 — 10° 4-Nitro-phenylrhodanid 
und geringere Mengen 2-Nitro-pbenylrhodanid (Challenges, Collins, Soc. 126, 1378* 
Ch., Higginbottox, Huntington, Soc. 1080, 33). Vereinigt sioh mit R esorcin in ather! 
Salzs&ure in Gegenwart von Zinkohlorid unter Eiakflhlung zu 2.4-Pioxy- benzimino-thio ! 
phenyl&ther-hydroohlorid; reagiert analog mit Oroin (Bobsche, Niemann, B. 62, 1744). 

Chlordlthioameisens&ure - phenylester, „Fhenyldithlokohlens&ure - ohlorid" 
C^HjClS, = CLH,*S*CSO (H 313). Liefert beim Erhitzen mit 2 Mel Dimethylanilin auf 100® 
Kiystallviolett und TrithiokohlensSure-diphenyleeter (Rivier, Richard, Hdv. 9, 499), 
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Trithiokohlenskure-diphenylester , Diphenyltrithiooarbonat C^HjoS* (Cfi 5 • 
S),CS (H 318). B. Beim Sohfitteln einer Lasting von 2 Mol Thiophenol in wftSr. Natronlauge 
mit 1 Mol Thiophosgen (AutenrietH, Hefner, B. 58, 2154). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 95°. Leioht lfalioh in Alkohol und Ather. 


OOfH (H 
ziationskonstante 


Phenylmeroapto-essigsaure, S-Phenyl-thioglykolsaure C 8 H 8 O a S » C 4 H B 'S-CH a 
" r 313; E 1 146). F: 63 — 64° (Behaghel, J. pr. [2] 114, 299). Elektrolvtiaone Disso 
mstante k in Wasser bei 25°: 3,0 XlO” 4 (aus der elektrischen Leitfahigkeit). 


Phenylsulfln-essigsaure, Pheny lsulfoxydessigs&ure, Phenylthionylglykol - 
s&ure C 8 H 8 0 8 S = CeHj'SO’C^-COjfi (H 314; E I 147). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k in Wasser bei 25°: 2,15 xl0“ 8 (aus der elektrischen Leitfahigkeit) (Behaghel, 
J. pr. [2] 114, 304). 


Phenylsulfon-essigsaure C 8 H 8 0 4 S = C e H 6 S0 8 *CH.-C0 t H (H 316; E 1 147). Durch 
Einw. von Salpeter-Schwefels&ure bei 90° erhalt man [3 - Nitro - phenylsulfon] - essigs&ure 
(Twist, Smiles, Soc. 127, 1250). Gibt mit 2 oder mehr Mol diazotiertem o-Toluidin in 
alkoholisch-alkaliseher Lflsung C-Phenylsulfon-N.N'- di - o - tolyl - formazan C e H 5 *SO a *C(:N- 
NH-C 8 H^CH 8 )-N:N*CJ3 4 ‘CHo (Syst. Nr. 2094); bei einigen Versuchen wurde statt dessen 
eine Verb indung C 14 H 14 O.N 2 S (braune Blattchen; F: 188°) erhalten; reagiert mit diazo- 
tiertem o-Anisidin unter Bildung des entsprechenden Formazans (TrOger, Berndt, J. pr. 
[2] 102, 32). Reaktion mit weiteren aromatischen Diazoniumsalzen: Tr., B. 


Athylester C^H^O^S = C.H 5 • S0 2 • CH a • C0 2 • C 2 H 5 (El 147). Liefert mit 2-Amino- 
benzaldehyd im Rohr Dei 170° 2-Oxy-3-phenylsulfon-chinolin (Troger, KOppen-Kastrop, 
J. pr. [2] 104, 346). Reagiert mit iiberschiissigem Methylmagnesiumjodid in trocknem 
Amsol unter Bildung von 1 Mol Methan (Hepworth, Clafham, Soc . 110, 1198). 


C- Phenylaulfon -aoetamid CJ^OjNS = C 6 H 6 - SO a - CH a -CO-NH a (H 315). Beim 
Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr auf 150 — 160° entsteht 2-Oxy-3-phenylsulfon- 
ehinolin (Troger, Koppen-Kastrop, J .pr. [2] 104, 347). Liefert mit diazotiertem o-Toluidin 
in alkoholisch-alkaliseher L5sung eine Verb indung C 16 H 15 0 3 N 3 S (rote Nadeln aus Alkohol; 
F: 190°) (Tr., Berndt, J.pr. [2] 102, 30). 


Phenylsulfon-aoetonitril, Cyanmethyl-phenyl-sulfon C 8 H 7 0 1 NS = C 8 H 6 -S0 8 *CH 8 - 
CN (H 316; E I 147). Liefert mit 2-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von wenig Pyndin in 
Alkohol 2-Nitro-a-phenylsulfon-zimts&urenitril (Tr5ger, K6ppen -K astrop, J. pr. [2] 104, 
340). Erw&rmt man Phenylsulfon-aoetonitril mit 2-Amino-benzaldehyd in Alkohol in Gegen- 
wart von wenig Natronlauge auf dem Wasserbad, so bildet sich 2- Amino-3-phenylsullon - 
chinolin (Tr., K.-K.); reagiert analog mit 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd (Tr., Fromm, 
J. pr. [2] 111, 236). Gibt mit Benzoldiazoniumohlorid-LOsung bei Gegenwart von Natrium- 
acetat in Alkohol das Phenylhydrazon des Phenylsulfon-formylcyanids (Syst. Nr. 2021) 
(TrOger, Berndt, J.pr. [2] 102, 5). 


(} - Pheny lmercapto - propionsaure , S - Phenyl - thiohydracrylsaure CfH 10 O g S = 
C 4 H 3 - S • CH a -CH a -CO a H. B. Beim Erwarmen von Thiophenol mit /J-Chlor-propions&ure 
(Arndt, B. 66, 1277) oder jS-Brom-propions&ure (Krollpfeiffer, Schultze, B. 60, 1821) 
in Natronlauge. — Blattchen (aus Ligroin). F : 58° (A.), 59° (K., Sch.). Kp J0 : 184° (K., Sen.). 
— Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 4-Oxo-thiochroman (A.; K., Sch.). 


/Z-Phenylmeroapto-butters&ure C ia H u 0 8 S = CgH*- S • CH(CH 8 ) • CH a - CO a H. B. Neben 
Crotonsaure bei der Einw. von ^-Chlor-buttersaure auf Thiophenol in Natronlauge, anfangs 
unter sum Schlufi auf dem Wasserbad (Krollpfeiffer, Mitarb., B. 68, 1663). — 

Dickfliisaiges 01. Kpj 0 : 185°. — Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure 4-Oxo- 
2-methyl-thiochroman. 


Bis -pheny lmeroap to - essigsaur e C 14 Hm 0 8 S 8 = (C 4 H 6 -S) a CH • CO.H. B. A us d iohlor- 
essigsaurem Natri um und 2 Mol Natriumthiophenolat in siedendem Alkohol (Scheibler, 
Baumann, B. 62, 2064). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 104°. — Farbt sich mit konz*. 
Schwefelsaure in der Kalte grttn, beim Erwarmen dunkelblau. 


[d-Methylamino-athyll -phenyl-sulfld , Methyl- [0-phenylmercapto-athyl] -amin, 
2-Phenylmeroapto-l-mettiylamino-&than C a H 13 NS = 0-H 3 • S • CH a * CH, • NH •CH 3 . B. 
Aus [d-Brom-Athyll-phenyl-sulfid und Methylaniin in Alkohol nr 
A Co., D.R.P. 406151; 0. 19261, 1533; Frdl. 14, 1284). - K 
ohlorid. Nadeln (aus Aoeton). F: 105°. 


„ bei 90—100° (Bater 
136—138°. — Hydro- 


[d«Di&thylamino-&thyl] -phenyl-sulfld, Di&thyl- [0-phenylmercapto-$.thyl]-amin, 
2.Ph£n?l C^S - 9eH 6 ;fCH..CH V N(C t H ft ) t B. 
Aus Natriumthiophenolat und Diathyl-b8-ehlor-athyl>amm m heiBem Alkohol (Bayer A Co. , 
D.R.P. 406151 ; V. 1926 1, 1533; JVtB.44, 1285). — Gelbes 01. Kp ia : 144r-148°. — Hydro- 
chlorid. Krystalle (aus Aoeton). F: 105 — 106®. 
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Opt.*akt. d-Phenylmercapto-a-acetannno-propioiia&ure, Phenylmercapturs&ure 
C n H w O,NS =* C c H ft • S - CH S • CH(NH • CO - CH a ) • CO g H (H 323 ). Verhalten bei der Verfiitterung 
an Schweine: Shiple, Muldoon, Shkrwin, J. biol. Chem. 00 . 66 . [Hackenthal] 


BenaolsulfensaurE - methyl ester C-H-OS = C 6 H 6 *S*OCH«. B. Durch Eintragen 
on Phenylschwefelchlorid in Natriummethylat-LOsung unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz- 
iemisch (Lecher, B. 66 , 413). — Fltissigkeit. Kp 4 : 88 — 89° (korr.) (L.). Riecht ahnlich wie 


von rnenyiscnweieicniona in JNatn 
Gemisch (Lecher, B . 66 , 413). — I 
Thiophenol (L.). — Gibt mit Phen 
Methanol und geringe Mengen Dipl 
R., Bearer, Am . Soc. 46, 2717). 


mit Phenvlmagnesiumbromid in siedendem Ather Dipbe 
sngen Diphenylsulfoxyd (Gilman, Robinson, BL [4] 46, 
i, 2717). 


Diphenylsulfid. 
1 ] 46, 639; G*. 


Athylphenyldisulfld C 8 H 10 S 3 = C e H 5 S- S C 8 H 6 (H 323). B. Aus Athylschwefel- 
rhodanid (E II 3, 125) und Thiophenol in Ather bei 0 ° (Lecher, Wittwer, B . 66 , 1479). — 
Kp j 4 ; 123° (korr.); Df’®: 1,1119 (L., W.). — Wird durch alkal. Natriumarsenit-LOsung zu 
Thiophenol und Athylmercaptan reduziert (Gutmann, B. 60, 2366; Fr. 00 , 235). 


Diphenyldisulfld C^H^S* * C.H 6 SSC«H 6 (H 323; El 148). B. Beim Erhitzen 
von Benzol mit Schwefel in einem Stanlautokiaven oder in einem Glasgef&fi auf 350°, neber 
anderen Produkten (Glass, Reid, Am. Soc. 61 , 3429). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Brombenzol mit Kupfer(I)-rhodanid in trocknem Pyridin auf 180° (Rosenmund, Harms, 
B. 63, 2233). Beim Behandeln von Thiophenol mit Chlorpikrin in alkoh. Kalilauge (Nk- 
krassow, Mblnikow, B. 02 , 2093; 2K. 01 , 2052). Beim Schutteln von Thiophenol mit Rongalit 
(E II 1 , 642), Methanol und verd. Essigsaure unter LuftausschluB (Binz, RAth, Walter, 
B. 67 , 1400). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 2 - N i tro -phen ylsch wef elch lorid 
in Benzol auf Natriumthiophenolat in absol. Alkohol und bei der Einw. von 2-Nitro-diphenvl- 
disulfid auf Kaliumth iophenolat in waBr. Alkohol (Lecher, B. 63 , 592, 693). Bei der 
Einw. von Nitrosylchlorid auf Quecksilber(II)-thiophenolat (RHfeiNBOLDT, B. 60 , 1312; vgl. 
L., Siefken, B. 60 , 1317). Beim Erhitzen von Phenylmercaptoquecksilberchlorid (S. 286) 
auf 200° (L., B. 63 , 575, 576). In geringer Menge beim Erhitzen von Phenyltritylsulfid auf 
220° im Hochvakuum (Schonberg, B. 02, 2562). Beim Erhitzen von Benzophenon-diphenyl- 
niercaptol auf 200 — 225° im Hochvakuum (Sch., Mitarb., B. 02 , 2558). In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2 -N itro-diphenyldisulf id mit Quecksilber 
und thiophenfreiem Benzol auf ca. 200° im Rohr (Lecher, B . 63 , 589). Entsteht aus Diphenyl- 
trisulfid und aus Diphenyltetrasulfid bei der Destination im Hochvakuum und beim Scniittelr. 
der Benzol-Ldsungen mit Quecksilber (L., B. 68 , 421, 422). Bildet sich aus Phenylschwefel- 
chlorid beim Behandeln mit Zinkstaub in absol. Ather (L., Holschneider, B. 67 , 758) sowie 
neben anderen Produkten bei der Einw. von verd. Natronlauge, von Natriummethylat- 
Ldsung oder von Phenol in siedendem Ather (L., B. 68 , 413). Beim Eindampfen einer aus 
Thiophenol und Brom in kaltem Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen L5sung von Phenyl- 
schwefelbromid (L., B. 68 , 412, 413). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung 
von Benzolsulfonsaure - di&thylamid in kaltem Tetrachlorkohlenstoff (L., B. 68 , 412). Bei 
der Einw. von tiberschusaigem Phosphortrichlorid auf benzolsulfinsaures Natrium in 
siedendem Ather (Knoevenagel, ROmer, B. 60 , 215). Bei der Umsetzung von Benzol - 
sulfinsaurechlorid mit ^-Diathylamino-Athylalkohol in Benzol, neben Athylen-bis-phenyl- 
sulfon (Gilman, Pickens, Am. Soc. 47 , 250). In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Diphenylarsin auf Renzolsulfochlorid (Steinkopf, Schubart, Schmidt. 
B. 01, 680). Entsteht aus Benzolt h iosulf onsAure-pheny lester („Diphenyldisulfoxyd u ) beim 
Erhitzen mit Phosphortrichlorid auf 150° im Rohr (Knoevenagel, Romer, B. 60 , 215) 
und bei der Einw. von Thiophenol in alkoh. Ldsung (Pauly, Otto, B. 10 [1877], 2184; 11 
[1878], 2071; Smiles, Gibson, Soc. 126 , 181). Neben geringeren Mejigen Diphenylsulfid 
beim Erhitzen von Zinntetraphenvl mit 5 Atom-Gew. Schwefel im Rohr auf 190° (Bost, 
Borgstrom, Am. Soc. 61 , 1924). Aus 4 -Methoxy -diphenylsulfid beim Erw&rmen mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig unter Druck auf 60° oder beim Kochen mit 48 %iger Bromwasserstoff s&ure, 
neben anderen Produkten (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 51, 1530). Beim Erhitzen von in 
ln-Kalilauge gelOster 4 -Brom -benzoes&ure mit Kaliumrhodanid, Kupfer(I)-rhodanid und 
Bariumperoxyd im Rohr auf 195 — 210°, neben anderen Produkten (Rosenmund, Harms, 
B. 63 , 2238). 

Darst. Zur Darstellung kleinerer Mengen versetzt man eine waBrig-alkoholische Ldsung 
von Thiophenol mit w&flr. Ammoniak bis zur beginnenden Trtibung und leitet Luft durch. 
bis kein Disulfid mehr ausfallt (Steinkopf, Muller, B. 60, 1929). 

F : 61,5° (Steinkopf, Schubart, Schmidt, B. 01 , 690). Lichtabsorption in alkoh. Ldsung : 
Gibson, Graham, Reid, Soc. 123 , 877. Leicht lOslich in Ather und Petrol&ther, sehr leicht 
in. Benzol und Xylol (Lecher, B. 53 , 585). 

Wird durch alkal. Natriumarsenit-LOsung zu Thiophenol reduziert (Gutmann, B. 60 , 
2306; Fr. 00, 235). Gibt beim Erw&rmen mit Ztnn und konz. Salzs&ure auf 65 - 770 ° in Kohlen- 
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dioxyd-Atmosph&re Zinn(IV)-thiophenolat (Wuyts, V a no in i> krt a ele n , Bl.Soc.chim . Bely. 
30, 328; C. 1922 1, 740). Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von l)iphenyldisulfi<i 
in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur entstehen Phenylschwefelchlorid und kern- 
chlorierte Produkte (Lecher, B. 68, 411). Liefert beim Erhitzen mifc Quecksilber(I)-chlorid 
und Benzol im Rohr auf ca. 200° Phenylmereaptoquecksilberchlorid (Lecher, B. 53, 576). 
Gibt bei 30-stdg. Erhitzen mit 4 Mol Methyljodid Dimethylphenylsulfoniumtrijodid und 
Methylphenylsulfid (Strinxopf, Muller, B. 60, 1930). Setzt sich mit Diphenvldiazo- 
methan in siedendem Benzol in Kohlendio^vd-Atmosphare im Dunkeln zu Benzoplienon- 
diphenylmercaptol um (Schonberg, Schutz, Peter, B. 02, 441). — L5st sich in heifier 
konzentrierter Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe (Nekrassow, Melnikow. B. 02. 2093; 
VK. 61, 2052). 

Diphenyldisulfbxyd C 12 H 10 O 2 S 2 - C e H 5 SO*SOC 6 H 5 (H324: El 148). Vgl. Benzol- 
th iosulfons&ure-S-phenylester, Syst. Nr. 1520. 

Diphenyldisulfon C 12 H 10 O 4 S 2 - C 6 H 6 *S() 2 S0 2 C 6 H 5 (H 325). B. Neben anderen 
Produkten beim Kochen von Benzolsulfochlorid mit 1,5 Mol Natrium jodid in wasserfreiem 
Aceton (Gkbauer-FOlnegg, Riesknfeld, M. 47, 191. 192). — F: 193° (Zers.) (G.-F., Rie.). 
Lichtabsorption in alkoh. Ldsung: Gibson, Graham, Reid, A foe. 123. 877. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen in siedendem Naphthalin (G. F., Rie.). 

PhenyloyandiBulfld, Phenylsehwefelrhodanid C 7 H 5 NS 2 ~C 6 H 6 S-S-CN. B. Aus 
Thiophenol und Rhodan in eiskaltem Ather (Lecher, Wittwer, B. 65, 1477). — Stechend 
riechendes gelbes 01; wird aus Gasolin-Losung beim Kuhlen mit Aceton-Kohlendioxyd in 
Krystallen erhalten, die bei Zimmertemperatur wieder geschmolzen sind (L., W.). Nicht 
unzersetzt destillierbar (L., W.). — Wird durch alkal. Natriumaraenit-Ldsung unter Bildung 
von Thiophenol und Natriumrhodanid reduziert (Gutmann, B. 50, 2367; Fr. 00, 235). 
Beim S&ttigen einer &ther. Ldsung mit Schwefelwasseretoff unter Kuhlung mit Eis entsteht 
Diphenyltrisulfid (Lecher, B. 68, 421). Gibt mit Diathylamin in absol. Ather in der Kalte 
Benzolsulfens&uredi&thylamid (L., Holschneider, B. 67, 757). 

Diphenyltrisulfid C 12 HjqS« = C^Hg'Sg'CgHg (H 325; El 148). B. Zur Bildung aus 
Thiophenol und Schwefeldicmoria vgl. Lecher, B. 58, 420. Entsteht in weniger reiner Form 
bei aer Einw. von 2 Mol Thiophenol auf 1 Mol Sulfoxylsaure-bis-di&thylamid (E II 4, 954) 
bei Gcgenwart von Chlorwasserstoff in absol. Ather (L.) und beim Einleiten von Sch wefel - 
wasserstoff in ather. Ldsungen von Phenylsehwefelrhodanid oder Phenylschwefelchlorid unter 
Kiihlung mit Eis (L.). — Hellgelbes, schwach riechendes 01 ; scheidet sich aus Ather bei Kiihlung 
mit Aceton -Kohlendioxyd- Gemisch in farblosen Krystallen aus, die unscharf bei — 5° 
schmelzen. Mischbar mit den iiblichen organfechen LdSurtgsmitteln. — Laflt sich auch im 
Hochvakuum nicht unzersetzt deistillieren ; bei 186 — 190° und 1 mm Druck destilliert haupt- 
s&chlich Diphenyldisulfid ab; dieses entsteht auch bei langerem Schiitteln einer Ldsung in 
Benzol mit Quecksilber. 

Diphenyltetrasulfid C 12 H, 0 S 4 — CgH* • S 4 • C 6 H 6 (H 325). B. Durch Einw. von Di- 
schwefeldichlorid auf Thiophenol in absol. Ather unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 
(Lecher, B. 68, 422). Aus Kaliumthiophenolat in Alkohol und Dischwefeldichlorid in Petrol- 
ather (Chakra varti, Soc. 123, .966). — - Farblose bis gelbliche Krystalle (aus Ather beim 
Verdunsten). Schmilzt bei 34 — 35° zu einer griingelben Fliissigkeit (L.). Sehr leicht ldslich 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln; die Ldsung in Xylol ist bei Zimmertemperatur 
schwach gelbgriin, bei 140° intensiv gelb (L.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Benzol all- 
m&hlich (L.). Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 170 — 190° entsteht haupts&chlich Diphenyl- 
disulfid; dieses bildet sich auch beim Schiitteln der Ldsung in Benzol mit Quecksilber (L.). 

Phenylthiohypochlorit , Phenylsoh wefelchlorid , Benzolsulfensaureohlorid 
CJLC1S = C e H 5 *SCl. B. Durch Einw. von Chlor auf Thiophenol oder Diphenyldisulfid 
in mrachlorkohlenstoff (Lecher, Holschneider, B. 57, 757; D.R.P. 423232; C. 18201, 
1716; Frdl. 16, 271 ; L., B . 68, 409, 411) oder in Schwefelkohlenstoff (Hilbert, Johnson, Am. 
Soc . 61, 1532) unter Kiihlung. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kalte atherische 
Ldsung von Benzolsulfens&uredi&thylamid (L., Ho., B. 57, 757). — Rote Fliissigkeit. Raucht 
an der Luft; der Geruch erinnert an Schwefeldichlorid und an Thiophenol (L., Ho.). Zersetzt 
sich bei der Destination unter gewdhnlichem Druck; Kp 9 : 73 — 75° (korr.); Kp 2 , 6 ; 51 — 54° 
(korr.) (L., Ho.); Kp a : 58—60° (korr.) (L., B. 68, 412), 60—61° (Hi., J.). Lichtabsorption 
der unyerdiinnten Substanz; L., Ho., B. 67, 756. x 

Zersetzt. sich beim Aufbewahren allmahlich unter Chlorwasserstoff -Abspaltung (Lecher, 
B. 68, 409, 4lt> Amn. 4). Beim Behandeln der ather. Ldsung mit Zinkstaub bildet sich unter 
starker Wtaneentwicklung Diphenyldisulfid (L., Holschneider, B. 57, 758). Beim S&ttigen 
einer Ather. Ldsung mit Schwefelwasseretoff unter Kiihlung erh&lt man Diphenyltrisulfid 
<L., B. 68, 421). Gibt beim Schiitteln mit kalter verdiinnter Natronlauge Diphenyldisulfid 
und Benzolsulfins&ure (L., B. 68, 413). Gibt mit Ammoniak in kaltem absolutem Ather 
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unter voriibergehender Violettf&rbung geringe Mengen Benzolsulfens&ureimid (s. u.) (L.„ 
B. 58, 416). Addiert Athylen in TetracMorkohlenstoff-Ldsung unter Bildung von [/S-Chlor- 
athyl]-phenyl-8ulfid (L., B. 58, 414). Liefert mit Natriummethylat-Ldsung in der K&lte 
Benzolsutfens&uremethylester (S. 294) und Diphenyldisulfid (L., B. 58, 413). Gibt beim 
Kochen mit Phenol in Ather Diphenyldisulfid und geringere Mengen 4-Oxy-diphenylsulfid 
(L., B. 58, 413). Setzt sieh mit 1 Mol Thio-/?-naphthol in Ather zu Phenyl-0-naphthyl- 
disulfid um (Lecher, Holschneider, B. 57, 758). Liefert mit benzolsulfinsaurem Silber 
in kaltem Ather Benzolthiosulf ons&ure - S - pheny lester (Diphenyldisulfoxyd) und andere 
Produkte (L., B. 68, 413, 414). Gibt mit Di&thylamin in kaltem Ather Benzolsulfens&ure- 
di&thylamid (L., Ho., B. 57, 757); reagiert analog mit Dimethylamin und mit Anilin (L., 
B. 58, 415). Bei der Einw. von Pheny IschwefeJ chlorid auf Phenylmagnesiumbromid in Ather, 
zuletzt auf dem Wasserbad, entsteht Diphenylsulfid (L., B. 58, 414); reagiert analog mit 
4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid (Hilbeet, Johnson, Am. Soc. 51, 1532). Phenyl- 
schwefelchloyid kondensiert sieh mit 2.4-Dimethyl-pyrrol-carbons&ure-(3)-&thylester in 
Ather zu 5-Phenylmercapto-2.4-dimethyl-pyrrol-carbons&ure-(3)-&thylester und reagiert 
analog mit 2.4-Dimethyl-pyrrol-carbonsaure-(5)-&thylester und mit 2.5-Diraethyl-pyrrol- 
oarbons&ure- (3) -ftthylester (EL. Fischer, Sturm, Friedrich, A. 481, 257, 268). 

Phenylthlohypobromit, PhenylBohwefelbromid C 6 H 5 BrS = C a H 5 -SBr. Vgl. 
dariiber Lecher, B. 68, 412. 


Phenylthionitrit, Nitrosylphenylmercaptid C.H.ON S = C c H 6 • S • N 0 . B. Bei der 
Einw. von Stickoxyd auf nicht n&her beschriebenes Kobalt(II)-thiophenolat oder Nickel(II)- 
thiophenolat in der K&lte (Manchot, A. 470, 264). — Rotes 01. Zersetzt sieh sehon etwas 
obernalb 0° rasch. 


Monothioorthokieselsaure-phenylester-triohlorid, Trichlorsilioium thiophenolat 
C e H 6 CLSSi = C a H 6 *S*SiCl 3 . B. In geringer Menge beim Erhitzen von 4 Mol Thiophenol 
rait 1 Mol Silieiumtetrachlorid (J5rg, Stetter, J. pr. [2] 117, 310). — Leicht bewegliche, 
zersetzliehe Fliissigkeit von widerlichem Geruch. Kp lft : 110°. Raucht stark an der Luft. 

MT.N -Dimethyl-S-pheny 1-thiohydroxylamin , Benzolsulfensaure-dimethylamid 
C 8 H u NS = C e H 6 -S*N(CH 3 )|. B. Aus Phenylsohwefelchlorid und Dimethylamin in absol. Ather 
unter Kiihlung mit Eis-Koehsak-Gemisch (Lecher, B. 68, 415). — Kp 3 : 63,5 — 64° (korr.). 

N.N - Di&thyl - 8 - phenyl - thiohy droxylamin , Benaolsulfens&ure - di&thylamid 
C 10 H^NS = C-H 5 *S-N(C 2 H 6 ) f . B. Duroh Einw. von Di&thylamin auf Phenylschwefel- 
chlond oder rhenylschwefelrhodanid in Ather unter Kiihlung (Lecher, Holschneider, 
B, 67, 757) oder auf eine aus Thiophenol und Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhaltene Lftsung 
von Phenylschwefelbromid (L., B. 58, 412). — Fliissigkeit von eigenartig wiirzigem, an 
Diphenylmsulfid erinnemdem Geruch. Kp 8>5 : 90° (korr.) (L., H.). — Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine eiakalte fttherisohe L5sung entstehen Phenylschwefelehlorid und 
Di&thylaminhydrochlorid (L., H.); bei der analogen Einw. von Bromwasserstoff entstehen 
Phenylschwefelbromid, das sieh beim Eindampfen der Reaktions-LOsung unter vermindertem 
Druck unter Bildung von Diphenyldisulfid zersetzt, Di&thylaminhydrobromid und andere 
Produkte (Lecher, B. 58, 412). Reagiert nicht mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Ather; beim Erw&rmen in Ather + Toluol auf 70° entstehen Diphenylsulfid und Diathylamin 
(Gilman, Vernon, B. 48, 746). 

Bensolsulfensaure - imid C 12 Hj,NS 2 = (C e H 6 *S).NH. B. In geringer Menge beim 
E intragen einer ather. Ldsung von Phenylschwefelohlorid in mit Ammoniak gesattigten 
Ather unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Lecher, B. 58, 416). — Krystalle (aus 
Ather oder Toluol). Sintert bei 120°, schmilzt bei 126,5—128° (korr.) unter Ammoni&k- 
Entwicklung zu einer violetten Fliissigkeit (L.). Leicht l5slich in Pyridin, Chloroform, Essig- 
ester und Ather, schwerer in Benzol und Toluol, sehr schwer in Gasolin (L.). — Bei kurzem 
Sohiitteln l %iger Ldsungen von Benzolsulf ens&ure- imid in Ather oder Benzol mit Bleidioxyd 
und Kaliumcarbohat erh&lt man intensiv violette Ldsungen von in Radikale (C c H 6 * SUN 
disaozuertem Tetrakis-phenylmeroapto-hydrazm; die Ldsungen werden beim Ver- 
dflnnen tiefer violett und hinterlassen beim Eindunsten bei tiefer Temperaturfarblose Krystalle, 
die sioh in indifferenten otganiscben Ldsungsmitteln wieder mit violetter Farbe lOsen 
(Lkohbb, KOberlb, StScklxh, B. 68, 423). [Obtkbtag] 


Substitutlonsprodukte des Thtophenols. 

8 \ - Chlor - pheny lmeroapto] - essigsaure , 8 - [8 - Chlor • phenyl] • thioglykolsaure 
,08 '= C^.Cl • 8- CH t • CO,H (H 326). B. Aus 2-Chlor-thigphenol und chloressig- 
»uxem Natrium (Bkbaqhbl, J. pr, [2] 114, 302). — Elektrolytische Dissoziationskonstantek 
in Wanes bei 26°: 8,0 xlO' 4 (aus der elektrisohen Leitf&higkeit beseohnet) (B., J. pr. [21 
114, 302; B., Rollmaitn, B. 88, 2096). 
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, , S-S'-Diohlor-diphenylaulfon C^HgOjCljS = (C 4 H 4 C1).S0., B. Aus 3.3'-Diamino- 
diphenylsulfon nach Sandmeyer (Grandmougin, C. r. 174, 393). — Gelbliohe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 108°. Kami unter 8 mm Druck unzersetzt desfcilliert werden. 

_ [3 -Chlor - phony lmeroapto] - essigsaure , 8 - [8 - Chlor - phenyl] - thioglykolsaure 
C g H,OoClS = C g H.Cl • 8 • CH, • CO,H (H 326). Liefert bei der Einw. von viel Fluorsulfon- 
s&ure bei 0° 4 (oder 6) - Chlor - 3 - oxy - thionaphthen (I. G. Farbenind., D. R. P. -464087; C. 
1028 II, 1387; Frdl. 10, 459). 

4 - Chlor - thiophenol , 4-Chlorphenylmercaptan C,H 5 C1S = C.H.C1SH (H 326; 
E I 149). Liefert beim Behandeln mit Chlor in eiskaltem Tetrachlorkohlenstoff 4-Chlor- 
phenvlschwefelchlorid (Gebatter-Fulnegg, Am. Soc. 40, 2274). Beim Erhitzen mit Tetra- 
chlorkohlenstoff und konz. Kalilauge im Rohr auf 100—110° entsteht 4.4'-Dichlor-diphenyl- 
disulfid-carbons&ure- (2) (?) (Krishna, Singh, J. Indian chem. Soc. 4, 295; G. 1028 1, 502). 

Methyl-[4-ohlor-phenyl]-sulfld, 4-Chlor-thioar ’»ol C,H ? C1S = C e H 4 Cl • 8 • CH,. B. 
Entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von R-Chlor.2.mi»thylnnftrfa».pt/>.ph>«iy lmA£n«ain Tin. 
bromid auf Benzophenon, Benzoes&ure&thylester oder 5-Chlor-2-methylmercapto-benzoe- 
s&ure-methylester (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 2, 13, 17, 18). — 01. Kp: 170°. D* 8 : 
1,2224. n“: 1,6023. Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organisohen Ldsungsmitteln. 

Methyl - [4 * ohlor- phenyl] - sulfon C 7 H,O a ClS = C 4 H 4 C1S0,CH,. B. Durch Oxy- 
dation von Methyl-[4-chlor-phenyl]-sulfid (Miller, Smiles, Soc. 187, 231). Durch Methy- 
lierung des Natriumsalzes der 4-Chlor-benzol-sulfins&ure-(1) mit Dimethylsulfat (M., S.). — 
Nadeln. F: 96°. 


4-Chlor-diphenylsulfon CjgHgOgClS = C 4 H,Cl SO a C 4 H s (El 149). Diese Konsti- 
tution kommt der H 330; El 150 als x -Chlor -diphenyl sulfon besohriebenen Verbindung 
zu (Haehl, C. r. 177, 194). t— B. Aus Benzolsulfons&ure und Chlor benzol-Dampf oder aus 
4-Chlor-benzol-sulfons&ure-(l) und Benzol-Dampf bei 160® unter kontinuierlioher Entfemung 
des gebildeten Wassers (H. Meter, A. 483, 337, 345). — Bl&tter oder Rhomben (aus 
Alkohol). F: 93° (H.). Leicht ldslich in heiBem Alkohol und in kaltem Ather und Benzol, 
unldslich'in Wasser (H.). 

4.4'- Diohlor-diphenylsulfon CjgHgO.ClgS = (C 6 H 4 Cl)*SO t (H 327; E I 149). B. Durch 
Erhitzen von Chlorbenzol mit konz. Sohwefels&ure (Fogque, Lacroix, Bl. [4] 88, 183; 
H. Meyer, A. 488, 342) oder von 4-Chlor-benzol-sulfons&ure-(l) mit Chlorbenzol unter konti- 
nuierlioher Entfemung des gebildeten Wassers (M., A. 488, 342). — F: 146® (F., L.; M.), 
149® (Davies, Wood, Soc. 1028, 1124). 

[4 - Chlor - phenylsulfon] - aceton C,H,0,C1S = C e H 4 ClSO g CH,‘CO-CH 3 (El 149). 
Kiystalle (aus verd. Alkohol). F: 83° (Tr&ger, Menzbl, J. pr. [2] 108, 209; Tr., v. Sbblen, 
J. pr. [2] 106, 213). — Leicht ldslich in Alkohol, sehr schwer in heiOem Wasser (Tr., M., 
Tr., v. S.). — Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer 
Ldsung (Tr., M.) oder mit 3-Methoxy-2-amino.benzaldehyd in Gegenwart von wenig Natron- 
lauge m Alkohol (Tr., Kestenbach, J. pr. [2] 114, 226) 3-[4-Chlor-phenylsulfan]-ohinaldin 
bzw. 8-Methoxy-3-[4-chlor-phenylsulfon]-chinaldin. 

Phenylhydrazon CjjHjjOjNjCIS. F: 161® (Troger, v. Sbelen, J. pr. [2] 106, 214). 

a'-Brom-a- [4-ohlor-phenylsulfon] -aceton C,Hj0.ClBrS = CgHgCl’SOg'CHg'CO- 
CHjBr. B. Aus [4-Chlor-phenylsulfon]-aceton bei der Behandlung mit 2 Atomen Brom in 
Eisessig (TrOger, v. Sbelen, J. 'pr. [2] 106, 214). — Krystalle (aus 30%iger Essigs&ure). 
F: 142®. Leioht ldslich in hei£e?n Alkohol und Eisessig. — Liefert mit 4-chlor-benzol- 
sulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad ac.a , -Bis-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton. 
Reagiert analog mit benzolsulfinsaurem Natrium, p-toluolsulfinsaurem Natrium und jS-naph- 
thalmsulfinsaurem Natrium. 


a-Phenyl»ulfbn-«'-(4-ohlor-phenylsulfon] -aceton CiiHuO ( ClSf = C 4 H 4 C1 • SO. ■ CH t • 
CO'CBL'SOj-CgHj. B. Aus a'-Brom-a- [4-ohlor-phenylsullonJ-aceton und benzolsulfin- 
saurem Natrium oder aus a'-Brom-a-phenylsulfon-aceton und 4-cb , or-benzolsulfinsaurem 
Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad (TrOger, v. Sbelen, J. pr. .[21 106, 219). — Gelb- 
liohe Nadeln (aus Wasser). F: 129—130®. Leioht ldslich in Alkohol, sehr schwer in sieden- 
dem Wa sser , unldslioh in kaltem Wasser. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 

180 — 150® 3-[4-Chlor-phenylsulfon]-2-[phenylsulfon-methyl]-chinolin. 


Bemioarbason C m H 14 O.N,C 1 S = C 4 H 4 Cl , SO > *CII»*C(:N i NH*CO*NH.) , CH.*SO a *C 4 H 4 . 
Gelbliohe Krystalle (aus Essigs&ure). F: 231® (Zere.) (Tb6ger, v. Sbelen, J. pr. [2] 106, 220). 

a.a'-Bis-[4-ohlor-pheiiylsulfbn]-aoeton C 14 H a 0 8 Cl,S. = (C 4 H 4 C1- SO. • CHJjCO. B. 
Aus a'-Brom-a- [ 4 - ohlor-phenylsulfon]-aceton bei der Behandlung mit 4-ohlor-benzolsulfm- 
sauram Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad (Tr6ger, v. Sbelen, J. or. [21 106, 215). — 
Gelbliohe Frismen (aus Alkohol). F;166®. Leicht ldslich in heifiem Eisessig, ldshch m heiflem 
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Alkohol, unloslich in Wasser. — Liefert mifc 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 165° 3-co-Bia- 
[ 4* ch lor-phenylsulfon ]-chinaldin . 

ms-[4"Chlor-phenylmercapto]-acetylaoeton C n H u O,ClS = C g H 4 Cl • S • CH(CO • CH 2 ) 2 . 
/>. Beim Erwamien von Aoetylaceton und 4-Chlor-benzol-fchiosulfons&ure-(l)-S-[4-chlor- 
phenylesfcer] (Syst. Nr. 1520) in Natriumafchylat-Ldsung (Brooker, Smiles, Soc. 1926, 
1726). — F: 70°. 

4 - Chlor - 1 • rhodan - benzol , 4 - Chlor - phenylrhodanid C 7 H 4 NC1S = C § H 4 CLS-CN 
<H 328). B. Bei allmahlicher Zugabe von diazotiertem 4-Chlor-anilin zu Kupfer(I)-rhodanid 
und Kaliumrhodanid in kaltem Wasser (Challenger, Collins, Soc. 125, 1380). — Gibt 
bei der Nitrierung mifc Salpefcerschwefels&ure bei 5 — 10° 4-Chlor-2-nitro-phenybhodanid. 


[4 * Chlor - phony lmercapto] - essigsaure , 8 - [4 - Chlor - phenyl] - thioglykolsaure 
C 8 H 7 0 2 C1S = C 4 H 4 C1-S*CH.- C0 8 H (H 328; El 150). B. Aus 4-Chlor-thiophenol und 
chloressigsaurem Natrium (Behaghel, J.pr. [2] 114, 301). Beim Erw&rmen von 4-Chlor- 
benzol - thiosulf ons&ure- (1 )- S - [4- chlor-pheny lesfcer ] mifc Malonesfcer in Natrium&thylat-Ldsung 
und Verseifen des erhaltenen Esters (Brooker, Smiles, Soc. 1926, 1726). Aus S-[4-Chlor- 
2-amino-phenyl]-thioglykols&ure durch Diazotieren in schwefelsaurer Ldsung und Behandeln 
der Diazo-Lftsung mifc Kupferpulver und alkoh. Schwefelsaure (Hflchsfcer Farbw., D.R.P. 
360425; C. 1923 II, 407; Frdl. 14, 931). — Elektrolyfcische Dissoziationskonstante k in 
Wasser bei 25°: 2,4 Xl0 -4 (aus der elektrjschen Leitf&higkeit berechnefc) (B., J. pr. [2] 114, 
302; B., Rollmann, B. 62, 2695). 

[4-Chlor-phenyl8ulfon]-esBig8aure-afchyle8ter CipH n 0 4 ClS = C 4 H 4 C1*S0 2 *CH 2 - 
C0 2 -C a H 6 (H 328). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 170° 2-Oxy-3-[4-chlor- 
))henylsulfon]-chinolin (Troger, Koppen-Kastrop, J. pr. [2] 104, 365). 

[4 - Chlor - phenylsulfon] - aoetonitril , Cyanmethyl - [4 - chlor - phenyl] - aulfon 
C 8 H 6 0 2 NCIS - C 6 H 4 C1 • S0 2 • CH a • CN (H 328). Liefert mifc 2-Nitro-benzaldehyd in Alkobol 
in Gegenwart von wenig Pyridin 2-Nitro-a-[4-chlor-phenylsulfon]-zimts&ure-nitril (Troger, 
Koppen-Kastrop, J. pr. [2] 104, 362). Gibt beim Erw&rmen mit 2-Amino-benzaldehyd 
und efcwas Nafcronlauge 2-Amino-3-[4-chlor-phenylsulfon]-chinolin (Tr., K.-K.); reagiert 
analog init 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd (Tr., Fromm, J.pr. [2] 111, 237). 

/?- [4-Chlor-pheny lmercapto] -propions&ure , S - [4-Chlor-phenyl] -thiohy dracry 1- 
saure C 9 H 9 0 2 C1S = C # H 4 C1 • S • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Erwarmen von 4-Chlor-thiophenol 
mifc )5-Brom-propionsaure in alkal. Losung (Krollpfeiffer, Mifcarb., B. 58, 1662). — 
Krysfcalle (aus Methanol oder Petrol&ther). F: 90 — 91°. — Liefert beim Aufbewahren mit 
iiberschussiger konzentrierter Schwefelsaure 6-Chlor-l-thio-chromanon-(4) (Syst. Nr. 2463). 

p - [4 - Chlor - phenylmercapto] - a - acetamino - propionsaure , 4 - Chlor - phenyl - 
mercaptursaure C n H 12 0 8 NClS = C 4 H 4 C1 • S ■ CH. • CH(NH • CO • CH S ) • C0 2 H (H 329). Bc- 
Avirkt nach Verfiitterung an Hunde vorubergenende Hamoglobinurie (Callow, Hele. 
Biochem.J. 21, 607). Oxydation bei der Verfiitterung an Schweine: Shiple, Mitldoon, 
Shkrwin, J. biol. Chem. 60, 66. 

4. 4'- Dichlor - diphenyldiaulfld C 12 H 8 C1 2 S 2 = C 4 H 4 C1 • S * S • C 4 H 4 C1 (H 330; El 150). 
B. Als Nebenprodukt bei der Einw. von Kupfer(l)-rhodanid und Kaliumrhodanid auf 
diazotierfces 4-Chlor-anilin in kaltem Wasser (Challenger, Collins, Soc. 125, 1380). 

4-Chlor-phenylBchwefelchlorid C 4 H 4 C1 2 S = C 4 H 4 C1SC1. B. Aus 4-Chlor-thic 
phenol beim Behandeln mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung (Gebauer- 
Fulnegg, Am. Soc. 49, 2274). — Kp e : 94°. Absorptionsspektrum in Chloroform: G.-F. 


Methyl- [2.4-dichlor -phenyl] -sulfld , 2.4 - Dichlor - thioanisol C 7 H^Cl t S, »-CH 3 
s. nebenstehende Forme!. B. Durch Einw. von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 
Methyl-[4-chlor-2-amino-phenyl]-sulfid bei 60 — 70° (Brand, Groebe, «/. pr. [2] . j 

108, 9). — 01. Kp M : 135—1 40°. D M : 1,3633. nf } : 1,6168. Leicht lOslich in den S'" 
gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. Cl 

2.5- Dichlor -thiophenol, 2.5- Dichlor - phenylmercaptan C 4 H 4 C1 2 S, s. SH 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 2.5-Dichlor- benzol -sulfon- r Sci 

saure- (l)-chlorid mit Zinkstaub und 5 n- Schwefelsaure in Alkohol oder Aceton . j J 
unter Kiihlung (Gebaxjer-Fulnegg, Figdor, M. 48, 631), mit Zinkstaub und 
Salzsaure in Eisessig (Stewart, Soc. 121, 2558), mit Aluminiumamalgam und Wasser in 
Alkohol + Ather (G.-F., Am. Soc . 49, 1387) oder mit Zinn und konz. Salzs&ure bei Siede- 
fcemperafcur (Krishna, Soc. 123, 2790). — Nadeln (aus Alkohol). F: 27° (G.-F., F.), 28° (Kr.). 
Kp 6 o- 5 2 : 112 — 116° (G.-F., F.). 1st mit Wasserdamfrf fliichfcig (G.-F., F.). 

Liefert beim Behandeln mit Chlor in eiskaltem Tetrachlorkohlenstoff 2.5-Dichlor-phenyb 
schwefelchlorid (Gebauer-Fulnegg, Am. Soc. 49, 2274). Mifc Schwefeldichlorid in Tetraohlor- 
kohlensfcoff entsfceht 2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenyltrisulfid (Brooker, Child, Smiles, Soc. 
1997, 1387). Das Natnumsalz gibt bei der Einw. von Natriumtrifchionat oder Natriumtetra- 
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thionat in verd. Alkohol 2.5.2 / .5 , -Tetrachlor-diphenyldieruIfid (Footnkr, Smiles, Soc. 127, 
2888, 2890). Beim Erhitzen mit Tet ra ch lorkon lens toff und konz. Kalilauge im Rohr auf 
100 — 110° erh&lt man S.G^'.S'-Tetrachlor-diphenyldisulfid-carbonsaure-^) (?) (Krishna, 
Singh* J . indian chem. Soc. 4, 295; C. 19281, 503). Liefert mit 2-N itro-phenyisch wefel- 
ohlorid 2 / .5 / -Dichlor-2-nitro-diphenyldisulfid (Br., Ch., Sm.). Bei der Einw. von anthranyJ- 
thiosohwefelsaurem Natrium auf die Natriumverbindung in Wasser bei Zimmertempera tu r 
entstehen Dianthranvldisulfid und 2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenyldisulfid (F., Sm.). Gibt 
bei der Einw. von iibersch iissigem 2.5-Dichlor-benzol-sulfonsaure- (1 )-chlorid in siedendem 
Benzol in Gegenwart von etwas Pyridin 2.5 Dichlor-benzol-tbio8ulfon8&ure-(l)-S-[2.5-didilor- 
phenylester] (Gibson, Miller, Sm., Soc. 127, 1822). Bei der Behandlung mit 3-Nitro-benzol- 
thiosuttons&ure-(l)-S-[3-nitro-phenyl-ester] (3.3'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd, Syst.Nr. 1520) 
erh&lt man 3-Nitro-benzol-sulfinsaure-(l) und 2.5-Dichlor-3 / -nitro-diphenyldisulfid; analog 
verl&uft die Reaktion mit p-Toluolthiosulfons&ure-S-p-tolylester (Sm., Gibson, Soc . 125, 181). 
Die Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit Di-p-toluolsulfonyl-sulfid (Syst. Nr. 1521) 
in Alkohol auf d^m Wasserbad die Natriumsalze der Toluol - sulf insaure- (4) und Toluol- 
thiosulfonsaure-(4) und 2.5.2 , .5 , -Tetrachlor-diphenyldi8ulfid (F., Sm.). Gibt mit [2-Nitro- 
phenyl-[6-methoxy-3*methyl-benzol8ulfonyl]-diBulfid (Syat. Nr. 1552) in siedendem Alkohol 
2.5 - Dichlor * 2'- nitro-diphenyldisulfid, 2.5.2 / .5 / -Tetrachlor-diphenyltri8ulfid und 4-Methoxy- 
toluol-sulf ins&ure- (3 ) (Brooker, Child, Smiles, Soc, 1927, 1387). 

Pb(C 6 H 2 Cl 2 S) 2 . Gelber Niederschlag (Gebauer-Fulnegg, Figdor, M. 48, 631). 

Methyl- [2.6-diohlor-phenyl] -sulfid , 2.5-Dichlor-thioanisol C 7 H 6 CLS = C 6 H 2 C! 2 
S‘CH s . B . Durch Schiitteln von 2.5-Dichlor-thiophenol mit Dimethylsulfat und tiber* 
schiissiger ca. 5 n-Kalilauge (Gebauer-Fulnegg, Figdor, M . 48, 631). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 51°. Sebr leicht loslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff 
und Benzol, schwerer in Aceton und Alkohol. 

Methyl - [8.6-dichlor-phenyl] - sulfon C 7 H 6 0 2 C1 2 S = C 6 H.0 2 C1 2 • S0 2 • CH 3 . B. Durch 
Methylierung von 2.5-Dichlor-benzol-suifinsaure-(l) mit Dimethylsulfat (Miller, Smiles, 
Soc . 127, 231). — Nadeln (aus Wasser). F: 88°. 

2. 5. 2'. 6'- Tetraohlor - diphenylsulfon C I2 H 6 0 2 C1 4 S — (C 8 H 3 Cl t )oS0 2 . B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 1 .4-Dichlor-benzol mit rauchender Schwefelsaure (10 — 12% SO ;r 
Gehalt) auf 140 — 150°, neben viel 2.5-Dichlor-benzol-sulfons&ure-(l) (Crowell, Raiford, 
Am. Soc. 42, 148). — Krystalle (aus Alkohol). F: 179°. Lflslich in heifiem Alkohol und 
Benzol, unldslich in Wasser. 

m8-[2.5-Dichlor-phenylmercapto]-aoetylaceton CjiH 10 O 2 C1 2 S = C 6 H 3 C V S *CH(C() • 
CH 8 ) 2 . B. Aus Acetvlaceton und 2.5-Dichlor- benzol - thiosulfons&ure - (1)-S- [2.5 -dichlor- 
phenylester] (2.5.2 , .5- Tetrachlor - diphenyldisulfoxyd, Syst. Nr. 1520) in Natrium&thylat- 
L6sung (Brooker, Smiles, Soc. 1928, 1726). — F: 97,5°. 

[2.6-Diohlor-phenylmercapto]-eBBigsaure , S-[2.6-Diohlor - phenyl]- thioglykol - 
saure C 8 H € 0 2 a 2 S = C 6 H 8 C1 2 SCH 2 C0 2 H. B. Aus 2.5-Dichlor-thiophenol und Chloressig- 
saure in uberschtissiger starker Kalilauge auf dem Wasserbad (Gebauer-Fulnegg, Figdor, 
M. 48, 632). — Nadeln (aus Wasser). F: 130°. Schwer loslich in siedendem Wasser, ziemlich 
schwer in Benzin, sehr leicht in Ather, Alkohol und Benzol. 

B-S-B'-B'-Totrachlor-diphenyldisulfid C 12 H e Cl 4 S 2 = C 6 H 8 C1 2 S S-C 6 H 8 C1 2 . B. Durch 
Oxydation von 2.5-Dichlor-thiophenol mit Permanganat-Losung auf dem Wasserbad (Ge- 
baukr-Fulnrgg, Figdor, M. 48, 631) oder mit Eisen(III)-chlorid (Stewart, Soc. 121, 
2558). Neben anderen Produkten bei der Einw. von anthranylthioschwefelsaurem Natrium 
in Wasser bei Zimmertempera tur (Footner, Smiles, Soc. 127, 2889) oder von 0,5 Mol 
Di-p-toluolsulfonyl-sulfid in siedendem Alkohol (F., Sm., Soc. 127, 2890) auf das Natriumsalz 
des 2.5-Dichlor-tniophenols. — Nadeln (aus Alkohol). F: 81 — 82° (St.), 82 — 83° (G.*F., F.). 

2. 5. 2 , .6 / -Tetraohlor-diphenyltri8ulfld C 12 H-C1 4 S 3 == C fl H 8 Cl 2 • S • S • S • C 8 H 8 C1|. B. Aus 

2.5- Dichlor-thiophenol durch Einw. von Schwefeldichlorid in Tetrachlorkohlenstoff (Brooker, 
Child, Smiles, Soc. 1927, 1387) oder neben anderen Produkten bei der Umsetzung mit 
[2-Nitro-phenyl]-[6-methoxy-3-methyl-benzol-sulfonyl]-disulfid in siedendem Alkohol (Br., 
Ch., Sm.). — Nadeln (aus Eiseesig). F: 140°. — Gibt beim Erhitzen mit Wasserstoffperoxyd in 
Eisessig auf 100° 2.5-Dichlor-benzol-thiosulfonsaure-(l)-S-[2.5-dichlor-phenylester] (2.5.2'.5'- 
Tetrachlor-diphenyldisulfoxyd, Syst. Nr. 1520). 

2.6-Diohlor-phenylschwefelchlorid C e H 3 Cl 3 S = C 6 H 3 C1 8 SC1. B. Durch Einw. von 
Chlor auf 2.5-Dichlor-thiophenol (Gebauer-Fulnegg, Am. Soc. 49, 2274) oder auf 2.5.2'. 5'- 
Tetrachlor-diphenyl dis ulfid (Miller, Smiles, Soc. 127, 230) in Tetrachlorkohlenstoff. — 
Goldgelbe Nadeln (aus Ather). F: 32—33° (M., Sm.). Kp 8 : 92° (G.-F. ). Absorptionsspektruni 
in Cmoroform: G.-F. Leicht ldslich in organischen L6sungsm it tern (M., Sm.). — Gibt bei 
Einw. yon verd. Natronlauge 2 . 5 . 2 / . 5 , -Tetrachlor-diphenyldisulfid und das Natriumsalz der 

2.5- Dichlor-benzol-sulfinsaure-(l) (M., Sm.). 
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2-Brom-thiophenol, 2-Brom-phenylmercaptan C,H 6 BrS = C,H 4 Br • SH. B. Duroh 
Umsetzung von dlazotiertem 2-Brom-anilin mit Kalium&thylxantbogenat und Verseifung 
des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 937 ; 
0. 19271, 1821; 19281, 491). — Kp w : 128—130° (vanH.). 

Methyl- [2 -brom-phenyl] -sulfld , 2-Brom-thioanisol C,H,BrS = C 4 H 4 BrSCH 3 . 
B. Neben iiberwiegenden Mengen 4-Brom-thioanisol beim Bromieren von Thioanisol in 
Schwefelkohlenstoff-LOsung (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 930, 936, 937 ; C. 1927 1. 
1821; 19281, 491). Ans 2-Brom-thiophenol und Dimethylsulfat in alkal. Lttsung (vanH.. 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, 937). Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid und Kaliumbromid 
auf diazotiertes 2-Amino-thioanisol, neben anderen Produkten (Brand, Stallmann, B. 64. 
1582). — Stark lichtbrechendes , fthnlich wie 2-Brom-anisol riechendes 01 (Be., St.). 
E: —24,5° (van H.). Kp 748 : 256° (Be., St.); Kp„: 152—153° (van H.); Kp^: 
127—129° (Be., Kbanz, J. pr. [2] 116, 162). D»: 1,5135 (Be., St.); Df: 1,5216 (Be., K.). 
n|J: 1,6340 (Be., St.); nJJ: 1,6250; ng: 1,6319; np: 1,6502 (Be., K.). — Erstarrungspunkte 
von Gemiaohen mit 4-Brom-thioanisol: van H. 


Athyl- [2-brom -phenyl] -sulfld , 2-Brom-thiophenetol C«H,BrS = C,H 4 Br S C,H 4 . 
B. Aus 2-Amino-thiophenetol durch Diazotierung und Behandeln der Diazoniumsulfat- 
Lflsung mit Kupfer(I)-bromid und Kaliumbromid bei 50 — 60°, neben Monothiobrenzeatechin- 
S-ft.thyll.ther (Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 19, 22). — 01. Kp ls : 148®. D 18 : 1,4224. 
n' D *: 1,6090. 


Ieopropyl-[2*brom-phenyl]-sulfld C # H n BrS = C.H 4 Br S CH(CHj).. B. Aus diazo- 
tiertem Isopropyl-[2-amino-phenyl]-sulfid und Kupfer(I)-bromid + Kaliumbromid in Wasser 
bei 80® (Holt, Reid, Am. Soc. 48, 2331). — Kp u : 130—135°. D£: 1,2804. 


2-Brom-diphenylsulfld CjjHjBrS = C 4 H 4 Br-S-C,H ? . B. Aus diazotiertem 2-Amino- 
diphenylsulfid und Kupfer(I)-bromid + Kaliumbromid m Wasser bei 80® (Holt Reid. 
Am. Soc. 40, 2331). — Kp is : 175—177®. Dg: 1,3733. 

Methyl- [8 -brom- phenyl] -sullbn C 7 H 7 O s BrS = C 4 H 4 Br-SO t -CH s . Dies© Konsti- 
tution kommt der von Bourgeois, Abraham (r. 30 [1911], 416; El 151) als Methyl - 
[4- brom -phenyl] -sulfon beschriebenen Verbindung zu (Twist, Smiles, Soc. 127, 1249). — 
B. Aus Methylphenylsulfon und Brom in Gegenwart von Eisen (Ill)-chlorid bei 130° (T., 
Sm., Soc. 127, 1251). Duroh Einw. von Dimethylsulfat auf 3-Brom-benzol-sulfinsfture-(l) 
in Gegenwart von Alkali (T., Sm., Soc. 127, 1261). — F: 103°. 

4-Beom-thlophenol , 4-Brom-phenylmeroaptan C 4 HjBrS = C,H 4 Br- SH (H 330; 
El 150). B. Beim Koohen von 4-Brom-phenylrhodanid mit alkoh. Kaliumhydrosulfid- 
Ldsung (Challenger, Collins, Soc. 126, 1379). — Liefert beim Erhitzen mit Tetraohlor- 
kohlenstoff und konz. Kalilauge im Rohr auf 100 — 110° 4.4 / -Dibrom-diphenyldisulfid-carbon- 
sfture-(2) (?) (Krishna, Singh, J. Indian chem. Soc. 4, 296; 0. 1628 1, 503). 

Methyl-[4-brom-phenyl]-sulfld, 4-Brom-thioanisol C 7 H 7 BrS = C*H 4 Br-S’CH s 
(H 330; E I 151). B. Neben wenig 2-Brom-thioanisol beim Bromieren von Thioanisol in 
Sobwefelkohlenstoff-Lfisung (van Hovx, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 930; C. 19271, 1821; 
19281, 491). Durch Einw. von Kupfer(I)-bromid und Kaliumbromid auf diazotiertes 
4-Amino-thioanisol bei 60—70® (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 372) Oder bei 80® (Holt, 
Reid, Am. Soc. 46, 2331). Duroh Einw. von feingepulvertem Schwefel auf 4-Brom-phenyl- 
magnesiumbromid in Ather und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Methyljodid (van H., 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, 935). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 36® (Brand, 
Kranz, J.pr. [2] 116, 162), 37,4—37,5® (vanH.). E: 36,95° (VanH.). Kp: 255—255,2°; 
Kp w : 148,6 — 149® (vanH.). Df: 1,4584 (Br., K.); D 41 : 1,465 (Br., Stallmann, J.pr. [2] 
107, 373). n|J: 1,6088; n* : 1,6160; ups 1,6348 (Be., K.); n“: 1,6149 (Br., St). — Kryoskopische 
Konstante: 8,1 (fttr 1 Mol in 1000 g 4-Brom-thioanisol) (van H.). Leicht lOslioh in warmem, 
fast unldslioh in kaltem Alkohol (van H.). Erstarrungspunkte von Gemischen mit 2-Brom- 
thioanisol: van H. — Gibt bei der Oxydation mit w&fir. Permanganat-LOsung Methyl- [4-brom- 
phenvl]-sulfon (van H.). Liefert mit 1 Mol Brom in kaltem Sohwefelkohlenstoff das Dibromid 
(S. 301), in siedendem Tetrachlorkohlenstoff 2.4-Dibrom-thioanisol(?) (S. 302) (van H., Bl. 
Acad. Belgique [5] 18, 214, 215; C. 1927 U, 51 ; 1928 1, 2710). Gibt bei der Einw. von verd. 
Salpeters&ure auf dem Wasserbad Methyl - [4 - brom - phenyl] - sulfoxyd, bei 160® im Rohr 
1.4-Dinitro-benzol (van H., Bl. Acad. Belgique [5] 12, 933). — C 7 H 7 BrS-f-2CuBr. Ziegelrot 
(Br., St.). 

Methyl-[4-brom- phenyl] -sulfoxyd C,H 7 OBrS = C f H 4 Br-SO-CHj. B. Man setzt 
Thioanisol in Sohwefelkohlenstoff mit 2 Mol Brom urn und oehandelt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser und Soda-LOsung (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 18, 213; O. 1927 II, 51 ; 
1928 1, 2710). Beim Erw&rmen von 4-Brom-thioanisol mit vend. Q&lpstmSms. auf d e m 
Wasserbad van H., Bl. Acad. Belgique [5] 12, 934; C. 1927 1, 1821; 19281, 491). — Krystalle 
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(aua Wasser oder Petrolather). F: 83,5° (van H., Bl. Acad. Belgique [5] 12, 934). — Gibt 
bei der Oxydation mit Permanganat Methyl-[4-brom-phenyll-8ulfon (van H., Bl. Acad. 
Belgique [5] 12, 934). r J J ' 

Methyl- [4-brom-phenyl] -sulf iddibromid C 7 H,Br 8 S = C e H 4 Br-SBr, CH 3 . B. Aus 
Methyl- [4-brom-phenyl] -sulf id und 1 Mol Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff (van Hovje, 
.Bl.Acad. Belgique [5] 18, 214; C. 1927 II, 51; 19281, 2710). Rote Krystalle. F: 90-^91° 
(Zers.). Geht an feuchter Luft in Methyl- [4-biom-phenyl]-sulfoxyd iiber. 

Methyl -[4 -brom -phenyl] -sulfon C^OjBrS = C-H 4 Br S0 2 *CH 3 (El 151). Die 
yon Bourgeois, Abraham ( R . 80 [1911], 416) unter dieser Forrael beschriebene Verbindung 
ist von Twist, Smiles (Soc. 127, 1249) als Methyl- [3-brom-phenyl]-8ulfon erkannt worden. — 
B . Methyl- [4-brom-phenyl]-sulf on entsteht bei der Oxydation von 4-Brom-thioanisol mit 
Permanganat in wfifir. Ldsung (van Hove, BL Acad . Belgique [5] 12, 932; C. 1927 1, 1821 ; 
19281, 491). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz der 4-Brogi-benzol- 
su]fins&ure-(l) (T., S., Soc. 127, 1252). Aus diazotiertem 4-Amino- thioanisol und Kupfer(I)- 
bromid + Kaliumbromid in Wasser bei 80° (Holt, Reid, Am. Soc. 46, 2331). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 102 — 102,5° (van H.), 103° (T., S.). — Gibt beim Erhitzen mit verd. 
Salpeters&ure auf 160° im Rohr 1 .4-Dinitro-benzol (van H.). 

Isopropyl- [4-brom-phenyl] -sulfid C 9 H n BrS == C-H 4 Br *S CH(CH 8 ) 2 . B. Aus diazo- 
tiertem Isopropyl - [4 - amino - phenyl] - sulf id und Kupfer (I ) - bromid + Kaliumbromid in 
Wasser bei 80° (Holt, Reid, Am. Soc. 46, 2331). — Kp n : 120°. Dg: 1,2338. 

Isoamyl - [4 - brom - phenyl] - sulfid C u H ls BrS = C„H 4 Br • S • C 6 H n . B. Aus diazo- 
tiertem Isoamyl- [4-amino-pheny 1 ] -sulf id und Kupfer(I)-bromid + Kaliumbromid in Wasser 
bei 80° (Holt, Reid, Am. Soc. 46, 2331). — Kp 15 : 140—143°. Dg: 1,1467. ' 

4-Chlor - 4'- brom-diphenylsulfon C 12 H 8 0 2 ClBrS -= C 6 H 4 CbS02*C 6 H 4 Br (El 151). B. 
Beim Erwarmen von Brombenzol und 4-Chlor-benzol-sulfonsaure-(l)-chlorid mit Aluminium - 
ehlorid auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure (Groves, 
Turner, Soc. 1929, 510). — Nadeln (aus Alkohol). F : 157° (korr.). — Liefert bei Einw. einer 
Ldsung von 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur ein Gemisch 
von 34% 4-Chlor-4 / -brom-3-nitro-diphenylsulfon und 66% 4-Chlor-4'-brom-3 / -nitro-diphenyl- 
sulfon; beim Erwarmen mit iiberschiissiger Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad erh&lt 
man 4-0hlor-4 / -brom-3.3 / -dinitro-diphenylsulfon. 

4.4'- Dibrom-diphenylsulfon C ia H 8 0 2 Br 2 S = (C 6 H 4 Br) 2 S0 2 (H 331 ; E 1 151). B. Durch 
Erhitzen von Brombenzol mit Schwefelsaure unter Abdestillieren des gebilr*'' 4 ^ Wassers 
(Fouque, Lacroix, Bl. [4] 38, 183). 

Nitromethyl - [4 - brom - phenyl] - sulfon , [4 - Brom - phenylsulfon] - nitromethan 
C 7 H e 0 4 NBrS — C 4 H 4 Br • SO® • CH 2 • N0 2 . B. In geringer Menge aus Chlomitromethan und 
4-brom-benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol im Rohr bei 100° (Troger, Nolte, J.pr. 
[2] 101, 149). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Schwer ldslich in Ather, leicht in Alkohol 
und Chloroform sowie in verd. Natronlauge. 

[4 -Brom- phenylsulfon] -aceton C 9 H 9 0 8 BrS — C 6 H 4 Br S0 2 CH 2 *C0 CH 8 . B. Aus 
Chlor&ceton und 4-brom-benzolsulfinsaurem Natrium in verd. Alkohol auf dem Wasserbad 
(Tr6ger, Pahle, J. pr. [2] 112, 236). — Bl&ttchen oder Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 103° (Tr., P.). — Liefert beim Erhitzen mit 2-Araino-benzaldehyd in Gegenwart von 
etwas Natronlauge in Alkohol 3-[4-Brom-phenylsulfon]-chinaldin (Tr., Ungar, J. pr. [2] 
112, 249); reagiert analog mit 3-Methoxy-2-amino-benzaldehvd (Tr., Kestenbach, J. pr. 
[2] 114, 224). 

a'- Brom - a - [4 - brom - phenylsulfon] - aceton C 9 H 8 0 8 Br 2 S = C 6 H 4 Br • SO a • CH ? • CO • 
CH.Br. B. Durch Bromierung von [4-Brom-phenylsulfon]-aceton in Eisessig bei 24° (Trogeii, 
Pahle, J. pr. [2] 112, 236). — Krystalle. F: 150°. 

<x.a'-Bis- [4-brom-phenylsulfon] -aceton C 16 H 12 0 5 Br 2 S 2 = (C 6 H 4 Br • S0 2 * CH 2 ).CO. B. 
Aus a'- Brom -a- [4 -brom -phenylsulfon] -aceton und 4-brom-benzolsulfinsaurem Natrium 
(TRdGER, Pahle, J.pr. [2] 112, 236). — Blattchen (aus Alkohol). F: 195°. — Liefert bei 
l&ngerem Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr auf 100° 3.co-Bis-[4-brom-phenyl- 
sulfon]-chinaldin. 

4-Brom-l-rhodan-benzol , 4-Brom-phenylrhodanid C 7 H 4 NBrS = CJH 4 Br-S-CN. 
B. Bei allm&hlioher Zugabe von diazotiertem 4-Brom-anilin zu Kupfer(I)-rhodamd und 
Kaliumrhodanid in kaltem Wasser (Challenger, Collins, Soc. 125, 1379). — KrystaUe 
(aus Alkohol). F: 66°. — Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 10® 
4-Brom-2-nitio-phenylrhodanid. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydxosulfid-Ldsung 
4-Brom-thiophenol. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak an der Luft entsteht 4.4 -Dibrom- 
diphenyldisulfid. 
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[4 - Brom - phenylsulfon] - aoetoftitril , Cy anmethyl • [4 - brom - phsnyl] - sulfbn 
C 8 H f O a NBrS = C 8 H 4 Br • SO* • CH 2 • CN (H 332). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd in Gegen- 
wart von etwas Natronlauge in siedendem Alkohol 2-Amino-3-[4-biom-phenyl&ulfon]-chinolin 
(Troger, Meinecke, J. pr . [2] 106, 215); reagiert analog mit 3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd 
(Tr., Fromm, J. pr. [2] 111, 237). 

3* [4-Br om-phenylmer capto] -propionsaure # 8 - [4-Brom-phenyl] - thiohy dracryl- 
saure C*H 8 O t BrS = C 6 H 4 Br S CH t CH* CO B H (H 332). B. Aus 4-Brom-thiophenol und 
/?-Chlor-propions&ure in verd. Natronlauge, zuletzt bei Siedetemperatur (Arndt, B. 58, 1617). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 119°. Schwer ldslich in heiflem Ligroin. — Liefert bei gelindem 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 6-Brom-l -thio-chromanon-(4) (Syst. Nr. 2463). 


Opt.-akt. B - [4 - Brom - pheny lmeroapto] - a - aoetamino - propions&ure , 4-Brom- 
phenylmeroaptursaure C n H„0 3 NBrS = G e H 4 Br* S • CH a • CH(NH • CO • CH 3 )*CO t H (H 333; 
E I 152). B. Findet sich im Ham von Hunden, denen Brombenzol verabreicht wurde, nur 
bei proteinreicher Kost (Thomas, Straczbwski, Arch. Physiol . 1810, 255; Kapfhammer, 
H. 116, 305; Shiplb, Sherwin, J.biol.Chem. 56, 685; Muldoon, Shi., She . 9 J.biol.Chem. 
50, 675) oder bei gleichzeitiger subcutaner Injektion von Cystin (Kapfhammer, H. 118, 305). 
Im Ham von Kaninchen, denen Brombenzol verabreicht wurde, tritt 4-Brom-phenyl- 
mercaptursaure nur bei saurer Ern&hrung, besonders bei gleichzeitiger Zufuhr von Cystin 
auf; bei basischer Em&hrung wird kerne 4-Brom-phenylmercapturs&ure gebildet (Abder- 
halden, Wertheimer, P fingers Arch. Physiol. 207, 215; C. 10261, 2086). — - Wird im 
Tierkdrper nach Verfiitterung zum Teil oxydiert (Shi., M., She., J.biol.Chem. 60, 66; 
Rose, Shi., She., Am.J. Physiol. 60, 527; C. 1024 II, 1947). Einflufi der Verfiitterung 
von 4-Brom-phenylmercapturs&ure auf den Stoffwechsel des Schweins: Shi., M., She.. 
J. biol. Chem. 60, 61 ; COombs, Hele, Biochem. J. 21, 617. Bewirkt beim Hund vorfiber- 
gehende H&moglobinurie (Callow, Hele, Biochem. J . 21, 606). 


4. 4'- Dibrom - diphenyldisulfid C lt H 8 Br*S 2 = C 6 H 4 Br*S S C e H 4 Br (H 334; El 152). 
B. Bei der Einw. von alkob. Ammoniak auf 4 -Brom -pheny lrhodanid an der Luft (Challenger, 
Collins, Soc. 125, 1379). Neben 4- Brom-pheny lrhodanid bei der Einw. von Kupfer(I)- 
rhodanid und Kaliumrhodanid auf diazotiertes 4-Brom-anilin in kaltem Wasser (Ch., Co.. 
Soc . 125, 1379). — F: ^3—94°. 

Methyl* [4-chlor -2-brom -phenyl] -sulfid , 4 - Chlor - 2 - brom - thioanisol s • CHa 

C 7 H 8 ClBrS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Kupfer(I)-bromid 
und Kaliumbromid auf diazotiertes 4-Chlor-2-amino-thioanisol bei 60—70° (Brand, f i r 
Groebe, J. pr. [2] 108, 8). — Kryst&llchen (aus Ligroin). F: 32—33°. Kp 16 ; 

140 — 150®. 1st mit Wasserdampf fliichtig. Sehr leicht ldslich in den gebrauchlichen ci 
Ldsungsmitteln. 


SCH| 
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Methyl - [2.4 - dibrom - phenyl] - sulfld (?) , 2.4 - Dibrom • thioanisol (P) 

C 7 H 4 Br a S, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Brom -thioanisol 
mit 2 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 

18, 215; C. 1027 II, 51; 10281, 2710). — KryBtalle (aus Ligroin). F: 48—49°. 

Kp M : 185 — 186°. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer 
Ldsung Methyl-[2.4-dibrom-phenyl]-sulfon>(?). 

Methyl- [2.4-dibrom-phenyl]*sulfon(P) C 7 H ? 0 8 Br a S = C 8 H a Br 2 S0 8 *CH a . B. Beider 
Oxydation von 2.4-Dibrom- thioanisol (?) mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung (van 
Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 18, 216; C. 1027 II, 51 ; 1028 1, 2710). — Nadeln (aiis Alkohol). 
F: 121—122°. 


o 


Br 


8H 


Br 


Br - 1 


2.5 - Dibrom - thiophenol, 2.5 • Dibrom - phenylmeroaptan C 4 H 4 Br t S r ), 
s. nebenstehende Formel. Liefert bei der Einw. von Schwefeldichlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff 2.5.2 / .5 / -Tetrabrom-diphenyltrisulfid, bei der Einw. von [2-Nitro- 
phenylj-schwefelchlorid in Ather 2'.5 -Dibrom-2-nitro-diphenyldisulfid; bei der 
Umsetzung mit [2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonyl-disulfid in siedendem Alkohol entstehen 
dies© beiden Verbindungen nebeneinander (Brooker, Child, Smiles, Soc. 1027, 1387). Die 
Natriumverbindung liefert mit Bis-[4-aoetamino-naphthyl-(l )1 - disulfoxyd (Syst. Nr. 1923) 
in Alkohol [2.5 -Dibrom -phenyl] -[4 -aoetamino* naphthyl -(l)j-disulfid und 4-Aoetamino- 
naphthalin-sulfins&ure-(l) (Ch., Sm., Soc . 1026, 2701). 

2 . 5. 2'. 6'- Tetrabrom - diphenyltrisulfld C«H 4 Br 4 S *= CgBLBr,- S ; S • S * C 8 H 8 Br r B. 
Burch Einw. von Schwefeldichlorid auf 2. 5 -Dibrom -thiophenol in Tetrachlorkohlenstoff^ 
(Brooker, Child, Smiles, Soo. 1027, 1387). Beim Kochen von [2-Nitro-phenyl]^p^uol. 

J ) Ober die Bildang dieter Verbindung sind in der Literstur keine nftberen Angtben entbslten; 
tie kt wsbraebeiolieh dumb Rsdnktion van 2 .6-Dibrom - bensol -tnlfonsiiire- ( 1 ) -ohl$d4 ^rhalten \ 

(vgl. Smiles, Gibson, Soe. 125, 179; Gbbaubr-F6lnegg, Am. So* 40*1887). ' 
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sulfonyl-disulfid mit 2 Mol 2.5-Dibrom-thiophenol in Alkohol, neben anderen Produkter 
(Br., Ch., Sm., Soc. 1687, 1387). — Nadeln (aus Benzol). F: 107—168°. 

£5-Dibrom-phenyUchwefelbromid C.H 3 Br 8 S = C 6 H 3 Br a SBr. B. Durch S&ttigen 
einer konz. LOsung von nicht n&her beschriebenem 2.5.2'.5 / »Tetrabrom*diphenyldisulfid in 
Tetrachlorkohlenstoff mit Brom (Miller, Smiles, Soc. 127, 230). — Unbest&ndige gelbe 
krystalline Masse. — Verliert leicht Brom unter Ruckbildung des Ausgangsmaterial 


Methyl- [2-jod-phenyl] -sulfld, 2-Jod-thioanisol C 7 H 7 IS = C 4 H 4 I*SCH 3 (E I 152). 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250° 2.2'-Bis-metnylmercapto-diphenyl (Brand, 
Stallmann, J.pr. [2] 107, 371). 

Methyl- [2 -jod- phenyl] - sulfon C 7 H 7 O a IS = C^HJ SO- CHa (El 152). B. Beim 
Methylieren von 2-Jod-benzol-sulfins&ure-(l) in alkal. L6sung (Barber, Smiles, Soc. 1028, 
1144). — F: 109°. 


Athyl-[2-jod-phenyl] -sulfld , 2-Jod-thiophenetol C 8 H 3 IS = C 4 H 4 ISC a H 5 . B. 
Aus 2-Amino-thiophenetol durch Diazotieren in schwefelsaurer L6sung und Behandeln mit 
Kaliumjodid (Brand, Stein, J. pr . [2] 108, 23). — Gelbliche Flussigkeit. Kp 40 : 181°. D1J: 
1,677. n{>: 1,6569. 1st mit Waeserdampf fliichtig. 

22'-I>yod-dipiienyldi8ulfld C 12 H 8 I 2 S 2 - C 6 H 4 i • S • S • C 4 H 4 L F: 133° (Barber, Smiles, 
Soc. 1628, 1144). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 180° Thianthren. 

S. 3'- Dijod - diphenylsulfon C 18 H 8 O a I a S = C 6 H 4 I S0 2 C 8 H 4 I. B. Aus 3.3'Diamino- 
diphenylsulfon nach Sandmeyer (Grandmougin, G. r. 174, 393, 394). — Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F: 158°. 


4-Jod-thiophenol, 4-Jod-pbenylmercaptan C 4 H 6 1S = C 6 H 4 I • SH (H 335; El 1 52). 
B. Beim Kochen von 4-Jod-phenylrhodanid mit alkoh. Kaliumhvdrosulfid-Lttsung (Chal- 
lenger, Collins, Soc. 125, 1380). — Wird in alkoh. Ammoniak durch Luft zu 4.4'-Dijod- 
diphenyldisulfid oxydiert. 

4-Jod-l-rhodan-benzol, 4-Jod-phenylrhodanid C 7 H 4 NIS ~ C 6 H 4 I*S*CN. B. Aus 
diazotiertem 4-Ammo-phenylrhodanid und Kaliumjodid (Challenger, Collins, Soc. 125, 
1380). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 51 — 52°. — Gibt bei der Nitrierung mit Salpeter- 
schwefels&ure bei 5—10° geringe Mengen 4-Nitro-phenylrhodanid. Beim Kochen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfid-Ldsung entsteht 4-Jod-thiophenol. 

d-[4-Jod-phenylmercapto]-a-aoetamino-propionsaure, 4-Jod-phenylmercaptur- 
saure C u H u 0 3 NIS - C f H 4 I S CH 2 CH(NH C0 CH 3 ) C0 2 H (H 336; El 154). Einflufl 
auf den Stoffwechsel des Schweins: Coombs, Hele, Biochem.J. 21, 617. 


4.4 / -IHjod-diphenyldi8ulfid C ia H 8 I 2 S 2 = C 4 H 4 I • S ■ S • C 6 H 4 I (H 330). B. Durch 
Oxydation von in alkoh. Ammoniak gelfistem 4-Jod-thiophenol an der Luft (Challenger, 
Collins, Soc. 125, 1380). 

Methyl - [4 -ohlor-2 -jod -phenyl] - sulfld, 4 - Chlor-2-jod - thioanisol s-ch» 
C^ClIS, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Chlor-2-amino-thio- 
anisol und Kaliumiodid-Lbsung unter Kiihlung (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, | 

10). — N&delchen. F: 26—27°. Kp w : 176—185°. D“: 1,881. n“: 1,0857. — ^ 

Leicht Ktelich in den gebr&uchlichen L6sungsmitteln. 1st mit Wasserdampf fliichtig. cl 


2-Nitro-thiophenol, 2-Nitro-phenylmeroaptan C a H 6 O.NS = OgN'C^'SH (H337; 
E I 164). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 2-Chlor-l -nitro-benzol mit w&Sr. 
Natriumsulf id -L6sung (Hodgson, Wilson, Soc. 127, 441). Entsteht in guter Ausbeute 
beim Kochen von 2 Mol 2-Chlor-l -nitro-benzol mit 3 Mol Natriumdisulfid in Alkohol (H., 
W., Soc. 127, 442). Beim Schiitteln einer Ldsung von Kaliumthiophenolat in Alkohol mit 
2-Nitro-diphenyldisulfid, neben anderen Produkten (Lecher, B. 58, 593). — Darstellung 
durch Reduktion von 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid mit Glucose: L., Simon, B. 55, 2426. — 
B laflg elbe Nadeln (aus Petrol&ther); gelbe Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Petroi- 
& the*). F? 57—58° (L., Si.), 61° (Mills, Whitworth, Soc. 1027, 2750). LOslich in Ather 
mit gelber, in wiflr. Ammoniak mit roter Farbe (L., Si.). 

In versohlossener Flasche unbegrenzt halfcbar; oxydiert sich an der Luft, besonders 
in alkal. Ldsung, zu 2.2^-Dinitro-diphenyldisulfid (Lecher, Simon, B. 55, 2427). 
Gibt mit Schwefeldichlorid in Ather bei Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 2-Nitro-phenyl- 
dithiochlorid (S. 307) und andere Produkte (L., Si., B. 54, 2249). Liefert mit 0-chlor-propion- 
saurem Natrium in w&flr. L5sung (Mayer, Horst, B. 56, 1417) oder mit Acryls&ure in 
Benzol bei Gegenwart von Piperidm (Mills, WhITWORto, Soc. 1921, 2750) 0- [2-Nitro-phenyl- 
mereapto>prwkms&ure. Gibt mit Rhodan in kaltem Ather [2-Nitro-phenyl]-schwefelrhodamd 
und -o Siyilg 2.y-DinitTQ»diphepyldisuIfid (L., Si., B. 54, 036). Die Natrmmverbindung gibt 
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mit dem Natriumsalz des Thioschwefelsaure-S-benzvlesters [2-Nitro-phenyl]-benzyl-disulfid ; 
bei Einw. des Natriumsalzes des Thioschwefels&ure - S - [4 - nitro - benzylesters] entstehen 
2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und 4.4'-Dinitro-dibenzyldisulfid und bei Einw. des Natrium- 
salzes des Thioschwefeisaure-S-anthranylesters 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und Dianthranyl- 
disulfid (Footner, Smiles, Soc. 127, 2889). 2-Nitro-thiophenol lieferfc mit Chloranil in sieden- 
dem Alkohol je nach den Mengenverhaltnissen Chlor-tris-[2-pitro-phenylmercapto]-benzo- 
chinon-(1.4) oder Tetrakis - [2 - nitro - phenylmercapto] - benzoohinon - (1 .4) (Pries, Ochwat, 
B . 68, 1303). Liefert beim Erhitzen mit 2 . 3 - D ich lor-naphthoch inon -(1.4) in Alkohol 2.3-Bis- 
[2-nitro-phenylmercapto]-naphthochinon-(1.4) (Fr., 0.). Beim Kochen mit 0,5 Mol p-Toluol- 
sulfonyl-[2.5-dichlor-phenyl]-disulfid in Alkohol entstehen 2 . 2 '-Dinitro-diphenyltrisulf id 
uiid 2'.5 , -Dichlor-2-nitro-diphenyldisulfid (Beookee, Child, Sm., Soc. 1027, 1387). 

Hg(C 6 H 4 0 8 NS) 2 . B . Beim Schiitteln einer Losung von 2-Nitro-thiophenol in Pyridin 
mit Quecksilber(II)-oxyd (Lecher, B. 63, 590). In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Nitro- 
diphenyldisulfid mit Quecksilber in siedendem Xylol oder in Benzol auf ca. 200° im Rohr 
(L., B . 63, 588, 589). GelbeNadeln (aus Essigester). F: 234° (Zers.); verpufft bei weiterem 
Erhitzen. Wird sehr leicht elektrisch. Leicht ldslich in Pyridin, sehr schwer in den gebr&uch- 
lichen Ldsungsmitteln. 


Methyl- [2-nitro -phenyl] -sulfid, 2-Nitro-thioanisol C^O^NS^OjN'CjH-^S'CH, 
(H 337 ; E 1 1541. B. Durch Einleiten von Methylmercaptan in eine alkoholisch-alkaliflche 
Losung von 2-Cnlor-l -nitro- benzol bei 60° und anschlieBendes Erhitzen auf dem Wasserbad 
(Hodgson, Handley, J. Soc. chem. Ind. 48, 435 T; C. 1028 1, 330). Aus dem Natriumsalz 
des 2-Nitro-thiophenols und Methyliodid in siedendem Alkohol (Foster, Reid, Am. Soc. 
48, 1938). — Gelbe Plattchen (aus Alkohol oder 80%iger Essigsaure). F: 59 — 60° (F., R.), 
64° (Ho., Ha.), 65° (Brand, Kranz, J.pr. [2] 116, 101). D"**: 1,2620; nj*: 1,0131; nJJ’ 5 : 
1,6246 (Be., Kr.). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig: Br., J. pr. [2] 100, 3. — 
1st mit Wasserdampf nur schwer fliichtig (Br., Grobel, B. 68, 2565 Anm. 4). — Liefert 
bei der elektrochemischen Reduktion in siedender waBrig-alkoholischer L6sung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat 2.2'-Bis-methylmercapto-azobenzol (Be., B. 42 [1904], 3466) und 
geringe Mengen 2-Amino-thioanisol (Br., Gr., B . 68, 2563 Anm. 2). Beim Kochen mit 
Natriummethylat-Ldsung entsteht 2.2 , -Bis-methylmercapto-azoxybenzol (Br., Gr.). 

C 7 Hj0 2 NS-fAgN0 8 . Gelbe Blattchen. F: 122° (Brand, Grobel, B . 68, 2567). Zer- 
f&llt in Alkohol teilweise, ip siedendem Wasser vollstandig in die Komponenten. 

Methyl - [2- nitro - phenyl] -Bulfon C 7 H 7 0 4 NS = OjN • C 4 H 4 - SO a - CH 3 (E I 154). 
F: 104 — 105° (Foster, Reid, Am. Soc. 48, 1943), 105° (Dann, Davies, Soc. 1020, 1053), 
106° (Twist, Smiles, Soc . 127, 1250). 


Dimethyl-[2-nitro-phenyl]-8ulfoniumhydroxyd C g H 11 0 8 NS = 0*N • C e H 4 • S(CH 8 ) a * 
OH. — B. Das methylschwefelsaure Salz entsteht beim Erwartaen von 2-Nitro-thioanisol 
mit iiberschussigem Dimethylsulfat (Brand, Stallmann, B. 64, 1581). — J odid C 8 H 10 O*NS -I. 
Gelbe Nadeln. F: 79 — 81° (Zers.). Ziemlich schwer ldslich in Wasser. Zersetzt sich selbst im 
zugeschmolzenen Rohr sehr bald und wird dabei erst fliissig, dann wieder fest. — Methyl - 
sulfat C 8 Hi 0 O 2 NS * O • SOo * CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 155 — 157° (Zers.). Sehr leicht 
ldslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol. Farbt sich an der Luft gelb. 


Athyl- [2-nitro-phenyl] -sulfld , 2 -Nitro -thiophenetol CgHyO^NS = 0 2 N • C 4 H 4 • S * 
C a H 6 . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Nitro-thiophenols bei der Einw. von Diathylsulfat 
(Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 19) oder beim Kochen mit Athylbromid in alkoh. Ldsung 
(Br., St., J. pr. [2] 108, 19, 21; Foster, Reid, Am. Soc. 48, 1938). — Gelbes 01. Kp,.: 
149—150° (F., R.); Kp 10 : 172° (Br., St.). D 18 : 1,262; nj ?s 1,6213 (Br., St.). — Wird bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in 80%iger Essigsaure vollstandig zersetzt (F., R., Am. Soc. 
48, 1943). 


[/J-Chlor-athyl] - [2-nitro-phenyl] -sulfld C 8 H 8 0 8 NC1S » OjNCaH^ SCHg-CH^Cl. B. 
Durch Einw. von Phosphorpentachlorid, besser von Thionvlchlorid auf [/LOxy-athyl]- 
[2-nitro-phenyl]-sulfid in Dimethylanilin, anfangs unter Kuhlung (Bennett, Beery, soc. 
1027, 1671). Durch Einleiten von Athylen in eine Ldsung von 2-Nitro-phenylschwefelchlorid 
in Athylenbromid bei 100° (Lecher, B. 68, 414). — Gelbe Krystalle (aus Ather oder Petrol- 
ather); tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Athylenchlorid -f* Atnylenchlorhydrin). Rhombiach 
(B.,B.). F:50 — 52° (L.), 51° (B., B.). D 18 : 1,480 (B.,B.). Leicht ldslich in Alkohol und Benzol 
(L.; B., B.), Ather und Tetrachlorkohlenstoff (L.), ldslich ip Aceton und Eisessig (B., B.), 
schwer in Gasolin (L.). — Gibt bei der Oxydation mit iiberschussigem 30%igem Wasser- 
stoffperoxyd in Eisessig (j8-Chlor-&thyl]-[2-nitrp-phenyl]-sulfoxyd (Sennbtt, Berry, Soc. 
1027, 167?). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch w&Br. Alkohol bei 75° und durch 
alkoh. Kftlilauge bei 53° und Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumjodid in Aoeton.bei 
55°: B., B . 9 ,Soc. 1027, 1681, 1682, 1684. Gibt bei 8-stdg. Kochen mit Piperjdin und Alkohol 
[/J-Pipe»id|no-ftthyl] - [2-nitro-phenyl]-|sulfid und an^ere Produkte (B., &, Soc„198Z, 1680). 
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[^•Brom- athyl] -[2 -nitro -phenyl] -sulfid C 8 H 8 0 2 NBrS = O.N • C,H 4 • S • CH, • CH.Br. 
B. lurch Einw, von Phosphorpentabromid auf [/9-Oxy-athyl]-[z-nitro-phenyl]-sulfia in 
Dimethylanilin, anfangs unter Kiihlung (Bennett, Berry, Soc. 1827 , 1672). — Tiefgelbe 
Nadeln (aus Petrol&ther), Prismen (aus Aceton). Rhombisch. F: 63°. D 17 : 1,742. Ldalich 
in Alkobol, Benzol, Aceton und Ather. 

r, t^-Jod-athy 1 ] ■ [2 -nitro. phenyl] -sulfid C 8 H 8 0 2 NIS = 0 2 NC„H 4 - S CH 2 CH 2 I. 
£. Durch Erhitzen von [j8-Brom-athyl]*[2-nitro-pnenyl]-sulfid mit etwas uberschussigem 
Natriumjodid in Aceton (Bennett, Berry, Soc . 1927, 1673). — Tiefgelbe Tafeln (aus Methanol, 
Petrolather Oder Aceton). Monoklin. F: 64°. D 16 : 2,026. 

[p - Chlor - athyl] - [2 - nitro - phenyl] - sulfoxyd C 8 H 8 0 3 NC1S = 0 2 N ;C e H 4 • SO • CH a • 
CH^Cl. B. Burch Einw. von uberschussigem 30%igem Wasserstoffperoxyd auf [/?-Chlor- 
athyl]- [2-nitro-phenyl]-sulf id in Eisessig (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1672). — Blafigelbe 
Nadeln (aus Petrolather oder verd. Essigsaure). F: 84°. 

[ft - Brom - athyl] - [2 - nitro - phenyl] - sulfoxyd C 8 Ho0 3 NBrS = O^-C^-SO-CH,- 
CH a Br. B. Durch Oxydation von [^Brom-athyl]-[2-nitro-phenyl]-sulfid mit uberschussigem 
30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1672). — Blafigelbe 
Nadeln (aus Petrol&ther oder verd. Essigsaure). F: 112°. 

Propyl- [2-nitro-phenyl] - sulfid C^H^NS = 0 2 NC 6 H 4 SCH 2 C 2 H 6 . B. Aus dem 
Natriumsalz des 2-Nitro-thiophenols und rropylbromid in siedendem Alkohol (Foster, 
Reid, Am. Soc. 40 , 1939). — Gelbes 01. Kp 7 : 172 — 174°. 

Propyl -[2 -nitro- phenyl] -Bulfon C^O.NS = 0 2 N C 6 H 4 S0 2 CH 2 C 2 H 5 . B. Bei 
der Oxydation von Propyl- [2-nitro-phenyl]-sulf id mit Chromtrioxyd in 80%iger Essigs&ure 
(Foster, Reid, Am. Soc. 40 , 1943). — * Nadeln (aus Alkohol). F: 50°. 

Allyl- [2-nitro-phenyl] -sulfid C 9 H 9 0 2 N S = 0 8 N C 6 H 4 S CH 2 CH:CH a . B. Aus dem 
Natriumsalz des 2-Nitro-thiophenols und Allylbromid in siedendem Alkohol (Foster, Reid, 
Am. Soc. 40 , 1939). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder 80%iger Essigsaure). F: 54°. 

2-mtro-diphenylsulfld C, 2 H 9 0 2 NS = 0 2 N C 6 H 4 S C.H 6 (H 337; El 154). B. Durch 
Umsetzung von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit Thiophenol in Gegenwart von Kupfer in konz. 
Kalilauge anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 170 — 185° (Roberts, Turner, Soc. 
1020 , 1208). — F: 79° (R., T.), 81° (Lecher, B. 53 , 588 Anm. 1). Kp M : 210° (R., T.). 
Absorptionsspektrum der unterkiihlten Schmelze bei Zimmertemperatur und der Schmelze 
bei 160°: L. Die gesattigte Losung in Benzoes&ureathylester ist bei Zimmertemperatur 
gelbgriin, beim Sieaepunkt intensiv gelb (L.). 

2.2'- Dinitro-diphenylsulfid Ci 2 H 8 0 4 N 2 S = (0 2 N*C«H 4 ) 2 S (H 337). B. Zur Bildung 
durch Einw. von Alkalisulfiden und -hydrosulfiden aid 2-Cnlor-l-nitro-benzol vgl. Hodgson, 
Wilson, Soc. 127 , 441, 442. Beim Kochen von 2-Nitro-phenylrhodanid mit Anilin (Chal- 
lenger, Collins, Soc. 126 , 1381). — Gelbe Nadeln. F: 122 — 123°. 

[ p - Oxy - athyy - [2 - nitro - phenyl] - sulfid , Monothioathy 1 englykol - S - [2 - nitro - 
pheny lather] CoB^OjNS = 0 2 N-C 4 H 4 *SCH 2 CH 2 0H. B. Aus dem Kaliumsalz des 
Monothioathylenglykols beim Erhitzen mit 2-Brom-l-nitro-benzol oder 2-Chlor-l-nitro-benzol 
in alkoh. Ldsung (Bennett, Berry, Soc. 1921, 1667). Durch Erhitzen von 2-Chlor-l-nitro- 
benzol mit Natriumsulfid in Alkohol und nachfolgendes kurzes Erhitzen mit ^-Chlor-athyl- 
alkohol (B., B„ Soc. 102*7, 1668). — Dunkelgelbe Tafeln (aus Aceton). Rhombisch. F: 100°. 
D} # : 1,472. — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentachlorid oder besser von Thionylchlorid 
in Dimethylanilin (jS-Chlor-&thyl]-[2-nitro-phenyl]-sulfid. 


1.2 - Bis - [2 - nitro - phenylmercapto] - athan , Dithioathy lenglykol - bis - [2 - nitro - 
phenylather] Ci 4 H 12 0 4 N 2 S 2 = CLN • C 6 H 4 • S • CH 2 • CH 2 • S • C e H 4 • N0 2 (E I 154). Zur Bildung 
aus 2-Nitro-thiophenol und Athylenbromid vgl. Foster, Reid, Am. Soc. 40, 1941. — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessi g) F: 206°. Sehr scbwer loslich in Eisessig, fast unldslich in anderen 
Ldsungsmitteln. 

fl.fl'-Bis- [2-nitro-phenylmercapto] -diathylsulfid C 18 H M 0 4 N 2 S 8 = (OjN • C.H.- S *CH 2 • 
CH 2 ) 2 S. B. Ans dem Natriumsalz des 2-Nitro-thiophenols und 0./S -Dichlor-diathylsulfid 
in siedendem Alkohol (Foster, Reid, Am. Soc. 40, 1941). — Gelbe Pl&ttchen (aus Eisessig). 
F- 107—108° Sehr schwer ldslich in Eisessig, fast unldslich m anderen Ldsungsmitteln. 


1.3-Bi8-[2-nitro-phenylmeroapto)-propan,pithiotrimethylenglykol-bi8-[2-nitro- 

phenyiather] C„H u 0 4 N.S 2 = O.N-C.H 4 S-[CH s ]3-S C,H 4 N0 2 . B. Aus dem Natnum- 
salz des 2-Nitro-thiophenols und trimethylenbromid m siedendem Alkohol (Foster, Reh). 
Am. Soc. 46, 1941). — Gelbe Nddeln (aus Eisessig). F: 140°. Sehr schwer ldslich m Eisessig, 
fast unldslich in anderen Ldsungsmitteln. 

1.8-Bis-r8-nitro-phenylBulfon]-propan C 15 H 14 0 8 N 2 S 2 ==0 2 N , C a H 4 , S0 2 *[CH 2 ] 2 *S0 2 - 
C,H 4 -N0 2 . B. Bei der Oxydation von 1.3-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-propan mit Chrom- 

BXILSTEIN. Hundtmch, 4. Aafl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. . 20 
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trioxyd in 80%iger Essigsaure (Foster, Reid, Am. Soc. 46, 1943). — Plattchen (aus Alkohol). 
F: 156 — 157°. 


Formaldehyd - bis - [2 - nitro - phenylmeroaptal] , Bis- [2-nitro-phenylmercapto]- 
methan C^Hj^NgSg = (OgN*C 6 H,*S) 2 CH 2 . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Nitro-thio- 
phenols und Methylenjodid in siedendem Alkohol (Foster, Reid, Am. Soc . 46, 1941). — Gelbe- 
Nadeln (aus Eisessig). F: 170°. Sehr sohwer ldslich in Eisessig, fast unldslich in anderen 
Ldsungsmitteln. 

ms - [2-Nitro-phenylmeroapto] -aoetylaoeton C n H, X 0 4 N S = OgN • CgH* • S • CH(CO - 
CH g ) t . B. Aus Aoetylaoeton und 2 -Nitro - phenylschwefelchlorid in siedenaem Benzol 
(Brooker, Smiles, Soc . 1026, 1727). Beim Erw&rmen von Aoetylaoeton mit 4-Chlor-benzol- 
thiosulfons&ure-(l)-S-[2-nitro-phenylestor], 2.5-Dichlor-benzol-thi<#ulfonstore-S-[2-mtro-phe- 
nylester] oder 2-Nitro-benzol-thicwulfons&ure-(l)-S-[2-nitro-pbenyle8ter3 in alkoh. Natrium- 
athvlat-Ldsung (Be., Sm., Soc . 1926, 1727). Durch Einw. von [2-Nitro-phenyl]-p-toluol^ 
sulionyl-disulfid auf das Natriumsalz des Acetylaoetons in siedendem Alkohol (JBr., Child, 
Sm., Soc. 1027, 1387). — F: 136—137°. 


Thiokohlensaure-O-athylester-S- [2*nitro-phenylester] CgHg0 4 NS == OgN * C 4 H 4 • S - 
C0 2 -CgH 5 . B. Aus 2 -Nitro - th iophenol und Chlorameisensaure&thylester in alkoh. Natron- 
lauge (Mills, Whitworth, Soc. 1927, 2752). — Gelbes 01. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
im Vakuum. 


2-Nitro-l-rhodan-benzol, 2-Nitro-phenylrhodanid CjH^gNgS = OgN • C.H 4 • S • CN 
(H 337; E 1 155). B. Neben iiberwiegenden Mengen 4-Nitro-phenylrhodanid bei der Nitrie- 
rung von Phenylrhodanid mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 10° (Challenger, Collins, Soc. 
126, 1378; Ch., Higginbottom, Huntington, Soc. 1030, 33). Aus diazotiertem 2-Nitio- 
anilin und KaUumrhodanid in Gegenwart verschiedener Metallrhodanide (Koeczynski, BL 
[4] 81, 1179). — Liefert beim Kochen mit Anilin 2.2'Dinitro-diphenylsulfid und 2.2'-Dinitro- 
diphenyldisulfid (Ch., C.). 


[2 - Nitro - phenylmercapto] - essigsaure , S - [2 - Nitro - phenyl] - thioglykolsaure 
C 8 H 7 0 4 NS - OgN * C 6 H 4 • S • CH 2 * COgH (H 337; E I 155). B. Durch Einw. von 2.5-Dichlor- 
henzol-thiosulf onsaure- (1)- S- [2-nitro-phenylester] auf Natriummalonester in Alkohol und 
nachfolgende Hydrolyse (Brookee, Smiles, Soc . 1026, 1726). — F: 164 — 165° (Behaghkl, 
J.pr. [2] 114, 303). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 5,5 *10” 2 * 4 
(aus der Leitf&higkeit berechnet) (B.; Behaghel, Rollmann, B. 62, 2695). 


/?- [2-Nitro-phenylmercapto] -propionsaure , S- [2 -Nitro -phenyl] -thiohydracryl- 
saure C 9 H 9 0 4 NS = 0 2 N-C 6 H 4 - S-CH 2 *CH a *COjH. B. Aus 2-Nitro-thiophenol und einer 
mit Natriu mcarbonat neutralisierten w&Brigen Ldsung von /?-Chlor-propions&ure bei 80 — 90° 
(Mayer, Hoest, B. 56, 1417). Bei der Einw. von Aoryls&ure auf 2-Nitro-thiophenol bei 
Gegenwart von Piperidin in Benzol bei Zimmertemperatur (Mills, Whitworth, Soc. 1927, 
2750). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 145° (Mayer, Horst), 148 — 149° (Mills, Wh.)w 


Methylester C la H n 0 4 NS = 0gN C 6 H 4 S CH 2 *CH 2 C0 2 CH 3 . 
Ligroin). F: 76° (Mayer, Horst, B. 66, 1418). 

Athylester C u H u 0 4 NS « OgN C 4 H 4 * S CHg CHg C0 2 C 2 H 6 . 
(aus Alkohol). F: 69° IPMayer, Horst, B. 66, 1418). 


Hellgelbe Nadeln (aus 
Grungelbe Blattchen 


/?- [2 -N itro -pheny lsulfon] •'propionB&ure , C arboxy athyl- [2 -nitro- pheny l]-sulfon 
C 9 HgO 0 NS = OgN • C 6 H 4 - SOg • CHg • CH 2 • CO t H. B. Aus /?-[2-Nitro-phenylmercapto]-propion- 
store durch Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Ldsung oder mit 3%igem Wasser- 

stoffperoxyd in essigsaurer Ldsung auf dem Wasserbad (Mayer, Horst, B. 66, 1421). 

Blattchen (aus Benzol oder Alkohol). F: 144°. 

Athylester C^H 12 OjN S = OgN • C 4 H 4 • S0 2 • CH 2 • CH 2 * COgH. Nadeln (aus Alkohol).. 
F: 54° (Mayer, Horst, B. 56, 1421). ; 


2 - Nitro - diphenyldisulfid C lt H 9 0 2 NS 2 = 0 2 N*C 6 H 4 * SS*C 6 H 4 . B. Aus 2-Nifcro- 
phenylschwefelrhodanid und Thiophenol in Benzol (Lecher, Simon, B. 64, 637). Bei der 

Einw. von 2-Nitro-phenylschwefelcnlorid auf Thiophenol in trocknem Ather (L., B. 58, 584) s 

Gelbe Krystalle (aus Alkohol und Ligroin). F: 55°. Die Schmelze ist bei Ziinmertemperatur 
gelb, bei 80° und 140° dunkelgelb (L.). Absorptionsspektrum der Schmelze bei 20° und 80 0, 
und der Ldeunfc in Xylol bei Zimmertemperatur und beim Siedepunkt: L. Sehr leicht 
idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, sohwerer in Alkohol und Gasolin bei 
Zimmertemperatur (L.). — Die Ldsung in trocknem Benzol bleibt beim Erhitzen auf ca 200° 
die Ldsung m siedendem Xylol bei ca. 140° unvertodert (L.). Ldst sioh in konz. Schwefelsaura 
unter Erwarmung und sohwacher Schwefeldioxyd-Entwicklung mit intensiv roter Farbe 
(L.). Die Ldsung in methylalkoholisoher Kalilauge farbt sich schon bei Zimmertemperatur 
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bra unrot, wahrscheinlich durch Bildung von Kalium-2-nitro-thiophenolat (L.). Beim Kochen 
mit Quecksilber in Xylol bildet sich in geringer Menge das Quecksilber(II)-salz des 2-Nitro- 
thiophenols; beim Erhitzen mit Quecksilber und Benzol auf ca. 200° entstehen daneben 
geringe Mengen Diphenyldisulfid und 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid (L.). Beim Schiitteln mit 
einer Ldsung von Kaliumthiophenolat in Alkohol erhalt man 2-Nitro-thiophenoL 2.2'-Di- 
nitro-diphenyldisulfid und Diphenyldisulfid (L.). 

2 / .5 / -Diehlor.2.nitro.diphenyldisulfid C 12 H 7 0 2 NS 2 C1 2 = O^C^SS-CJELJCI^. 
B. Aus 2.5-Dichlor-thiophenol und 2-Nitro-phenylschwefelchlorid (Brooker, Child, Smiles, 
Soc. 1927, 1387). Neben anderen Produkten beim Kochen von 2.5-Dichlor-thiophenol mit 
V* Mol [2-Nitro-phenyl]-[6-methoxy-3-methyl-benzolsulfonyl]-disulfid oder von 2-Nitro- 
thiophenol mit 1 / 2 Mol [2.5-Dichlor-phenyl]-p-toluolsulfonyI-disulfid in Alkohol (Br., Oh., 
Sm., Soc . 1927, 1387). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 138°. 

2 / .6 , -Dibrom-2-nitro-diphenyldiBulfid C 12 H 7 0 2 NBr 2 S 2 = 0 2 N-C 6 H 4 S-S CeH 3 Br 2 . 
B. Aus 2.5-Dibrom-thiophenol und 2-Nitro-phenylschwefelchlorid (Brooker, Child, Smiles, 
Soc. 1927, 1387). Durch Einw. von 2.5-Dibrom-thiophenol auf 1 / 2 Mol [2-Nitro-phenyl]- 
p-toluolsuifonyl-disulfid in siedendem Alkohol (Br., Ch., Sm., Soc. 1927, 1387). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig). F: 138°. 

2. 2'- Dinitro - diphenyldisulfid C , 2 H 8 0 4 N 2 S ? - 0 2 N • C 6 H 4 • S • S • C a H 4 • N0 2 (H 338 ; 
E I 157). B . tlber Bildung $us 2-Chlor-l-nitro-benzol und Natriumdisulfid unter ver- 
schiedenen Bedingungen vgl. Hodgson, Wilson, Soc . 127, 442. Entsteht auch beim Kochen 
von 2-Chlor-l -nitro-benzol mit Natriumtrisulfid in Alkohol, neben anderen Produkten (H., 
W., Soc. 127, 443). Bei der Einw. der Natriumsalze des Th iosch wef els&ure- S - [4 -nitro - 
benzy testers] und des Thioschwefels&ure-S-anthranylesters auf das Natriumsalz des 2- Nitro - 
thiophenols in Wasser bei Zimmerteniperatur, neben 4.4'- Dinitro - dibenzyldisulfid bzw. 
Dianthranyldisulfid (Footner, Smiles, Soc. 127, 2889). Entsteht neben anderen Produkten 
aus 2 -Nitro -diphenyldisulfid beim Erhitzen mit Quecksilber und Benzol auf ca. 200° 
sowie beim Schiitteln mit einer Ldsung des Kaliumsalzes des Thiophenols in Alkohol (Lecher, 
B. 63, 589, 593). Aus Natriumphenolat und 2-Nitro-phenylschwefelchlorid in Alkohol + 
Benzol im Stickstoffstrom unter Eiskuhlung, neben anderen Produkten (L., B. 63, 592). 
Beim Kochen von 2-Nitro-phenylrhodanid mit Anil in (Challenger, Collins, Soc. 126, 
1381). Durch Einw. von Natriumacetylaceton auf [2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonyl-disulfid 
in siedendem Alkohol (Brooker, Child, Smiles, Soc. 1927, 1387). — Darstellung aus 
2-Chlor4 -nitro-benzol und Natriumdisulfid: Foster, Reid, Am. Soc. 48, 1947; Elgersma, 
B. 48, 753. 

F: 195° (korr.) (Bogert, Snell, Am. Soc. 46, 1309; Elgersma, R. 48, 753), 195 — 196° 
(Lecher, B. 63, 586), 196° (Zuckbrkandl, Sinai, B. 64, 2487). Fast unldslich in Ather 
und Petrol&ther, merklich ldslich in Benzol oder Xylol (L.). — Wild von rauchender Salpeter- 
saure zu 2-Nitro-benzol-sulfonsaure-(l) oxydiert (E.). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig (Bogert, Snell) oder mit siedender Natrium- oder Ammoniumhydrosulfid- 
Ldsung (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 1751) Salze des 2-Amino-thiophenols. Bei der 
Reduktion mit Na 2 S 2 0 4 in neutraler alkoholischer oder schwach alkalischer w&firiger LQsung 
entsteht 2.2 , -Diamino-diphenyldisulfid (T., S.). Bleibt beim Erhitzen mit Diphenyldisulfid 
und trocknem Benzol auf ca. 200° unverandert (L.). 

[2 -Niti^o -phenyl] -oyan-disulfid, 2-Nitro-phenylschwefelrhodanid C 7 H 4 0 2 N 2 S 2 = 
OjN-C^-S-S-CN. B. Aus 2-Nitro-thiophenol und Rhodan in Ather unter Eiskiihlung 
(Lecher, Simon, B. 64, 636). Beim Schiitteln von 2-Nitro-phenylschwefelchlorid mit Kalium- 
rhodanid in Benzol (L., S., B. 64, 635). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F; 93—940. Sehr leicht ldslich in Benzol und Essigester, leicht in flussigem Schwefeldioxyd, 
ziemli ch schwer in Ather, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff; ldslich in alkoh. Kalilauge 
mit griinblauer Farbe. — Verpufft bei trocknem Erhitzen und zersetzt sich weitgehend beim 
Erhitron in Benzol-Ldsung auf 200°. 1st gegen Wasser bestandig. Gibt mit iiberschussigem 
Ammoniak in Benzol 2-Nitro-phenylschwefelamid. Liefert mit Thiophenol 2-Nitro-diphenyl- 
disulfid und geringere Mengen 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und Diphenyldisulfid. Mit 
Dimethylanilin in Benzol erhalt man 2' Nitro-4-dimethyiamino-diphenylsulfid. 

2-Nitro-phenyldithiochlorid C 4 H 4 0 2 NC1S 2 = 0 2 N C 4 H 4 S SC1. Das Mol.-Gew. ist 
in Benzol kiyoskopiaoh bestimmt (Lecher, Simon, B. 64, 2251). — B. Bei allm&hlicher Einw. 
von 2-Nitro-thiophenol auf Sohwefeldichlorid in Ather unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Mischung (L., S., B. 64, 2249). — Gelbe Kiystalle (aus Ather). Sintert bei ca. 55° und schmilzt 

bei 02 63° (L S B 64, 2250). Sehr leicht ldslich in den ublichen indifferenten oreanischen 

Ldsungsmitteln, schwerer in Petrol&ther; ldslich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe (L., 
L., B. 64, 2251). Leitet in Athylenchlorid-Ldsung den elektrischen Strom mcht (L., S., 
B 66 2727) 

Zersetzt sich oberbalb 100° unter Dunkelf&rbung; verpufft oberhalb 200° (Lecher, 
Simon, B. 66, 2428). Wird durch kaltee Wasser oder Eis unter Bildung eines unbeet&ndigen 
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chlorfreien Produkts hydrolysiert. Gibt beim Erw&rmen mit 50%iger Kaldauge Kalium- 
2-nitro-thipphenolat und Kaliumsulfoxylat. Liefert mit Dimethylanilin in Ather 2'-Nitro- 
4-dimethylamino-diphenyldisxilfid. Bei der Einw. von Piperidin in Ather erh&lt man ©in 
leicht zersetzliches rdtlichgelbes 01. 

2.2'-Dinitro-diphenyltrisulfld C 12 H 8 0 4 N«iS 2 = 0 2 N • C e H 4 * S • S • S • C e H 4 • NO*. Das H 338 
•als 2.2'-Dinitro-diphenyltrisulfid beschriebene Pr&parat von Blanksma (B. 20 [1901], 144) 
ist wahrscheinlich ein Gemisoh aus 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und Sohwefel gewesen 
(Hodgson, Wilson, Soc. 127, 440; vgl. a. Lecher, Simon, B. 56, 2430). — B. 2.2' : Dinitro- 
diphenyltrisulfid entsteht aus 2-Nitro-thiophenol und 2 -Nitro-phenyldithiochlorid in Ather 
(L., S., B. 66, 2430). Beim Kochen von 2-Nitro-phenylmercaptan mit Vg Mol [2.5-Dichlor- 
phenylj-prtoluolsulfonyl-disulfid in Alkohol (Brookbr, Child, Smiles, Soc. 1027, 1387). — 
Gelbe Nadeln. F: 174,6 — 176° (korr.) bei raschem Erhitzen (L., S.). Sehr schwer ldslich in 
den iiblichen Ldsungsmitteln, ldslich in kalter methylalkoholischer oder warmer w&Sriger 
Kalilauge mit roter Farbe (L., S.). — Zersetzt sich beim Erhitzen in Ldsungsmitteln allmah- 
lich (L., S.). Gibt beim Erwarmen mit 50%iger Kalilauge das Kaliumsalz des 2-Nitro-thio- 
phenols und Kaliumsulfoxylat (L., S.).. 

2. 2' - Dinitro - diphenyl tetrasulfld C 12 H 8 0 4 N 1 S 4 — O a N • C 8 H 4 • S • S * S • S * C 4 H 4 • NO* 
(H 338). Die von Blanksma (J?. 20 [1901], 144; H 338) als z.2'-Dmitro-diphenyltetrasulfid 
angc«prochene Verbindung wild von Hodgson, Wilson (Soc. 127, 440) als ein Gemisch von 
2.2 / -Dinitro-diphenyldisuliid und Sohwefel aufgefabt. 

2-Nitro-phenylschwefelehlorid C.H 4 0 2 NC1S = O a N • C 6 H 4 • SCI (E 1 167). Darstellung 
durch Chlorierung von 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid : Hubacher , Org. Synth. 16 [1936], 
46. — F: 74,6 — 75° (H.). — Liefert beim Behandeln mit Chlor in Gegenwart von Wasser 
2-Nitro-benzol-sulfonskure.(l)-ohlorid (Fierz, Schlittler, Waldmann, Helv. 12, 663). 
Gibt mit Kaliumrhodanid in Benzol 2-Nitro-phenylschwefelrhodanid (Lecher, Simon, B. 
64, 636). Die Ldsung in Athylenbromid liefert beim Einleitdn von Athvlen bei 100° [0-Chlor- 
athyl ] - [2 -nitro-pheny 1 ] -sulf id (L., B. 68, 414). 2-N itro-phten vlsch wefelchlorid reagiert mit 
Thiophenol in trocknem Ather unter Bildung von 2-Nitro-diphenyldisulfid (L., B. 58, 684). 
Bei aer Einw. auf das Natriumsalz der Toluol-thiosulf onsaure- (1 ) in trocknem Ather entsteht 
[2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonyl-disulfid (B&ooker, Child, Smiles, Soc. 1027, 1386). 
Gibt mit Diphenyldiazomethan in Ather [2-Nitio-phenyl]-[a-chlor-benzhydryl]-sulfid; 
reagiert analog mit Diphenylendiazomethan (SchOnberg, Sch&tz, Peter, B. 62, 1664, 1666). 

8-[2-Nitro-phenyl] -thiohydroxylamin, 2-Nitro-phenylaohwefelamid C f H a 0 1 N a S 
= 0 2 N • C.H 4 * S • NH. (E 1 168). B. Aus 2-Nitro-phenylschwefelrhodanid und iiberschiissigem 
Ammoniak in Benzol (Lecher, Simon, B. 54, 636). 

2 - Nitro - benzol - sulfenaaure - (1) - imid, Imino - bis - [2 - nitro - phenyl] -etxlfld 
CjjH^O^jSj = (0 2 N-C e H 4 -S) 2 NH (E I 168). Lost sioh bei 26° in Chloroform zu 0,2%, in 
Nitrobenzol zu oa. 0,6%; ist in den meisten anderen Ldsungsmitteln noch schwerer ldslich 
(Lecher, Koberle, Stocklin, B. 58, 424 Anm. 6). Beim Schiitteln einer heiB ges&ttigten 
Chloroform-Ldsung oder einer bei 30° ges&ttigten Nitrobenzol- Ldsung mit Blei(IV)-oxyd 
und Kaliumcarbonat und schnellem Abkiihlen erhalt man rotviolette, in dunner Schicht 
gelbgriine Ldsungen. 


3-Nitro-thiophenol, 3-Nitro-phenylmercaptan C 4 H 8 O t NS = OjN • C e H 4 • SH (H 338). 
Zur Bildung nach Leuckart, Holtzapfel (J. pr. [2] 41 [1890], 197) vgl. Bennett, Berry, 
Soc . 1027, 1669. 

Methyl-[3-nitro-phenyl]-sutfon C 7 H 7 0 4 NS = 0 2 N-C 6 H 4 *S0 2 *CH s . B. Durch Einw. 
von Kaliumnitrat auf eine Ldsung von Methylphenylsulfon in uberschtissiger Schwefels&ure 
bei 90° (Twist, Smiles, Soc. 127, 1249). Durch Erhitzen von [3-Nitro-phenylsulfon]-essig- 
s&ure auf 160° (T., Sm., Soc. 127, 1250). Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-benzol-sulfins&ure-(l) 
und Methyljodid (T., Sm., Soc. 127, 1260). — Nadeln (aus Wasser). F: 146°. 

[^•Chlor-athyl] - [3-nifcr o -phenyl] -sulfid C^OjNClS = OjN-C^-S-CHj-CHgCl. 
B. Durch Einw. von Phosphorpentaohlorid oder besser von Thionylchlorid auf [d-Oxy- 
&thyl]- [3 -nitro-pheny 1] -sulfid in Dimethylanilin, anfangs unter Kiihlung (Bennett, Berry, 
Soc. 1027, 1672). — Blaflgelbe v Nadeln (aus Petrol&ther oder Methanol). F: 31°. Ldslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig.. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch w&fir. Alkohol 
bei 76° und durch alkoh. Natronlauge bei 55° und der Reaktion mit KaUumjodid in Aceton 
bei 66°: B., B., Soc. 1027, 1681, 1682, 1684. 


[^-Brom-ftthyl] - [3-nitro-phenyl] -sulfid C s H 8 0 2 NBrS = GjN C^ S CIL CHjBr. 
B. Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf |j8-Oxy-&tnyl]-[3-nitrophenyl]-sulfid (Bennett, 
Beery, Soc. 1027, 1672, 1673). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 32°. Ldslich in Alkohol, 
Benzol, Aceton und Ather. 



Syst.Nr.524] 


H 6, 888 — 889 

4-NITRO-THIOPHENOL. 


EDS 

309 


8. S'- Dinitro-diphenylsulfon Ci 1 H 8 O e N a S = (0 2 X-C 6 H 4 ) 2 S0 2 (El 158). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs&ure (Martinet, Haehl, G. r. 178, 776) sowie bei der elektro- 
lytiflchen Reduktion an einer Niokelkathode bei Gegenwart von Zinn in w&flrig-alkoholischer 
Salzsaure (Lacroix, C. r. 178, 483; Bl. [4] 85, 1438, 1448) 3.3'-Diamino-<hphenylsulfon. 

[p - Oxy - athyl] - [8 - nitro - phenyl] - sulfld , Monothioathylenglykol - 8 - [8 - nitro - 
phenylather] CglLO.NS = 0 2 NC e H 4 SCH.CH 2 0H. B. Dureh Erhitzen von 3-Nitro- 
thiophenol und d-Chlor-kthylalkohol in alkoh. Kalilauge (Bennett, Berrv, Soc. 1927, 
1669). — Blaflgelbe Nadeln (aus Wasser oder Petrol&ther). F: 42,5°. 

8-Nitro-l-rhodan -benzol, 8-Nitro-phenylrhodanid ^HgOgNgS — OgN'CgHg’S'CN 
(E I 159). B. Bei der Diazotierung von 2-Nitro-4-rhodan-anilin in alkoh. Ldsung (Chal- 
lenger, Peters, Soc . 1928, 1373). 

[8-Nitro-phenylsulfon] -essigsaure C 8 H 7 O e NS = 0 2 N • C 8 H 4 - S0 2 - CH a - C0 2 H (H 339). 
B. Dureh Einw. von Kaliumnitrat auf eine Ldsung von Phenylsulfonessigsaure in iiber- 
schiissiger Schwefels&ure bei 90° (Twist, Smiles, Soc. 127, 1250). — F: ca. 62°; der Schmelz- 
punkt nangt von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab. — Liefert beim Erhitzen auf 150° 
Methyl- [3-nitro-phenyl]-sulfon. 

[8 - Nitro - phenylsulfon] - aoetonitril , Cyanmethyl - [8 - nitro - phenyl] - sulfon 
C 8 H 8 0 4 N 2 S = 0 2 N • C 6 H 4 • S0 2 • CH 2 • CN. B. In schlechter Ausbeute bei langerem Erhitzen 
des NatriumsalZes der 3-Nitro-benzolsulf insaure- (1 ) mit Chloracetonitnl im Rohr auf 130° 
(Troeger, Nolte, J. pr. [2] 101, 156). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Wasser). F: .119,5-— 120°. 
Ldslich in Alkali. 

2'.5'- Dichlor - 8 - nitro - diphenyldisulfid C^H^jNCloS* = OgN-C-Hg-S-S-CgHjjCV 
B. Neben 3-Nitro-benzol-sulfins&ure-(l) bei der Einw. von 2.5-Dichlor-thiopnenol auf 3-Nitro- 
benzol-thiosulfonsaure-(l)-S-[3-nitro-phenyle8ter] (Syst. Nr. 1520) in Alkohol (Smiles, 
Gibson, Soc . 125, 181). — Nadeln (aus Methanol). F: 89 — 91°. TGottfried] 


4-Nitro-thiophenol, 4-Nitro-phenylmercaptan CgH^OgNS = OgN • C e H 4 * SH (H 339; 
E I 159). B. Beim Kochen von 4-Chlor-l-nitro-benzol mit Natriumsulfid in verd. Alkohol 
(Bennett, Berry, Soc . 1927, 1668). Bei der Einw. von uberschtissigem Natriumdisulfid auf 
4-Chlor-l-nitro-benzol in vend. Alkohol (Waldron, Reed, A,m. Soc. 45, 2401; Holt, R., 
Am. Soc. 48, 2331). — Liefert beim Erhitzen mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. Kalilauge 
im Rohr auf 100 — 110° 4.4 / -Diamino-diphenyldisulfid-carbonsaure-(3) (?) (Krishna, Singh, 
J . Indian chem. Soc. 4, 296; C. 19281, 503). — Natriumsalz. Rote Pl&ttchen. 1st im 
trocknen Zustand haltbar (W., R.). 

Methyl-[4-nitro-phenyl] -sulfld, 4-Nitro-thioanisol C 7 H 7 0 2 NS = 0 2 N-C 8 H 4 -S-CH 3 
(H 339; E I 159). B. In geringen Mengen bei der Einw. von Methylmereaptan auf 4-Chlor- 
l-nitro-benzol in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Hodgson, Handley, J. Soc. chem. 
Ind. 48, 436 T; C. 19281, 330). — Df* 1 : 1,2391; nS’ 1 : 1,6259; n^ 1 - 1,6401 (Brand, Kranz, 
J. pr. [2] 115, 162). Absorptionsspektrum der Losung in Eisessig: Brand, J. pr. [2] 109, 3. 
Unidslich in Wasser (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2402). Die gelbe Farbe der Ldsungen 
in Eisessig oder Alkohol wird dureh konz. Salzs&ure oder konz. Schwefels&ure vertieft (Br.). 

Methyl - [4 -nitro-phenyl]-Bulfon C 7 H 7 CLNS = 0 2 N*C 8 H 4 *S0 2 *CH 8 (El 159). B. 
Beim Kochen von Methyl- [4-nitro-phenyl]-sulf id mit Chromsaure in Eisessig (Waldron. 
Reid, Am. Soc. 45, 2404). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 142,5°. 

Athyl- [4-nitro-pheny 1] -sulfld , 4-Nitro-thiophenetol CgHgOjNS = CLN-CgH 4 -S* 
C 2 H 5 (H 339; E 1 159). B. Beim Erhitzen von Natrium-4-nitro-thiophenolat mit Athylbromid 
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2402). — Unldslich 
in Wasser. 

W-Chlor-athyl] - [4-nitro-phenyl] -sulfld CgHgOgNaS^ OgN-CgHg-S CHg-CHjCl. B. 
Duron Einw. von Phosphorpentachlorid, besser von Thionylchlorid auf [/l-Oxy*&thyl]- 
[4-nitro-phenyl]-sulfid in Dimethylanilin unter anfanglicher Kiihlung (Bennett, Berry, 
Soc. 1927, 1672). — Blaflgelbe Tafeln (aus Petrol&ther oder Methanol). F: 62°. D ia : 1,486. 
Ldslich in Alkohol, Aoeton, Benzol und Eisessig. — Geschwindigkeit der Hydrolyse dureh 
w&flr. Alko hol bei 75° und dureh alkoh. Natronlauge bei 42° und 55° und der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in Aoeton bei 55°: B., B., Soc. 1927, 1681, 1682, 1684. Liefert beim Kochen 
mit Piperidm und Alkohol [/J-Piperidino-&thyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfid und aridere Produkte 
(B., B., Soc. 1927, 1680). 

[d-Brom-&thyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfld C 8 H 8 0gNBrS =' OgN •CgHg • S • CH 2 • CH 2 Br. 
B. Aus t^-Oxy-&thyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfid dureh Kochen mit Bromwasserstoffs&ure 
(Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2403), oder dureh Einw. von Phosphorpentabromid in Di- 
methylanilin anfangs unter Kiihlung (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1672). — Blaflgelbe 
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Tafeln (aus Petrol&ther). Monoklin (B., B., Soc. 1927, 1675). F: 58® (W., R.), 59® (B., B.). 
D 1 ®: 1,742 (B., B.). Lflslich in Alkohol, Benzol, Aoeton und Ather (B., B.). 

[/J- Jod-&thyl] - [4-nitro-phenyl] -sulfld CjHgOjNIS = OgN-CgHg'S’CHg'CHgl. B. 
Burch Erhitzen von [d-Brom-&thyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfid mit etwas iiberschtissigem 
Natriumjodid in Aceton (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1673). — BlaBgelbe, monokline Tafeln 
(aus Methanol oder Petrol&ther). F: 67®. D 11 : 1,938. 

[/? - Chlor - athyl] - [4 - nltro - phenyl] - aulfoxyd CgHgOgNCIS = OgN-CgHg«SO'CHg- 
CHgCl. B. Durch Oxydation von fd-Chlor-ftthyl]-[4-nitro-phenyl]-8ulfid mit tiberachtlssigem 
30%igem Wasseretoffperoxyd in Eisessig (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1672). — Naaeln 
(aus Petrol&ther oder verd. Essigs&ure). F: 80®. 


[fi - Brom - athyl] - [4 - nitro - phenyl] - sulfoxyd C g H g 0 3 NBrS = OjN-CjHg'SO-CHj- 
CH 4 Br. B. Durch Oxydation von ft-Brom-ftthyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfid mit Oberschttssigein. 
30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1673). — Nadeln 
(aus Petrol&ther oder verd. Essigs&ure). F: 100®. 


Athyl - [4 - nitro • phenyl] * sulfbn C g H 9 0 4 NS = 0,N • C,H 4 - SO, • C 3 H 5 . B. Analog 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfon (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2405). — Pl&ttchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 138,5®. 

Propyl- [4-nitro-phenyl] -sulfld C,HjjO,NS = 0 3 NC 4 H 4 - SCH,-C.H 5 . B. Analog 
Athyl-[4-nitro-phenyl]-sulfid (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2402). — Braunes. 
schwach rieohendes 01. Zersetzt sich bei der Destination unter 5 mm Druck. DJJ: 1,1963. 
UnlOslich in Wasser. 


[y-Chlor-propyl]- [4-nitro-phenyl] -sulfld CgH, 0 OjNClS = OgN-CgHg-S-CgHgCl. B. 
Durch Einw. von Thionylchlorid auf [y-Oxy-propyl]- [4-nitro-phenyl J-sulfid in Dimethyl - 
anilin anfangs unter Kiinlung (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1672). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Petrol&ther oder Methanol). F: 50®. Ldslich in Alkohol, Aceton, Benzol una Eisessig. — 
Gesohwindigkeit der Hydrolyse durch w&Br. Alkohol bei 75° und durch alkoh. Natronlauge 
bei 42® una 55°: Bennett, Berry, Soc. 1927, 1681, 1682. 

Propyl-[4-nitro-phenyl]-sulfon C f H u 0 4 NS = O s N-C e H 4 -SOj-CH,-C,H 5 . B. Analog 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-8ulfon (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2405). — Pl&ttchen 
(aus Alkohol oder Essigs&ure). F: 114®. 

Isopropyl-[4-nitro-phenyl]-sulfld C t H n O.NS = 0,N C,H 4 S CH(CH,) i . B. Analog 
Athyl-[4-nitro-phenyl]-sulfid (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2402). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 44,5®. UnlOslich in Wasser. 

Isopropyl-[4-nitro-phenyl]-sulfonC,H n 0 4 NS = OjN-CgHg-SOg-CHlCH.,)*. B. Ana- 
log Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfon (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2405). — Pl&ttchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 115,3®. 

. Butyl-[4-nitro-phenyl]-sulfld C,«H M OgNS «"OjN • C 4 H 4 • S • [CH S ], • CH a . B. Analog 
Athyl-[4-nitro-phenyll-8ulfid (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2402). — Braunes. 
schwach rieohendes 01. Zersetzt sich bei der Destination unter 5 mm Druck. D“: 1,1625. 
UnlOslich in Wasser. 


Butyl- [4-nitro-phenyl] -sulfon C 10 Hj.O 4 N S = 0,N • C„H, • SO, • [CH,] a • CH 3 . B. Analog 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfon (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2405). — Tafeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 56,4®. 

Isobutyl - [4 - nitro - phenyl] - sulfld C, 0 H M O.NS = OjNC,H 4 -8CH t CH(CH.) t . B. 
Analog Athyl- [4-nitro phenyl]-sulfid (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2402). — Braunes, 
schwach rieohendes 01. Zersetzt sich bei der Destination unter 5 mm Druck. Dg: 1,1573. 
UnlOslich in Wasser. 


Isobutyl- [4-nitro-phenyl) -sulfon Ci S H u O.NS = O f N-C 4 H 4 -SO t -CH 1 -CH(CH.L. B. 
Analog Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfon (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2406). — 
Nadeln (aus Alkohol oder EssigB&ure). F: 73®. 

Isoamyl - [4 - nitro - phenyl] - sulfld C^HjgO-NS = OjNCgHg-SCgH,,. B. Analog 
Athyl-[4-mtro-phenyl]-ffulfid (S. 309) (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2402). — Braunes. 
schwach riechendes 01. Zersetzt sioh bei der Destination unter 5 nim Druck. D2- 1 1335 ’ 
UnlOslich in Wasser. ' ’ 


tooamyl-[4-nitro-ph e nyl]-sulfon C,iH u 0 4 NS = 0,N C 4 H 4 - 80. C.H,,. B. Analog 

Methyl - [4-nitro-phenyl]-sulfon (S. 309) (Waldron. Reid, Am. Soc. 46, 2405) Tafeln 

(aus Alkohol oder Eisessig). F: 62,5®. ’ 

Allyl- [4 -nitro -phenyl] -sulfld C,ILO,NS = OgN*C,H 4 - S-CH*- CH:CH„ B Aus 
AUylbrranJd und Natrium-4-nitro-thiophenolat in w&Br. Alkohol (Foster, Reid. Am Soc 
46, 1939). — Tafeln. F: 38—39®. ’ 
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Cyolohexyl- [4-nitro-phenyl] -sulfid C lt H ls O,NS = O.N • C,H.- S • C,H„. B. Aus Cyclo- 
hexylbromid und Natrium-4-nitro-thiophenolat in waflr. Alkohol (Foster, Reid, Am. Soc. 
AO, 1039). — Nadeln. F: 66—67". 


4-Nifcro-diphenylsulfld C^O^S = O j NC.H 4 SS,H* (H 339). B. Bei der Um- 
setzung von 4-Chlor-t -nitro-benzol mit Natrium -thiophenolat in Alkohol (Waldron, Reid, 
Am. Soc. 46, 2403). 

4.4'-Dinitro-diphenylsulfid C K H*0 4 N 1 S = (0,N-C,H 4 ),S (H 339). B. Ausbeuten bei 
der Umsetzung von 4-Chlor-l -nitro-benzol mit Natriumsulfid oder Natriumdisulfid in Wasser 
unter verechiedenen Bedingungen: Hodgson, Wilson, Soc. 127, 441. — Orangefarbene 
Pl&ttchen (aus Eiseesig). F: 164° (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2409). Schwer lOslich 
in Alkohol, unlflslich in Wasser (W., R.). 

4-Nitro-diphenylsulfon C, t H 9 0 4 NS = O s N • C 6 H 4 ■ S0 8 C,H 6 (H 339; E 1 169). B. Beim 
Kochen von 4-N itro-dipheny lsulfid mit Chromsaure in 80 % iger Eaaigsaure (Waldron, Reid, 
Am. Soc. 46, 2406). — Pl&ttchen (aus Alkobol oder Eisessig). F: 142". 

4.4'* Dinitro - diphenylaulfon CuHj.O.NjS = (OjN • C,H 4 ) t SO g (H 340). F: 282" 
(Grandmougin, C. r. 174, 170; Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2411). Unltielich in Wasser, 
schwer lflelich in Alkohol, ziemlich leicht in siedender 80%iger Essigs&ure (W., R.). 

[/J - Oxy - athyl] - [4 - nitro - phenyl] - sulfid , Monothioathylenglykol-8-I4-nitro- 
phenylather] C 8 H f O,NS = 0,N ■ C,H 4 • S • CH . • CH 2 • OH . B. Bei Einw. von Monothio- 
Athylenglykol auf 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1668). 
Durch Erhitzen von 4-Nitro-thiophenol und /?-Chlor-&thylalkohol in alkoh. Kalilauge (Benk., 
Berry; Waldron, Reid, Am. Soc . 46, 2402). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig, Ather oder 
Schwefelkohlenstoff + Petrolather). F: 59° (W., R.), 62° (Benn., Berry). Unldslich in 
Wasser (W., R.). 


1.2 - Bis - [4 - nitro - phenylmercapto] - athan , Dithioathylenglykol - bis - [4 - nitro - 
phenyl&ther] C M H = 0,N • C 6 H 4 • S - CH a ’ CH 2 - S • C,H 4 • NO a (El 159). F: 136® 
{Waldron, Reid, Am. Soc . 45, 2409). Schwer loslich in Alkohol, unldslich in Wasser. 

1.2 - Bis - [4 - nitro - phenylsulfon] - &than C 14 H 12 0 8 N,S 2 = 0 2 N • C e H - • S0 2 • CH* • CH 2 • 
SO t # C f IL-NOt. B. Beim Kochen von 1.2-Bis-[4-nitro-phenylmercapfco]-athan mit Chrom- 
s&ure in Eisessig (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2411). — Nadeln. F: 235° (Zers.). Unldslich 
In Wasser, schwer lddlich in Alkohol, ldslich in 80%iger Essigsaure. — Lieferfc bei der Reduk- 
tion mit Zinn und w&Brig-alkoholischer Salzsaure l-[4-Amino-phenylmercapto]-2-[4-amino- 
phenylsulfon]-&than oder 1.2-Bis-[4-amino-phenylsulfin]athan. 

/?./}'-Bis- [4-nitro-phenylmercapto] -diathylsulfid C 1 ? H 16 0 4 N 2 S 3 = (OjN • C 4 H 4 * S • CH, • 
CH f ) t S. B. Beim Erhitzen von Natrium-4-nitro-thiophenolat mit ^.p'-Dichlor-cn&thylBulfid 
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2409). — Gelbe 
Pl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 86,5°. Schwer loslich -in Alkohol, unldslich in Wasser. 

fi JJ # -Bis-[ 4 «nitro-phenylmercapto] -diathylsulfon CjgHjaOgNgSj = (OjN • C 6 H 4 • S * CH t • 
€H.) f S0 1 . B. Beim Erhitzen von Natrium-4-nitro-thiopncnolat mit /?./r-Dichlor-di&thyl- 
aullon in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Waldron, Reid, Am. Soc. 45 , 2409). — BlaB- 
gelbe Pl&ttchen (aus Eisessig). F: 170°. Schwer loslich in Alkohol, unldslich in Wasser. 

Bis - [4 - nitro - phenylsulfon] - diathylsulfon C 16 H 16 O 10 N a S s = (0,N • CJH 4 • SO* • 
€H t *CSI t ) t SO a . B. Beim Kochen von ^.jS / -Bis-[4-nitro-phenylmercapto]-di&thylsulfkl mit 
Chroms&ure in Eisessig (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2411). — Nadeln. F: 235° (Zers.). 
Unldslich in Wasser und Eiseesig, schwer ldslich in Alkohol. 

[y-Oxy-propyl] -[ 4 -nitro-phenyl] -sulfid CLHnO^NS = 0 2 N • C-H 4 • S • CH« * CH 2 • CH 2 * 
OH. B. Durch Erhitzen von 4 -Nitro-thiophenol und y-Chlor-propylalkohol in alkoh. Kalilauge 
(Bennett, Berry, Soc. 1927, 1671). — Blaflgelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff + Petrol - 
&ther). F: 41,6°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in Wasser. 

L8-Bia*[4-nitro-phenylmercapto] -propan CjxH^iNjS. = ( 0*N • C 4 H 4 • S * CH 2 ) f CH 2 . 
B. Beim Erhitzen von Natrium - 4 - nitro - thiophenolat mit Trimethylenbromid in verd. 
Alkohol auf dem Wasserbad (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2409). — Gelbe Pl&ttchen 
{aus Eisessig). F: 110°. Schwer ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. 

L8-Bis-[4-nitro-phenylsulfon] -propan C 15 H 14 0eN 2 S 2 = (OjN C^ • SO* - CHJjCHg. 
B. Beim Kochen von 1 . 3 -Bis-[ 4 -nitro-phenvlmercapto]-propan mit Chroms&ure m Eisessig 
(Waldron, Rsm, Am. Soc . 45 , 2411). — Nadeln. F: 208°. Unldslich in Wasser, schwer 
ldslich in Alkohol und Eisessig. 

Bis-[4«nitro«phenylmeroapto] -methan — A Beim 

Erhitcen von Natrium- 4 -nitro-thiophenolat mit Methylenjodid m verd. Alkohol auf 65—70° 
{Waldron, Reid, Am. floe. 45, 2409). — Olivgrtae Pl&ttchen (aus Eisessk). F: 179°. Ziemlich 
leioht Mich in heifiem, sehr schwer in kaltem Eisessig, schwer in Alkohol, unldslich m Wasser. 
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4-Nitro-l-rhodan-benzol, 4-Nitro-phonylrhodanid C 7 H 4 0oN 8 S = O*N-C 0 H 4 *S’CN 
(H 340; E I 100). B. Neben geringeren Mengen 2-Nitio-phenyhnodanid beim Nitrieren 
von Phenylrhodanid Oder von 4-Jod-phenylrhodanid mit Salpeterschwefels&ure bei 5 — 10° 
(Challenger, Collins, Soc. 126, 1378; Ch., Higginbottom, Huntington, Soc. 1080, 33). 
Zur Bildung aus 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Kaliumrhodanid in Gegenwart ver- 
schiedener MetaUchloride vgl. Korczynski, BL [4] 20, 286. — Krysfcalle (aus Alkohol). 
F: 133° (Ch., C.). — Gibt bei weiterer Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure bei oa. 90° 2.4-Di- 
nitro-phenylrhodanid (Ch., C.). 

Dithiokohlensaur e-S.S -bis- [4-nitro-pheny lester] C 1S H 8 0*N 8 S a = (OoN* C 4 H 4 • S) a CO . 
B. Bei der Umsetzung von Natrium-4-nitro-thiophenolat mit Phosgen (Waldron, Reid. 
Am . Soc . 46, 2403). — Gelbes Pulver (aus 50%iger Essigsaure). F: 174,5°. Leicht lflslich 
in Eisessig. 

Trithiokohlensaure - bis - [4 - nitro - phenylester] , Bis - [4-nitro - phenyl] - trithio • 
carbonat CjjHgChNjS* =* (0 8 N-C 6 H 4 *S) a CS. B. Bei der Umsetzung von Natrium -4-nitro- 
thiophenolat mit Thiophosgen (Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2403). — Braungelbes Pulver 
(aus 50%iger Essigs&ure). F: 141°. 

[4 - Nitro - phenylmeroapto] - essigsaure , 8 - [4 - Nitro - phenyl] - thioglykolsaure 
CgH 7 0 4 NS =? O 8 N-C 6 H 4 *S*CH 8 'C0 8 H (H 340). F: 150-157° (Behaghel, J.pr. [2] 114, 
303). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° : 7 x 10~ 4 (aus der elektrischen 
Leitfahigkeit berechnet) (B.; B., Rollmann, B. 82, 2695). 

4. 4'- Dinitro - diphenyldisulfid C 12 Ho0 4 N a S 8 = • C fl H 4 S-SC 8 H 4 -NO a (H 340; 

E 1 160). B. Zur Bildung aus 4-Chlor-l -nitro- benzol und Natriumdisulfid oder Natriumtrisulfid 
vgl. Hodgson, Wilson, Soc. 127, 440; Elgersma, R . 48, 754; Moore, Johnson, Am. Soc . 68 
[19361, 1093 Anm. 8. Bei der Umsetzung von 4-Brom-l-nitro-benzol mit Kaliumpentasulfid 
in Ather (Thomas, Riding, Soc. 126, 2217). Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin durch Einw. 
von Natriumthiosulfat in Gegenwart von Salzen des Kobalts, Nickels oder Eisens (Korczynski, 
Bl. [4] 81, 1184). — F: 180° (H., W.), 181° (E. ; Challenger, Collins, Soc. 126, 1378), 
182° (Shukla, J. indian Inst. Sci. [A] 10, 38; C. 1027 II, 2748)^). Der von Blanksma OR. 20, 
128) angegebene Umwandlungspunkt bei 134° wurde auch von Elgersma (vgl. a. Sh.) 
beobachtet. — Wird von rauchender Salpetersaure zu 4-N itro-benzol-sulf ons&ure- (1 ) oxydiert 
(E.). L&flt sich entgegen der Angabe von Leuckart, Lustig (J. pr. [2] 41 [1890], 199) 
mit Zink und SchwefeLs&ure nicht reduzieren (Sh.). Beim Verse tzen einer Ldsung in sieden- 
dem Eisessig mit Zinn(II)-chlorid-Ldsung entsteht 4.4' Diamino-diphenyldisulfid (Sh.). 

Eine von Thomas, Riding (Soc. 126, 2218) durch Einw. von Natriumathylat und 
Ans&uern erhaltene Verbindung von 4.4'- Dinitro - diphenyldisulfid mit Athyl - 
alkohol (F; 74°) war vermutlich 4-Nitro-thiophenol (BEiLSTEm-Redaktion). 


4 -Chlor- 2 -nitro • thiophenol, 4-Chlor -2-,nitro - phenylmeroaptan SH 
C 8 H 4 0|NC1S, s. nebenstehende Formel (H 341). B. Das Natriumsalz entsteht 
beim Erhitzen von 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid mit Natriumsulfid 1 ^ yNOs 
und alkoh. Natronlauge (Pollak, Riesz, Kahane, M. 49, 218; Brand, Groebe, 

J. pr. [2] 108, 4; Mayer, Horst, B. 66, 1422). — Das Natriumsalz liefert bei fa 
gelindem Erw&rmen mit Chloressigsaure in Wasser S-[4-Chlor-2-nitro-phenyll- 
thioglykolsaure (P., R., K.). 

Methyl- [4-chlor-2-nitro-phenyl]-sulfid, 4-Chlor-2-nitro-thioanisol C 7 H 6 0 2 NC1S 
O a N • C 6 H 3 C1 * S • CH* (H 341). B. Durch Einleiten von Methylmercaptan in die Ldsung von 
2.5-Dichlor-l -nitro-benzol in alkoh. Kalilauge (Hodgson, Handley, J. Soc. chem. Ina. 46, 
435 T; C. 1028 1, 330). Aus 4-Chlor-2-nitro-pnenylmercaptan durch Behandeln mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 4, 5 Anm. 1). Aus diazotiertem 
Methyl-[2-nitro-4-amino-phenyl]-sulfid nach Sandmeyer (O. Frank, Dissert. [GieBen 19241). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129° (Ho., Ha.), 132° (Br., Gr.; Fr.). 


4.4'-Diehlor-2.2'-dinitro-diphenylsul£Ld C 18 H 4 0 4 N a Cl a S = (OjN-C^Cl^S (H 341). 
B. Zur Bildung aus 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol und Alkalisulfid vgl. Hodgson, Wilson. 
Soc. 127, 441. — Ft 145 — 146° (H., W.). — Beim Erw&rmen mit iiberschiissiger rauchender 
Salpeters&ure und beim Einleiten von Chlor in Ldsungen in wasserhaltigem Chloroform oder 
Eisessig entsteht 4.4'-Dichlor-2.2 / -dinitro-diphenylsulfoxyd (Riesz, M. 60, 265, 266). 


4.4'-Diohlor-2.2'-dinitro-diphenylsulfoxyd C, t H e 0 6 N 8 CLS = (O t N*C 8 H 8 Cl).SO. B. 
Entsteht aus 4.4'- Dichlor - 2.2'- dinitro - diphenylsulf id beim Erhitzen mit iiberschiissiger 
rauchender Salpeters&ure auf 150° (Riesz, M. 60, 265) und beim Einleiten von Chlor in 


1 ) Niedrigere Scbmelzpunkte beruhen nicht auf Existenz einer vermeintlichen (Elgbbsma; 
HOMSON | Wilson) swsiten Modifikation, Bonders anf Beimengung von 4.4'*Dinitro-dipbenyla«ilfid 
(Bennett, Youle, Soc. 1088, 889). 
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L5sungen in wasserhaltigem Chloroform oder Eisessig (R.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 

4.4'-Di<jhior-2.a'-dinitro-diph©nyl8ulfon C w H t O e O,Cl.S = (O.N-C fr HLCl) t SO l . B. 
Durch Erhitzen von 4.4 , -Dichlor-2.2 , -dinitro-diphenyldisulfid oder 4.4 , -Dichlor-2.2 , -dinitro- 
diphenylaulfoxyd mit uberschiissiger rauchender Salpetersaure auf 160®, neben anderen 
Produkten (Ribsz, M. 60, 266). — Blafigelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 176®. Lflslich in 
Chloroform, Alkohol und Eisessig/ schwer in Benzin, unldslich in Wasser. Lost sicl^ in alkoh. 
Lange unter Zersetzung mit tiefblauer Farbe. 

4-Chlor-a-nitro-l-rhodan-benzol, 4-Chlor-2-nitro-phenylrhodanid C 7 H|0|N.C1S = 
0«N • C 6 H 8 C1 • S • CN (E 1 161 ). B. Bei der Nitrierung von 4-Chlor-phenylrhodanid mit Salpeter- 
^hwefekAure bei 5—10° (Challenger, Collins, Soc. 125, 1380). — Krystalle (aus Alkohol). 


[4 - Chlor - 2 - nitro - pheny lmer capto] - essigsaur e , 8 - [4-Chlor-2-nitro - phenyl] - 
thioglykolsaure CgH 6 0 4 NClS = 0 8 NC 6 HgClS*CH 2 C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz 
des 4-Chlor-2-nitro-thiophenols und Chloressigsaure in Wasser auf dem Wasserbad (Pollak, 
Biesz, Kahane, M. 40, 218). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 209—210°. Leicht ldslich 
in Ather und Alkohol, schwer in Benzin. — Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure 
auf 100° S.S'-Dichlor-V.T'-dinitro-thioindigo (Syst. Nr. 2769). Gibt mit 30%igem Wasserstoff- 
peroxyd in heiBem Eisessig [4 - Chlor - 2 - nitro - phenylsuK on] - essigs&ure, mit Zinkstaub in 
siedendem Eisessig 6-Chlor-3-oxo-2.3-dihydro-[benzo-1.4-thiazin]. 

[4-Chlor-2-nitro-pheny]sulfon]-essig8aure C s H 6 O e NClS =• OjN C^HaCl SO^CHa* 
C0 2 H. B. Aus S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-thioglykolsaure und 30%igem Wa ssers toff peroxyd 
in heiBem Eisessig (Pollak, Biesz, Kahane, if. 40, 219). — Nadeln (aus Wasser). F: 158°. 
Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, unldslich in Benzol, Benzin und Ather. 


0- [4-Chlor -2-nitro-phenylmeroapto] -propionsaure, S- [4- Chlor-2 -nitro -phenyl] - 
thiohydraorylsaure C 0 H 8 O 4 NC1S = OjN-C^Cl-S CH^CH^-COjH. B. Durch Einw. 
von ^-chlor-propionsaurem Natrium auf 4-Cblor-2-nitro-thiophenol in wfiBrig-alkoholischer 
Ldsung (Mayer, Horst, B. 56, 1422). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). J?: 158 — 159°. 

Athylester 

Alkohol). F: 77° 

[4 -Chlor -2- nitro -phenylsulfbn]- propionsaure C 9 HgOgNClS = 0gN*C 6 H 8 Cl*S0 2 * 
CHj-CHg-COjH. B. Aus S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-thiohydracrylsaure mit Permanganat 
in sodaaikalischer Ldsung (Mayer, Horst, B. 56, 1423). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 183—184°. 


Cj,H m 0 4 NC1S = 0 2 N • C 8 H 8 C1 • S • CH 2 
(Slayer, Horst, B. 56, 1422). 


CHj COj-CjjHg. Hellgelbe Nadeln (aus 


4.4'- Diohlor - 2.2'- dinitro - diphenyldieulfid C 12 IL0 4 N 2 C1 8 S 2 = OgNCgHjCl-S-S* 
CgH^-NOj (H 341; E I 162). B. Zur Bildung aus 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol mit Alkali- 
polysulfiden vgl. Hodgson, Wilson, Soc . 127, 443; Elgersma, R. 48, 757. Dureh Umsetzung 
von 4 - Chlor - 2 - nitro - phenylsch wef elchlorid mit Hydrazobenzol in kaltem Ather oder mit 
9.10-Dihydro-phenazin in siedendem Benzol (GEBAUER*FtJLNEGG, Biesz, if. 48, 655). Beim 
Kochen von [4-Chlor-2-nitro-phenyI]-p-toluol-sulfonyl-disulfid mit ^-Naphthol-natrium in 
Alkohol, neben anderen Produkten (Brooker, Child, Smiles, Soc. , — ^ . 

1927, 1387). Durch Einw, von Hydroxy lamin oder Phenylhydrazin C1 *\ / : ° 

auf die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 671) ^0* 

in Alkohol oder Essigs&ure (G.-F., R., if. 47, 61). — F: 212,8° (E.). 

Fast unldslioh in Methanol und Petrolatber, schwer ldslich in Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Aoeton, leichter in Toluol und Xylol (E.). Nicht fliichtig mit Wasserdampf (H., H.). 

Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure auf 150° auBer 4-Chlor-2-nitro- 
benzol-suUons&ure-(l) (Blanksma, R. 20 [1901], 131) 4.4 , -Dichlor-2.2^dinitro-diphenylsulfcai 

— -- ~ * — * •* ^ 1 ’* ° — pension in feuchtem Eisessig ent- 

ibt mit Zinkstaub in siedendem 


(Riesz, if. 50, 265). Beim Einleiten von Chlor in die Sui 

steht 4-Chlor-2-nitro-benzol-sulfonfl&ure-(l)-chlorid (R.). < 

Eisessig 4-Chlor-2-amino-thiophenol (Pollak, Biesz, Kahane, if. 40, 218). Bei der Reduk- 
tion mit Zink und Eisessig-Salzsaure und nachfolgendem Erhitzen des mit Natriumaoetat 
Oder K aik abges<iiedenenZinkmercaptids mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad erh&lt man 
5-Chlor-2-metbyl-benzthiazol (Schtiloff, Pollak, Biesz, B. 01, 2540); dieses entsteht auch 
beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Zinkstaub (Konig, B. 61, 2068). Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumsulfid und alkoh. Natronlauge 4*Chlor-2-nitro-thiophenol (Pollak, Biesz, 
Kahanh, M. 49, 218). Beim Kochen mit wftflr. Natriumsulfid-Lfisung bildet sich 4-Chlor- 
2-amino-thiophenol (Hausbb, Hdv. 11, 200, 206).- 

[4-CJhlor*2-nitro-phenyl]-sohwefolohlojddC e H,0,NCl l ==0^*C < fWa*SCl ffll 162). 

Absorptionsspektrum in Chloroform: GebaUkr-FOlnegg, Am. Soc.49,2Zl2. — Gibt mit 
dem KalxumSftk der Toluol-thiomilWure-(4) in trockman Ather 

p-toluolsulfonyl-disulfid (Brookeb, Child, Skilbs, Soc. 1927, 1386). Liefert mit aromatische® 
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Monoaminen in Ather. Verbindungen vom Typus CLN • C 4 H,C1 • S • NH • R (R = C.H. uaw.). 
mit aromatischen Diaminen Verbindungen O.N • C,H,C1 • S • NH • R'* NH • S • C,H,C1 • NO, 
(R' = C,H 4 usw.); bei der Umsetzung mit o-Pnenylendiamin entsteht daneben 2.3-Diamino- 
phenazin (Gkbauer-Fulnegg, Riksz, M. 47, 59; 48, 650; 48, 34, 223; G.-F., Ribsz, Am . 
S'oc. 49, 1363). Liefert mit HydrazobenzoJ in kaitem Ather 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid, Azobenzol und Benzidin; mit 9.10-Dihydrophenazin in siedendem Benzol entstehen 
Bis-[9.10-dihydro-phenazinyl-(9)], Phenazin und 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl-disulfid 
(G.-F., R., M. 48, 655). 


cC 


sch 3 

NO* 


Methyl- [6-ohlor-2-nitro-phenyl}-sulfld , 6-Chlor-2-nitro-thioanisol 
C 7 H $ O a NClS, s. nebenstehende Formel. B. Duroh Einw. von Methylmercaptftn 
auf 4-Chlor-l .2-dinitro-benzol in alkoh. Kaliumcarbonat-Ldaung oder auf 
2.4-Dichlor-l -nitro-benzol in alkoh. Natronlauge (Hodgson, Handley, J. Soc. 
chem. Ind . 46, 436 T; C. 1928 1, 330). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130°. 
MaBig ldalich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Lost sich in konz. Schwefels&ure 
mit rfltlichbrauner, beim Erwarmen griiner, beim Verdiinnen br&unlichgelber Farbe, in 
Oleum unter gleichen Bedingungen mit blauer, blauschwarzer und orangeroter Farbe, in 
Chlorsutfons&ure mit tielvioletter, blauer und braunlichgelber Farbe. — Liefert bei der 
Einw. von Natriummethylat in Methanol 6-Nitro-3-methoxy-thioanisol. 


6.6'- Dichlor - 2.2'- dinitro - diphenyldisulfld C ia H € 0 4 N*Cl t S a = OJX CJIfil S S- 
C a H a Cl-NO a (H 341). F: 171 — 172° (Elgersma, R . 48, 700). — Wird von rauchender Sal- 
peters&ure zu 5-Chlor-2-nitro-benzol.su lfons&ure-(l) oxydiert. 

4.4- Dichlor- 3.3'- dim tro-diphenylsulfon Ci*H a O e N*Cl t S, s. / — \ / \ r| 

nebenstehende Former (H 341). Gibt mit Piperidin m der K&lte eine ’\. /‘ k *\ 

gelbe F&rbung, in der W&rme 3.3'-Dinitro-4.4'-dipiperidino-diphenyl- o*N NO* 

sulfon (LeFAvee, Turner, Soc . 1927, 1117). 

4-Chlor-8-nitro-l-rhodan-benaol, 4-Chlor-3-mtro-phenylrhoctaDid C 7 H a O a NjClS - 
0 2 N'C 6 H 3 C1S*CN. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-4-rhodan-anihn beim Ersatz der Diazo- 
gruppe durch Chlor in Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid (Challengee, Peters, Soc. 1928. 
1373, 1374). Aus diazotiertem 4-Chlor-3-nitro-anilin durch Umsetzen mit Kaliumrhodanid 
bei Gegenwart von Kupfer(I)- oder Eisen(III)-rhodanid (Ch., P.). - BlaBgelbe Nadeln. F: 63°. 

[2 - Chlor - 4 - nitro - phenyl) - sohwefelohlorid C.H a O a NCl a S, Formel I. Darstelhing 
durch Einleiten von Chlor in eine L6sung von 2.2 / -Dicnlor-4.4'-ainitro-diphenyl-disulfid in 
Tetrachlorkohlenstoff : Hubaohee, Org. Synth. 16 [1935], 46. — F: 95 — 97°. 


Methyl- [3-chlor-4-nitro-phenvl] -sulfid, d-Ghlor-4-nitro-thioaniaol C^OjNClS. 
Formel II. B . Aus 4-Nitro-3-amino-tnioanisol nach Sandmeyer (Hodgson, Handley, Soc. 
1928, 166). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 61°. Langsam fliichtig mit Wasserdampf . 


scl 

SCHs 

NO, NO, 

y 

n 

J- Cl 

c, <Z> 8 - 8 <~ / 

NO* 

NO, 

Cl Cl 

I. 

II. 

III. 


ci 


Ci Cl 

c, <Z> 8 - 8 < /' ci 

NO, WO, 

IV. 


SH 



•NO, 


Br 


V. 


4.6.4'.6'- Tetraohlor - 2.2' • dinitro - diphenyldisulfld C^H^NjC^S,, Forme) III 
(H 342). Versuohe zur tTberfiihrung in ein Mercaptobenzthiazol-Derivat: Tkppkma, Sebrell, 
Am. Soc. 48, 1758. 


4.6.4'.6'-Tetraohlor-2.2 / *dinitro-diphenyldi8Ulfld CjjH^NLC^S,, Formel IV (H 342). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumhydrosulf id- Ldsung in Gegenwart yon Schwefel- 
kohlenstoff 4.6-Dichlor-2-amino-thiophenol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 48, 1758). 


4 - Brom -2- nitro - thiophenol , 4 - Brom -2-nitro - phony lmeroaptan C,H.O,NBrS. 
Formel V (H 342). B. Bei der Einw. von alkoh. Kaliurahydroeulfid-LOsung auf 4-Brom- 
2 -nitro- phenv lrhodanid (Challenger, Collins, Soc. 126, 1379). — L&fit sich zu 4.4'-Dibrom- 
2.2'-dinitro-aiphenyldisulfid oxydieren. 

4-Brom-2 -nitro-l-rhodan -benzol, 4-Brom-2-nitro-phenylrhodanid C,IL0 1 N 1 Br6 
= 0*N-C,H,BrSCN. B. Bei der Nitrierung von 4-Brom-phenylrhodanid mit Salpeter- 
schwefels&ure bei 5—10° (Challenger, Collins, Soc. 126, 1379). Aus diazo tiertem 4-Brom- 
2-nitao-anilin, Kupfer(I)-rhodanid und Kaliumrhodanid in Wasser (Ch., C.). — QelbeN addn 
(ans Alkohol). F; 131*. — Wird duroh alkoh. Kaliumhvdroeulfid-Lfisung 'in 4-Brom-2-nitro- 
fchiopbesiol tibergeftihrt. 
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4 . 4 '- Dibrom - 2.2'- dinitro - diphenyldisulfid C 13 H 4 0 4 N s Br*S 2 = 0 8 NC 6 H 3 BrS-S- 
C € H 3 B r *N0 2 (H 342). B. Bei der Oxydation von 4-Brom-2-nitro-thiopheno1 (Challenger. 
Collins, Soc . 125, 1379). 

4 • Chlor - 4 ' - brom - 8.8' - dinitro - diphenylsulfon / v 

C ia H e O f NjClBr8, s. nebenstehende Formel. B. Beim Nitrieren ^ r *\ / / , S 02 *( /'^ 

von 4-Chlor-4'-brom-diphenylsulfon mit Salpeterscliwefelsaure SST * n 

unter Erw&rraen (Groves, Turner, Soc . 1920, fill). — Hell- 2 * 

gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 219° (korr.). — Gibt mit siedendcm Piperidin 3.3'-Dinitn>- 
4.4'-dipiperidino-diphenylsulfon. 

4-Brom-3-nitro-l-rhodan-benzol, 4-Brom-8-nitro-phenylrhodanid C 7 H 3 0*N t BrS 
--- 0 3 N # C 4 H 3 Br*S*CN. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-4-rhodan-anilin beim Ersatz der 
Diazogruppe durch Brom bei Gegenwart von Kupfer(I)-bromid (Challenger, Peters 
Soc . 1928, 1373, 1374). Aus diazotiertem 4-Brom-3-nitro-anilin und Kaliumrhodanid be 
Gegenwart von Kupfer(I)-rhodanid in schwefelsaurer Losung (Oh., C.). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 83°. 


2.4-Dinitro-thiophenol , 2.4 -Dinitro- phenylmeroaptan C 4 H 4 0 4 N 3 S, s. 
nebenstehende Formel (H 342; E 1 102). B. Aus aquimolekularenMengen 4-Chlor- : 

I. 3-dinitro-benzol und Thiohamstoff in Alkohol auf dem Wasserbad, neben anderen Y ** °3 

Produkten (Giua, Ruooeri, 0 . 58, 344). Beim Erw&rmen von S-[2.4-Dinitro- ' 
phenyl]-iBOthiohamstoff-hydrochlorid mit Alkalilauge (Taylor, Dixon, Soc. 125, • n 

247). — Hellgelbe Krystalfe (aus Chloroform + Petrolather). F: 131 — 132° (G., R.). 2 

Methyl - [2.4 - dinitro - phenyl] - sulfid, 2.4 - Dinitro - thioanisol C 7 H g 0 4 NtS — 
(O t N) s C 4 H s • S • CH 3 (H 343; E I 102). B. Durch Einleiten von Methyl mercaptan in die 
Lftsung von 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol in alkoh. Kalhimcarbonat-LOsung (Hodgson, Handley, 

J. Soc. chem. Ind. 46, 435 T; C. 1928 I, 330). 


Q? - Chlor - Ethyl] - [2.4 - dinitro - phenyl] - sulfld C 8 H 7 0 4 N 3 C1S = (0 3 N) 3 C 6 H.-S*CH 3 - 
CH 3 C1. B. Beim Schmelzen von [fi-Oxy-&thyl]-[2.4-dinitro-phenyl]-gulfid mit Phosphor- 
pentachlorid (Bennett, Whincop, Soc. 110, 1804). — Tiefgelbe Pl&ttchen (aus Methanol). 
F: 97°. — Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure [/?-Chlor-&thyll-[2.4-dmitro- 
phenyl] -sulfoxyd. 


Q?-Brom - Ethyl] - [2.4 - dinitro - phenyl] - sulfid C.H 7 0 4 N.BrS = (0 3 N) 2 C 6 H s • S • CH t • 
CH 3 Br. B. Aus [^-Oxy-&thyl]-[2.4-dinitro-phenylJ-sulfia und PhosphortriDromid in Benzol 
(Bennett, Whinoop, Soc. 110, 1804). — Gelbe Pl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 91—92°. 
Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure [0-Brom-&thyl]-[2.4-dinitro-phenyl]- 
sulfoxyd. 

rS-Chlor-Athyl] -[2.4-dinitro-phenyl] -sulfoxyd C 8 H 7 0 5 N|C1S = (O f N) 2 C^H 3 • SO • CH 2 • 
CHgCl. B. Bei der Oxydation von [d-Chlor-Athyl]-[2.4-dinitro-pnenyl]-sulfid mit rauchender 
Salpeters&ure (Bennett, Whincop, Soc . 110, 1804). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 123°. 

[/? - Brom - Ethyl] - [2.4 - dinitro - phenyl] - sulfoxyd C g H 7 0 5 N 3 BrS = (OjN^C-H-'SO 
CH f *CH.*Br. B. Bei der Oxydation von [^-Brom-&thyl]*[2.4-dinitro-phenyl]-sulfid mit 
rauehenaer SalprterB&ure (Bennett, Whincop, Soc. 110, 1804). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 136°. * 


2.4-Dinitro-diphenylsulfld C 1 jHg0 4 N.S == C 4 H 5 • S • CgHjfNOjJo. B. Durch Verreiben 
von 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol mit Kaliumthiophenolat (Bogert, Evans, Ind. Eng. Chem 
18, 301 ; C 1026 1, 3222). — Blaflgelbe Nadeln (aus Aceton oder Benzol + Alkohol). F: 117°. 
Leioht lfislich in Aoeton und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, unlftslich in Wasser. 


2.4.2'.4'- Tetranitro-diphenylsulfld C 13 H e 0 3 N 4 S = (O f N) f C 4 H 3 *S*C i H 3 (NO|) 8 (H 343; 
El 163). B. Als Nebenprodukt beim Kochen von 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol mit Kalium 
rhodanid in oder van 2.4-Dinifcro-phenylrhodanid mit Anilin in Alkohol (Challenger. 

Collins, Soc . 125, 1380). Bei der Umsetzung von iiberschiissigem 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol 
und Thiohamstoff in Gegenwart von Natriumacetat, Thioeemicarbazid oder Thiocarbanilid 
in Alkohol auf dem Wasserbad (Giua, Ruggeri, G. 58, 344; Talen, if. 47, 788; Giua, 
Pmovio G 56. 660). Zur Bfldung aus 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol und Alkalixanthogenat 
vgl. Talen , Jff. 47, 787. — F: 192 — 193° (Giua, Ruggeri, G. 58, 344; G., Petronio, G. 
55, 660), 10fi°*(C&BL, C.; Ta.). 

rd«Oxv*&thyl]-[2.4-dinitro-phenyl] -sulfid, Monothio&thylenglykol-S-[2.4-dinitro- 

a llmfchliohem Erwfcrmen (B*kn*tt, Whihootp, Soc. 119. 1863). — Hellgelbe Nadeln (au» 
Bemd). P: W— 100*. Leioht lflelich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol. — Zereetzt mch 



mi 

316 


H 6, 848-846 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnHan-eO 


[8yKt.Nr.8M 


beim Erhitzen mit konz. Kalilauge, dabei entsteht wenig Di&thylendis ulf id. Gibt beim 
Schmelzen mit Phosphorpentachlorid [jS-Chlor*athyl]-[2.4‘dinitro-phenyl]-sulfid. 

2.4- Dinitro-l-rhodan-bonaol, 2.4-Dinitro-phenylrhodanid C 7 H,0 4 N«S • 
S-CN (H 343; E 1 163). B. Beim Koohen von 1 .2.4-Trinitro-benzol mit Kaliumrhodanid in 
Alkohol (Challenger, Collins, Soc. 125, 1380). Zur Bildung aus 4-Brom-l .3-dinitro-benzol 
nnd Kaliumr hodanid (H 343) vgl. Ch., C. Bei der Nitrierung von 4-Nitro-phenylrhodanid 
mit Salpeterschwefels&ure bei oa. 90° (Ch., C., Soc . 125, 1378). — F: 138—139°. — Gibt 
hftim Erw&rmen mit Anilin ein rotes Additionsprodukt, das gegen Petrol&ther best&ndig ist, aber 
von kaltem Methanol zerlegt wird; beim Kochen mit Anilin in Alkohol erh&lt man 2.4-Dinitro- 
diphenylamin, 2.4.2^4 / -Tetranitro-diphenyIsulfid und -disulfid und Phenylthiohamstoff. 

S-[2.4-Dinitro-phenyl] -isothiohamstoff C 7 H 8 0 4 N 4 S == (OiN^C^j • S • C(NHg) : NH . 
B. Das Hydrochlorid entsteht bei mehrt&giger Einw. von Thiohamstoff auf 1 Mol 4-Chlor- 

1. 3- dinitro-benzol in kaltem Aceton (Taylor, Dixon, Soc . 125, 246). — C 7 H 6 0 4 N 4 S+HC1. 
Nadeln. F: ca. 152 — 153° (Zers.). Bei der Behandlung mit warmer Alkalilauge entsteht 

2.4- Dinitro-thiophenol. — Pikrat C 7 H 6 0 4 N 4 S + C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 192 — 193° 
(unkorr. ; Zers.). Explodiert beim Erhitzen iiber freier Flamme. 

2.4.2 , .4'-Tetranitro - diphenyldisulfid Ci a H 4 0gN 4 S t = (02N)JD t H s -S*S*C 4 H,(N0 a )| 
(H 344; E 1 163). B . Neben anderen Prodnkten beim Kochen von 4-Chlor4.3-dinitro-benzol 
mit Kaliumrhodanid in Met ha nol oder von 2.4-Dinitro-phenylrhodanid mit Anilin in Alkohol 
(Challenger , Collins, Soc. 125, 1380). Aus 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol bei der Einw. 
von Thiohamstoff in siedendem Alkohol, heiBem Eisessig oder siedendem Aoeton (Taylor, 
Dixon, Soc. 125, 246; Talen, R. 47, 788; Gitja, Ruogeri, O. 58, 344), von N.N'-Diphenyl- 
thiohamstoff in Alkohol oder Aceton (T., D.) oder von Natrium&thvlxanthogenat in Alkohol 
(T.). — Darstellung aus 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol und Natriumdisulfid in Alkohol : Tefpema, 
Sebrell, Am. Soc. 49, 1755; Elgersma, R . 48, 757. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzs&ure 2.4-Diamino-thiophenol, das sich mit Schwefelkohlenstoff zu 5-Amino-2-mercapto- 
benzthiazol umsetzt (Te., S. ). Beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 2.2'-Di- 
nitro-4.4 / -diamino-diphenyldisulfid (Fries, A. 454, 258). 

2.4 - Dinitro- phenyl -schwefelohlorid C e H 3 0 4 N a ClS = (OgNJjC^-SCl. B. Neben 
Benzoylchlorid bei der Einw. von trocknem Chlor auf Thiobenzoes&ure-8-[2.4-dinitro- 
phenylester] in warmem Tetrachlorkohlenstoff (Fries, A. 464, 258). Beim Einleiten von 
Chlor in eine Ldsung von 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid in Nitrobenzol (Hubachfr, 
Ora. Synth. 15 [1935], 46). — Gelbe Prismen (aus Benzol + Benzin oder aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 99° (Fr.), 94 — 95° (Hu.). Leicht ldslich in Chloroform, Eisessig und Benzol, 
schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Benzin (Fr.). — Die alkoh. Suspension gibt mit 
Natronlauge eine rotbraune F&rbung (Fr.). 


2.4.8-Trinitro-thiophenol, 2.4.8-Trinitro-phenylmeroaptan, Thio- gH 

pikrins&ure C 6 H 3 O^N 3 S, s. nebenstehende Formel (H 344). Das Natrium- 
salz entsteht anscheinend bei der Einw. von siedender Natriumisoamylat- 
Ldsung auf Dipikiylsulfid (Thomas, Bathiat, GAnet, O.r. 178, 1289). — L^ 1 

— NaC^HgOgNgS. Gelb. Unldslich in Benzol, ldslich in Alkohol, Chloroform, y 0 

Ather und Aceton. Liefert. beim Ldsen in S&uren Pikrins&ure. Ldst sich in 
Wasser unter Zersetzung mit roter Farbe, die auf Zusatz von S&uren in Gelb iibergeht. 


2.4.6.2 / .4 / .6 / -Hexanitro-diphenylsulfid, Dipikrylsulfld C lt H 4 0 18 N f S = (OJN) t C § H^- 
S*C 4 H 2 (NO a ) 8 (H 344; E 1 163). B. Zur Bildung aus Pikiy lchlond und Natriumthiosulfat 
(E 1 163) vgl. van Duin, van Lennep, R. 89, 158. Beim Behandeln von Pikrylchlorid mit 
Thiohamstoff in Gegenwart von Calciumcarbonat in Alkohol, neben geringen Mengen anderer 
Produkte (Giua, de Franciscis, Ann . Chim. applic. 15, 139, 144; C . 19261, 225; Giua, 
Oiorn. Chim. ind. appl. 0, 166; C. 1924 II, 1543; vgl. a. Taylor, Dixon, Soc. 125, 248) oder 
mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff in siedendem Alkohol, neben anderen Verbindungen (Taylor, 
Dixon, Soc. 125, 249). — Rhombisch bipyramidale gelbe Krystalle (aus Aoeton oder Eis- 
essig) (Giua, de Franciscis, Ann. Chim. applic. 15, 139). Sohmilzt bei 213°, wild wieder 
feet und achmilzt emeut bei 234° (Maquennescher Block) (Roche, Thomas, C . r. 176, 587); 
F: 231 — 232° (G., De Fr.), 233 — 234° (korr.) (van D., van L.). Thermische Analyse der 
bin&ren Systeme mit 2.4.6-Trinitro-toluol (Eutektikum, F: 78,3° bei 13,5% Dipikiylsulfid): 
R., Th.; vgl. a. Chaumeil, Th., O.r. 170, 1325; mit 2.4.6-Trinitro-anisol (Eutektikum, F: 
ca. 62,5° bei 13% Dipikiylsulfid): Ch., Th. — Schlag- und StoSempfindlichkeit: van Duin, 
van Lennep, R. 89, 174. Explosionstemperatur : vanD., vanL., R. 39, 170; vd. Roche, 
T hom as, C. r. 170, 587. Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge in der K&lte Athyl- 
und die Kaliumsalze der Pikrins&ure und der Pikrainids&nre; in der W&rme 
gch&it man auBerdem noch Ammoniak und 2.4-Dinitro-phenolkalhim (Thomas, Bathiat, 
wpwCp C. r. 178, 1288). Beim Kochen mit Natriumisoamylat- Lftsung erh&lt man Isoemvl- 
pfhy^^r nnd das Natriumsalz der Thiopikrins&ure(?) (Th., B. f < 5 .). 
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2 4,8.2 . 4 .B'-Hexanitro-diphenylsulfon, Dipikrylsulfon C^B^O^N^S = (OJS) z CJBL t * 
S0 2 -C 6 H 2 (N0 a ) 3 (El 163). Schlag- und StoBempfindlichkeit : van Duin, van Lennef, 
B . 89, 174. Explosionstemperatur: van D., vanL., B. 39, 170. 

S-[2.4.0-Trinitro-phenyl]-i8othioharn8toff, S-Pikryl-isothioharnstoff C 7 H 5 0 6 N 6 S 
(0 2 N) 3 C 8 H a * S’C(NH a ):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von 1 Mol Pikryi- 
chlorid auf eine Suspension von Thioharnstoff in kaltem Aceton (Taylor, Dixon, Soc. 126. 
248). — Pikrat C 7 H 6 0 6 N 6 S + C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Krystalle. F: 149 — 150°. 

Bis- [2.4.8- trinitro-phenyl] -disulfid, Dipikryldisulfld a a H 4 0 12 N 6 S 2 = (O a N) 3 C 6 H 2 * 
S* S’C^^NO^j. B. Entsteht wahrscheinlich neben Dipikrylsulfid bei der Umsetzung von 
Pikrylchlorid mit Thioharnstoff in Gegenwart von Caleiumcarbonat in Alkohol (Gitja, 
Atti Congr. naz. Chim . Ind. 1924, 373; C. 1925 I, 2483). 


Selenatmlogon des Phenols und seine Dericate . 

Selenophenol, Phenylselenmercaptan C 6 H 6 Se = C 6 H 5 • SeH (H 345; El 164). Zur 
Bildung aus Phenylmagnesiumbromid und Selen nach Taboury (H 345) vgl. Poster, Brown, 
Am. Soc. 60, 1184. 

Methylphenylselendihydroxyd C 7 H 10 O 2 Se = C 6 H 6 - Se(OH) 2 CH 3 bzw. Methyl - 
phenylselenoxyd C 7 H g OSe = C 6 H 5 • SeO • CH 3 . B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd 
auf das Dibromid (s. u.) (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2301). — 01. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 185° oder auf 100° unter 15 mm Druck unter Bildung von Methylphenylselenid, 
Diphenyldiselenid und Formaldehyd. 

Methylphenylselendichlorid C 7 H 8 Cl«Se = C 8 H 5 SeCl a *CH 3 . B. Aus Methylphenyl- 
selenid (H 345) durch Einw. von Chlor in Ather oder durch Oxydation mit Permanganat in 
verd. Essigs&ure und nachfolgende S&ttigung mit Chlorwasserstoff (Foster, Brown, Am. Soc. 
50, 1185, 1187). Farblose Krystalle (aus Xylol). F: 122° (Zers.). — Methylphenylselen- 
dibromid C 7 H 8 Br a Se = C 6 H 6 *SeBr a -CH 3 . B. Durch Einw. von Brom auf Methylphenyl- 
selenid in Schwefelkohlenstoff (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2294, 2300). Gelbe Nadeln. 
F: 115 — 116° (Zers.); zerfallt beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt in Methylbromid und 
Phenylselenbromid. L6st sich in Wasser zu ca. 6%. — Methylphenylselenbromjodid 
C 7 H g BrISe = C 8 H 5 *SeBrICH 3 . B. Durch Einw. von Kaliumjodid-Losung auf das Dibromid 
in der Kalte (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2294, 2301). Rote Krystalle (aus Alkohol). 
F; 85° (Zers.). Gibt beim Erhitzen auf 100° Methyljodid und Phenylselenbromid. — Methyl- 
phenylselendijodid C 7 H 8 I a Se = C 6 H 6 *SeI a CH 3 . B. Durch Einw. von Kaliumjodid- 
Ldsung auf das Dibromid bei 40° (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2294, 23&1). Purpurrote 
Prismen (aus Alkohol). F: 69 — 71°. — Methylphenylselenoxynitrat C^O/NSe = 
C 8 H 6 -Se(OH)(NO s )-CH 3 . B. Durch Einw. von heiiler rauchender Salpeters&ure auf Methyl- 
pnenylselenid oder durch Ldsen von Methylphenylselendichlorid in konz. Salpeters&ure 
(Foster, Brown, Am. Soc. 60, 1185). Nadeln oder Tafeln (aus Salpeters&ure). F: 97°. 
Zersetzt sich bei hOherer Temperatur unter Entwicklung von Stickstoffdioxyd mid Bildung 
von Diphenyldiselenid. 

Athylphenyiselenid C 8 H 10 Se = C 8 H 6 *Se*C 2 H 5 . B. Aus dem Natriumsalz des Seleno- 
phenols und Athylbromid in siedendem Alkohol (Foster, Brown, Am. Soc. 60, 1184). — 
Kp: 214 — 216° (F., B.). — Liefert mit rauchender Salpetersaure Athy lphenylselenoxy - 
nitrat (F., B.). Zersetzt sich bei der Einw. von Chlor in Ather; bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in verd. Essigs&ure und folgenden Sattigung mit Chlorwasserstoff erb&lt 
man Atnylphenylselendichlorid (F., B.). Liefert bei lingerer Einw. von Bromessigsaure in 
Gegenwart von etwas Ather Se-Phenyl-selenoglykolsaure (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2302). 

Athylphenylselendihydroxyd C 8 H 12 O a Se = C.H 6 • Se(0H) 2 • C a H 6 bzw. Athylphenyl- 
selenoxyd CgH 10 OSe = C 8 H 8 • SeO • C a H a . B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf 
das Dibromid (s, u.) (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2296). — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure in Diphenyldiselenid und andere Produkte. 

Athylphenylselendichlorid C 8 H 10 Cl 2 Se = C 6 H 6 ’SeCVC a H 6 . B. Durch Oxydation 
von Athylphenyiselenid mit Kaliumpermanganat in verd. Essigs&ure und nachfolgende 
S&ttigung mit Chlorwasserstoff (Foster, Brown, Am. Soc. 50, 1186). Farblose Krystalle 
(aus Ather). F: 64—65°. Unreines Athylphenylselendichlorid zersetzt sich schnell beim Auf- 
bewahren im Exsiocator. — Athylphenylselendibromid C 8 H, 0 Br 2 Se == C 6 H 5 *SeBr 2 *C 2 H s . 
B. Durch Einw. von Brom auf Athylphenyiselenid in Schwefelkohlenstoff (Edwards, Mitarb., 
Soc. 1928, 2295, 2302). Hellrote Prismen (aus Ather). F: 84°. Gibt beim Erhitzen auf 130° 
Athylbromid und Phenylselenbromid. — Athylphenylselenoxynitrat C 8 H„0 4 NSe = 
CJEL • Se(OH)(NO.) • OH*. B. Aus Athylphenyiselenid und heifier rauchender Salpeters&ure 
(Footer, Brown; Am. Soc. 60, 1185k 01. Ldslich in Wasser, unloslich m organischen 
Ldsungsmitteln. Zersetzt sich bei der Destination unter 3 mm Druck bei 110°. Bei hfcherer 
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Terapeiatur erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoffdioxyd und Bildung von 
Diphenyldiselenid. 

Isoamylphenylselenid C n H lg Se = C g H 5 • Se • C 5 H n . B. Aus dem Natriumsalz des 
Selenophenols und Isoamylbromid in siedendem Alkohol (Foster, Brown, Am. Soc. 50, 
1184). — Kp 8 : 105°. — Zersctzt sich bei der Einw. von Chlor in Ather. 

Isoamylphenylselendihydroxyd C u H 18 0 8 Se = C g H 6 *Se(OH).*C 5 H n bzw. Isoamyl- 
phenylselenoxyd t^JS^OSe == C 6 H 6 *SeOC 5 H n . — Isoamylpnenylselendichlorid 
O n H 18 Cl 2 Se = C g H 6 * SeCl 2 *C 6 H n . B. Durch Oxydation von Isoamylphenylselenid mit Kalium- 
permanganat in verd. Essigsaure und folgende Sattigung mit Chlorwasserstoff (Foster, 
Brown, Am. Soc. 50, 1186). Krystalle (aus Alkohol). F: 80°. — Isoamylphenylselen- 
oxynitrat C n H, 7 0 4 NSe = C 6 H 5 *Se(0H)(N0 8 )C 5 H n . B. Aus Isoamylphenylselenid und 
heifier rauchender Salpetersaure (Foster, Brown, Am. Soc . 50, 1185). 01. Ldslich in 
Wasser, unldslich in organischen Ldsungsmitteln. Zersetzt sich weit oberhalb 100® unter 
Kntwicklung von Stickstoffdioxyd und Bildung von Diphenyldiselenid. Liefcrt bei auf- 
einanderfolgender Behandlung mit Sodaloshng und mit Chlorwasserstoff in Benzol Benzol - 
selenins&ure. 


Diphenylselenid C 12 H 10 Se = (C 6 H 6 ) s Se (H 345; El 164). B. Durch vorsichtiges 
Erwarmen von Diselendibromid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumbromid in Schweiel- 
kohlenstoff (Loevenich, Sipmann, J. vr. [2] 124 , 130). Beim Erw&rmen von Benzol mit 
Selendioxyd und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Lyons. 
Bradt, B. 60 , 60). Aus dem Natriumsalz des Selenophenols und Brom benzol in siedendem 
Butylalkohol (Foster, Brown, Am. Soc . 50 , 1184). Zur Bildung aus Benzoldiazonium * 
chlorid und Kaliumpolyselenid nach Schokllkr, B. 52 , 1517 vgl. Schoeller, D.R.P. 
319164; O. 1020 IV, 15; Frdl. 13 , 943; Leicester, Bergstrom, Am. Soc. 51 , 3589; L., 
Org . Synth . 18 [1938], 27. — Kp: 301 — 303° (Lyons, Bradt), 303° (Foster, Brown); Kp 17 : 
168 — 170® (Henley, Sugden, Soc. 1920 , 1063); Kp, 4 : 164 — 165° (Dilthey, Mitarb., J.pr. 
[2] 124 , 116). DJ zwischen 15,5° (1,359) und 77,5° (1,298) und Oberfl&chenspannung zwischen 
16,5° (44,81 dyn/cm) und 79,5° (37,84 dyn/cm): H., S. Parachor: H., S. Die L5sung in konz. 
Schwefelsfture ist violettbiau infolge Oxyaationswirkung der Schwefels&ure (Dilthey, Mitarb.). 

— Liefert mit iiberschiissigem Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
4.4'-Diacetyl-diphenylselenid; reagiert analog mit Benzoylchlorid (Di., Mitarb.). 

2C, a H 10 Se+PdCl«. Orangerote Krystalle (aus Chloroform + Benzol + Aceton). F: 181° 
bis 182® (Fritzmann, Z. anorg. Ch . 183 , 125). Schwer ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 

— 2C 32 H 10 Se + PdBr 2 . F: 197°; f&rbt sich vor dem Schmelzen dunkel (Fr.). 

Diphenylselenoxyd C 12 H,oOSe = (C g H 6 ) 8 SeO (H 345). B. Durch Oxydation von 
Diphenylselenid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd (Edwards, Mitarb., Soc. 1028 , 2303) 
oder mit Kaliumpermanganat in verd. Essigsaure (Foster, Brown, Am. Soc. 50 , 1186). 
Durch Einw. von Natronlauge auf Diphenylselendichlorid (Lyons, Bradt, B. 80 , 61) oder 
von SodalOsung auf Diphenylselenoxynitrat (F., B., Am. Soc. 50 , 1184). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 106—108° (F., B.), 108° (Henley, Sugden, Soc. 1029 , 1064), 112° (Ly., Bradt), 
113 — 114® (Edw., Mitarb.). Diehte D l zwischen 146,0® (1,382) und 147,5® (1,335) und Ober- 
flaehenspannung zwischen 121,0® (42,32 dyn/cm) und 151,5® (39,31 dyn/cm): H. S. Parachor: 
H., 8.; Mumford, Phillips, Soc. 1920 , 2121. Lflslich in kaltem Wasser zu 2,2% (Edwards. 
Mitarb.). 


Diphenylselendichlorid Cj|H 10 Cl 2 Se = (C 8 HcLSeCl 2 (H 346). B. Aus Diphenyl- 
selenid durch aufeinanderfolgende Einw. von konz. Salpetersaure und konz. Salzsaure (Lei- 
cester, Bergstrom, Am. Soc. 51, 3589; Lei., Org. Synth . 18 [1938], 30) oder durch Einw. von 
Chlor in Ather (Foster, Brown, Am. Soc. 50, 1187). Neben anderen Produkten beim Er- 
warmen von Benzol mit Selendioxyd und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Lyons, 
Bradt, B. 60, 60). Gelbliche Naaeln (aus Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Alkohol), 
F: 183 — 183,5°; Krystalle mit 2C 3 H 6 0 (aus Aceton), F; 127,8 — 127,9® (Lyons, Bradt); 
Krystalle (aus Xylol); F: 142® (Zero.) (Foster, Brown, Am. Soc. 50, 1186). UnUtelich in 
Kohlenwasserstoffen, Tetrachiorkohlonstoff, Chloroform und Ather, ldslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton sowie verd. Salzsaure und verd. Essigsaure (Ly., Bradt). Liefert mit 
Benzol und Aluminiumchlorid Triphenylselenoniumchlorid (Lei., Be.). — Diphenylselen- 
di brom id C\ 2 H 10 Br*Se = (C g H 8 ) 2 SeBr 2 (H 346). B. Durch Einw. von Bromwasserstoff- 
saure auf Diphenylselenoxyd (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2302). Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 154°. Liefert beim Erhitzen 4-Brom-diphenylselenid und wenig 4.4'Dibrom- 
diphenylselenid. — Diphenylselenoxynitrat C^H^NSe = (C f H 6 ) 2 Se(OH)*NO s . B. 
Aus Diphenylselenid und rauchender Salpetersaure (Foster, Brown, Am. Soc. 60, 1185). 
Xadeln. F: 97°. Liefert bei der Einw. von Sodaldsung Diphenylselenoxyd. 

Triphenylselenoniumhydroxyd C lg H, g 0Se = — Chlorid C M H«Se*Cl. 

B. Aus Dipht^iyUelendichlorid und Benzol m Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Eis- 
kahlung (Leicester, Bergstrom, Am. Soc . 51, 3590; L., Org. Synth , 18 [1938], 30). Krystalle 
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(aus Methyl&thy lketon ) . F : 230° (korr. ; Zers. ). Leicht lbslich in WaBser, Alkohol und Chloro- 
form, schwer in Aceton, unldslich in Ather. Gibfc beim Aufbewahren an feuchter Luft oder 
beim Umkrvstallisieren aus feuchten Ldsungsmitteln ©in Dihydrat, das bei 100° das Wasser 
abgibt. Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Diphenylselenid und Chlorbenzol. — 
Bromid C«H 16 Se*Br. B. Beim Kochen des Chlorids mit Athylenbromid (L., B.). Krystalle 
(aus Methyl&tiiy lketon ) . F : 236° (korr. ; Zers. ). Gibt beim Ernitzen auf den Schmelzpunkt 
Brombenzol und Diphenylselenid. — Jodid CjgH^Se-I. Krystalle (aus Wasser). F: 237,5® 
(korr.; Zers.) (L., B.). Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Jodbenzol und Diphenyl- 
selenid. F&rbt sich am Licht langsam gelb. — Dichromat (C 18 H 15 Se) 2 Cr 2 0 7 . Krystalle 
(ausverd. S&uren). F: 238° (Zers.). (L., B.). — Nitrat C 18 Hi8Se*N63. Krystalle (aus Methyl- 
athylketonJ^JF (k., — Pikrat C 18 H 15 Se • C^H 2 0 7 N 3 . Krystalle (aus Alkohol). 

Phony lselenooyan&t, Phenylselenoyanid, Phenylcyanselenid C 7 HrNSe = C e H 5 - 
Se*CN. B. Aus diazotiertem Anilin und Kaliumselenocyanat in essigsaurer Lftsung (Chal- 
lenger, Peters, Soc. 1028, 1368). Aus Triphenvlwismut und Cyantriselenid Se^CN), in 
troeknem Chloroform, neben anderen Produkten (Cm., P., Hal£vy, Soc . 1028, 1652). Durch 
Einw. von 2 Mol Kaliumselenocyanat auf 1 Mol Triphenylwismutdichlorid in Petrol&ther, 
neben anderen Produkten (Ch., P., H.). — BlaBgelbes 01. Kp 10 : 134°; Kp: 250® (Ch., P.). — 
Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersaure (D:*l,5) bei —5® 4-Nitro-phenylselenocyanat 
und geringe Mengen 2-Nitro-phenylselenocyanat (Ch., Collins, Soc. 126, 1380, Anm.; 
Ch. , r. } Ch. , P», H» ). 

Phenylselenessigsaure, Se-Phenyl-selenoglykolsaure, Carboxymethyl-phenyl- 
selenid C 8 H g O.Se = C f H 5 ’Se*CH3*C0 2 H. B. Aus Selenophenol und Chloressigsaure in 
alkal. L&sung (Morgan, Porritt, Soc. 127, 1757). Bei langerer Einw. von Bromessigs&ure 
auf Athylphenylselenid in Gegenwart von etwas Ather (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 
2302). Durch Erhitzen von Methyl-carboxymethyl-phenyl-selenoniumbromid auf ca. 110® 
im Rohr (Ed., Mitarb., Soc. 1028, 2297). — Krystalle (aus Wasser). F: 36 — 37® (Ed.. 
Mitarb.), 40® (M., P.). Kp 7W : 160® (M., P.); Kp, q : 197—198® (Ed., Mitarb.). LOslich in den 
meisten organischen LOsungsmitteln, schwer ldslich in kaltem Wasser mit saurer Reaktion 
(M., P.). — 1 Sehr beetandig gegen Salpetersaure (M., P.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine 
tief purpurrote F&rbung (M., P.). — Natriumsalz. Tafeln (M., P.). — Kaliumsalz. Tafeln 
(M., P.). — Kupfersalz. Griin. Unlflslich in Wasser (M., P.). 

Phenylselenoglykolsaure - dibromid , Carboxymethyl - phenyl - selendibromid 
€31180131386 = C $ H 6 *SeBr g - CH.- CO t H. B. Durch Einw. von Brom auf Se-Phenyl-seleno- 
glykols&ure in warmem Tetrachlorkohlenstoff (Edwards, Mitarb., Soc. 1028, 2298). — 
Gelbe Nadeln. F: 126® (unter Rotf&rbung). Unloslich in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform. 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Phenyl- 
selenbromid, Bromessigs&ure und etwas Diphenyldiselenid ; Phenylselenbromid • entsteht 
auch beim Erw&rmen mit Eisessig. 

Methyl-oarboxymethyl-phenyl-seleniumhydroxyd ^HjjOaS = (CH 8 )(C 6 H 5 )Se(OH) - 
CH.-COjH (H 346). Das Bromid zerfallt beim Erhitzen im Rohr auf ca. 110° in Methylbromid 
und Se-Phenyl-selenoglykols&ure (Edwards, Mitarb., Soc. 1028, 2297). 

Diphenyldiselenid C M H 10 Se3 = C 6 H 5 Se*Se C fl Hc (H 346; El 164). B. In sehr 
geringer Menge durch vorsichtiges Erw&rmen von Benzol mit Diselendibromid in Gegenwart 
vonAluminhimbromid in Schwefelkohlenstoff (Loevenich, Sepmann, J. pr. [2] 124, 130). 
Neben anderen Produkten beim Erw&rmen v<5n Benzol mit Selendioxyd und Aluminium - 
chlorid auf dem Wasserbad (Lyons, Bradt, B. 80, 62). Beim Erhitzen von Methyl-, Athyl- 
oder Iaoamyl-phenylselenoxynitrat (Foster, Brown, Am. Soc. 60, 1185). — F: 62® (Loe., 
S.), 63° (Fo., Brown; Henley, Sugdbn, Soc. 1829, 1063), 63,5® (Lyons, Bradt). Dichte 
DJ zwischen 79,5® (1,567) und 153,5® (1,477) und Oberfl&chenspannung zwischen 77,0® 
(40,02 dyn/cm) und 139,2® (34,32 dyn/cm): H., S. Parachor: H., 8. 

Diphenyldiselenid-tetrabromid CuH^B^Sej — C 6 H 6 -SeBr3*SeBr 2 -C 6 H5 (E 1 164). 

1st als Phenylselentribromid ^Ha-SeBrj (Syst. Nr. 1591a) erkannt worden (Behaghel, 
Seibert, B. 08 [1933], 708). 

Phenylselenbromid, Bromselenbensol C $ H ? BrSe = C 6 H 6 - SeBr. B. Durch Einw. 
von h ei flem E isessig auf Pheuylselenoglykols&ure-dibromid (Edwards, Mitarb., Soc . 1928% 
2298). Durch Erhitzen von Methylphenylselendibromid auf ca. 100® (E., Mitarb.). — 
Tiefrote Krystalle. F: 61° (E., Mitarb.). Dichte DJ zwischen 65,5® (1,898) und 97,5® (1,845> 
und Oberfi^henspannung zwischen 71,5® (43,18 dyn/cm) und 103,0® (38,39 dyn/om): Henley, 
Sugdbn, Soc. 1929, 1063. Parachor: H„ S. 


2-Chlor-phenylselenooyanat , 2 -Chlor-phenylselenoyanid C 7 H 4 NClSe = C 6 H 4 C1 
Se CN. Aus diazotiertem 2-Chlor-anilin und Kaliumselenocyanat in essigsaurer Losum 
(Bbhaghel, Rollmann, «7. pr. [2] 128, 338). — Krystalle (aus Benzol). F: 45°; Kp^: 152 
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bis 153° (B., Seibert, B. 06 [1933]. 712 Anm. 24). — Gibt bei der Hydrolyse mit alkob. 
Natronlauge 2-Chlor-selenophenol, das sicb mit Natriumchloracetat in w&Sr. Alkohoi 
zu Se-[2-Chlor-phenyl]-selenoglykolsaure umsetzt (B., R., J. pr. [2] 128, 340). 

[2 - Chlor - phenylselen] - essigsaure , Se - [2 - Chlor - phenyl]- selenoglykolsaure 
C 8 H 7 O a ClSe = C 8 H 4 Cl-Se*CH 2 -C0 2 H. B. Durch Hydrolyse von 2-Chlor-phenylseleno- 
cyanat mit alkoh. Natronlauge und nachfolgende Umsetzung mit chloressigsaurem Natrium 
in w&flr. Alkohoi (Behaghel, Rollmann, J. pr . [2] 128, 340). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 98 — 99°. Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 2,3 x 10 4 (aus der elektriscben 
Leitfahigkeit berechnet) (B., R., B. 02, 2694). 1 

4.4'-Dichlor-diphenylselenid C 12 H 8 Cl 2 Se — C 6 H 4 Cl*Se*C e H 4 Cl (H 346). B . Beim 
Erwarmen von Benzol mit Selerfdioxyd und Aluminiumehlorid auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (Lyons, Bradt, B . 00, 62). — Tafeln (aus absol. Alkohoi). F: 96,5—97°. 
Loslich in Ather, Alkohoi und Benzol, unloslich in Wasser. 

4-Chlor-phenylselenoeyanat, 4-Chlor-phenylselencyanid C 7 H 4 NClSe == C e H 4 Cl- 
Se-CN. B. Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin und Kaliumselenocyanat in essigaaurer Lftsung 
(Challenger, Peters, Hal£vy, Soc. 1020, 1655; Behaghel, Rollmann, J. pr. [2] 128. 
339). Aus 4-Amino-phenylselenocyanat durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)- 
chlorid in salzsaurer Losung (Ch., P., H., Soc. 1926, 1654). — Krystalle (aus Benzol oder 
Petrolather). F: 53° (B., Seibert, B. 00 [1933], 712 Anm. 24), 53,5—54,5° (Ch., P., Ha.). 
DichteDj zwischen 57,5° (1,590) und 89,0° (1,557) und Oberflachenspannung zwischen 58,0° 
(43,02 dyn/cm) und 85,5° (40,03 dvn/cm): Henley, Sugden, Soc . 1029, 1063. Parachor: 
He., S. — Wird durch Salpetersaure (D: 1,41) bei Temperaturen bis 60° nicht ver&ndert; 
liefert mit Salpetersaure (D: 1,5) bei0° bis — 25° 4-Chlor-benzol-selenins&ure-(l) und wenig 
4-Chlor-2-nitro-phenylselenocyanat, mit Salpetersaure (D: 1,5) in !&cetanhydrid bei — 10° 
ausschliefilich 4-Chlor-benzol-seleninsaure-(l), mit Salpeters&ure (D: 1,41) in Schwefelsaure 
imterhalb 3° 4. 4'- Dichlor - diphenyldiselenid und wenig 4 -Chlor- benzol -selenins&ure-(l) 
(Challenger, Peters, Soc. 1928, 1370). Liefert beim Kochen mit alkob. Kalilauge an der 
Luft 4.4 , -Dichlor-diphenyldiselenid (Ch., P., H.). 

[4 - Chlor - phenylselen] - essigsaure , Se - [4 - Chlor - phenyl] - selenoglykolsaure 
C 8 H 7 O a ClSe = C 8 H 4 Cl-Se*CH a *CO a H. B. Durch Aufspaltung von [4-Chlor-phenyl]-seleno- 
cyanat mit alkoh. Natronlauge und Umsetzung mit chloressigsaurem Natrium in verd. 
Alkohoi (Behaghel, Rollmann, J.pr. [2] 123, 340). — Krystalle (aus Benzol). F: 113° 
bis 114°. Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,3 X 10“ 4 (aus der elektrischen Leit- 
fahigkeit berechnet) (B., R., B. 62, 2694). 

4.4'- Dichlor - diphenyldiselenid C 12 H%Cl 2 Se 2 - C 6 H 4 Cl *Se Se C 6 H 4 Cl (H 347). B. 
Aus 4-Chlor-phenylselenocyanat beim Kochen mit alkoh. Kalilauge an der Luft (Challenger. 
Peters, HalAvy, Soc. 1926, 1655) oder bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,41) und 
Schwefels&ure unterhalb 3° (Ch., P., Soc. 1928, 1370). Bei der Reduction von 4-Chlor-benzol- 
selenins&ure-(l) mit Zink und Salzs&ure (Ch., P.). — Orangefarbene Krystalle (aus Alkohoi). 
F: 89° (Ch., P.). 

4-Brom-diphenylselenid C la H a BrSe = C 6 H 4 Br-Se*C e H 5 . B. Neben 4.4'-Dibrom- 
diphenylselenid beim Erhitzen von Diphenylendibromid (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 
2302). — Krystalle. F: 32—33°. 

4.4'-Dibrom-diphenylselenid C 12 H 8 Br 2 Se = C 6 H 4 Br ■ Se • C 6 H 4 Br. B. Neben 4-Brom- 
diphenylselenid beim Erhitzen von Diphenylselendibromid (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 
2302). Aus 4-Amino-phenylselencyanid durch Austausch der NH a -Gruppe gegen Brom 
(Challenger, Peters, HalAvy, Soc. 1920, 1654). Neben 4-Brom-phenylselencyanid bei der 
Einw. von Kaliumselenocyanat auf diazotiertes 4-Brom-anilin in neutraler Lbsung (Ch.. 
P., H.). — BlaBgelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 115,5° (Ed., Mitarb.), 116° (Ch., P., H.). 

4-Brom-phenylselenocyanat, 4-Brom-phenylselenoyanid C 7 H 4 NBrSe = C^Br* 
Se*CN, B. Neben 4.4'-Dibrom-diphenylselenid bei der Einw. von Kaliumselenocyanat 
auf diazotiertes 4-Brom-anilin in neutraler Ldsung (Challenger, Peters, HalAvy, Soc. 
1926, 1655). — Nadeln (aus Petrolather). F: 70,5 — 71,5° (Ch., P., H.). Zersetzt sich bei ca. 
90° (Henley, Sugden, Soc. 1029, 1064). Dichte DJ zwischen 75,5° (1,842) und 86,0° (1,814) 
und Oberfl&chenspannung zwischen 76,0° (43,6 dyn/cm) und 91,0° (41,6 dyn/cm); He., 
S. Parachor; He., S. — Liefert bdi der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) bei — 10° aus- 
schliefilich 4-Brom-benzol-seleninsaure- (1 ) (Challenger, Peters, Soc . 1028, 1371). Gibt 
bei der Einw. von Kalilauge an der Luft 4.4 / -Dibrom -diphenyldiselenid (Ch., P.). 

[4 - Brom - phenylselen] - essigsaure , Se - [4 - Brom - phenyl] - selenoglykols&ure 
C 8 H 7 0 2 BrSe = C 8 H 4 Br*Se*CH a *CO a H. B. Durch Einw. von Selen auf 4-Brom-phenyl- 
magne8iumbromid und Umsetzung des entstandenen 4-Brom-selenopheuois mit chlor- 
essigsaurem Natrium in verd. Alkohoi (Morgan, Porrttt, Soc. 127. 1767). — Nadeln (aus 
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Wasser). F: 127°. Leicht ldslich in den meisten organisehen Ldsungsmitteln, schwer in 
kaltem Wasser mit saurer Reaktion. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine tiefbraune Farbung. 
— Sehr best&ndig gegen Salpeters&ure. Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in essigsaurer Ldsung 4-Brom-benzol-selenins&ure-(l) (P., Soc. 1027, 29). — Bactericide 
Wirkung: Morgan, Cooper, Rawson, J. Soc.chem, Ind. 45, 107 T; C . 1026 II, 1054. — 
Kupfersalz. Grtin. Unldslich in Wasser (M., P.). — Silbersalz. Zersetzt sich langsain 
amXicht (M., P.). ^ 

Se - [4 - Brom - phenyl] - selenoglykolsauredibromid , Carboxymethyl - [4 - brom - 
phenyl] -selendibromid C 8 H 7 0 2 Br 8 Se = C 8 H 4 BrSeBr 2 CH 2 CO a H. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf Se-[4-Brom-phenyl] -selenoglykolsaure in trocknem Chloroform (Morgan. 
Porritt, Soc. 127, 1759). — Goldgelbe Krystalle. Zersetzt sieh bei 120 — 130° unter Broin- 
entwicklnng. 

Se- [4-Brom-phenyl] -selenoglykolsaure -tetrabromid, Carboxymethyl- [4-brom- 
phenyl]-selentetrabromid CgH^JBrgSe = C e H 4 Br SeBn*CH 2 C0 2 H. B. Durch Einw. 
von mehr als 2 Mol Brom auf Se-[4-Brom-phenyl]-selenoglykolsaure in trocknem Chloroform 
(Morgan, Porritt, Soc . 127, 1759). — Rote Nadeln. Zersetzt sich beim Erw&rmen. 

4.4'- Dlbrom-dipheny idiselenid C, 2 H 8 Br 2 Se 2 = C 6 H 4 Br * Se • Se • C 6 H 4 Br. B. Beider 
Einw. von Kalilauge auf 4-Brom-phenylselenocyanat an der Luft (Challenger, Peters, 
Soc. 1028, 1371). Bei der Reduktion von 4-Brofti-benzol-seleninaaure-(l ) mit Zink * und 
Salzs&ure (Ch., P.). Neben 4-Brom-phenylselenocyanat bei der Einw. von Kaliumseleno- 
cyanat auf diazotiertes 4-Brom-anilin in neutraler Ldsung (Ch., P., HalAvy, Soc. 1026. 
1655). — F: 113° (Ch., P.). — Liefert beim Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,41) 4-Brom- 
benzol -seleninsAure- ( 1 ) (Ch., P.) 


2-Nitro-phenylselenooyanat , 2 -Nitro -phenylselencyanid C 7 H 4 0 2 N 2 Se ~ 0 2 N 
C 6 H 4 *Se*CN (El 164). B, Neben iiberwiegenden Mengen 4-Nitro-phenylselenocyanat bei 
der Nitrierung von Phenylselenocyanat mit Salpetersaure (D: 1,5) bei — 5° (Challenger, 
Peters, Soc. 1028, 1369). — F: 142 — 143°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge eine kraftige 
purpurrote Farbung. Liefert bei der Aufspaltung mit waBrig-alkoholischer Natronlauge 
z-Nitro-selenophenol, das sich mit Chloressigs&ure in alkal. Ldsung zu [2-Nitro-phenyl- 
selen]-essigs&ure umsetzt, und wenig 2.2'-Dinitro-diphenvldiselenid (Behaghel, Rollmann, 
J. pr. [2] 128, 345). 


[2 - Nitro - phenylselen] - essigsaure , Se - [2 - Nitro - phenyl] - selenoglykolsaure 

C 8 H 7 O^NSe = 0 2 N-C 6 H 4 *Se-CH 2 *C0 2 H. B. Aus 2-Nitro-phenylselenocyanat durch Hydro- 
lyse mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge und nachfolgende Umsetzung mit Chloressigs&ure 
(Behaghel, Rollmann, J. pr. [2] 128, 339). — Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). F: 165°. 
Dissoziationakonstante k in Wasser bei 25°: 3,2 xlO -4 (Behaghel, Roll- Se 

mann, B. 82, 2694). — Liefert bei der Reduktion mit Eisenspanen und ^CH 2 

heiBer 20%iger Essigs&ure das Lactam der Se-[2-Amino-phenyl]-seleno- ^co 

glykols&ure, s. nebenstehende Formel (B., R., J. pr. [2] 128, 341). 


2.2'- Dinitro-dipheny Idiselenid C 12 H 8 0 4 N 2 Se = 0 2 N-C 6 H 4 *Se*Se-C 6 H 4 -N0 2 (E 1 164). 
B. Beim Kochen von 2-Chlor-l -nitix>-benzol mit Dinatriumdiselenid in Alkohol (Bogert. 
Anderson, Pr. nation. Acad. USA. 11, 217 ; G. 1025 II, 655; Bo., Stull, Am. Soc. 40, 2012). 
Neben 2-Nitro-selenophenol bei der Aufspaltung von 2-Nitro-phenylselenocyanat mit waBrig- 
alkoholischer Natronlauge (Behaghel, Rollmann, J. pr. [2] 128, 345). — F; 209° (korr.) (Bo.. 
St.). Leicht ldslich in Benzol (Bo., St.). 

8 -Nitro -phenylselenocyanat, 8 - Nitro - phenylselencyanid C 7 H 4 0 2 N 2 Sc = 0 2 N- 
C 6 H 4 -Se*CN (E I 164). Geibliche Plattchen (aus Petrolather, Aceton -f- Petrolather oder 
Benzol + Petrol&ther). F: 65° (Challenger, Peters, Soc,. 1928, 1369; Behaghel, Roll- 
mannv J. pr. [2] 128, 339). 


[8 - Nitro - phenylselen] - essigsaure , Se - [3 - Nitro - phenyl] - selenoglykolsaure 
CgH-OgNSe = OtN’C-^'Se'CHj COtH. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-anilin und Seleno- 
glykols&ure in essigsaurer Ldsung bei 40° (Behaghel, Rollmann, J . pr. [2] 123. 343). - - 
Krystalle (aus Wasser). F: 90 — 9i°. 


4 - Nitro • phenylselenooyanat , 4 - Nitro - phenylselencyanid C^O^Se = 0 2 N • 
C-H 4 SeCN (E I 164). B. Bei der Nitrierung von Phenylselenocyanat mit Salpeter- 
schwefels&ure bei -—5° (Challenger, Collins, Soc. 125, 1380 > Anm.; Ch., Peters, HaiJvy. 
Soc. 1926, 1651; Ch., P., Soc. 1928, 1369). - Geibliche Plattchen (aus Alkohol). F: 138° 
(Behaghel, Rollmann, J. pr. [2] 123, 338), 139,4°(korr. 

2332), 141° (Ch., P.). Schwer ldslich in Wasser (Sh., R.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge eme 
rote F4rbuM (Ch., PA Liefert bei der Einw. von waBng-alkohohschem Ammoniak an der 
Luft nicht n&her beschriebenes 4 . 4 '-Dinitro-diphenyldiselenid (B., R.). 


BKILSTEIN* HniuUmcH, 4. Aufl. .2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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[4 - Nitro - phenylaelen] - essigsaure , Be - [4 - Nitro * phenyl] - selenoglykoleinre 
C 8 H 7 0 4 NSe = 0 2 N*C g H 4 - Se*CH 2 * C0 2 H, B. Aus 4-Nitro - phenylselenocyanat durch 
Spaltung mit w&Brig-alkoholischer AJkalilauge und nachfolgende Umsetzung mit Chlor- 
essigs&ure (Behaghel, Rollmann, J.pr. [2] 128, 339). — F: 149 — 120°. Dissoziations- 
konstante k in Wasser bei 25°: 3,2 xlO" 4 (aus der eiektrischen Leitf&higkeit berechnet) 
(B., R., B. 62, 2694). — Liefert bei der Reduktion mit Eisensp&nen und heiBer 20%iger 
Essigs&ure Se-[4-Amino-phenyl]-selenoglykols&ure (B., R., J. pr. [2] 128, 341). 


4-Chlor-2-nitro-phenylaelenocyanat , 4-Chlor-2-nitro-phenylselen- 
cyanid C 7 H 3 0 2 N 2 ClSe, s. nebenstehende Formel. B, Neben viel 4-Chlor-benzol- 
seleninsaure-(l) bei der Nitrierung von 4-Chlor-phenylselenocyanat mit Sal- 
peters&ure (D: 1,5) bei 0° bis — 25° (Challenger, Peters, 80 c . 1028, 1371). Bei 
der Einw. von Kaliumselenocyanat auf diazotiertes 4-Chlor-2-nitro-anilin in 
schwefelsaurer Ldsung (Ch., P.). — Blafigelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. — 
Gibt mit alkoh. Aikalilauge eine purpurrote F&rbung. 


Se-CN 



Cl 


2.4.2 '.4'- Tetranitro - diphenylaelenid Cj 2 H g 0 8 N 4 Se, s. NOa NO* 

nebenstehende Formel (E I 165). B. Aus 4-Cnlor-l .3-dinitro- • *1 

benzol und Selenwasserstoff in siedender w&Brig-alkoholischer 0*N <^ )>-NO* 

Essigs&ure (Behaghel, Rollmann, B. 62, 2699). — F: 195 — 196°. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-8elenooyanat, [2.4-Dinitro-phenyl]-aelencyanid C 7 H 3 0 4 N 2 Se 
-= (0 2 N) 2 C g H 3 -Se-CN (E I 165). B . Beim Kochen von 1 .2.4-Trinitro-benzol mit Kalium- 
selenocyanat in Alkohol (Challenger, Collins, 80 c. 126, 1380). 


[2.4-Dinitro-phenylselen] -essigaaure, Be - [2.4 * Dinitro - phenyl] - aelenoglykol- 
saure C 8 H 6 0 6 N 2 Se = (0 2 N) 2 C g H 3 Se-CH 2 *C0 2 H. B. Aus Selonoglykols&ure und 4-Chlor- 
l.3-dinitro-benzol in siedender w&Brig-alkoholischer Essigs&ure (Behaghel, Rollmann, J5. 
62, 2699). — Gelbe Nadeln (aus Wasser) oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 168°. 


Telluranalogon des Phenols und seine Derivate . 

Telluropheriol CjH^e = C g H s *TeH (E I 165). B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Tellur auf Phenylmagnesiumbromid in Ather (Giua, Cherchi, 0. 60 1, 309). — 
Liefert mit Brom eine Verbindung vom Schmelzpunkt 198 — 200°. Gibt ein Goldsalz vom 
Schmelzpunkt 154 — 156° und ein gelbes amorphes, bei 75—80° schmelzendes Platinsalz. — 
C g H 5 *Te*HgCl. F: 85^-90° (Zers.). 


Diphenyltellurid C 12 H 10 Te = (C„H 6 ) 2 Te (H 347 ; E 1 165). B. Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von uberschiissigem o-Tolylmagnesiumbromid auf Diphenyltellurdibromid in 
Ather unter Kiihlung (Lederer, B. 68, 1676). — Kp w : 190° (Lowry, Gilbert, 80 c . 1029, 
2087). D?: 1,601 ; Df: 1,582; Df : 1,543 (Lo., G.). Oberfl&chenspannung bei 19°, 32° und 58°: 
Lo., G. Parachor: Lo., G. — Die Ldsung in Ather liefert mit Brom unter Kiihlung Diphenyl- 
tellurdibromid (Le.). 


Diphenyltelluroxyd C 12 Hj 0 OTe = (C g H 5 )«TeO und Salze vom Typus (C g H 5 )LTeAc s 
(H 347; E I 165). B . Das Dichlorid entstent neben Diphenylbleidichlorid aus Tellur* 
tetrachlorid und Bleitetraphenyl in siedendem Toluol + Xylol (4:1) (Goddard, Ashley, 
Evans, 80 c. 121, 980). — Diphenyltellurdibromid (C g H 5 ) 2 TeBr 2 (H 347; B I 166). 
Krystalle (aus Chloroform oder Schwefelkohlenstoff). F: 203 — 204° (Lederer, B. 68, 1670). 
Liefert mit uberschiissigem o-Tolylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung Phenyl-o-tolyl- 
tellurid, Diphenyltellurid und andere Produkte (L.). 

Triphenyltelluroniumhydroxyd C 18 H lf 0Te = (C g H g ) g Te OH (El 166). — Jodid 
CigH^Tel. Krystalle (aus Alkohol). F: 247— 248° (Lederer, B. 68, 1439). — O^H^Te-Cl 
-f HgCl 2 . Krystalle (aus Eisessig). F: 138—139° (L.). Sehr sohwer ldslich in Wasser, sohwer 
in Alkohol und Eisessig. — C^H^Te • Br + HgBr 2 . Nadeln (aus Alkohol). F: 143— 144 # (L.). 
Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Eisessig, sehr schwer in Wasser. — C lg H«Te-I + HgI t . 
Plattchen (aus Alkohol). Br&unt sich bei 146°, sintert bei 155°, schmilzt bei ca. 178° (L.). 
F&rbt sich beim Trocknen auf der belichteten Seite gelb. [Beger] 


2. Oxy-Verbindungen C 7 H 8 0. 

1. 2- Oxy- toluol, o-Kresol C r H,0, s. nebenstehende Formel (H 348; 
E I 169). Die angegebene Stellungsbezeichnung wild in diesem Ha ndbnch fttr 
die von o-Kresol abgeleiteten Namen benutzt. 
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Vorkommen, ' BiMung, Darstellung. 

V. In japanischem Petroleum (Tanaka, Kobayashi, Pr. Acad. Tokyo 3, 59(5; J. Fac. 
Eng. Tokyo univ. 17, 129; C. 19281, 1344). o-Kresol-Gehalt von Teerphenol-Fraktionen: 
Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1064. Zum Vorkommen im Steinkohlen-Urteer vgl. nbch Morgan, 
Soule, Chem. met. Eng. 26, 927; C. 1922 IV, 853; Schutz, Buschmann Wissebach, B. 
60, 1969. Im Braunkohlengener&torteer (Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 118, 155; Frejka, 
Hauk, C. 6sl. JUkdm. 7, 291; C. 19281, 1121). Im Torfgasteer (Bornstein, Kartzow, 
Z. ang. Ch. 87, 303). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenol mit 6 Tin. 
Methanol in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd auf 440° unter 200 — 220 Atm. Druck 
(Ipatjew, Orlow, Rasuwajew, Bl. [4] 37, 1576; I., O., Petrow, B. 60, 132; 3K. 60, 183). 
In geringer Menge beim Efhitzen von Anisol in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd auf 
440® unter 200 Atm. Wasserstoffdruck (I., O., R., Bl. [4] 37, 1577; I., O., P., B. 00, 133; 
3K. 60, 185). Entsteht aus Salicylaldehyd bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr 
in Eisessig bei Zimmertemperatur (Windaus, Schiele, B. 60, 847) und bei der elektrolytischen 
Reduktion an Zinkamalgam-Kathoden in schwefelsaurer L6sung (Shim a, Mem. Coll. Set. 
Kyoto [A] 12, 77 ; C. 1020 I, 2978). Beim Erhitzen von Cumaron mit 5 Tin. Kaliumhydroxyd 
im Autoklaven auf 300 — 310° (Wrissgerber, Seidler, B. 00, 2089); 

Gewinnung aus Braunkohlengeneratorteer-Kreosot durch Destination iiber Aluminium- 
sp&ne bei 560 — 580 °l Braunkohlenprodukte A.-G., D.R.P. 444971; C. 1027 II, 741; Frdl . 
16, 256. Zur Trennung von Phenol, m- und p-Kresol und Xylenolen liber die Aryloxyessig- 
s&uren und Uber die Sulfons&uren vgl. Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1044, 1045, 1062, Das 
Natriumsak der 2?Oxy-toluol-sulfons&ure-(5) wird durch Wasser bei 133— 130® gespalten 
ang. Ch. 41, 1046). — Reinigung durch Destination und Ausfrieren: Schoorl, It. 48, 
936; durch AufKtaen in Natronlauge, Destination mit Wasserdampf (zur Entierpung von 
Pyridin und Kohlen wasserstoff en ) , Ans&uem mit Schwefels&ure und wiederholte Destination : 
Rhodes, Hanck, J. phys. Chem. 26, 492; durch UberfOhrung in das Pikrat und Zerlegen 
mit Natronlauge: Savard, A. ch. [10] 11, 289. 


taysikalische Eigemchaftei). 

F: 32° (Kungstedt, Acta Acad. Abo. 3 [1924], Nr. 5, S. 65); E: 30,60 ± 0,02° (Kendall, 
Beaver, Am. Soc. 43, 1856). Kp^: 191,1° (Lecat, R . 47, 17; Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 155); Kp^,: 187,7 — 188° (Klingstedt). Kritischer Druck: 49,4 Atm. (Herz, 
Neukirch, Ph. Ch. 104, 444). DJ> (unterkiihlt) : 1,0465 (Schoorl, R. 48, 936); Df: 1,0414 
(unterkiihlt) (Kendall, Beaver, Am. Soc. 43, 1860); D2: 1,0408 (Perrakis, C.r. 178, 
704 Anm.). Temperaturabhangigkeit der Dichte: Sen. Viscosit&t bei 25° (unterkiihlt): 
0,0701 g/cmsec (Kb., B., Am. Soc. 43, 1856). Oberflachenspannung bei 14° (unterkiihlt): 
40,3 dyn/cm (Sch.); bei 18° (unterkiihlt): 33,5 dyn/cm (Weissenberger, Piatti, M. 46, 
204). Parachor: Bhatnagar, Singh, J . Chim. phys. 26, 26. Spezifische W&rme bei 32,5°: 
0,505 cal/g (Perrakis, J. Chim. phys. 22, 298). Fliichtigkeit bei 18 — 20°: Remy, Z.Hyg. 
Inf.-Kr. 109 [1928/29], 474. 

nff: 1,5443 (unterkiihlt) (Schoorl, R. 48, 936). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Savard, C. r. 188, 782; A. ch. [10] 11, 293, 295, 298, 305; der L6sung in Hexan: 
Klingstedt, C. r. 170, 675; Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 29, 70 und Tabelle IX; C. 1926 1, 
2286; von LOsungen in Alkohol und Wasser: Kepianka, Marchlewski, Bl. [4] 39, 1372; 
BL Acad . poldn. [A] 1920, 79. Fliissiges o-Kresol zeigt bei Ultraviolett-Bestrahlung keine 
Fluoresoenz; Fluorescenzspektrum von festem o-Kresol und einer 4%igen alkoholischen 
LOsung: Rediann, Ann. Phys . [4] 80, 61 ; des Dampfes: Marsh, Soc. 126, 419, 420. Tesla - 
des Dampfes : Macma8TER, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2402. 
Beugung von KOntgenstrahlen in fliissigem o-Kresol : Krishn amurti , Indian J . Phys. 2, 
363, 496; C . 1928 1, 2694; II, 2098. 

Elektrische Leitf&higkeit bei 25°: Kendall, Beaver, Am. Soc. 43, 1856. Dielektr.- 
Konst. bei 58°: 6,02 (1 = 95 m) (Kerr, Phil . Mag. VI] 3, 332; C. 1927 II, 388). Dipolmoment 
u x 10 1 ®: 1,44 (vexd. LOsung in Benzol) (Williams, Phys. Z. 29 [1928], 684). Elektrokinetische 
Ersoheinungen (StrOmungspotential) an der Grenze zwischen festem und fliissigem o-Kresol: 
Fairbrother, Wormwell, Soc. 1928, 1995. 


o-Kresol ist mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar (McEwbn, Soc. 123, 2287), 
Leicht lOalich in 25%iger, 33%iger und 50%iger Natronlauge (Bruckner, Z.ang.Ch. 41, 
1044). F&Uende Wirkung auf Eialbumin und Vitellin : Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem 
88, 724. Extaahierbarkeit von o-Kresol aus alkal. LOsung durch Athen Vavon, Zahama, 
C. r. 187, 847; vgl. Ulrich, Kathkr, Z. ang. Ch. 80, 231^Drra, Fr. 77, 193. LOshchkeit 
von Wasser in' « iu nn * Gemisch aus Alkohol und o-Kresol: Perrakis, C. r. 177, 880. Gegen- 
seitige Lflsliohketten im tem&ren System o-Kreeol-Wasser-Natriumoleat bei20° : Bailey 
So , | oy gggj. Kritisohe Lflsungstemperatur des Systems mit Wasser: 168,9® bet ea 

21 * 
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41 Gew.-% Kresol (Michels, ten Haaf, Versl. Akad. Amsterdam 86, 1051; C. 1027 1. 1262). 
169,7° bei 39,6% o-Kresol (v. Szel£nyi, Z. EL Ch . 35* 34). Kritische Ldsungstemperatur von 
tem&ren Gemischen mit Wasser und Methanol: v. Sz.. Z.ELCh . 85, 34. 

Kryoskopisches Verhalten von o-Kresol und von Gemischen mit Phenol und p-Kresol 
in Benzol: Kendall, Beaver, Am. Soc. 48, 1862; von o-Kresol in Phenol und p-Kresol und 
von Toluol, Isopropylalkohol und Malonester in o-Kresol: Richardson, Robertson, Sot . 
1928, 1776, 1780. Erstarrungspunkte von Gemischen mit Alkohol: Perrakis, C.r. 170, 
1138; J.Chim.phys . 22, 285. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Naphthalin 
(Eutektikum bei 20,6° und 77,6% o-Kresol): Rhodes, Hance, J. phys. Chem. 25, 493. Zur 
thermischen Analyse der Systeme mit m- und p-Kresol (Dawson, Mountford, Soc. 113. 
929; Fox, Barker, C . 101011, 896) vgl. Kendall, Beaver, Am. Soc. 48, 1863; Hill, 
Davis, Am. Soc. 48, 2448. Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit a-Chloressigs&ure 
(Eutektikum bei 15,8° und 71,9 Gew.-% o-Kresol) und mit /J-Chloressigs&iire (Eutektikum 
bei 13,0° und 66,6 Gew.-% o-Kresol): Mameli, Cocconi. 0. 58, 1$3; des bin&ren Systems 
mit Hamstoff (Eutektikum' bei 26° und 8 Mol-% Hamstoff; Zerfall einer unbest&ndigen 
Verbindung C t H 8 0+C0H 4 N g in die Komponenten bei 59° und 28 Mol.- % Hamstoff): 
Puschin, SladoviC, Soc. 1028, 2482; vgl. Kremann, M. 28 [1907], 1134; der bin&ren 
Systeme mit Diphenylamin und mit a- und /?-Naphtfayiamin: Pu„ Basara, M . 48, 61, 52. 
59; mit Dimethylanilin, p-Toluidin und Chinolin: Pu., Sl., Soc. . 1028, 2475, 2476, 2479. 
Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Athylendiamin s. S. 328. 

Dampfdruck von bin&ren Gemischen mit Chloroform, Toluol, Methanol, Atbylacetat 
und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Weissenberoer, SOhuster, Wojnoff, M. 48, 1; mit 
Benzol bei 18°: Wei., Piatti, M. 45, 282; Wei., Sch., M. 45, 441 ; mit Alkohol, Ather und 
Aceton bei 18°: Wei., P., M. 45, 194, 196, 198; Wei., Sch., M. 45, 442, 443, 445; vgl. Wei.. 
Kunstst. 14, 34; 0. 1024 11, 758. Zusammensetzung des Dampfes von Gemischen mit Phenol : 
Rhodes, Wells, Murray, lnd. Eng. Chem. 17, 1199; C. 1020 1, 1121. o-Kresol enthaltende 
Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. 

o-Kresol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

Kp7«o 

0 

Gew.-% 

o-Kresol 

Hbxachlor&than 4 ) . . 

181,3 

28 

<x-Terpinen°) .... 

177,8 

28 

Jodbenzol 7 ) .... 

185,0 

ca. 32 

2-Brom-toluol 6 ) . . 

180,3 

19 

4-Brom-toluol 4 ) 7 ) . . 

182,7 — 182.8 

25—28 

Inden 6 ) 

182,9 

9 

Octanol-(l) 2 ) . . . 

196,9 

38 

Ocfcanol-(2) 3 ) .... 

191,4 

ca. 92 

Linalool 2 ) 

199,0 

ca. 20 

Phenylacetat 6 ) . . . 

198,5 

36 

Benzylformiat 6 ) . . 

203.4 

19 

Athylenglykol 2 ) . . 

189,6 ; 

73 

Pinakon 6 ) 

192,5 j 



Methyl-n-hexjd-keton °) 

191.5 | 

88 


Komponente 

KP7«o 

0 

Gew.-% 

o-Kresol 

j 

Methylheptenon 6 ) . j 
Campher*) . . . . j 

191,5 

209,85 

oa. 85 

17 

Benzaldehyd 4 ) . . . 1 

192,0 

77 

Aoetophenon •) . . j 

203,8 

26 

Chloressigs&ure 3 ) . . 

187,5 

ca. 46 

Isoataylbutyrat 4 ) . 1 

191,6 

ca. 83 

Isoamylisovaleriana t 6 ) 

195,5 

33,3 

Methylbenzoat 6 ) . . 

200,3 

21 

Di&thyloxalat e ) . . 

194,1 

64 

Diisobutylcarbonat 

194,5 

49 

Isobutyllactat 6 ) . 

193,3 

69 

Isoamyllactat 6 ). . . 

204,2 . 

18 

Anilin 8 ) 

191.25 | 

92 

1 Dimethyl-o-toluidin °) 

185,25 | 

ca. 5 


l ) Lkcat, R. 40, 244. — 2 ) L., 11 . 47, 17, 18. — 8 ) L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 471 
[1927], 151, 155. — 4 ) L., Ann . Soc. ticient. Bruxelles 481 [1928], 119, 122. — *) L., Ann. 
Soc. scicnt. Bruxelles 40 [1929], 21. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 111, 112, 113, 114. — 
7 ) L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 49 , 135. 


Dichte von binaren Gemischen mit Alkohol: Perrakis, C.r. 178. 704: J.Chim.phys. 
22, 301. Molekulare Losungsvoluraina von o-Kresol in Phenol und von verschiedenen orga- 
nischen Verbindungen in o-Kresol sowie Volumanderungen beim Mischen verschiedener 
organischer Verbindungen mit o-Kresol: Richardson, Robertson, Soc. 1028, 1779. Vis- 
cositat von binaren Gemischen mit Phenol und mit m- und p-Kresol bei 25°: Kendall* 
Beaver, Am. Soc. 43, 1856, 1858. Viscosit&t und Oberfl&chenspannung von bin&ren Ge- 
mischen mit Chloroform, Toluol, Methanol, Athylacetat und Schwefelkohlenstoff bei 15°: 
Weissenberoer, Schuster, Wojnoff, M. 48, 5, 7; mit Benzol, Alkohol, Ather und Aceton 
bei 18°: Wei., Piatti, M. 45« 199, 200, 202, 283; Wei., Sch., M. 46, 444, 446. Adsorption 
an Ticrkohle aus waBr. Losung: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 69*; 3K. 80, 108; Kolt- 
hoff, van der Goot, H. 48, 274; aus Gemischen mit Hydrochinon in w&Br. Lbsung: K.. 
van der G., R, 48. 281. Bewegung anf Wasser: Zahn, R. 45, 790, EinfluB einer dunnen 
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W&ndschicht auf die Ausflufizeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph.Ch. 
[A] 188, 111. Spezifiache War me von Gemischen mit Alkohol: Perrakis, C. r. 178, 84: 
J. Chim. phys. 22, 298. W&rmetonung beim Aufltfsen in Wasser: KolossoWski, Krajew, 
*7. Chim. phys . 22, 95; 3K. 57, 28; beim Mischen mit Alkohol: Perbakis. 

Elektrische Leitf&higkeit von binaren Gemischen mit Phenol und mit nr- und p-Kresol 
bei 25°: Kendall!,’ Beaver, Am. Soc. 48, 1850, 1858. Konduktometrische Titration von 
o-Kresol mit Natronl&uge: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 112, 189. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsflache zwischen w&flr. Ldsungen und Luft: Frumkin, Donde, Kulwarska j a . 
Pk. Ch. 123, 327. — EinfluO von o-Kresol auf die Inversion von Saccharose durch Salzs&ure 
und auf die Zersetzung von Glucose durch Alkali: Waterman, Groot, R. ‘89, 575, 577. 

Chemi8che8 Verbal ten. 

o-Kresol farbt sich beim Aufbewahren, auch im Dunkeln und in Stickstoff-Atmosph&re. 
gelb bis braun (Michaels, tenHaaf, V er si. Akad. Amsterdam 85, 1050; C. 1027 1, 1262). 
Thermische Zersetzung in Gegenwart von Eisen s. unten. Entziindungstemper^tuf in Luft: 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; 20, 814; C. 19281, 943; II, 1986. Photo- 
chemische Oxydation in Gegenwart von fluorescierenden Parbstoffen: Carter, Bidchem. J. 
22,578. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakaliseher Losung Cyans&ure 
(nacbgewiesen als Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 686); bei Gegenwart von Silbemitrat 
und Ammoniumchlorid in ammoniakaliseher Losung entstehen geringe Mengen Blaus&ure 
(Fosse, Hieulle, C. r. 174, 41 ; C. r. Soc. Biol. 80, 179). Wird durch 50 %ige CnromSchwefel- 
saure bei Siedetemperatur unter Bildung von Kohlendioxyd, Wasser una ca. 1 Mol Essig- 
saure oxydiert; bei Gegenwart von Silbemitrat erfolgt vollstandige Oxydation zu Kohlen- 
dioxyd und Wasset* (Cordebard, Michl, Bl. [4] 43, 104). Oxydation zu Huminsauren durch 
Kaliumpersulfat in alkal. Losung: Eller, A. 481, 157. ReduktionsvermOgen gegeniiber 
FeKlingscher Losung: Williams, Lasselle, Reed, Ind . Eng . Chem. 17, 852; C. 1926 I, 279. 

o-Kresol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin unter 2 — 3 Atm. 
Dr Uck in kalter neutraler Losung trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2), in neutraler Losung bei 
70° l-Methyl-cyclohexanon-(2) und wenig trans-1 -Methyl-cyclohexanol- (2), in schwach saurer 
Losung bei Zimmertemperatur ein Gemisch von cis- und trans-l -Methyl-cyclohexanol- (2) 
und ger in go % Mengen Methylcyclohexan, in Eisessig-Salzsaure bei ca. 70° ois-1 -Methyl -cyclo- 
hexanol-(2) (Skita, A. 431, 3, 5, 16, 17, 22), bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
mohr in Eisessig cis-l -Methyl-cyclohexanol- (2) (Eisenlohr, Foiischr. Ch., Phys. 18, 558: 
C. 1920 1. 75). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig, Ather 
oder Alkohol entstehen' l-Methyl-cvclohexanol-(2) und geringere Mengen Methylcyclo- 
hexan; daneben tritt l-Methyl-cyclohexanon-(2) auf, das Dei fortschreitender Hydrierung 
wieder verschwindet (Vavon, Berton, Bl. [4] 37, 297, 298). Die Hydrierung von o-Kresol 
in Gegenwart von Nickel unter Druck liefert tiberwiegend trans-1 -Methyl-cyclohexanol- (2) 
(Brochet, Bl. [4] 31, 1278; Godchot, Bedos, Bl. [4] 37, 1464; Gough, Hunter, Kenyon. 
Soc. 1920, 2058; Eisenlohr; vgl. v. Auwers, Sber. Ges. Natunciss. Marburg 02, 115, 127: 
C. 1927 II, 1562). o-Kresol wird beim Leiten des Dampfes iiber Nickelohromat-Bimsstein 
im Wasserstoffstrom bei 400° in Phenol und Methan gespalten (BASF, D.R.P. 420393; 
C\ 1926 I, 2245; Frdl. 15, 387). Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff ohne Katalysator 
unter 95 Atm. Ajifangsdruck auf 460° geringe Mengen Phenol und Toluol und andere Pro- 
dukte (F. Fischer, Tropsch, Brennstoffch. 7, 3; C. 1926 II, 23), in Gegenwart von Aluminium - 
oxyd auf 470° unter 80 Atm. Anfangsdruck Benzol, Toluol, Methan und geringe Mengen 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe (Kling, Florentin, Bl. [41 41, 1346); Benzol und Toluol 
entstehen auch beim Erhitzen von o-Kresol mit Wasserstoff in Gegenwart von Tonerde 
und Kupferoxyd auf ca. 500° unter 70 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Orlow, B. 00, 1966). 
Beim Leiten von o-Kresol und Wasserstoff durch ein verzinntes Eisenrohr bei 750° entsteht 
Benzol (F. Fischer, Schrader, Brennstoffch . 1, 5; C. 19211, 12). o-Kresol wird beim Leiten 
des Dampfes iiber auf Asbest niedergeschlagenes fein verteiltes Eisen bei 480 — 500° im 
Wasserstoff-, Kohlendioxyd- oder StickstoSstrom unter Kohlebildung zersetzt; nach 
Herabsetzung der Temperatur auf 430° bewirkt die abgeschiedene Kohle Reduktion des 
o-Kresols zu Toluol (Stadnikow, Gawrha)W, Winogradow. B. 58, 2428; Brennstoffch. 7, 
8; C. 1920 II. 23). 

Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von o-Kresol in Sodaldsung erhalt man 
3-Chlor-2-oxy-toluol und 5-ChJor-2-oXy-toluol ; bei analoger Einw. von Brom bildet sich 
hauptskchlioh 5-Brom-2-oxy-toluol (Tischtschenko, HC. 00, 158, 160; C. 1928 II. 767). 
Geschwindig^eit der ChlorierUng durch alkal. Hypochlorit-Losung bei 25°: Soper, Smith, 
Soc. 1986, 1586, 1589. Relative Geschwindigkeit der einzelnen Bromierungsstufen bei der 
Einw. von Brom in Wasser bei gleichzeitiger Anwesenheit von k Anilin, m-Phenylendiamin 
oder 3-Amino-phonol: Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 4 T f 2225, 2228; vgl. Francis, 
Am. Soc. 48, 16313. o-Kresol gibt mit uberschiissigem Ammoniak beim Leiten iiber Alu- 
miniumoxyd bei 420° im Stickstoffstrom o-Toluidin (Brinbr, Ferrero, Paillard, Helv. 
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9, 957). Bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf o-Kresol in Benzol + Petrol&ther unter 
Kuhlung entstehen 5-Nitro-2-oxy-toluol, geringere Mengen 3-Nitro-2-oxy-toluol und andere 
Produkte (Wieland, B. 54, 1780). Zur Nitrierung mit Salpeters&ure in Eisessig (H 351) 
vgl. noch Gibson, Soc. 127, 44. Uber Bildung eines Indophenol-N -oxyds durch Einw. von 
konz. Salpeters&ure in E isessig- Schwefels&ure vgl. K. H. Meyer, Elbers. B . 54, 343. 

Beim Schmelzen von 1 Tl. o-Kresol mit 1 Tl. Schwefel und 4 Tin. Natrhimsulfid entsteht 


-O— SO*" 


ein schwarzer Schwefelfarbstoff , der in Salzs&ure suspendiert beim Chlorieren 2-Oxy- 
toluol-disulfochlorid-(3.5) liefert (Pollak, Riesz, M. 53/54, 98). Geschwindigkeit der 
Sulfurierung mit 96%iger Schwefels&ure in Gemischen mit Phenol und mit m-Kresol bei 
versChiedenen Temperaturen : Campbell, Soc . 121, 851, 853. 854. Liefert beim Erhitzen 
mit rauchender Schwefels&ure (20% SO s ) auf 100° o-Kresol- C U 8 

sulfonylid-disulfons&ure (s. nebenstehende Formel; Syst. ^SO»— 

Nr. 3021) (Schoepflk, van Natta, Clarkson, Am. Soc. h °3 s i ", i i 

50, 1173). Gibt mit tiberschtissiger Chlorsulfons&ure bei ^-^^0--SO 8<>:|H 

24-stdg. Aufbewahren und Eintragen des Reaktionsprodukts . 1 

in konz. Salzs&ure 2-Oxy-toluol-disulfochlorid-(3.5), bei 

3-8tdg. Erhitzen auf 110° und Eintragen in Wasser o-KresolsuIfonylid-dtBulfona&uredichlorid, 
das bei 6-stdg. Erhitzen auf 150° und Eintragen in konz. S&lzsaure neben der entsprechenden 
Disulfonsaure (s. obenstehende Formel) erhalten wird (Pollak, Gebauer-Fullnrg, M. 40. 
386). Liefert mit iiberschtissiger Fluorsulfons&ure in Schwefelkohlenstoff bei 20° geringe 
Mengen 2-Oxy-toluol : sulfons&ure-(x)-fhiorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 72)’. 3 Mol o-Kresol 
geben beim Kochen mit 1 Mol Selenoxychlorid SeOCl, Tris-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-sele- 
noniumchlorid und geringere Mengen Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-selenid (Morgan, Burstall. 
Soc. 1928, 3266). Gibt mit dem durch AuflOsen von Tellur in Salpeters&ure (D: 1,42) und 
wiederholtes Abdampfen mit konz. Salzs&ure hergestellten „basi8chen Tellurchlorid“ beim 
Erhitzen auf 120 — 130° 4-Oxy-3-methyl-phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) und zwei 


Erhitzen auf 120 — 13U W 4-Uxy-5-methyl-phenyiteilurtricn]orid (fcyst. JNr. low a) una zwei 
isomere Bis-[oxy-methyl-phenyl]- tellurdichloride (F: 197 — 198° [Zers.] und 177—178° [Zers.]) 
(Morgan, Burgess. Soc. 1929, 2217). o-Kresol liefert beiin Erhitzen mit sirupdscr Arsen- 
s&ure auf 155 — 160° 4-Oxy-3-methyl-phenylarsons&ure, wenig 2-Oxy-3-methyl-phenylarson- 
s&ure und sehr wenig 4.4'-Dioxy-3.3 / -dimethyl-diphenylarsins&ure und 2.4'-Dioxy-3.3'-di- 
methyl-diphenylarsinsaure(?) (Christiansen, Am. Soc. 45, 801 ; vgl. Newbery, Phillips. 
Stickings, Soc. 1928, 3061). Gibt in verdiinnter essigsaurer Lflsung mit 1 Mol Quecksilber(Il)- 
acetat in der K&lte 5-Acetoxymercuri-2-oxy-toluol, geringere Mengen 3-Acetoxyraercuri- 
2-oxy-toluol und wenig 3.5-Bis-acetoxymercuri-2-oxy-toluol; bei der Einw. von 2 Mol Queck- 
silber(II)-acetat in der W&rme erh&lt man fast ausschlieBlich die letztgenannte Verbindung 
(Mameli, O. 50. 952, 956). Mercurierung mit Quecksilber(II)-oxyd und Umsetzung des 
Reaktionsprodukts mit Kaliumrhodanid oder Kaliumeisencyaniden : I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484995; C. 1930 I, 1370; Frdl. 18, 2581. o-Kresol gibt mit Bleidioxyd in Ather eine 
blutrote Ldsung (Goldschmidt, B. 55, 3196). 

Cher das Mengenverh&ltnis zwischen 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und 4-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform und Alkali (H 351 ) vgl. Hodgson, 
Jenkinson, Soc. 1929, 469, 1641. Beim Kochen von o-Kresol-kalium mit Chloroform erh&lt 


man neben dunkelgef&rbten Schmioren geringe Mengen Orthoameiaens&ure-tri-o-tolylester 
und ein mit Wasserdampf fliichtiges, bei ca. 210° unter Zer^etzung siedendes 01 (Driver. 
Am. Soc. 40, 2092). o-Kresol liefert beim Erhitzen mit Tetra ch iorkohlenstof f in Gegenwart 
von Zinkchlorid auf ca. 125°, in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf ca. 100° oder in Gegen- 
wart von Zinn(IY)-chlorid im Autoklaven auf 130° geringe Mengen Di-o-tolyl-carbonat, 
4.4'-DioXy-3.3'-dimethyl - benzophenon und 4'.4"-Dioxy-3.3. 3"- trimethyl -fuehson (o-Kres- 
aurin; Syst. Nr. 783) (Gomberg, Anderson. Am. Soc. 47, 2025). Geschwindigkeit der Reak- 
tion von o-Kresol-natrium mit Athyljodid in Alkohol bei 42,5°: Goldsworthy, Soc . 1920. 
1254. Einw. von Acetylen bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure und Quecksilberoxyd in 
Alkohol: Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 177. Isomerisierung eines Pinen-Gemischs 
durch o-Kresol: Kondakow, Bar/, mod . 19, 220; C. 1927 1, 193. Bei mehrsttindigem Kochen 
von o-Kresol-natrium mit 1 Mol Benzylchlorid in Toluol entsteht 2-Methyl-6(?)-benzyl- 
phenol (Schorigin, B. 58, 2033). Bei der Kondensation mit Benzotrichlorid entsteht auuer 
o-Kresolbenzein (vgl. Doebner, Schroeter, A. 257, 68) noch 4-Oxy-3-methyl-benzophenon- 
chlorid, das bei der Wasserdampfdestillation des Reaktionsprodukts in das entsprechendc 
Keton iibeigeht (Orndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 992, 995). o-Kresol liefert beim Er- 
w&rmen mit Triphenylchlormethan in Pyridin auf dem Wasserbad o-Tolyl -trityl-&ther 
(Schorigin, B. 59, 2506); bei der Einw. von 1 Atom Natrium auf 5 Mol geschmolzenes 
o-Kresol und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Triphenylchlormethan in siedendem 
Ather erh&lt man o-7olyl-trityl-&ther und 4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan (Sc®,; vgl. 
Boyd, Hardy, Soc. 1928, 631, 632; Iddles, French, Mellon, Am. Soc. 61 [19391, 3192; 
I., Mickler, Am. Soc. 62 [1940], 2757); 4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan entsteht als 
Hauptprodukt beim Erhitzen von o-Kresol mit Triphenylchlormethan und etwas o-Kresol- 
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natrium auf 120° (Sch., B. 58, 2507) oder mit Triphenylohlorniethan auf 180°, zweckm&Big 
in Gegenwart von etwas Zinkchlorid (van Alphen. B. 46, 289) sowie beim Aufbewahren 
von o-Kresol mit Triphenylcarbinol in Eisessig-SchwefelsSure (Sch., B. 60, 2376; Boyd. 
Habdy, Soc. 1988, 636). 

Gibt beim Erhitzen mit iiberschussigem Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd 
auf ca. 400° Hexamethylbenzol in etwa 25%iger Ausbeute (Briner, Pluss, Paillakd, HcXv. 
7, 1050). W&rmetdnung bei der Einw. auf &therfreies Magnesiumjodid-athylat in Benzol: 
Tschelinzew, Bl. [4] 86, 745. Gibt mit Trimethylenchlorhydrin in siedender Natrium- 
&thyl&t-L6sung [y-Oxy-propyl]-o-tolyl-&ther; beim Kochen mit Trimethylenchlorhydrin 
una etwas Zinkchlorid entstehen geringe Mengen 8 Methyl-chroman (Rindfusz, Ginninos, 
Harnack, Am. Soc. 48, 160, 161). Liefert beim Erhitzen mit Phenol und Aluminiumhydroxyd 
auf 440—450° unter Druck geringe Mengen Xanthen (Ipatjew, Oblow, Pbtrow, B. 60, 
133; DK. 59, 186). Gibt beim Erwarmen mit Benzhydrol und Eisesaig -f- Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad 2-Methyl-6-benzhydryl-phenol (Schorigin, B. 61, 2518). Reaktion mit 
Triphenylcarbinol s. oben. 

Beim Eintragen von konz. Schwefels&ure in ein Gemisch von 1 Mol o-Kresol und 1 Mol 
Aceton oder von 2 Mol o-Kresol und 1 Mol Phoron in der K&lte und Aufbewahren der 
Reaktionsgemische bei Zimmertemperatur entsteht 2.6-Dimethyl-2.6-bis-[2-oxy-3-methyl- 
phenyl]-heptanon-(4) (Niedkrl, Casty, M. 51, 89, 90). o-Kresol kondensiert sich mit Cyclo- 
hexanon in Gegenwart von konz. Salzsaure bei 50° oder in Gegenwart von Chlorwasaerstoff 
in Benzol bei 0° zu l.l-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-cyclohexan (I. G. Farbenind., D.R.P. 
467728, 484739; C. 1989 I, 3145; 1980 I, 2640; Frdl. 16, 409, 1982). Gibt mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von verd. Scbwefels&ure (R. Meyer, Funke, B. 57, 1363) oder von Zinkchlorid 
(Obndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 995) 4.4 , -Dioxy-3.3 / -dimethyf-iriphenylmethan. Gibt 
mit Zinkcyanid und Chlorwasaerstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol 2-Oxv- 
3-methyl-benzaldehyd und 4-Oxy-3-methyl-l>enzaldehyd (Bell, Henry, Soc. 1928, 2222). 
o-Kresol kondensiert sich mit Trichloracetoniiril bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Chlorbenzol unter Einleiten von Chlorwasaerstoff bei ca. 60° zu w.w.co-Trichlor-4-oxy- 
3-methyl-acetophenon (Houbkn, Fischer, J* pr. [2] 123, 269). Liefert bei der Kondensation 
mit Benzoylcnlorid bei Gegenwart von Zinkstaub 4-Benzoyloxy-3-methyl-benzophenon 
<Oendorff, McNulty, Am. Soc. 49, 996). Geschwindigkeit der Veres terung mit Benzoyl - 
chlorid bei 25°: Bernoulli, Goar, Helv. 9, 753. Die Einw. von Phthals&ureanhydrid auf 
o-Kresol fiihrt je nach Mengenverhaltnissen, Temperaturen und den angewandten Konden- 
sationsmitteln zu verschiedenen Reaktionsprodukten ; so erhalt man peim Erhitzen von 
1 Tl. o-Kresol mit 1 Tl. Phthals&ure oder Phthalsaureanhydrid und 2 Tin. Bors&ure auf 170° 
bis 180® 2- [2-Oxy-3-methy 1-benzoy 1 ] -benzoes&ure (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 
91 [1907], 1635), beim Erhitzen von 2 Tin. o-Kresol mit 3 Tin. Phthals&ureanhydrid und 
100 Tin. konz. Schwefels&ure auf 160° 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon und andere Produkte 
(Baeyer, Frauds, A. 202 [1880], 163), beim Erhitzen von 2 Tin. o-Kresol mit 3 Tin. Phthal- 
s&ureanhydrid und 2 Tin. Zinn(IV)-chlorid auf 120 — 125° o-Kresolphthalein (Syst. Nr. 2539; 
vgl. H 18, 153) und andere Produkte (BaeyEr, B. 12 [1879], 237; B., Fraude, A. 202 
[1880], 154), beim Erhitzen mit 1,15 Tin. Phthalsaureanhydrid und 2,3 Tin. Aluminiumchlorid 
in Tetrachlor&than 2-[4-Oxy-3-methyl-benzovl]-benzoeaaure, geringere Mengen 2-[2-Oxy- 
3-methyl-benzoyl]-benzoesaure und etwas o-Kresolphthalein (Ullmann, Schmidt, B. 52 
[1919], 2103; Mittkr, Sen, J . indian chem.. Soc. 5 [1928], 635); beim Erhitzen von 5 Tin. 
o-Kresol mit 3 Tin. Phthals&ureanhydrid und 5 Tin. Zinkchlorid auf 120° erh&lt man o-Kresol- 
phthalein in guter Ausbeute, neben geringen Mengen l-Oxy-2-methyl-anthrachinon und 3-Oxy- 
2-fnethyl-anthrachinon (Copisarow, Soc. 117, 215). o-Kresol gibt bei der Einw. von N&trium- 
rhodahid und Brom in ges&ttigter methylalkoholischer N&triumbromid-Ldsung bei — 5° 
2-Oxy-5-rhodan-tohiol (Kaufmann, Ar. 1929, 210). Gibt beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyi- 
formamidin auf 183° und Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge 2-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd (Shobsmith, Haldane, Soc. 125, 2406). Reaktion mit Hexamethylentetramin: 
Shono, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31 [1928], 30 B. 

Beim Erhitzen von o-Kresol mit Kautschukbrom id und Eisenchlorid auf 110—120® 
entsteht Bis-[4^x^-3-methyl^enyl]-bydrokautschuk (H 80, 62) (Geiger, ffdv. lOJ 534). 
XJber Bildung von Azofarbstdffen bei der Einw. auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, 
Chem. WeM. 81, 453; C. 19851, 168. 

H Ml, Teztzeile 1 v. u. stall „874“ lies „877“. 

Bfedtemtedies Verhalten ; Vcrwcndung. 

o-Kresol nimmt in Gegenwart von Tyrosinase bei Ph 7,6 keinen Sauerstoff auf (Pugh, 
Baras, Biockem. J . 81, 1381). Wird durch Wasserstoff peroxyd in G^renwart von pflanzlichen 
Pexoxydasen, z. B. aus Meerrettich, unter Griinf&rbung oxydiert (R. Chodat inE. Abdeb- 
tbla ldsn, Handbuoh der biologiachen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 1 [Betiin-Wien 1936], 
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S. 342; vgl. K. Zeile in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung, 
Band 3 [Leipzig 1941], S. 2600). ttbcr Anwendung dieser Reaktion zurBestimmung def 
Wirksamkeit von Peroxydasen vgl. z. B. Bansi, Ucko, H. 167 , 203, 217 ; U., B., H. 169 , 241, 
252, 257; 164 , 55. — o-KresoI wird durch Bodenbakterien zersetzt (Gray, Thornton, 
Zbl. Bakt. Parasilmk. [II] 78 , 78; C. 1928 1 , 1052). — Physiologisohes Verbalten und baoteri- 
cide Wirkung: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte dep Heilstoffchenjie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 158, 164; uber Wirkung auf Bakterien vgl. femer z. B. Morgan, 
Cooper, Btochem.J. 16 , 591; Cooper, Forstner, Biochen.J. 18 , 944; Schobl, Philippine. 
J.Sci. 26 , 133; C. 19261 , 2699; Kuroda, Bio. Z. 169 , 283. Wirkung auf Paramaeoien: 
Heqner, Shaw, Manwell, Am.J.Hyg. 8 [1928], 571; Cheeseworth, Cooper, J.phys. 
Chem. 88 , 723; auf Insektenlarven (Agriotes): Tattersfield, Roberts, Ber. Physiol. 4 , 320; 
C 102X I 232. 

Uberfiihnmg in Harze durch Oxydation: F. Fischer, D.R.P. 347621; Frdl. 13 , 684: 
Chem, Werke Grenzach, D.R.P. 357766; G. 1022 IV, 956; Frdl. 14, 670; Pummerer, D.R.P. 
370083; Frdl . 14 , 671; durch Einw. von Schwefel: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 379003: 
Frdl . 14 , 646. Darstellung eines nichtf&rbenden Schwefelderivats, das zur Fixierung basischet* 
Farbstoffe dienen kann: Bayer & Co., D.R.P. 406675; C . 10251, 1670; Frdl. 14 , 1072. 
Verwendung zur Darstellung von Schwofelfarbstoffen: I. G. Farbenind., D.R.P. 427970; 
G. 1020 II, 664; Fnll. 15, 801. 

Analytisches ; Salzc des o-KresoIs. 

Mikrochemischor Nachweis mit pilfc verschiedener Reaktionen: Bkhkens-Klky. 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 32. o-Kresol gibt mit Natriumnitrit 
und Natrium- oder Kaliumnitrat in konz. Salzsaure eine grime Farbung, die beim Zufugen 
von For maldehyd- Losung in Blau, beim naehfolgenden EingieOen in Ammoniak in OJivgriin 
iibergeht; die Reaktion eignet sich zur Unterscheidung von Phenol und von m- und p-K resol 
(Ware, Analyst 52, 335; G. 1027 II, 1182). Gibt bei Va-stdg. Erwarmen mit Millons Reagens 
in salpetersaurer Losung eine schwache Orangefarbung, die auf Zusatz von Formaldehyde 
L6sung in Giiingelb iibergeht (Chapin, J. ind. eng. Ghent . 12 [1920), 772). Gibt mit Selcn- 
dioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefelsaure eine dunkelgriine, in ltotlichbraun iiber- 
gehende F&rbung (Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 812; G. 1020 II, 925). Farbroaktionen 
mit For maldehyd, Dioxyaceton und Weinsaure in konz. Schwefelsaure: Ware, Quart. J. 
Pharm. Pharmacol. 2, 251; G. 1020 II, 2702. Gibt mit Benzoylacrylsaure in konz. Schwefel - 
s&ure eine nicht spezifische orangerote Farbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 375; 
G. 1027 II, 143). Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und 
spektroskopische Untersuchung von alkal. Losungen des entstandenen Farbstoffs in 
Wasscr, Alkobol und Aceton: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Versuehe zum Nachweis 
neben anderen Phenolen durch Fallung mit Formaldehyd in salzsaurer Losung : Ware. 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 259; G. 102011. 2703. Unterscheidung von m-Krosol mit 
Hilfe von Vanillin und konz. Salzsaure in Alkohol: Ware, Quart. J . Pharm. Pharmacol. 
2 [1929], 266. — Das Phenylurethan sehmilzt bei 143° (Fromm, Eckhard, B. 50, 953). 

Uber bromometrische Bestimmung von o-Kresol (vgl. H 352), auch neben Phenol und 
in Gemischen mit m- und p-Kresoi, vgl. z. B. Fox, Barker, J. Soc. chem. ind. 30 [1920], 
171 T; Francis, Hill, Am. Soc. 40 , 2505: Ullrich, Kather, Z.ang. Gh. 30 , 230; Danck- 
wortt, Siebler, Ar. 1020 , 442; Oshima, Takahashi, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30 , 
163 B; G. 1027 II, 2746; Ditz, Ft. 77 , 196, 200, 201. Bestimmung neben m- und p-Kresol 
durch Umsetzung mit Chloressigsaure in alkal. Losung und fraktionierte Fallung dor ent- 
standenen Kresoxyessigsaure mit Salzsaure: Tanaka, IvoBAYASHt, J.Fac. Eng. Tokyo Unit. 
17 [1926/28], 130; Bruckner, Z.ang. Gh. 41 , 1045. Bestimmung durch Titration (Tupf el - 
reaktion) mit diazotiertem 4-Nitro-anilin : Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12 , 569; G. 1020 IV, 337. 
Nachweis und colorimetrische Bestimmung mit Hilfe von diazotierter Suifanilsaure: Hanke, 
Koessler, J. bid. Ghent. 50, 235, 247, 271 ; Rkmy, Z. Hyg. Inf.-Kr. 100 , 471 ; G. 1029 II, 615. 
Verhalten bei der colorimetrischen Phenol bestimmung nach Folin, Denis: Chapin, J. bioL 
Chem. 47 , 312. 

Kaliumsalz. Sehr hygroskopischo Nadeln (Meldrum, Patel, J. Indian chem. Soc. 
5, 93 ; C . 10281 , 23,88). — Verbindung mit Athylendiamin 2C 7 H s O + C 2 H 8 N 2 . Durch 
thermische Analyse nachgewiesen. F: 48° (Pushin, Sladovich, Soc. 1028 , 839). Bildet 
Eutektika mit Athylendiamin (F: —17° bei 32,5 Mol.-% o-Kresol) und mit o-Kresol (F* 8,5* 
bei 85 Mol-% o-Kresol). 


Funkiionelle Derivate des o-Kresols. 


2-Methoxy -toluol , Methyl-o-tolyl-ather , o-Kresol-methyl&ther C.H 10 O = CH,- 

i-Kresol und Dimethylsulfat in starker Natronlaug* 


C,H 4 ‘0>CH, (H 362; E 1 171). B. Auso 

jiei.iO*. (Boyd, Hardy, Soc, 1928, 637), 


- - j — AiovtviuauKV 

— Fluorescenzspektrum des Dampfes: Marsh, 
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Soc. 125, 419, 420. Tesla-Lummescenzspektrum ties Dampfes: Macmaster, Russell. 
Stewart, Soc . 1929, 2402. Beugung von ROntgenstrahlen in fliissigem Methyl-o-tolvl-ftther: 
Stewart, Phys. Rev. [2] S3, 893; G. 1929 II, 1258. Dipolmoment /i x 10 18 : 1,0 (verd. L5sung 
in Benzol) (Williams, Phys. Z. 29 [1928], 684). Geschwindigkeit der Reaktion von Allyl- 
bromid mit Pyndin m Methyl-o-tolyl-&ther: Kerr, Soc . 1929, 241. 
o i- kfefort bei der elektrolytischen Oxydation an Bleidioxyd- oder Pla tin - Anoden in verd. 
Schwpfels&ure^Toluhydrochinon, 4-Oxy-4 / -methoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl(?) und andere 
Pr oduk te ; bei, ©ifpgen Versuchen wurde auch 4. 4 / -Dioxy-3.3 / -dimethy 1-diphenyl erhalten 
(Fighter, Ris, Helv. 7, 810). Beim Einleiten von Bromdampf in eine Losung von Methyl - 
o-tolyl-ather in starker Essigsaure bildet sich 5-Brom -2 -metboxy- toluol (Meldrum, Shah. 
Soc. 123, 1985). Liefert beim Behandeln mit rauchender Schwefelsaure (3% S0 8 ) bei hdchstens 
15° 2-Methoxy-toluol-sulfonsaure- (5) und 4.4 , -Dimethoxy-3.3 , -dimethyl-diphenylsulfon (Mel- 
drum, Shah, Soc. 123, 1992; vgl. Kolhatkar, Bokil, J. Indian chem. Soc. 7, 843; C. 1931 1. 
1440). Gibt bei der Einw. von 1 / 2 Mol Tellurtetrachlorid in siedendem Chloroform 4-Methoxy- 
3-raethyl-phenylteUurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a); die Reaktion verl&uft leichter als bei 
Methyl-m- und -p-tolyl&ther (Morgan, Kellett, Soc . 1926, 1082,1086). Liefert mit Tri- 
phenylcarbinol in Eisessig- Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 4-Methoxy-3-methyl- 
tetraphenylmethan (Boyd, Hardy, Soc . 1928, 637). Kondensiert sich mit Acetylchlorid 
bei Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol zu 4-Methoxy-3-methyl-acetophenon und 
geringen Mengen einer bei 102 — 103° schmelzenden Verbindung (Stadnikow, Baryschewa. 
B. 61, 1997). 

2-Athoxy-toluol, Athyl-o-tolyl-ather, o-Kreaol-athylather C 9 H 12 0 = CH 3 -C e H 4 * 
0 *C 2 H 5 (H 352; E 1 171). Wird beim Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 260° unter Bildung 
von o-Kresol, Athylen und wahrscheinlich Athan gespalten (Schorigin, B. 58, 2035). Liefert 
mit Triphenylcarbinol in Eisessig- Schwefelsaure 4-Athoxy-3-methyl-tetraphenylmethan 
(Hardy, Soc. 1929, 1008). Gibt mit p-Ckinon-monoxim bei Gegenwart von Schwefels&ure 
(D: 1.71) ein braunes Indophenol (Agfa, D.R.P. 333897; C. 1921 II, 737; Frdl. 13, 351). 

[ft - Chlor - athyl] • o - tolyl - ather C 9 H n OCl = CH 3 - C 6 H 4 - O • CH 2 - CH 2 C1. B. Durch 
Erwarmen von o-Kresol mit p-Toluolsulfonsaure-[/?-chlor-athylester] und Natronlauge auf 
dem Wasserbad (Clemo, Perkin, Soc . 121, 645). — Kp 762 : 227 — 229°. 

[ /?-Brom -athy 1] -o-toly 1- ath er C 9 H n OBr = CH 3 C 4 H 4 OCH 2 CH a Br (H 352). Riecht 
siiBlich. Kp 20 : 133 — 134° (Rindfusz, Ginnings, Harnack, Am. Soc. 42, 161). D 8 ®: 1,360. 
nf? : 1,544. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid unter RiickfluB geringe 
Mengen 7-Methyl-cumaran. 

[ 7 -Brom-propyl]-o-tolyl-ather CjoH^OBr = CH 3 -C 6 H 4 *0*CH 2 *CH 2 -CH 2 Br. B. Aus 
o-Kresol -natrium und Trimethylenbromid in siedendem absolutem Alkohol (Rindfusz, 
Ginnings, Harnack, Am. Soc. 42, 160). — Erfrischend riechendes 01. Kp ao : 154 — 156°. 
I) 8 ®: 1,299. nS: 1,535. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid unter RuckfluB 
geringe Mengen 8-Methyl-chroman. 

Isoamyl -o-tolyl-ather C 32 H 18 0 = CH 3 C 6 H 4 OC 5 H n . B. Beim Kochen von 2-Brom- 
toluol mit Natriumisoamylat-L6sung unter Zusatz von Kupferacetat und Ultraviolett-Bestrah- 
lung (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, B. 56, 1955). — Kp: 213°. 

Allyl- o-tolyl-ather C J0 H 12 O = CH 3 * C 4 H 4 * OCH 2 * CH:CH a (El 171). Kp 26 : 104° 
(Schorigin, B. 60, 2372 Anm. 8). DJ 5 : 0,9698 (Sch.); DJ*’ 4 : 0,9687 (v. Auwers, A. 422, 174). 
n 1 ^ 4 : 1,5144; n 1 ^ 4 : 1,5188; np' 4 : 1,5311; n^ 4 : 1,5416 (v. Au.). — Liefert bei mehrtagigem 
Erwarmen mit Natrium in Toluol auf 100® im Rohr o-Kresol und andere Produkte (Sch.). 


Phenyl-o-tolyl-ather , 2 - Methyl - diphenylather C 13 H 12 0 = CH 3 • C 6 H 4 • O • C e H 5 
(H 353; E I 171). Wird durch Natrium bei mehrtagigem Erhitzen auf 100° im Rohr nicht 
vertadert; bei 6-stdg. Erhitzen auf 200—270° erhalt man ein Geraisch von o-Kresol und 
Phenol und geringe Mengen Benzol und Toluol (Schorigin, B. 58, 2035). 

rB-Oxy-&thyl]-o-tolyl-ather , Athylenglykol-mono-o-tolylather, 0-o-Kresoxy- 
athylalkohol C 2 H M 0 2 = CH 3 -C 4 H 4 O CH 2 CH 2 OH (E I 171). B. Aus o-Kresol-natrmm 
und Athvlenchlorhyarin in siedendem absolutem Alkohol (Rindfusz, Ginnings, Harnack, 
Am. Soc. 42 , 161). — Kp w ? 143—145°. D 8 ®: 1,079. n£: 1,528. — Liefert beim Kochen mit 
Phosphorpentoxyd in trocknem Benzol 7-Methyl-cumaran; geringe Mengen dieser Verbmdung 
entstehen auch beim Kochen mit wasserfreiem Zinkchlorid unter RiickfluB. 

d . iJ Di-o-kresoxy- di&thy lsulfld C 18 H 22 0 2 S ^^Pa'W’O- Cfl 2 * CH a ) a S. Aus 

a ^.Dichlor-diatlivlsulfid und o-Kresol in siedenaer alkohohscher Natronlauge (Helfbich, 
b Wt> i Am. 86c. A 1219, 1220). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46,5° (korr.), Sohwer lfolioh 
in 70%igem Alkohol. 

fv-Oxy-propyll-o-tolyl-ather, Trimethylenglykol-mono-o-tolylktlier, y-o-Kras- 
oxy-propyl^kohol C^fo, = CH 3 C 4 H 4 0 [CH,] 3 0H. B. Aus o-Kresolnatrmm und 
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Trimethylenchlorhydrin in siedendem absolutem Alkohol (Rindfusz, Ginkings, Harnack, 
Am. Soc. 42. 160). — 01. Kp 4? : 174—176°. D 8 »: 1,053. n£: 1,523. — Liefert boim Kochep 
init Phosphorpentoxyd in trocknem Benzol 8 -Methyl -chroman ; geringe Mengen dieser Ver- 
bindung entstelien auch beini Kochen mit wasserfreiem Zinkchlorid unter RiickfluB. 

Phosphorsaure-mono- [/?./?' -di o-kresoxy-isopropylester] , Mono-^.^-di-o-krefl- 
oxy - isopropyl] - phosphat , Glyoerin -a.a'- di -o- tolylather -/?- phoephat C 1? H tl O i P — 
(CH. • C 6 H 4 - 0 • CH«) 2 CH ■ 0 • PO(OH).. B. Durch Umsetzung von Glycerin-di-o-tolyl&ther 
(H 8, 354) mit Phosphoroxychlorid und Pyridin in Chloroform bci 0° and Zersetzung dee 
Reaktionsprodukts mit Eis (Boyd, Ladhams, Soc. 1928, 220). — Na t C 17 H M 0 4 P+ 10H 2 O. 
Nadeln. 


Orthoameisensaure-tri-o-tolylester, Tri-o-tolyl-orthoformiat, Tri-o-kresoxy- 
raethan C n H 8 20 3 = (CH 3 • C 6 H 4 * O ) 3 CH . B. In geringer Menge beim Kochen von o-Kresol- 
kalium mit Chloroform (Driver, Am. Soc. 46, 2092). — Nadeln (an 8 Petrol Ather). F: 96°. 
Leicht loslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in Benzol. Unlttslich in verd. Sauren und 
Alkalien. — Wird von siedender neutraler Permaneanat-Lflsung nur langsam oxydiert. 
Zersetzt sich bci der Einw. von konz. Salpeteraaure. Beim Kochen mit Alkalilaugen erfolgt 
keine Hydrolyse. 

Essigsaure-o-tolylester, o-Tolyi&eetat, o-Kresylacetat C 3 H 10 O 1 = CH 3 «C i H 4 -O- 

CO*CH 3 (H 355; El 172). Kp 1? : 87° (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, J?. 58 , 41). — 
Lagert sich beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 20° in 2-Methyl- 
4-acetvl -phenol, beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120 — 165° in 2-Methyl -6-acetyl - 
phenol um (Rosrnmund, Schnurr, A. 480, 88; vgl. v. Au., Lx., B.; v. Au., B., Wieners, 
A . 447, 180). Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in Waslser bilden sich geringe Mengen 
einer Verbindung, deren Phenylhydrazon C^HggOyNg bei 220° schmilzt (Sidgwick* 
Allott, $oc. 128, 2820). Liefert beim Erhitzen mit Natrium auf dem Wasserbad haupt- 
saehlich o-Kresol. Essigsaure. Acetor und Athylacetat, geringere Mengen 2.8-Dimethyl- 
chromon und l-Oxy-3.5-dimethvl-xanthon und wenig nicht rein erhaltcne o-Kresotins&ure 
(Hall, Soc, . 125, 2267). 


Chloreasigsaure-o-tolylester, o-Tolylchloracetat CJLO.CI 
CH 2 C1 (E I 172). Kp 28 : 151—152° (Mameli, O. 56, 764). 


CH 3 C 4 H 4 OCO- 



chlorid auf 120° in 2-Methyl-4-propionyl -phenol und 2- Methyl -6-propionyl -phenol urn. 

o - Tolylisobutyrat C u H 14 O f = CH,C f H 4 OCO 
CH(CH 3 ) t . B. Aus o-Kresol und Isobutters&ure durch Bchandlung mit Phosphoroxychlorid 
(v. Auwers, Baum, Lorenz, ./. pr. [2] 115, 93). — Angenehm .^therisch riechendes 01. 
Kp u : 112°. D* c ’ 8 : 1,0036. nj*: 1,4887; ng K c : 1,4926; n$*: 1,5022; n£ G : 1,5104. — Lagert 
sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100—110° in 2-MethyM-isobutyrvl-phcnol 
und 2-Methyl-6-isobutyryl-phenol um. 

Oxalsaure-di-o-tolylester , Di-o-tolyl-oxalat » CH.C.H.0C0C0O- 

<,H Vr C ?-* -S- B®* a ] lm&h l»cher Einw. von Oxalylchlond auf oHresol in Gegenwart 

yon Nafnum 'n AthCT (MixSid, PraTKiumd. J. pr. [2] 110, 233). - F: 90-91®. Leicht lfelich 
in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, unlfislich in Wasser. 

I^maraaure-di -o-tolyiestor, Di-o-tolyl-fumarat C„H„0 4 = CH. • CH. • O- CO - CH : 
CH • C0 • O • CjH| • CHj. B. Aus Fumarsauredichlorid und o-Kreso? (JjisCHtiTZ, 1321) — 

Tafeln (aus-Eisessig), F: 88— 89°; Nadeln (aus Alkohol), F: 85®. Kp w : 225®. ' 

.. Kohlensaure.di-o-tolyleater, Di-o-tolyl-oarbonat C,.H,.0, =» (CH.-dH.-OCW) 
(H 356; El 172). B. Nebon anderen Produkten beim Erhitzen vono-&reeol nut Tetkchlor- 
% D /n art von Aluminiumchlorid, Zinkchlorid oder Zinn(IV)-ohk>rid auf 
100®, 125® tew. 130° (Gomberg, Andkrson, Am. Soc, 47, 2025). — Darsteilung durch Bin- 

1920, 588 -T e «0« n (G em A) i68UnR ^ °‘ Kr0801 in verd ‘ Natronlauge: Copisarow, Soc. 

Carbamida&ure-o-tolylester , o-Tolylcarbamat C,H,O.N = CH.-C.H.-0-CO-NH. 
H. Aus Chlorameisens&ure-o-tolylester (H 356) und Ammoniak (Okspxr. Brokzk Cook’ 
Am. Soc. 47, 2609). Aus o-Kresol und Carbamids&urechlorid (Avknakius, Z ana Ch 86* 
1«8). - Kfffll. >» Attohol), Fi ,«0. (0, B CJ; N^ta. F: 

hchwer ldsbch m Petrol&ther, leicht in Benzol und Methanol (A.). R v 9 

CarbhydroxamBilure-o-tolylester C 8 H,0 3 N = CH, C,H 4 -O CO NH-OH. B Analog 
C«rbhydroxams8urephenylester (S. 157) (Obspkr, Brokkr, Am. Soc. 47, 2607). — F; 116*1 
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o-Kresoxyessigs&ure, O-o-Tolyl-glykols&ure C 9 H 10 O 3 = CH,-C 6 H 4 O CH 1 CO,H 
<H 356; E I 172). Darstellung ana o-Kreaol und Chloressigs&ure in Gegenwart van Alkali: 
Higginbotham, Stephen, Soc. 117, 1537; Mameli, O. 50, 762; Bruckner, Z . ang. Ch . 41, 
1045. — F: 151—162° (H., St.; M.; Br.; Behaohel, J. pr. [2] 114, 295), 150,2° (Tanaka. 
Kobayashi, J.Fac.Eng. Tokyo Univ . 17, 130; C. 1928 1, 1344). Elektrolytische Digsoziations- 
konstante k in Wasser bei 25° (aus der elektrischen Leitf&higkeit in w&flr. Lderung): 6,8xl0~ 4 
(Be.; vgl. Be., Rollmann, B. 62, 2695). — Wird bei der Wasserda mpf destination oder beim 
Kochen mit verd. Miners lsauren schwerer hydrolysiert als m- und p-Kresoxyessigsaure (Higgin- 
botham, Stephen, Soc. 117, 1538). Liefert beim Kochen mit 2 Mol Phosphorpentoxyd in 
Benzol (Stoermeb, Bartsch, B. 33 [1900], 3179) oder beim Kochen mit 1 Mol Phosphor- 
pentachlorid in Benzol und folgenden Behandeln mit 3 — 4 Mol Aluminiumchlorid (Mameli. 
O. 521, 328) 7-Methyl-cumaranon.. 

Ammoniumsalz. Zersetzt sich bei 126° (Higginbotham, Stephen, Soc. 117, 1538). 
Natriumsalz. Leicht ldslich (Bruckner, Z.ang.Ch. 41, 1045). 

Chlorid, o - Kresoxyacety lchlorid 0^0,01 = CH 3 C 4 H 4 *0*CH. 2 -C0C1. B. Durch 
Erw&rmen von o-Kresoxyessigs&ure mit Thionylchlorid (Higginbotham, Stephen, Soc. 
117, 1538; Mameli, O. 66, 763). — F: 29—30° (H., St.). Kp, 0 : 120° (H., St.); Kp 15 : 153® 
bis 156° (M.). — Liefert beim Behandeln mit Aluminiumcnlorid in kaltem Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff 7-Methyl-cumaranon (H., St.; M.). 

Amid, o-Kresoxyaoetamid C g H n O t N = CH 3 * C 4 H 4 - O CH s * CONH* (H 356). B. 
Durch Erhitzen von Ammonium -o-kresoxy a cetat auf 135° unter 10 mm Druck (Higgin- 
botham, Stephen, Soc. 117, 1539). Aus o-Kresoxyacetylchlorid und iiberschussigem 
Ammonmmcarbonat auf dem Wasserbad (H., St.). Beim Behandeln von o-Kresoxyessig- 
saure-Athylester (E I 172) mit Natrhimamid (Mameli, O. 52 I, 328). — Prismen (aus Benzol). 
F: 127® (H., St.), 138° (M.). Leicht ldslich in warmem Methanol, Alkohol und Benzol 
<H., St.). — Wird durch siedendes Wasser langsam hydrolysiert (H., St.). 

Nitril, o-Kresoxyacetonitril C 9 H 9 ON ^ CH 3 • C 4 H 4 • O • CH, • CN. B. Beim Erhitzen 
von o-Kresoxyaceta m id mit Phosphorpentoxyd auf 120—150° (Higginbotham, Stephen, 
Soc. 117, 1540). — Gelbes 01. Kp 10 : 133°. Loslich in den iibliehen organischen Ldsungs- 
mitteln. — Wird durch siedende wafirige Natronlauge leicht hydrolysiert. 


8ehwefels&ure-mono-o-toly tester , Mono - o - tolylsulfat , o -Tolylsch wefelsaure, 
o - Kresylsoh wefelsaure C 7 H 8 0-S = CH 3 - C 6 H 4 * 0 • S0 2 * OH (H 358). V. In geringer 
Menge in den Gonaden der Qualle Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 122, 152). . — 
Kal iumsalz. L5st sich in Wasser von 17° zu 22% ; sehr leicht loslich in 5% Wasser enthalten- 
dem Aceton, sehr schwer in kaltem Alkohol und Aceton (Burkhardt, Lapworth, Soc. 
1926, 688). 


Phosphoriga&ure-tri-o-tolyleBter, Tri-o-tolylphosphit , Tri-o-kresoxyphosphin 
C„H tl O,P = (CH,*C 6 H 4 ‘0),P (E I 173). Kp n : 238° (Broekkr, J. pr. [2] 118, 288). 

PhoBphorigB&ure - di - o - toly tester - chlorid, Di - o - kresoxychlorphosphin 
^i 4 Hi 4 O t ClP = (CH 3 'C 4 H 4 0) 2 PC1 (E I 173). Kp n : 190° (Broekkr, J.pr . [2] 118, 288). 


Phosphorigsaure-o-tolylester-diohlorid, o-Kresoxydiohlorphosphin C 7 H 7 OCl t P— 
CH 1 C f H 4 0 PCl, (E I 173). Kp n : 106° (Broekkr, J. pr. [2] 118, 288). 


PyrophosphorB&ure-di-o-tolylester, Di-o-tolylpyrophosphat C l4 H, 6 0 7 P. = [CH 3 * 
€ 6 H 4 0 P0(0H)].0. B. Aus o-Kresol und Phosphoroxychlorid in Fyridin (Neuberg, 
Jacobsohn, Bio. Z. 199, 510). — Die freie S&ure wird aus der waBr. Ldsung des Kaliumsalzes 
weder durch Essigs&ure noch durch Minerals&uren gefallt. — Das Kalhimsalz wird durch 
Phosphatasen aus Aspergillus oryzae und aus Pferaeleber und Pferdenieren hydrolysiert; 
Phosphatase aus Pferdemuskel wirkt nur langsam ein. — Fallungsreaktionen : N., J. — 
K^HwOJPj (bei 100° im Hochvakuum). Hygroskopische Nadeln {aus Alkohol). Sehr leicht 
Idslicn ui Wasser, schwerer in Alkohol, unldsnch in Ather, Aceton und Chloroform. 


Fhosphors&ure - tri - o - toly tester , Tri - o - fcolylphosphat, Tri-o-kresylphosphat 
CwH^fLP « (CH, • C,H 4 • 0 ) 3 PO (H 358; E 1 173). Reinigung durch Behandlung mit warmer 
verd. Natronlauge: BASF, D.R.P. 396784; C. 1924 II, 1403; Frdl. 14, 420; durch Behandlung 
mit aktiver Konie bei hdherer Temperatur: BASF, D.R.P. 401872; C. 19251, 297; Ffm. 
14, 521. — E: 11° (BASF, D.R.P. 396784). — TeohnischesTrikresylphosphat besteht 
hauptsftchlidh aus Tri-o-tolylphosphat fPa. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], 
S. 192); Verwendung als Weichmacher: Durrans, Solvents, S. 192, 231, 232; H. Gnamm, 
Die Lteuxkgsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 235. Toxizit&t in Beziehung 
zur technischen Verwendung: F. Flury, 0. Klimmer in K. B. Lehmann, F. F lury , Toxi- 
kologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 180. [Ostxrtag] 
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Substitutionsprodukte des o-Kresols. 


3-Chlor-2-oxy-toluol, 0 - Chlor- o -kresol C,H 7 0C1, s. nebenstehende Formel CHs 
(E I 173). B. Neben 5-Chlor-2-oxy-toluol beim Cblorieren von o-Kresol in Soda- ✓ ^.oh 
looting (Tischtschenko, 5K. 80, 100; C. 1028 II, 707). — Liefert beim Behandebi [ | >cl 
rait salpetriger S&ure 8-Chlor-4-nitroso-o-kresol (Syst. Nr. 071a) (v. Auwers, ^ 
Wrrao, B r 57, 1271 Anm. 3): 


3 - Chlor - 2 - chloracetoxy - toluol , [6 - Chlor - 2 - methyl - phenyl] - ehloraoetat 

C*H 8 0 2 C1 2 - CH 3 C 8 HoC10 C0 CH f Cl. B. Aus 6-Chlor-o-kresol durch Erhitzen mit 
Chloracetylchlorid (v. Auwers, Mauss, A. 484 , 309). — 01. Kp 12 : 138°. — Beim Erhitzen 
mit Aluminmmchlorid anfangs auf 100 — 120°, dann auf 140° entstebt 6-Chlor-4-chloracetvI- 
o-kresol. 


4 - Chlor -2 -oxy- toluol, 5 - Chlor - o - kresol C 7 H 7 0C1, s. nebenstehende 
Formel (E I 174). Zur Bildung durch Diazotiererr und Verkochen von 4-Chlor- 
2-amino-toluol vgl. v. Auwers, Schornstein, Fortsrh. Ch. 9 Phys. 18 [1924], 71; 
Hodgson, Mooee, Soc. 1928, 2037. — Nadeln (aus Petrolather). F: 73° (H., 
M.), 73—74° (v. Atj., Sch.). — Liefert beim Behandeln mit salpetriger Saure 5-Chlor- 
4knitroso-o-kresol (Syst. Nr. 071a) (H.. M.). 

5 - Chlor -2- oxy -toluol, 4-Chlor-o-kreBol C 7 H 7 0C1, s. nebenstehende 
Formel (H 359; E I 174). B. Neben 3-ChIor-2-oxy-toluol aus o-Kresol beim 
Cblorieren in Sodaldsung (Tischtschenko, 3K. 00, 100; C. 1028 II, 767) 
oder beim Kochen mit Selenoxychlorid in Chloroform (Morgan, Burstall, 
Soc. 1928, 3267). — F: 48° (M., B.). Kp: 223° (Sidgwick, Turner, Soc. 121 


CHs 


oh 


Cl 

CHb 


OH 


Cl* 


2261). 


Gesehwindigkeit der Abspaltung von Chlorwasserstoff bei der Hydriening bei Gegenwart 
von Nickel in Kalilauge: Kelber, B. 64 , 2259. Liefert bei Einw. eines Gemisches a*us 
Isopropylalkohol und wasserfreier Schwefelsaure bei 80° sowie bei der Einw. von Propvlen 
in Dekahydronaphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 10— 15 Atm. Druck und 
100 — 120° nicht n&her beschriebenes 5-Chlor-2-oxy-l-methyl-x- isopropyl- benzol (Kp: 230° 
bis 260°); reagiert analog mit Butylalkohol (I. G. Farbenind., D.R.P. 495717; C. 1030 II. 
984; Frdl. 18 , 387). 


w-Chlor-2-aoetoxy-toluol, 2-Acetoxy-l-chlormethyl-benzol, 2-Acetoxy-benzyl- 
ohlorid C 9 H 9 0 2 Cl = CH 2 C1*C 6 H 4 *0*C0-CH 3 . B. Durch Behandlung von 2-Acetoxy- 
benzylalkohol mit Thionylchlorid in Gegenwart von Di&thylanilin und nachfolgendes Erhitzen 
auf 110 — 120° (Gray, Soc. 127 , 1155). — Angenehm riechendes 01. Kp u : 135°. 

. Kohlensaure - bis - [2 - chlorm ethyl - phenylester] , Bis-[2-chlormethyl-phenyl] - 
carbonat C 15 H ?2 0 2 C1 2 = (CH 2 Cl*C 6 H 4 *0) a C0 (E I 174). Liefert beim Koehen mit Hexa- 
methylentetramin in 70%igem Alkohol und Destillieren des Reaktionsprodukts mit Wasser- 
dampf Salicylaldehyd (Fabr. de Laire, D.R.P. 268786; C. 19141 , 589; Frdl. 11 , 197). 


3.6-Diohlor-2-oxy-toluol, 4.8 -Dichlor- o -kresol C 7 H 8 0C1 2 , s. neben- CH 3 
stehende Formel (H 359; E 1 174). B. Beim Leiten von Chlor in unverdunntek A 0 u 
o-Kresol bei 35— -40° (Bures, Chem. Listy 21, 159; <7. 1027 II, 1344) oder in | 

die L&tung in Eisessig (Kohn, Aron, M. 53 / 54 , 50). Beim Eintropfen einer 
Losung von diazotiertem 3.5-Dichlor-2-amino-toluol in ein Gemisch aus konz. Schwefelsaure 
und wasserfreiem Natriumsulfat unter Einleiten von Wasserdampf bei 150° (B.). — Nadeln 
(aus Petrolather oder Eisessig). F: 56°; Kp: 226,5° (B.). — Basisehe Wismutver- 
bindung (CTHsOCl^BbOH + Bi^. Zimtbraunes amorphes Pulver (B., Chem. Lisin 21. 
160; C. 1927 II, 1344). 9 

, Salpetersaure-dichlor-methylchinitrol aus 4.6-Dichlor-o-krcsol C 7 H 8 0 8 N 2 C1 2 

^ C^C^g,^<^gj^>C(OH) • PNG;, (E I 174). Zur Konstitution vgl. Fries, Okhbikk, 
A. 482, 1 , 6. 3 


3.6 - Dichlor- 2 -methoxy- toluol. Methyl- [4.8 -dichlor-2-methyl-phenyl3-ather 
CgHgOClj = CH S • CjH 2 C1o * O • CH 3 (H 359). B. Aus 4.6-Dichlor-t>-kresol, Dimethylsulfat 
und Natronlauge (BureS, Chem. Listy 21, 160; C. 1027 II, 1344). — Aromatisoh riechende 
Nadeln (aus Benzol). F: 33°. Kp: 230°. 

8.5 - Dichlor - 2 - athoxy - toluol , Athyl - [4,0 - dichlor - 2 - methyl - phenyl] - ather 
®#®-rtPCl 2 5=5 ^08 * C,H 2 Cl a • O • C 2 H 5 . B. Aus 4.6-Dichlor-o-kresol, Diathylsulfat und Natron- 
laugelBuRES, Chem. Listy 21, 160: C. 1027 II, 1344). — Nadeln (aus Petrolather). F: 27,5°. 
Riecht angenehm aromatisch. 

3.6- Diohlor-2-acetoxy-toluol, [4.8 -Dichlor-2 -methyl-phenyl] -acetat CJLO.CL « 
Ca-C.H # a t O CO CH 3 . B. Aus 4.0-Dichlor-o-kresol, Acetanhydrid und wenic *konz 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad (BureS, Chem. IAsty 21, 160; C. 1027 II. 13441 — NarMn 
(aus Petrolather). F: 28,5°. Kp: 254°.. 


4#»r o-Krcnol aboeleiteten Xanien g. ^29 
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Phosphorsiure-tris- [4.0- dichlor -2- methyl -phenylaster] C„H„0 4 C1 4 P = (CH 3 
C 0 H,jCl,- 0)^*0. B. Aus 4.6-Dichlor-o-kresol und Phosphorpentachloridin Tetrachlorkohlen- 
stoff (BubbS, Chem. Liaty 21, 161 ; G. 1927 II, 1344). — Nadeln. F: 248° (Zers.). Ldslioh in 
den meisten organischen Ldsungsmitteln auBer Eisessig. 


Cl 


CHa 

rr 


OH 


Cl 


4.5-Diohlor-2-oxy-toluol , 4.6-Dichlor-o-kresol C 7 H 4 OCh, s. ne ben- 
stehende Formel. 

Salpeters&ure-dichlornitro-methylchinitrol aus 4.5-Dichlor- 
o-kresol C,H 5 0 8 N 8 C1 2 = ClC<^[l2^§j)»>C(OH) O NO t (El 174). Zur 
Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

Kohlen8&ure*bi8-[2-diohlormethyl*phenyle8ter], Bis-[2-diohlormethyl-phenyl]- 
oarbonat C u H 10 O 8 C1 4 — (CHCl|*C e H 4 * 0) 8 C0 (E 1 174). B. Die Bildung aus Di-o-tolyl-carbonat 
und der bereohneten Menge Chlor bei 180° nach Raschig (E I 174; vgl. Shoesmith, Soc. 
128, 2699) wird dutch Bestrahlung mit Sonnenlicht beschleunigt (Copisarow, Soc . 1929, 
688). — Liefert beim Kochen mit 80%iger Ameisens&ure, mit einem Gemisch aus 80%iger 
Ameisens&ure und' wasserfreier Oxalsaure, mit Natriumacetat in alkoh. Lflsung (Sh., Soc. 
128, 2700) Oder beim Erhitzen mit wafirig-methylalkoholischer Natronlauge auf 100° Salicyl- 
aldehyd (Co.). 

3.4.6- Trichlor-2-oxy- toluol, 4.5.6 -Triehlor-o-kreaol C 7 H 6 0C1 8 , Formel I. 
Salpeters&ure-trichlor- methylchinitrol aus 4.6. 6 - Trichlor - o - krosol 

^HftOgNjClj = CG1( ^ C1 (El 175). Zur Konstitution vgl. 

Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

3.6.6- Trlohlor-2-oxy-toluol, 3.4.6-Triohlor-o-kresol C 7 H 6 0C1 8 , Formel II. 
Salpetersaure- t rich 1 o r - methylchinitrol aus 3.4.6 - Trichlqg^p-kresol 

C.H.O.N.C1. - CH.- (NO.)C<fg ff H j (0 ' N0>) ‘ g j}SCH (E I 175). Zur Konstitution vgl. 
Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 
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8.4.6.6-Tetraohlor-2-oxy-toluol, 3.4.5.6-Tetrachlor-o-kresol C 7 H 4 0C1 4 , Formel III 
(El 176). B . Duroh Einw. von Zinn(II)-chlorid auf 2.3.3.4.5.5-Hexachlor-l-methyl-cyclo- 
hexen-(l)-on-(6) (Zincke, Pfaffekdorf, A . 394 [1912], 4) und auf 1.3.4.5.5.6-Hexacnlor- 
1 -methy 1-cy clohexen- (3 )-on- (2 ) oder 1 .2. 3. 4.5. 5 - Hexachlor - 1 - methyl - eyclohexen - (3) - on - (6) 
(Z., A. 417 [1918], 204). 

Salpeters&ure-tetra chlor- methylchinitrol aus 3.4.5.6-Tetrachlor-o-kresol 
C,H 4 0,N t Cl 4 = CH 3 (X0 1 )C<^ H)(0 ^ 0,)- ^1>CC1 (E I 175). Zur Konstitution vgl. 
Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

3- Brom-a-oxy-toluol, 6-Brom- o-kresol C 7 H 7 OBr, Formel IV (H 360). B. Man 
bromiert das B&riumsalz der o-Kresol-sulfonsaure-(4) mit Brom in w&fir. Essigsaure unterhalb 
20° und spaltet die Sulfogruppe durch Kochen mit starker Schwefelsaure ab (Brubaker 
Adams, Am. Soc. 49, 2290). Aus 6-Acetoxymercuri-o-kresol beim Behandeln mit Brom 
Kaliumbromid-Lfieung (Mam ELI, O. 60, 955). — Kp: 210° (M.); Kp 7 : 71 — 73° (korr.) (B., A.), 

4- Brom-2-oxy-toluol , 6 -Brom- o-kresol C,H 7 0Br, Formel V. B. Aus 4-Brom 
2-amino- toluol duroh Diasotieren und Verkochen mit verd. Schwefelsaure (Hodgson, Moore. 
Soc : 1030, 2037). — Nadeln (aus PetrOlather). F: 78®. — Liefert beim Behandeln mit sal 
petriger Sfture 6-Brom-4-nitroso-o-kresol (Syst. Nr. 671a). 

5 - Brom -2- oxy - toluol , 4 -Brom-o-kresol C 7 H 7 OBr, Formel VI (H 360). B. Aus 
o-Kreaol und Brom in Sodaldsung (Tischtschenko, 3K. 00, 158; G. 1928 II, 767). Aus 4-Acet- 
oxymercuri-o-kresol be im Behandeln mit Brom-Kaliumbromid-Lbsung in Wasser (Mamkli. 
G 1 . 60, 964). — F: 64° (M.), 63—64® (T.), 62,5® (Raxford, Couture, Am. Soc. 44, 1793). 
Kp„: 137—143® (T.). 

6-Brom-2-methoxy-toluol, Methyl-[4-brom-2-methyl-phenyl]-ather C,H,,0,Br= 
CH, C.H,Br O CH,. B. Beim Behandeln einer Ldsung von Methyl-o-tolyl&ther m wftRr. 
Essige&urc mit dampfffirmigem Brom (Mkldrum, Shah, Soc. 123, 1985). Bei der Einw. von 

Bexifferuug der von o-Kreeol abgeleiteten A amen s. S. 322. 
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Dimethylsulfat auf 4-Brom-o-kresol (Gomberg, Anderson , Am. Soc. 47, 2028). Beim 
Einleiten von 1 Mol dampffdnnigem Brom in eine mit wenig Schwefelsaure versetzt© w&Bnge 
Ldsung des Natriumsalzes der 2-Methoxy-toluol-sulfons&ure-(5) (M. f Sh.* Soc. 123, 1984). — 
Aromatisch riechende Tafeln mit l 1 /* H a O (aus verd. Essigs&ure) (M., Sh.); Tafeln (aus 
Alkohol) (G., A.). F: 74° (M., Sh.), 88° (G., A.). Leicht ldslich in Eisessig, Benzol odor 
Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Aceton, schwer in heiBem Wasser (M., 
Sh.). — Liefert beim Kochen mit Kaliumpermanganat in Kalilauge 5-Brom-2-methoxy- 
benzoesaure (M., Sh.). 

a) - Brom - 2 - methoxy * toluol , 2 - Metboxy -1- brommethyl - benzol , 2-Methoxy- 
benaylbromid C 8 H 2 OBr = CH 2 BrC.H 4 OCH 8 (E I 176). B. Zur Bildung durch Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung Von 2-Methoxy*benzylalkohol in Benzol vgl. 
Lafworth, Shoksmith, Soc . 121, 1396. — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 46° (Sh., Soc. 128. 
2701). Kp^: 118° (L., Sh.). Reizt schwach zu Tranen (L., Sh., Soc. 121, 1397 Anm.). — 
Gesch windigkeit der Hydrolyse durch waBr. Natronlauge bei 20° und 55° und durch verd. 
Alkohol sowie w&Brig-aikoholische Natronlauge bei 25° : La., Sh., Soc. 121, 1398. Gesch windig- 
keit der Reduktion durch Jodwasserstoff in Eisessig bei 25°: La., Sh., Soc. 121, 1399. 

5-Chlor-3-brom-2-oxy-toluol, 4-Chlor-0-brom-o-kresol C 7 H € OClBr, CHj| 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Fallen der alkal. Ldsung von Tris-[5-brom- 
4-oxy-3-methyl-phenyl]-selenoniumbromid mit verd. Essigsaure und Behandeln j |* 0B 
des Reaktionsprodukts mit Chlorwasser (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 

3262, 3267). — F: 48°. 

3.5- Dichlor -8 -brom -2 -oxy -toluol , 4.6 - Di chlor - 8 - brom - o - kresol 9 Hs 
C 7 H 6 OCl 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-o-kresol 

durch Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig (Kohn, Aron, M. 58/54, 57). — | L,, 

Nadeln (aus Ligroin + Petrol&ther). F: 68°. 

3.5- Dichlor-0-brom-2-methoxy-toluol, Me thy 1- [4.6 -di chi or- 3- brom -2 -methyl- 
phenyl] -ather C 8 H 7 OCl 2 Br = CH«-C 8 HCl 2 Br*0-CH 8 . B. Aus 4.6-Dichlor-3-brom-o.kreso. 
durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge auf dem Wasserbad (Kohn, Aron 
M. 53/54, 58). — Nadeln (aus Alkohol). F: 59°. Kp 746 : 283—286°. 

3.6- Dibrom-2-oxy-toluol, 4.0-Dibrpm-o-kresol C 7 H e OBr 2 , s. neben- ch 3 
stehende Formel (H 360; E I 176). B. Aus 1 Mol o-Kresol und 2 — 4 Mol 
trocknem Brom unter AusschluB von Sonnenlicht (Bure§, Chem. Listy Ml, f j 
162, 221; C. 192711, 1344). Zur Bildung bei der Einw. von 2 Mol Brom auf Br ‘V^* Br 
o-Kresol bei Gegenwart von etwas Eisen nach Claus, Jackson (J. pr. [2] 88, 326) und 
Zincke, Hedenstrom (A. 850, 275) vgl. Kohn, Segel, M. 40, 663; Raiford, Am. Soc. 
44, 160. Aus o-Kresol-sulf onsaure- (4 ) -methy lester durch Einw. von Brom in Methanol auf 
dem Wasserbad (Fr&rsjacque, A. eh. [10] 14 [1930], 191; vgl. Simon, F., C. r. 178, 1282). 
Bei der Behandlung von 3.5-Dibrom-toluol-diazoniurasulfat-(2) mit Wasserdampf bei 135° 
(Bure§, Chem. Listy 21, 223; C. 192711, 1344). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol oder 
Petrol&ther). F: 58° (Raiford), 57° (BureS). Kp n? : 263 — 266° (Zers.) (Kohn, Segel).— 
Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in Eisessig bei 18° 4-Brom-6-nitro-o-kresol und 
6-Brom-4-nitro-o-kresol (R.). — Wismutsalz. Gelbbraunes amorphes Pulver (B., Chem 
Listy 21, 222; C. 1927 II, 1344). 

8.5 - Dibrom - 2 - methoxy - toluol , Methyl- [4.6-dibrom-2-methyl-phenyl] -ather 
C 8 H 8 OBr 2 = CH 8 -C 8 H a Br 2 *0*CH 8 . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 4.6-Dibrom- 
o-kresol in Natronlauge (Bure§, Chem. Listy 21, 221 ; C. 1927 II, 1344) oder Kalilauge 
(Kohn, Segel, M. 40, 664). — Nadeln (aus Alkohol). F: 38° (K., S.), 33° (B.). Kp 74 * : 266° 
bis 269° (K., S.); Kp: 265° (B.). — Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefeis&ure 
3.5-Dibrom-4.6«dinitro-2-methoxy-toluol (K., S.). 

3.6 - Dibrom- 2 -athoxy - toluol, Athyl - [4.0 - dibrom - 2 - methyl - phenyl] - ather 

C*H 10 OBr 2 = CH a • C 8 HoBr 2 • 0 • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von Di&thylsulfat auf die Natrium- 
verbindung des 4.6-Dibrom-o-kresols (Bures, Chem. Listy 21, 222; G. 1927 II. 1344) — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 34,5°. , '* 

3.6- Dibrom-2-acetoxy-toluol, [4.0-Dibrom-2-methyl-phenyl] -aoetat CJLCLBr. = 
CH 8 * C 6 H a Br 2 * O • CO * CH 3 (H 361). B. Beim Behandeln von 4.6-Dibrom-o-kresol mit Aoet- 

anhydrid und konz. Schwefels&ure (BurbS, Chem. Listy 21, 222; C. 1927 II, 1344). Nadeln 

(aus Alcohol). F: 62°. 

4.6- toibrom-2-oxy-toluol , 3.5 - Dibrom -o- kresol CjH-OBr,, s. neben- CHa 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol in Benzol A nw 
mit waaserfreiem Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Kohn, Jawbtz, | | H 

Jf. 44, 204). — Nadeln (aus Petrol&ther). Krystallographisches: Hlawatsch. 

Jf. 44, 205. F: 98— 101°; Kp 758 : 283—-287 0 (K., J.). — Die Ldsung in Eisessig Br 


ather 


C 2 H 10 OBr, 
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liefert beim Einleiten Ton 1 Mol mit Kohlendioxyd verdiinntem Chlor 5-Chlor-4.6-dibrom- 
2-oxy-toluol (K., Rabinowitsch, M. 48, 372); beim Einleiten von 2 MoL mit Kohlen- 
dioxyd verdiinntem Chlor unter Eiskuhlung entfcteht 3. 5-Dichlor-4.6-dibrom-2-oxy- toluol 
(K., K, M. 48, 366). Behandeln mit 1 Mol Brom in Eisessig unter Kiiblung ergibt 4.5.6-Tri* 
brom-2-oxy-toluol (K., SoltAsz, M. 46, 250). Die Ldsung in waUr. Natronlauge liefert 
mit Jod -Kalrum jodid - Ldsung 4.6- Dibrom - 3. 5 -dijod- 2 -oxy -toluol (K., R., M. 48, 367). 
Nitrierung mit rauchender Salpetersaure fiihrt zu 4.6-Dibrom-3.6-dinitro-2-oxy-toluol (K., 
Wbissberg, M. 46, 300). 

4.6-Dibrom-2-methoxy-toluol , Methyl - [3.5 - dibrom -2 - methyl - phenyl] - Ether 
C 8 H|OBr, = CH S * C-H^Br- • 0 • CH 3 . B. Aus 4. 6 -Dibrom -2-oxy- toluol mit Dimethyliulfat und 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Rabinowitsch, M . 48, 369). — 01. Kp 74s : 268—272°. — 
Nitrierung mit Salpeterschwefeis&ure ergibt 4.6-Dibrom-3.5-dinitro-2-methoxy-toluol. 


ch 3 


n 


Br 


OH 


6 • Chlor • 4.6 - dibrom - 2 • oxy - toluol , 4 - Chlor -3.6- dibrom -o- kresol 
C 7 H 5 OClBr t , 8. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von 1 Mol mit 
Kohlendioxyd verdiinntem Chlor in eine Ldsung von 4. 6-Dibrom -2-oxy-toluol 
in Eisessig (Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 372). — Krystalle (aus Ligroin). 

F: 112 — 113°. — Liefert beim Behandeln mit iiberschiissigem Brom 5-Chlor- 

3. 4. 6 - tribrom -2 -oxy -toluol; die Ldsung in Natronlauge ergibt mit Jod- Kalium - 
jodid- Ldsung 6-Chlor-4.6-dibrom-3-jod-2-oxy-toluol. 

5-Chlor-4.6-dibrom -2- methoxy - toluol , Methyl-[4-chlor-3.6-dibrom-2-methyl- 
phenvl] -Ether C 8 H 7 OClBr t = CHoCgHClBrjOCH.. B. Durch Erwarmen von 5-Chlor- 

4.6- dibrom-2-oxy-toluol mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 
373>i. i^ Nadeln (aus Alkohol). F: 81°. Kp 7t4 : 300 — 312°. 

’3.6 -Diohlor- 4.6 -dibrom -2-oxy -toluol, 4.6-Dichlor -3.6- dibrom. - 
o-kresol C 7 H 4 OCl.Br 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-2-oxy- 
toluol beim Benandeln mit Brom in Gegenwart von Eisenpulver (Kohn, Aron, Br 
M< 63/54, 60). Beim Einleiten von 2 Mol mit Kohlendioxyd verdiinntem Cl 
Chlor in eine Ldsung von 4.6-Dibrom-2-oxy-toluol in Eisessig unter Eiskiihlung 
(K., Rabinowitsch, M. 48, 366). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff 
oddr Eisessig). F: 196 — 197° (K., R.), 199° (K., A.). — Wird von rauchender Salpetersaure 
unter Kiihlung zu 6-Chlor-3.5-dibrom-2-methyl-benzochinon-(1.4) oxydiert (K., R.). Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig 3.6-Dichlor-6-brom-2-oxy-toluol (K. , A. , M . 63/64, 57). 


CHs 


n 0 " 

•L J-ci 


Br 


3.6 -Diehlor- 4.6 -dibrom -2 -methoxy -toluol, Methyl- [4.6-dichlor-3.6-dibrozn- 
2-methy 1-phenyl] -Ether C 8 H 8 OCl 8 Br t = CH^CgClgBrj-OCHj. B. Aus 3.5-Diehlor- 
4.6-dibrom.2-oxy-toluol beim Erw&rmen mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger Kalilauge 
(Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 367; K., Aron, M . 63/64, 56). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 116° (K., A.), 115—116° (K., R.). Kp ?44 : 331—335° (K., A.). 

o>.a>-Diohlor-3.6-dibrom-2-oxy -toluol , 3.6 - Dibrom-2-oxy -1- dichlor- CHC! 2 

methyl -benzol, 3.6- Dibrom -2- oxy - benzylidenchlorid C 7 H 4 OCl 8 Br., s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen von 3.5-Dibrom-salicylaldehyd Br J | Bi . 
mit Phosphorpentachlorid in Benzol (Lindbmann, Forth, A. 436, 225; L., 

MIthlhaus, A . 440, 9). — Nadeln (aus Benzin). F: 97° (L., F.). Leicht ldslich in Benzol, 
Ather, Eisessig, Alkohol und hei&em Benzin (L., F.). — Beim Erwarmen mit Eisessig oder 
Alkohol oder mit Alkalien entsteht 3.5-Dibrom-salicylaldehyd (L., F.). Beim Versetzen der 
fri8ch bereiteten Ldsung in Alkohol oder Eisessig mit Wasser tritt eine voriibergehende 
OrangefErbung auf (L., F.). 

co.o>-Diohlor-3JJ-dibrom-2-methoxy-toluol , 3.6 - Dibrbm-2-methoxy - 1 - dichlor- 
methyl- benzol, 3.6- Dibrom -2 -methoxy - benzylidenohlorid CgH-OC^Br, = CHC1 2 
C g H t Br t -0-CH.. B. Aus 3.5-Dibrom-2-methoxy-benzaldehyd beimKochen mit Phosphor- 
pentachlorid in Benzol sowie beim Behandeln mit Thionylchlorid (Lindbmann, Forth, 
A . 436, 221, 226). — Nadeln (aus Benzin). F: 76°. Leicht ldslich in Benzol, schwerer in 
Benzin, Alkohol und Eisessig. 


8 . 


3.4.5 - Tribrom -2- oxy • toluol , 4.5.6 • Tribrom - o • kresol C 7 H 5 OBr « 
nebenstehende Formel. 

Salpeters&ure- tribrom -methyl oh init rol aus 4.6.6-Tribrom-o-kre- 
aol C,H t 0^ t Br, « CH.-C<g g HH0 NQ » ) CT r(N r Q T fi>CBr (E I 177). Zur 

Konatitutlon ygl. Feiks, Okhmke, A. 462, 1, 6. 

3.6.6 - Tribrom -2-oxy-toluol , 8.4.6 • Tribrom -o- kresol C ? H,OBr,, s. 
nebenstehende Formel (E I 177). B. Aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol durch 
Erw&rmen mit Zinkstaub in Eisessig (Kohn, Aeon, M. 68/64, 64). — Krystalle 
(aus Ligroin 4- Petrol&ther). F: 91°. 


CHs 



Br 

CHs 


Br 

Br-l^J-Br 
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Salpetersaure -tribrom - methylchinitrol aus 3.4.6 -Tribrom - o.-kresol 
C.H.O.N.Br- « CH.-rNO^<-g( 0 H )(°- N0 ^ gg- CH (E I 177), Zur Konstitution vgl. 
Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

3.5.6-Tribrom-2-methoxy- toluol, Methyl- [3.4.6-tribrom-2-methyl-phenyl] -ather 
C 8 H 7 OBr« = CH 8 *C 6 HBr 3 -0’CH 3 . B. Aus 3.4.6-Tribrom-o-kresol beim Erhitzen mit Di- 
methylsulfat und 10%iger Kaliiauge (Kohn, Aron, if. 53/54, 55). — Nadeln (aus Alkohol). 


F: 71®. Kp^ 


-311°. — Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersaure unter 


Kiihlung 3.5.6-Tribrom-4-nitro-2-methoxy-toluol (K., A., M . 53/54, 56). 

8.5.6 - Tribrom - 2 - acetoxy • toluol , [3.4.6 - Tribrom - 2 - methyl • phenyl] - aoetat 
C 9 H 7 O a Br 8 = CH 8 C 6 HBr 8 OCOCH 3 (vgl. E I 177). B, Beim Kochen von 3.4.6-Tribrom- 
o-kresol mit Essigsaureanhydrid (Kohn, Aron, if. 53/54, 56). — Krvstalle (aus Eisessig). 
F: 77 — 78° (korr.). 

4.6.6 - Tribrom- 2 -oxy- toluol, 3.4.5 - Tribrom -o- kresol C 7 H 6 OBr 3 , s. CHa 
nebenstehende Formel. B. Duroh Einw. von 1 Mol Brorn auf 4.6-Dibrom- * 

2- oxy-toluoi in Eisessig unter Kiihlung (Kohn, Soltesz, M . 46, 250). Br *i i 0li 
Nadeln (aus Ligroin und Petrolather). F: 106°. — Die Losung in Eisessig 

liefert beim Einleiten von 1 Mol mit Kohlendioxyd verdiinntem Chlor 3-Chlor- 

4.5.6-tribrom-2-oxy- toluol (K., Rabinowitsch, if. 48, 371). Bei gelindem 
Erwarmen der LOsung in Natronlauge mit Jod-Kaliumjodid- Losung entsteht 4.5.6-Tribrom- 

3- jod-2-oxy-toluol (K., R., if. 48, 370). 

4.5.6- Tribrom-2-methoxy-toluol, Methyl-[3.4.5-tribrom-2-methyl-phenyl]-ather 
CgB^OBr* = CH 8 -C.HBr 8 *0*CH 3 . B. Aus 4.5.6-Tribrom-2-oxy-tohiol und iiberschussigem 
Dimethylsulfat in 20%iger Natronlauge (Kohn, Solt&sz, if. 46, 251). — Krvstalle (aus 
Alkohol). F: 105®. Kp: 320®. 

3.6.ft> - Tribrom -2- oxy - toluol , 3.6 - Dibrom -2 - pxy - 1 - brommethyl - CH a Br 
benzol, 3.5- Dibrom - 2 - oxy ^ benzylbromid C 7 H 6 OBr 8 , s. nebenstehende x\. 0 h 

Formel (H 361). Zur Darstellung nach Auwers, Schroeter (A. 344 [1906J, | | 

142) vgl. Kohn, Rosenfeld, if. 46, 122. — Krystalle (aus wenig Benzol); 
monokline Nadeln (Hlawatsch bei K., R., if. 46, 123). F: 117 — 118® (korr.) (K., R.). 
Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol Phenol und andere Produkte (K.. 
Jawetz, M . 44, 206). Bei der Einw. von Kaliumnitrit in Eisessig entsteht [5-Brom-3-nitro 
2-oxy-benzyl]-aoetat neben geringen Mengen [3-Brom-5-nitro-2-oxy-benzyl]-acetat (K., R.. 
if. 46, 126). Liefert mit Hydrazinhydrat in Ather N.N'-Bis-[3.5-dibrom-2-oxy-benzyl]- 
hydrazin, mit Phenylhydrazin in Ather Oder Benzol N-Phenyl-N-[3.5-dibrom-2-oxy-benzyl]- 
hydrazin (K., R., if. 46, 124). Gibt beim Kochen mit 4 Mol Brenzcatechin und 1 Mol 
Kaliiauge in wenig Wasser 3 .5-Dibrom -2. 3' .4'-trioxy -dipheny lmetha n ; reagiert analog mit 
Resorcin und Hydrochinon (K., J., if. 44, 201). 

6-Chlor-3.4.6-tribrom-2-oxy-toluol, 4-Chlor-3.6.6-tribrom-o-kresol C 7 H 4 OClBr 8 , 
Formel I. B. Aus 5-Chlor-4.6-dibrom-2-oxy-toluol durch Einw. von iiberschiissigem Brom 
(Kohn, Rabinowitsch, if. 48, 372). — Nadeln (aus Eisessig). F: 197—198®. — Liefert bei 
der Behandlung mit rauchender Salpetersaure 3.5.6-Tribrom-2-methyl-benzochinon-(1.4). 

5 - Chlor - 3.4.6 - tribrom - 2 - methoxy - toluol , Methyl - [4 - ohlor - 3.6.6 - tribrom - 
2-methyl-phenyl] -ather C 8 H e OClBr 8 = CH 3 C.ClBr 3 OCH 3 . 2?. Beim Erw&rmen von 
5 -Chlor.- 3.4.6 -tribrom -2 -oxy -toluol mit Dimethylsulfat und 20%iger Kaliiauge (Kohn. 
Rabinowitsch, if. 48, 373). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132®. 

3-Chlor-4.5.6-tribrom-2-oxy-toluol, 6-Chlor-3.4.5-tribrom-o-kre8ol C 7 H 7 OClBr 8 , 
Formel II. B . Beim Einleiten von 1 Mol mit Kohlendioxyd verdiinntem Chlor in eine Ldsung 
von 4.5.6-Tribrom -2-oxy -toluol in Eisessig (Kohn, Rabinowitsch, if. 48. 371). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 209 — 211®. 

9 Ha ch 3 CH3 cfir CHBr* 

Ur-^.OH Br, '-■•OH Br^N-OH Br ^C0 r>OH 

‘-Br Br-L^l-Cl Br-l^l-Br BrC^V^/iBr-CBr^ 0 ® Br-L^'-Br 


8 - Chlor - 4.6.0 - tribrom - 8 - methoxy - toluol , Methyl • [0 - ohlor - 8.4.5 • tribrom - 
2-methy 1-phenyl] -dther C e H,OClBr 3 = CH 3 C,CIBiy O-CH,. B. Aus 3-Chlor-4.5.6-tri. 
brom-2-oxy-toluol und Dimethylsulfat in 20%iger Kaliiauge auf dem Wasserbad (Kohn 
Rabinowitsch, M. 48, 371). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128®. Kp,„: 345—348®! 
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. ^J.e.e.Tetrsbroin.a^xy-toluol, 3.4.5.8-Tetrabrom-o-kresol C,H 4 OBr 4 , Formel Hi 
auf S. 330 (H 302; E 1 177). Darstellung aus o-Kresol und iiberschussigem Brom in Gegenwart 
von Eisen: Raiford, Woolfolk. Am. Soc. 40, 2253; Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 305. — 
Krystalle (aus Benzol). F : 204° (R., W.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum inalkoh. Lftsung: 
Pdbvis, Pr. Cambridge, phil. Soc. 23, 591 ; C. 1927 II, 379. — Gibt beim Erhitzen mit Zink- 
staub in Eisessig 3.4.0-Tribrom-o-kresol (K.. Aron, M. 53/64, 54). Beim Kochen mit 
Aluminiumchlorid in Benzol erh&lt man 4.0-Dibrom-o-kresol nnd andere Produkte (K., J.; 
K., R., M. 48, 300). • Liefert in Eisessig-Ldsung mit iiberschussigem Natriumnitrit 3.4.5-Tri- 
brom-0-nitro-o-kresol und 3.5.0-Tribrom-4-nitro-o-kresol (R., W.). 

Tetrabrom-methylchinitrol aus 3.4.5.0-Tetrabrom-o-kresol C 7 H,0,NBr 4 
GH,-(N0 1 )C<Qg r; Qg^> CBr (H 303). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehuke, A. 482, 1, ti. 

Salpetersaure- tetrabrom-methylchinitrol aus 3.4.5.0-Tetrabrom-o-kresol 
fiHjOJtJri = CH 3 -(NQ t )C<g( B Q r ^£f ; Q £-gg;> CBr (H 303). Zur Konstitution vgl. 
Frees, Oehmke, A. 462, 1, 6. 


Verbindung C^O-NjBr^ = CH 3 CH(N0 8 ) CBr:CBr CBr:CBr C0 G N0 8 (H 363). 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 105° die Verbindung C 10 O s Br 8 (Formel IV 
auf S. 336; Syst. Nr. 673) (Zincke, A . 436, 171). 


3.6 .uj.u) -Tetrabrom - 2 - oxy - toluol , 3.6 - Dibrom-2-oxy-l-dibrommethyl - benzol, 
3.6-Dibrom-2-oxy-benzylidenbromid CyH 4 OBr 4 , Formel V auf S. 336. B. Neben anderen 
Produkten beim Erw&rmen von 3.5-DiDrom-salicylaldehyd mit £hosphorpentabromid 
(Lindemann, Forth, A. 436, 226). — Nadeln (aus Benzin). F: 99°. Leicht Idslich in Benzol, 
Ather, Eisessig, Alkohol \ind hei0em Benzin. 


3.6.0 ).a> - Tetrabrom - 2 - aeetoxy - toluol , 3.6-Dibrom-2-acetoxy-l-dibrommethyl- 
benzol, 3.6-Dibrom-2-acetoxy-benzylidenbromid C 9 H 4 0 2 Br 4 = CHBr 2 -C e H,Br.-0*C0* 
CH t . B . Aus 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylidenbromid beim Behandeln mit Acetannydrid und 
konz. Schwefels&ure (Lindemann, Forth, A. 436, 226). — Nadeln (aus Benzin). F: 113° 
bis 114°. Leicht lhslick in kaltem Ather, Benzol und heiBem Benzin. 


3- Jod-2-&thoxy-toluol, Athyl-[6-jod-2 -methyl- phenyl] -ather C 9 H n OI, Formel VI. 
B. Durch Behandeln von diazotiertem 2-Athoxy-3-amino-toluol mit Natriumjodid<L5sung 
in Gegenwart von Kujpfer (Goldschmidt, Schon, B. 69, 953). r- Kp 13 : 127—128°. — Liefert 
bei der Einw. von Natrium in absol. Ather bei Gegenwart von etwas Athylbromid neben 
anderen Produkten Athyl-o-tolyl &ther und 2.2'-Diathoxy-3.3 , -dimethy 1-diphenyl; in Petrol - 
ather entsteht auflerdem noch 2.4'-Diathoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

4- Jod-2-oxy«toluol, 6-Jod-o-kresol C 7 H 7 OI, Formel VII, B. Aus 4-Jod-2-amino 
toluol durch Diazotieren und Verkochen mit verd. Schwefelsaure (Hodgson, Moore, Soc . 
1926, 2037). — Nadeln _(aus Petrol&ther). F: 65°. — Liefert beim Behandeln mit salpetriger 
S&ure 5-Jod-4-nitroso-o-kresol (Syst. Nr. 671a). 

6-Jod-2rOxy-toluol, 4-Jod-o-kresol C ? H 7 0I, Formel VIII. B. Beim Kochen von 
4.4 / -Dioxy-3.3 / -dimethyl-diphenvlselenid mit Jodwasserstoffsaure (Morgan, Burstall, Soc. 
1928, 3262, 3267). — F: 72°. 


CHa 

CHa 

CHa 

CHa 

CHa 

CHa 

^^•0.0*H6 

O 0H 

1 l 

/)" 

Br -f^S-OH 

cb.LJ-i 

Br-r^-OH 

Br-LJ-I 

Br-r^.OH 

i-LJ.i 


i 


Br 

Br 

Br 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

X. 

XI. 


5 - Chlor- 4.6- dibrom - 3 • jod - 2 - oxy - toluol , 4-Chlor-3.6-dibrom-8-jod-o-kresol 
C 7 H 4 OClBr 2 I, Formel IX. B. Aus der Losung von 5-Chlor-4.6-dibrom-2-oxy-toluol in hber- 
aohtlmiger Natronlauge durch Zusatz von Jod-Kaliumjodid- L5sung (Kohn. R abin owitsch , 
M. 48, 374). — Nadeln (aus Eisessig). F: 169 — 170°. 

6-Chlor-4.6-dibrom-3-jod-2-methoxy-toluol, Methyl-[4-ohlor-3.6-dibrom-6-jod- 
2,-methyl-phenyl] -&ther C 8 H e OClBr.I = CH 3 CXlBr 2 I-0-CH 8 . B. Aus 5-Chlor-4.6-di- 
brom-3-jod-2-oxv-toluol und Dimethylsulfat in 20%iger Kaiilauge auf dem Wasserbad 
(Kohn, Rabinowitsch, M. 48, 374). — Prismen (aus Alkohol). F: 124°. 


4.6.6^Tribrom-8.jod-2-oxy-tolpol, 3.4.6-Tribrom-6-jod-o-kr0sol C 7 H 4 OBr 3 I. 
Formal X. B. Bei gelindem Erw&rmen einer Ldeung von 4.5.6-Tnbrom-2-oxy-toluol in 
Natronlauge mit Jod-Kaliumjodid-L6sung (Kohn, Rabinowitsch, Jf. 48, 370). — Nadeln 
(aus Essigs&ure). F: 180—182°. 
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. 4.6.0-Tribrom-3-jod-2-inethoxy - toluol. Methyl- [8.4.6-tribrom-0-jod-2-methyl- 
phenyl] -&ther C t H f OBr t I *= CH a * C g Br 3 I • 0 • CH 8 . B. Beim Erhitzen von 4.5.6 r Tribrom- 
3-jod-2-oxy«toluol mit Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge anf dem Wasserbad (Kokn, 
Rabinowitsch, M. 48, 371). — Nadeln (aus Essigs&ure). F: 139°. 

4. 0-Dibrom-8.6-dijod-2-oxy- toluol, 3.5-Dibrom-4.6-dijod-o-kr«so C 7 H*OBr,I t , 
Formel XI. B. Bei gelindem Erwarmen einer Ldsung von 4.6-Dibrom-2-oxy*toluol inNatron- 
lauge mit Jod-Kaliumjodid-Ldsung (Kohn, RabinowitsOh, M. 48, 367). — Prismen (aus 
wajr. Essigs&ure). F: 176 — 177°. — Liefert mit rauchender Salpeters&ure unter Kflhlung 
3.5-Dibrora-6-jod-2-methyl-benzochiilon-(1.4). 

4.0 - Dibrom -8.0- dijod - 2 - methoxy * toluol. Methyl - [8.6-dibrom-4.0 -dJjod- 
2-methyl-phenyl]-&ther C 8 H 8 OBr 2 I 2 = CH s *C g Br 2 I 2 -0*CH 8 . B. Aus 4.6-Dibrom-3.5-di- 
jod-2-oxy-toluol und Dimethylsulfat in 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, 
Kabinowitsch, M. 48, 368). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 141°. 


8 -Nitro - 2- oxy- toluol, 0 - Nitro - o - kresol C 7 H 7 0 8 N, s. nebenstehende 9 H# 
Formel (H 366; E I 178). B. Durch Einw. von SticKstoffdioxvd auf o-Kresol ^^.oh 
in Benzol + Petrol&ther unter Kuhlung, neben anderen Produkten (Wieland, I | vo 
B. 64, 1780). Zur Bildung durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,4) auf o-Kresol A * 

in Eisessig vgl. v. Bruchhausen, Ar. 1926, 594; Gibson, Soc. 127, 44. — Gelbe Tafeln 
(aus Petrol&ther). F: 70°; Kp # : 102 — 103° (Gib.). — Reaktion mit Phosphbrpentaohlorid 
in Benzol: Anschutz, A. 464, 108. — Insecticide Wirkung: Tattkrsfield, J.agric. Sci. 
17 [1927], 192; T., Gjmingham, J. Soc . chem. Ind. 40, 370 T; C. 1927 II, 1884. — Verhalten 
bei der StickstofLBestimmung nach Kjeldahl: Margosches, Kristen, B . 60, 1949. 

Lithiumsalz. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zb schmelzen. Unldslich in Toluol 


(Sidgwick, Brewer, Soc . 127, 2381). — Natriumsalze: NaC 7 HL0 8 N (bei 100°). Hellrotes 
Pulver (Gibson,; Soc. 127, 45). Zersetzt sich beim Erhitzen ohne vorner zu schmelzen; unldslich 
in Toluol (Si., Rr.). — N&|C 7 Hg0 8 NH-2H 2 0. Tiefrote Tafeln (ausWasser). Leicht ldslich in 
Wasser (Gi.,). — Calciuipsalze: Ca(C 7 H 8 0 8 N)| (bei 120 — 160°). Rot (D. Goddard, A. E. 
Goddard, Soc. 119, 2046). — Ca(C7H g O a N) t + 2H 2 0. Orangegelbe Nadeln, die in Chloroform, 
Kohlenstofftetrachlorid und Toluol rot werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : 
Go., Go. — Strontiumsalze: Sr(C 7 H.O s N) 1 (bei 120 — 160°). Br&unlichrot (Go., Go.). — 
Sr(C 7 H 8 0 8 N )* ^ 2 H 2 0 . Orangerote Nadeln, die in Pyridin und Alkohol tiefrot und in Aceton 
und Essigester dunkler werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — 
pariumsalze: Ba^TH-OjN)! (bei 120 — 160°). Ehunkelrot (Go., Go.). — Ba(C 7 H 9 O.N) s 
+ 2H*0. Itellrote Nadeln, die in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid und Toluol dunkler 
werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln: Go., Go. — Bieisalz Pb(C 7 H € O.N) t 
+ PbO. Hellrote Nadeln. Ldst sich teilweise in Pyridin und scheidet sich beim Abkhnlen 
irt bl&Broten Krystallen ab (A. E. Goddard, Ward, Soc. 121, 265). — Salz des Dimethyl- 
thklliumhydroXyds CH 8 • C 8 H 8 (N0 2 ) • O • T1(CH 8 ) 8 . Dunkelrote, braunschimmemde Tafeln. 
F :l86,6°. Leicht ldslich in Pyridin, warmem Alkohol, Aceton, Ather, Toluol und Chloroform, 
ziemlich schwer in Tetrachlorkohlenstoff , schwer in Petrol&ther; dieLdsungen sind rot (A. E. 
Goddard, Soc. 119, 1314). — Salz des Di&thylthalliufflhydroxyd* 

0*T1(C 2 H«) 2 . Dunkelrote, griinschimmernde Tafeln. F: 190—191°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Pyridin und siedendem Toluol, ziemlich schwer in Wasser und heiBeni 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petrol&ther (A. E. Go.). 


8-NitrO'2-methoxy» toluol. Methyl- [0-nitro-2 -methyl-phenyl] -&ther C t BLO,N = 
(iHj • C 8 H 8 (N0 2 ) • O CH3 (H 365; E 1 178). B. Bei Einw. von Natriummethylat auf 2-Chlor- 
3-nitro-toluol und auf 2.3-Dinitro-toIuol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 856). Aus 6-Nitro- 
o-kresol-natrium beim Erhitzen mit Dimethylsulfat ohne Verdiinnungsmittel auf 120° 
(Gibson, Soc. 127, 48) oder in Toluol auf 110 — 120° (v. Bruchhausen, Ar. 1926, 694) und 
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfons&ure-methylester auf 120° (G.). — Nadeln (aus Petrol&ther 
bei -t-15 0 ). F: 30t (G.). Kp 10 : 121— 122ft (G.); Kp M : 134° (K., P.). 

8rNltro-2-athoxy-toluol, Athyl- [0- nitro -2 -methyl -phenyl]- &ther CtH n 0 2 N = 
CH 3 . C 8 H s (N0 8 ) • O * C 2 H 5 (H 365). B: Beim Erhitzen von 6-Nitro^o-kresol-natrium mit 
p-Toluolsulfons&ure&thylester (Gibson, Soc.' 127, 48) 


8 - Nitro -2 - aoetoxy - toluol , [0-Nit^o-2-iiiethyl r t>henyl] -aoetat C 9 H 9 0 4 N^CH 3 * 
C f H 8 (N0 2 ) • O • CO • CH g . 2L Beim Behandeln von 6-Nitro-o-kresol mit Esstgs&ureanhydrid 
undwenig konz. Sehwefelsaure (Gibson, Soci 127, 46). -^Tafeln (aus Alkohol). Fj> 42°. Leicht 
ldslich in den gebr&uchlicheli organischen Ldsimgsmitteln. < 


f 0-Mitro-2-methyl-phenoxyessig»&ureC 2 H|O 8 N = CH;*C f H|(NO l )*O-CH 1 -OO l H. B. 
Beim Kochen von6-N.tro-o-kresol mit Natriumchloracetat in Natromauge (Mutton, St ephen , 
Soc. 121, 1595). — BlaBgelbe Nadeln. F: 129°. Leicht ldslichin den gewdhnlichen organischen 
Ldsungsmitteln und heifiem Wasser. — Wird von heifier verdiinnter Natronlauge zersetzt. 
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Methylestor C«H u 0 5 N =^CH, • C t H,(NO^; O - CH» • CO, • CHL. B. Aus 6-Nitro-2-methyl- 
ihenoxyeseiggAure-cnlorid und Methanol (MnrroN, Stephen, Sot. 121, 1585). — Nadeln 
tua Alkohol). F: 46,5°. 


B. Aus 6-N itro-2-methj'l - 


Athyleater CuHmOsN = CH, C,H,(NO*) O CH, CO, C.H 6 . 
phenoxyessigs&ure-cmorid und Alkohol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1595). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 46® 


Chlorid C.H B 0 4 NC1 = CH 3 • C.^fNOa) • 0 • CH 2 • CO • Cl. B. Bei der Einw. von Thionvl- 
chlorid auf 6 - Nitro - 2 - methyl - phenoxyessigs&ure (Minton, Stephen, Soc. 121, 1595). — 
Krystallpulver von beifiendem Geruch (aus Benzol). F: 55°. 


Amid CgHjoO^Ns = CH.- * 0 • CH a *CO*NH t . B. Aus 6 -Nitro -2 -methyl - 

phenoxyessigs&uf^ciftlorid und Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc . 121, 1596). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 149°. L6st sich in organischen L&sungsmitteln in der K&lte 
schwer, in der W&rme leicht. — Wird beim Kochen mit verd. Natronlauge ziemlich leiclit 
hydrolysiert. 


CHs 

4 - Nitro - 2 - oxy - toluol, 6 - Nitro-o - kreeol C 7 H 7 0 8 N, s. nebenstehende A niT 
Formel (H 365). — Bleisalz Pb(C 7 H 6 03 N) ? +HO Pb(C 7 H 8 0 8 N) + 2PbO. Orange- f |* ou 
farbenes Krystallpulver, das sich in Pyridin blallrot f&rbt (Goddard, Ward, 

Soc. 121, 265). XO 2 

4-Nitro-2-methoxy-toluol, Methyl- [5 -nitro-2 -methyl-phenyl] -ather C 8 H 9 0 8 N ~ 
CH 8 'C € H 8 (N0 2 )’0*CH 3 (H 365; El 178). Liefert beim Erhitzen mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge und Schwefei auf dem Wasserbad 2-Methoxy- 4-ami no- ben^ardehyd und 2-Meth- 
oxy-4-amino- toluol (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1027, 1741 f. 

4-Nitro-2- [/?-ohlor-athoxy] -toluol , [^-Chlor-athyl] - [6-nitro-2-methyl-phenyl] - 
ather C f H 10 O 8 NCl = CH 8 C f H 3 (N0 2 ) 0 CH E CH 2 Cl. B. Beim Erwarmen von 5-Nitro- 
o-kresol mit p-Toluol-sulfons&ure-f/l-chlor-athylester] und Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Clemo, Perkin, Soc. 121, 642, 645). — Blafigelbe Prismen (aus Petrol&ther). F: 66°. 


() 2 N 


o°" 


6-Nitro-2-oxy-toluol, 4-Nitro-o-kresol C 7 H 7 0 3 N, s. nebenstehende ch 3 

Formel (H 366). B. Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf o-Kresol in Benzol + 

Petrol&ther unfccr Kiihlung, neben anderen Produkten (Wieland, B. 64, 1780). 

Zur Bildung durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,4) auf o-Kresol in Eisessig 
vgl. Gibson, Soc. 127, 44. Beim Leiten von Stickoxyden in eine waiir. Ldsung von o-Toluidin- 
hydrochlorid und nachfolgenden Erw&rmen auf dem Wasserbad (Varma, Krishnamurthy . 
J. indian chem. Soc. 3, 325; C. 1027 1, 1433). — Gelbe Nadeln oder farblose Tafeln (aus heiftem 
Benzol je nach den Beding ungen )j die gelben Nadeln (unstabile Form) gehen beim Reiben 
oder in.L^Buncsmitteln in die stabile farblose Form iiber (Gib.). Die Tafeln schmelzen 
bei 96°; bei gchnellem Erhitzen gelingt es zuweilen, bei den Nadeln Schmelzpunkte bis zu 
75° herab festzustellen (Gib.). — Insecticide Wirkung: Tattersfield, J. agric. Sci. 17 [1927]. 
192; T., Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46, 370 T; C. 1027 II, 1884. — Natriumsalze: 
NaCWV* (bei 100®). Kirschrot (Gibson, Soc. 127, 45). — NaC 7 H e 0 3 N +aq. Gelbe 
Nadeln (aus*Wapser). Leicht ldslich in Wasser (Gib.). — Salz des Diathylthallium- 
hydroxyda CH 1 C # H 8 (N0 I ) 0 Tl(C 2 H 6 ) t +C 7 H 7 0 8 N. Br&unlichgelbe Tafeln. Erweicht 
bei 165® und schmilzt bei 181,5° zu einer rotten Fliissigkeit (Goddard, Soc. 110, 1$15). Leicht 
Lfalich in Wasper, Pyridin, warmem Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in Ather und 
Chloroform, schwer in Toluol, unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petrol&ther. 


5-Nitro-2-methoxy-toluol, Methyl-[4-nitro-2-methyl-phenyl)-ather C 8 H 9 0 8 N = 
CH 8 • C|H s (NO|) • O • CH 3 (E I 178). B. Beim Kochen von 6*Fluor-3-nitro-toluol mit methyl- 
alkoholiseher KalHauge (Schiemann, B. 62, 1804). Bei der Einw. von Natriummethylat 
auf 6-C3Wior-3-nitro- toluol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 858). — Nadeln (aus Petrol&ther oder 
Alkohol). F: 63® <K., P.), 64® (Gibson, Soc. 127, 47). Leicht ldslich in Aoeton, Chloroform, 
Tetraohldrkohlenetoff oder Benzol (G.). — Liefert beim Kochen mit Permanganat ih Wasser 
5-Nitro-2-methoxy-benzoe8&ure (Sch.). 

B 1 178 , Z. 24 u. 26 v . 0 . statt „F. 63° (S., N., Soc. 107, 833)“ 
lies „F; 68° (Simonsen, Priv.-MiU.)“. 

6 - Nitro - 2 - aeetoxy - toluol , [4-Nitro-2-methyl-phenyl]-acetat C,H»0 4 N =5 CH 3 - 
CJ-LCNO^-O-CO-CH,. B. Aus 5-Nitro-2.oxy -toluol und Essigs&ureanhydrid in Pyridin 

g lBSON, tfoc. 127, 46). — Prismen (aus Aceton + Petrol&ther) ; Nadeln (aus Alkohol). F: 88®. 

>ioht . ldslich in Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Petrol&ther. 

22 * 
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0-Nitro-2-methoxy-toluol, Methyl - [8-nitro-2-methyl - phenyl] - 
ather C 8 H 9 O a N, s. nebenstehende Formel (E 1 178). B. Zur Bildung axis o x 
3-Nitro-o-kresol und Dimethylsulfat in Natronlauge vgl. Ruggli, Leon- | 
hardt, Hdv. 7, 701. — Gelbe Nadeln (a us verd. Alkohol). F: 52°. Sehv 
leicht fliichtig mit Wasserdampf. 

4- Chlor-8-nitro-2-oxy-toluol, 5-Chlor-0-nitro-o-kresol C 7 H e 0 8 NCl, s. 
nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
5-Chlor-o-kresol mit rauchender Salpetersaure in Eisessig bei ca. 5° (v, Auwers, 
Schokn8TEIn, Fortsch . Ch. 9 Phys. 18 [1924/1928], 71). — Goldgelbe Prismen faus 
Petrol&ther). F: 54,6 — 55°. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 

5- Chlpr-8-nitro-2-oxy- toluol , 4-Chior-8-nitro-o-kresol C 7 H 6 0*NC1 , 
s. nebenstehende Formel (E I 178). B. Bei mehrtagiger Einw. Von konz. 

Salpetersaure auf 4.6-Dichlor-o-kresol in Eisessig in der Kalte (BureS, Chem. 

Listy 21, 161; C. 102711, 1344). — Goldgelbe Nadeln (aus Ather). F: 107°. 

6- Chlor-8-nitro-2-oxy-toluol , 3-Chlor-8-nitro-o-kresol C 6 H e 0 3 NCl, 
s. nebenstehende Formel (H 366). B . Beim Kochen von 6-Chlor-3-nitro-toluol- 
sulf onsaure- (2)-chlorid mit 10%iger Natronlauge (Davies, Soc. 110, 885). 

Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine w&fir. Ldsung von 6-Chlor-2-amino- 
toluol-nitrat und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (v. Auwers, Schorn- 
stbin, Fortsch. Ch ., Phys. 18 [1924/1926], 72). — Gelbe Nadeln. F: 64° (korr.) (D.). 1st mit 
Wasserdampf schwer fliichtig (D.). Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln, schwer 
in kaltem Wasser (D.). — Natriumsalz. Rot (D.). 

. 4-Chlor-5-nitro-2-oxy-toluol, 5-Chlor-4-nifcro-o-kresol C 7 H e 0 3 NCl, 
s. nebenstehende Fonnel. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von 5-Chlor-o-kresol mit rauchender Salpetersaure in Eisessig bei ca. 5° 
und beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Ldsung von 4-Chlor-2-amino- 
toluol-nitrat (v. Auwers, Schornstein, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/1926], 

71). — Nadeln (aus WaBser oder Benzol). F: 1 44 - 145°. Ziemlich leicht 
ldslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser. 

a>-Chlor-5-nitro-2-oxy-toluol, a>-Chlor-4-nitro-o-kresol , 5-Nitro- 
2-oxy-benzylchlorid C 7 H 6 0 3 NC1, s. nebenstehende Formel (H 367). B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Ldsung von 5-Nitro-2-oxy- 
benzylalkohol bei 70° (Bukhler, Kirchner, Deebel, Org. Synth. 20 [1940], 

61) oder in ein Gemisch von 4-Nitro-phenol, Methylal, konz. Salzsaure und konz. Schwefel- 
saure bei 70° (B„ K., D., Org. Synth. 20, 59). — Krystalle (aus Benzol). F: 129 — 130°. 

6-Brom-3-nitro-2-oxy- toluol, 4-Brom-8-nitro-o-kresol C 7 H 8 0 3 NBr, 9 H ® 
s. nebenstehende Formel (H 367 k Zur Bildung durch Einw. von Natriumnitrit .qh 

auf 4-Brom-o-kresol oder 4.6-Dibrom-o-kresol in Eisessig (H 367) vgl. Raiford, t | | 

Couture, Am. Soc. 44, 1793; R., Am. Soc. 44, 160; BureS, Chem. Listy 21. m 
222; C. 102711. 1344. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 90 — 91° (R.), 90,6° 
(R., C.), 88° (B.). 

8-Brom-6-nitro-2-oxy-toluol, 0-Brom-4-nitro-o-kresol C 7 H*0*NBr, 
s. nebenstehende Formel (H 367 ; E 1 179). B. Neben 4-Brom-O-nitro-o-kresol 
beim Behandeln von 4.6-Dibrom-o-kresol mit Natriumnitrit in Eisessig bei 
18° (Raiford, Am. Soc. 44, 160). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F; 120®. 

o> - Brom -5- nitro • 8 - ftthoxy - toluol, 6 - Nitro - 2 - Ethoxy - 1 • brommethyl-benzol, 
5-Nitro-2-alhoxy-benzylbromid C 3 H 10 O 3 NBr, Formel I. B. Durch Kochen von Athyl- 
[5-nitro-2-atho*y-benzyl]-&ther mit Bromwasserstoffs&ure und Eisessig (Klieol, Holle , 
F *85,5?*^ — Rhomboeder (aus Alkohol oder Eisessig), prismatische Krystalle (aus Ligroin). 

4.5.0-Tribrom-3-nitro-2-oxy-toluol, 3.4.5- Tribrom-0-nitro-o-kresol C 7 H 4 0 3 NBr 3 . 
Formel II (H 368). B. Zur Bildung aus 3.4.5. 6-Tetrabrom-o-kresol und Natriumnitrit in 
Eisessig vgl. Raiford, Woolfolk, Am. Soc. 46, 2253. — Gelbe Nadeln (aus verd. Mkohol). 
F: 159® • 
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8.5.6 - Tribrom - 4 - nitro - 2 - methoxy - toluol , 

a.m.t^l-^enyij-ather C, WBr„ Formel III. B. 

toluol beim Behandeln mit rauchender Salpetersaure unter Kiihlung (Kohn. Aron. M 
58/54, 65). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111®. 


OHa 

B'f>< 

NOj Br 

Methyl- [8.4.0 -tribrom -6 -nitro- 
A«s 3.5.6 -Tribforn - 2- methoxy- 

L T- •• 1.1 
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3.4*6-Tribrom-5-nitro-2-oxy- toluol, 3.6.6-Tribrom-4-nitro-o-kresol <C 7 H 4 0 3 NBr 3 , 
Forniel IV auf 8.340 (H 368). B. Xcben 3.4.5-Tribrom-6-nitro-o-kresol bei der Einw. .von 
Xatriumnitrit auf ,3.4.5.6-Tetrabrom-o-krcsol in Eisessig (R aiford, Woolfolk, -4m. Soc. 46, 
2253). — Krystallc (aus Ligroin). F: 177° (Zers.). 

3.6-Dinitro-2-oxy-toluol, 4.0-Dinitro-o-kresol C-H 6 0 5 N2, s. neben- OH 3 

stehende Formel (H 368; E I 180). B. Beim Erhitzen von 2.3.5-Trinitro- .q H 

toluol mit Natriumacctat (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 125, 2403). | | 

l>urch Einw. von konz. Salpetersaure auf 4.6-Dibrom-o-kresol in Alkohol 
(BureS, Chem. Listy 21, 222; C. 1927 II, 1344). Durch aufeinanderfolgendes Erhitzen von 
o-Kresol-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid mit 30%igem Alkohol und Salpetersaure (Riesz. 
Pilpel, M. 50, 336). Bei der Einw. von Stickoxyden auf 6-Amino-toluol-sulfons&ure-(3) 
und 2-Amino-toluol-disulfohsaure*(3.5) in Wasser (Datta, Varma, J. Indian chem. Soc . 4, 323; 
C . 1928 I, 491). Aus 4- und 0-Acetoxymercuri-o-kresol sowie aus 4.6-Bis-acetoxymercuri- 
o-kresol beim Erwarmen mit 35%iger Salpetersaure auf dem Wasserbad (Mameli, G. 56. 
954). — Darstcllung duroh* Nitrieren von o-Kresol mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig: 
Gibson, Soc. 127, 45; durch Sulfurieren von o-Kresol mit 91 %iger Schwefelsaure und nach- 
folgendes Nitrieren mit verd. Salpetersaure : Bovini, Notiziario chim.-ind. 3, 3; C. 1928 II, 
112. — Gelbc Nadeln (aus verd: Alkohol). F: 86,5° (Bure§), 86° (Riesz, Pilpel; Datta, 
Varma). — Insecticide Wirkung: Gimingham, Tatters field, J. agric. Sci. 17, 164; C. 
1927 II, 729; T., J. agric. Sci. 17, 192; C. 1927 II, 484; T., Gim., J . Soc. chem. Ind. 46, 
370 T; C. 1927 II, 1884. Schadigende Wirkung beim Aufstauben auf Pflanzen: Moore, 
Campbell, J. agric. Res. 28 [1924], 402. 

Xatriumsalze: NaC 7 H 5 0 5 N 2 (bei 100°). Rotes Pulver (Gibson, Soc. 127, 45). — 
NaCyEROjNi-l-aq. Gelbe Nadeln. Leioht Idslich in Wasser (Gi.). — Magnesiumsalze: 
Mg(C 7 H 5 05 N 2 )2 (bei 120 — 160°). Orangefarben (D. Goddard, A. E. Goddard, Soc. 119, 2048). 
— Mg(C 7 H 6 0 6 N 2 ) 2 -f 3H 2 0. Goldgelbe Nadeln, die in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol 
orangefarben werden. LOslichkeit in organischen LOsungsmitteln: Go., Go. — Strontium - 
salze: Sr^H^O^N,^ (bei 120 — 160°). Or&ngefarbeij (Go., Go.). — Sr(C 7 H 5 O 5 N 2 ) 2 +0H 2 O. 
Gelbe Nadeln, die in Toluol dunkler und in Chloroform und Ather orangefarben werden. 
LOslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — Zinksalze: Zn(C 7 H 6 0 6 N 2 ) 2 (bei 120° 
bis 160°). Orangefarben (Go., Go.). — Zn(C 7 H 6 0 6 N 2 ) 2 -}~ 2 H 2 0 . Orangegelbe K6rner. Lf>s- 
lichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — Cadmiumsalze: Cd(C 7 H 5 0 5 N 2 ) 2 (bei 
120 — 160°). Orangegelb (Go., Go.). — Cd(C 7 H 3 0 6 N 2 ) 2 + 6H 2 0. Gelbe Tafeln, die in- Toluol 
und Chloroform orangefarben werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — 
Bleisalz: 2 HO • PbC 7 H s O § N a -f PbO. Orangegelbes Krvstallpulver. F&rbt sich in Toluol 
dunkler (A. E. Goddard, Ward, Soc. 121, 265). — Salz des Di&thylthalliumhydroxyds 
CH 3 * C fl H 2 (N0 2 ) 2 • O • T^CjjHJj. Braunliche Tafeln. Wird bei 215° schwarz und explodiert 
bei 219° (A. E. Goddard, Soc. 123, 1167). L5st sich in Aceton und Essigester mit gelber, in 
anderen Ldsungsmitteln mit orangeroter Farbe; unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und 
Petrol&ther. 

8.5- Dinitro -2- methoxy - toluol , Methyl - [4.6 - dinitro - 2 - methyl - phenyl] - ather 
CqHoO«N 2 = CH 3 • C f H 2 (NO*) 2 • O • CH a (E I 180). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 
Methyl-o-tolyl-&ther vgl. Brady, Day, Soc. 123, 2263; Borsche, B. 56, 1489. Beim 
Erhitzen des Natrhimsalzes des 3.5-Dinitro-2-oxy-toluols mit Dimethylsulfat oder p-Toluol- 
suifons&ure-methylester (Gibson, Soc. 127, 48). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 72° 
(Bo.; Gi.), 69° (Br., D.). — Liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbad das 
Hydrazinsalz des 1 -Oxy-6-nitro-4-methyl-benztriazols (Bo., B. 56, 1491; Br., Day.). Beim 
Erwarmen mit alkoh. Hydroxylamin-LOsung entsteht 3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol 
(Bo., Feske, B. 50, 686). Mehrstiindiges Erhitzen mit Phenvlhydrazin in Alkohol ergibt 
wenig 2-Phenyl-0-nitro-4-methyl-benztriazol (Syst. Nr. 3804) (Bo., B. 56, 1493). 

8.6 - Dinitro- 2 - athoxy - toluol , Athyl - [4.6 - dinitro - 2 - methyl - phenyl) - &ther 
C 2 H 10 O 5 N 2 = CH. • C 4 Ht(N0 2 ) 2 • O • C 2 H 6 (H 369; E I 180). B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes des 3.5-Dinitro-2-oxy-toiuol8 mit p-Toluolsulfons&urc-&thylester (Gibson, Soc. 127, 48). 

3.6- Dinitro-2-phenoxy -toluol, 4.6-Dinitro-2-methyl-dipheny Hither Cl 3 H 10 O 6 N 2 = 

B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol mit einer L6sung 
von Natrium in geschmolzenem Phenol (Borsche, Feske, B. 59, 685). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F; 108,5°. — - Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Hydroxylamin-Ldsung 3.5-Di- 
nitro-2-hydroxylamino-toluol. 

8.6- Dinitro»2-acetoxy-toluol, [4.6-Dinitro-2-methyl-phenyl]-aoetat C 3 H 3 (LN 2 =*. 
CH a • C a H t (N0 1 ) 2 • O • CO • CH, . B. Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol durch Behandeln mit Essig- 
s&u r eanhy drid und wenig konz. Schwefels&ure (Gibson, Soc. 127, 46). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 96°. Leioht ldslich in Alkohol, Aoeton, Benzol und Chloroform, schwer in 
Petrol&ther Oder Tetrachlorkohlenstoff. 
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4.0 - Dibrom *8.5* dinitro -2- oxy - toluol, 8.5 - Dibrom - 4.0 • dinitro -o- kresol 
C 7 H 4 O ft N a Br a , Formel I. 

a) Pr&parat von Kohn, Weiflberg. B. Beim Nitrieren von 3.5-Dibrom-o-kresol 
mit rauchender Salpeters&ure (Kohn, Weiss berg, M. 45, 300). — Gelbe Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F:,135° (K., W.; K., Rabinowitsch, if, 48, 370). 

b) 'Pr&parat von Kohn, Rabinowitsch. B. Beim Kochen von 4.6-Dibrom-3.5-di- 
nitro-2-methoxy-toluol in Eisessig mit rauchender Bromwasserstoffs&ure (Kohn, Rabino- 
witsch, M. 48, 369). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 165°. 

4.0- Dibrom -3.5- dinitro -2- methoxy - toluol , Methyl - [8.5- dibrom - 4.0 - dinitro - 
2-methyl-phenyl] -Ether C g H f 0 6 N a Br a = CH 8 'C € BrJ(NO t ) a *0*CH 3 . B. Beim Nitrieren 
von 4.6-Dibrom-2-iti£thoxy-toluol mit Salpeterschwefels&ure (Kohn, Rabinowitsch, M. 
48, 369). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111 — 112°. 

3.6 -Dibrom -4.0- dinitro -2- oxy - toluol, 4.0 - Dibrom -3.5- dinitro -o- kresol 
C 7 H 4 0 6 N.Br a , Formel II. B. Durch Kochen von 3.5-Dibrom-4.6-dinitro-2-mothoxy-toluol 
mit rauchender Bromwasserstoffs&ure in Eisessig (Kohn, Segkl, M . 40, 665). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 188° (korr.). 

3.5-Dibrom-4.0-dinitro -2- methoxy - toluol , Methyl - £4.0 - dibrom - 8.5 - dinitro - 
2-methyl-phenyl] -Etfrer C-H a O g N a Br a = CHj-CgBr.fNOjVO-CH^ B. Beim Nitrieren 
von 3.6-Dibrom-2-methoxy-toluol mit Salpeterschwefels&ure (Kohn, Segel, M . 40, 664). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 149 — 1,51° (korr.). 


I. 


CHs 


Br f^S-OH 
0 2 N<J.N0* 
Br 


CH S 



N0 2 


CH(Ns)a 


III. 



OH 

•Br 


IV. 


Br- 



Br 


3.6-Dibrom-C(;.co-diasido-2-oxy-toluol,3.5-Dibrom-2-oxy-l-diazidoinethyl-benzol, 

3.5- Dibrom-2-oxy-benzylidenasid C 7 H 4 ON 4 Br a , Formel III. B. Beim Behandeln von 
3 . 5-Dibrom -2 - oxy- benzy lidenchlorid mit Natriumazid in Eisessig Oder in Ather + Wasser 
(Lindemann, Muhlhaus, A . 440, 9). — Nadeln (aus Benzin), F: 4?°; essigs&urehaltige 
Nadeln (aus Eisessig), F: ca. 60°. Verpufft bei raschem Erhitzen auf dem Platinblech; 
schmilzt bei langsamem Erhitzen und giot bei 70° Stickstoff und Stickstoffwasserstoffs&ure 
ab. Leicht l6slich in den gebr&uch lichen organischen Ldsungsmitteln. — Beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt sowie beim Kochen mit Benzol, Benzin oder Eisessig entsteht 5.7-Dibrom- 
indoxazen (Formel IV). Beim Kochen mit Alkohol sowie mit Ammoniak oder Alkalien wird 

3.5- Dibrom-salicylaldehyd gebildet. 


Schwefelanalogon des o-Kresols und seine Derivate. 

2 -Meroapto- toluol, Thio-o -kresol, o-Tolylmeroaptan C 7 H 8 S = CHo*C 6 H 4 -SH 
(H 370). B . Beim Erhitzen von Thionaphthen mit Kaliumhydroxyd im Autoklaven auf 
300 — 310° (Weissgbrber, Seidler, B. 00, 2089). — Liefert beim Schiitteln mit dem Natrium- 
salz der Formaldehydsulfoxyls&ure in w&J3r. Methanol und Essigs&ure unter LuftausschluB 
Di-o-tolyldisulfid (Binz, Rath, Walter, B. 57, 1401). 

Di-o-tolylsulfid , 2.2'-Dimethyl-diphenylsulfId C 14 H^S = (CH 3 4 C 6 H 4 ) a S (H 371). 
B . Beim Erhitzen von 2-Brom-toluol mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin im Rohr auf 195° 
bis 210°, neben anderen Produkten (Rosenmund, Harms, B . 58, 2236). 

Di - o - tolylsulfon , 2.2'- Dimethyl - diphenylsulfon C, 4 H 14 O a S = (CH 8 • C 6 H 4 ) a SO a 
(H 371). B. Bei der Einw. von Fluorsulfons&ure auf Toluol bei 0°, neben anderen Produkten 
(Steinkopf, J. pr. [2] 117, 21). 


2-Rhodan-toluol , o-Tolylrhodanid C 8 H 7 NS = CH 5; C e H 4 S-0N (H 372). Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefeis&Ure 5-Nitro-2-rhodan -toluol und wenig 4-Nitro- 
2-rhodan-toluol (Challenger, Peters, Soc. 1028, 1368). 


o-Tolylmeroaptoessigsaure, S-o-Tolyl-thioglykolsaure C a H 10 O t S = CH a *C g H g -S* 
CH**CO a H (H 372). F: 108—109° (Behaghel, J. pr. [2] 114, 299). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante in Wasser k bei 25°: 2,8 X lO" 4 (aus der Leitfahigkeit ermittelt) (B.: v«l. 
B., Rollmann, B. 02, 2695). 


Di - o - tolyldisulfid, 2.2'- Dimethyl - diphenyldisulfld C 14 H 14 S a = (0H^(LH 4 -S-) t 
(H 372). B. Neben anderen Produkten beiip Erhitzen von 2-Brom-toluol mit Kupfer(I)- 
rhodanid in Pyridin im Rohr auf 195 — 210° (Rosenmund, Harms, B. 68, 223(6)7 'Duron 
Schiitteln von Thio-o-kresol mit dem Natriumsaiz der Formaldehydsulfoxyls&ure in w&flr. 
Methanol und Essigs&ure unter LuftausschluB (Binz, Rath, Walter, B. 67, 140l> 


Bezifferung dor von o-Kfesol aogeleiteten Namen 8. S«, 82$. 
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[6 - Chlor - 2 * methyl * phenylmer oapto] - essigsaure , 8-[5-Chlor- CHa 
2-methyl- phenyl] -thioglykols&tire 0,11,0,(318, s. nebenstehende Formel . • 

B. Man setzt diazotiertes 4-Chlor-2-amino-toluol mit K&liumx&nthogenat i i-S-CHr COjH 
um, verseift den Xinthogens&ureester mit w&firig-alkoholischer Natron- l^J 
lauge und behandelt das Reaktionsprodukt mit Chloressigs&ure (Gin- a, 
dratxx, Hdv. 1 2, 932). — Krystalle (aus Alkohol). F: Id 0 . 

[4-Chlor-2-methyl-phenylmercapto]-essigsaure, 8- [4- Chlor- CH* 

2 -methyl- phenyl] -thioglykolsaure C,H,0,C1S, s. nebenstehende s-CHa-COaii 

Formel (B I 181). B. Beim Behandeln von diazotierter [4- Amino- P1 | | 

2-methyl-phenylmercapto]-e8sig8&ure mit Kupfer(I)-chlorid-L6sung bei CI '^^ 

80° (I. G. Farbenind., D.R.P. 495879; C. 1930 II, 1135; Frdl. 10, 449). — Krystalle (aus 
Wasser oder Benzol). F: 127 — 129°. 

[3-Chlor-2-methyl-phenylmercapto]-essigsaure, 8- [8 -Chlor- CHa 

2 • methyl - phenyl] - thioglykols&ure C,H,0,C1S, s. nebenstehende ci ^-SCHaCOtH 
Formel. . B . Man setzt diazotiertes 6-Chlor-2-amino-toluol mit Kalium- j { 
xanthogenat um, verseift den Xanthogens&ureester mit w&Brig-alkoho- 
lischer Natronlauge und behandelt das Reaktionsprodukt mit Chloressigsaure (Gindraux. 
Hdv. 12, 932; Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 494948; G. 1030 II, 821 ; Frdl . 10, 1094). - 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

0.0'-Dinitro-2.2'-dim©thyl-diphenylsulfid C 1 4H ls 0 4 N 1 S, s. neben- CHa CHa 
stehende Formel. B. Als Hauptprodukt beim Einleiten von Schwefel- / — \ — \ 

wasserstoff in eine siedende Ldsung von 2. 3-Dinitro- toluol in alkoh. \ / 

Ammoniak (Kenner, Parkin, Soc. 117, 857). — Gelbe Prismen (aus No 2 NO* 
Benzol). F: 150°. 


8 - Nitro - 2 - rhodan - toluol, 0 - Nitro - 2 - methyl - phenylrhodanid CHa 

CqHjOtNjS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von diazotiertem . S CN 

3-Nitro-2 -amino-toluol mit Kaliumrhodanid in Wasser bei Gegenwart von | I A 
Kobaltchlorid (Bookrt, Allen, Am. Soc . 49, 1319). — Hellgelbe Nadeln (aus '*-■ ■ 2 

Alkohol). F: 45,5° (korr.). 

0.0'- Dinitro - 2.2 / - dimethyl • dipheny Idieulfid C 14 H w 0 4 N 2 S„ s. no 2 no* 

nebenstehende Formel. B. Man hydrolysiert 3-Nitro-2-rhodan-toluol mit / \ / \ 

Natronlauge zum Thiophenol und oxycfiert an der Luft (Booert, Allen, \ * s *\ y 

Am. Soc. 40, 1319). — Hellgelbe Platten (aus Eisessig). F: 149° (korr.). CHa CHa 


4 - Nitro - 2 - rhodan - toluol, 5 - Nitro - 2 - methyl - phenylrhodanid CH 
G 8 H,0 2 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Nebep hberwiegenden Mengen 5-Nitro- 
2-rhodan-toluol bei der Nitrierung von o T Tolylrhodanid mit Salpeterschwefel- i f s * CN 
s&ure (Challenger, Peters, Soc. 1928, 1368). Beim Behandeln von diazo- 
tiertem 4-Nitro-2-amino- toluol mit Kupfer(I)-rhodanid und Kaliumrhodanid in 
Wasser (Ch., P.). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 70 — 70,5°. 

6 - Nitro - 2 - rhodan - toluol , 4 - Nitro - 2 - methyl - phenylrhodanid cy~ 

C.H t O.N 1 S, 8. nebenstehende Formel. B. Neben wenig 4-Nitro-2-rhodan- ,^^,.8-CN 

toluol bei der Nitrierung von o-Tolylrhodanid mit Salpeterschwefelsaure I J 

(Challenger, Peters, Soc. 1928, 1368). Beim Behandeln von diazotiertem 2 
5- Nitro-2 -amino- toluol mit Kupfer(I)-rhodanid und Kaliumrhodanid in Wasser (Ch., P.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117,5 — 118,5°. 


Derivate der Selen - und Telluranalogen des o-Kresols. 

Di-o - tolylselenid, 2 . 2 '- Dimethyl - diphenylselenid C 14 H, 4 Se = (CH,*C.H 4 ) 2 Se 
(It 373; E I 182). B. In geringer Menge durch Erwarmen von Toluol mit Diselendibromid 
bei Gegenwart von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff (Loevenich, Sipmann, J . pr. 
[2] 124, 131). Aus diazotiertem o-Toluidin und Kaliumselenid in essigsaurer L6sung 
(Behaghbl, Rollmann, J. pr. [2] 123, 344; vgl. Leicester, Org. Synth. 18 [1938], 28). 
Durch Einw. von Selen auf o-Tolylmagnesiumbromid in Ather, neben anderen Prod uk ten 
(Porritt, Soc.*1 927 , 29). — Tafeln oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 64° (P.), 63° (B., R.). 
Kp w : 174—180° (Loe., S.). — Liefert bei der Destination mit Kupferpulver Ditolyl-(2.2') 
(Loe., S.). 

o-Toly Iselenoeyanat , o-Tolylselenoyanid , o-Tolyloyanselenid C 8 H 7 NSe == CH,* 
C,H 4 *Se*CN. B. Aus diazotiertem 6-Toluidin und Kaliumselenocyanat in essigsaurer Loeung 
(Behaghsl, Rqllbiann, J. pr. [2] 123, 338). — Gelbrotes 01. Kp M : 135°; Kp, 0 : 154 — 155°. 


o - Tolylaelenessigsaure , o-Tolylselenoglykolsaure, Carboxymethyl - o - tolyl - 
aelanld; C^E«0^e^‘CH.*C 6 H4*SevCH a -C0,H. B. Man erhitzt o-Tolylselenocyanat mit 
alkoh. Natronmu^'xihd-beliandelt das Reaktionsprodukt mit Natriumchloracetat (BehAh&el, 
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Hoi.iiM.vNX. •/. p>*. [2] 123, 340). Durch Einw. von Selen auf o-Tolylmagnesiumbromid und 
Umsetzen des daraus gewonnenen Natrium -o-tolylselenmercaptans mit Natriumchloracetat 
in waBrig-alkoholischer Ldsung (Poeeitt, Soc. 1927, 28). — Tafeln (aus Wasser). F: 70—71° 
(P.;B., R.). Bissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: l,5xl0“ 2 * 4 (aus der Leitfahigkeit 
ermittelt) (B., R., B. 02, 2694). — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in der Kalte 
Tohiol-seleniiisaure-(2) (P.). Gibt mit konz. Sohwefelsaure einc rotlichbraune Farbung (P.). 


Phenyl-o-tolyl-tellurid C^H^Te ™ CH 3 *C 6 H 4 *Te*C 6 H 5 . B. Burch Umsetzung von 
Di pheny 1 tel luriddibromid mit iiberschussigem o-Tolylmagnesiumbromid Oder von Bi-o-tolyl- 
U>1 luriddibromid mit ubersehussigem Phenylmagnesiumbromid; zur Reinigung fiihrt man 
das erhaltene Tellurid in das Dibromid (s. u.) liber und reduziert dieses mit Methyl- 
magnesiumjodid (Ledeekii. B . 53, 1677). — Schwaeh orangegelbes Oh Kp 22 : 212 — 213°. — 
Bildet mit QuecksiIber(II)-chloncI ein aus Alkohol in gelben Nadeln (F: 133 — 134°) krystalli- 
sierendes Boppelsalz. 

Methyl-phenyl-o-tolyl-telluroniumhydr oxy d C 14 H 16 OTe - CH 3 • C 4 H 4 * Te(CH 3 )(C 4 H 6 ) * 
OH. — Jodid C 14 H 15 Te*I. B. Beim Ldsen von Phenvl-o-tolyl-tellurid in Methyljodid 
(Ledeeee. B. 53, 1680). Nadeln. F: 119 — 120° (Zcrs.). Sehr leicht ldslich in Chloroform, 
fast unldslich in Ather. Zerf&llt beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt in die Komponcnten. 

Phenyl - o - tolyl - telluroxyd C l3 H 12 OTe — CH 3 • C 4 H 4 * TeO • C 6 H 6 und salzartige 
Berivate. B . Aus Phenyl-o-tolyl-tellurid durch Einw. von Brom und Erw&rmen des ent- 
standenen Bibromids (s. u.) mit Ammoniak (Ledeeee, B . 68, 1679). — Krystalle (aus Xylol). 
P: 216 — 218°. Sehr schwer ldslich in Benzol, etwas leichter in Xylol. — Phenyl-o-tolyl- 
tellurid-dichlorid C 13 H 12 Cl a Te — CH 3 *C fl H 4 *TeCl 2 ’C 6 H 5 . B. Aus Phenyl-o-tolyl-tellurid 
und Chlor in Ather (L., B. 53, 1678). Tafeln und Saulen. F: 179—180° (aus Toluol 
krystallisiert) bzw. 170° (aus Toluol + Benzin krystailisiert). Leicht ldslich in Benzol, Toluol, 
Xylol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer ldslich in Methanol, 
Alkohol und Wasser, kaum ldslich in Ather und Benzin. — Phenyl-o-tolyl-tellurid- 
dibromid C 13 H 12 Br 2 Te = CH 3 • C.H. • TeBr 2 • C 6 H 5 . B. s. o. Nadeln und S&ulen (aus Alkohol) 
oder S&ulen (aus Toluol). Erweicht bei 147 — 148°, sohmilzt bei 154 — 155° (L., B . 63, 1677). 
Leicht ldslich in warmem Benzol, Toluol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff sowie in 
siedendem Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht ldslich in Methanol und Alkohol, sehr 
schwer ldslich in Benzin und Wasser. — Phenyl-o-tolyl-tellurid -dijodid C, 3 H 12 I 2 Te = 
CH a • CJL • Tel 2 • C 6 H 6 . B. Aus Phenyl-o-tolyl-tellurid und Jod in Ather (L., B. 63, 1678). 
Rote Nadeln (aus Ather), Saulen (aus Toluol), Tafeln (aus Alkohol). F: 172 — 173°. Leicht 
ldslich in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in 
Tetrachlorkohlenstoff, Methanol, Alkohol, Ather und Benzin, fast unldslich in Wasser. 

Diphenyl-o-tolyl-telluroniumhydroxyd C 19 H 18 OTe = CH 3 *C e H 4 *Te(C 6 H 6 ) 2 *OH. B. 
Bas Jodid entsteht durch Umsetzung von 1 Mol Bi-o-tolyltellurid-dichlorid in Toluol mit 2 Mol 
Phenylmagnesiumbromid in Ather und aufeinanderfolgende Behandlung des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzs&ure und mit Kaliumjodid-Ldsung (Ledeeee, B. 53, 1435, 1437). — 
Bromid C 19 H, 7 Te-Br. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: ca. 203°. Leicht ldslich in 
Alkohol und Wasser. — Jodid C 19 H I7 TeI. Krystalle (aus Alkohol + Ather). Erweicht 
c?en 170° und schmilzt bei 175—176°. Schwer ldslich in Wasser, ldslich in heiBem Alkohol. — 


CuHtfTe • Cl + HoCl t . Nadeln (aus Eisessig). F: 210— 211°. Fast unldslich in Wasser, ldslich 
in siedendem Alkohol und Eisessig. — C 19 H 17 Te*I + HgI 2 . Amorphes Pulver. Sintert bei 
154° und ist gegen 184® geschmolzen. Fast unldslich in Wasser, leicht ldslich in Eisessig. — 
Pikrat C 19 H 17 Te * 0 • C ft H 2 O fl N 3 . Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 122° und schmilzt 
bei 127 — 128°. Leicht ldslich in warmem Alkohol. 


Di-o-tolyltelluroxyd, 2.2 / -Dimethyl-diphenyltelluroxyd C 14 H 14 OTe = (CH 3 C fl H 4 L 
TeO und salzartige Derivate. — Bi-o-tolyltellurid-dibromid (CH 3 C 4 H 4 ).TeBr* 
(H 373; E I 183). Liefert mit einer ather. Ldsung von Phenylmagnesiumbromid Pnenyl- 
o-tolyl-tellurid und andere Produkte (Ledeeee, B. 58, 1676) [Behble] 


2. 3-Oxy -toluol, m-Kresol C 7 H g 0, s. nebenstehende Pormel (H 373; 31 

E I 183). Die angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch fiir CHs 
die von m*Kresol abgeleiteten Namen benutzt. 

Vorkommen, BiMung und Darttelhing. . 

F. In j&panisohem Petroleum (Tanaka, Kobayashi, Pr. Acad. Tokyo 8, 595. 

Jm Foe. Mm. Tokyo Univ: 17, 129; C. 19281 , 1344). m-KresoLGehalt von 
Teerphenol-Frakty iM5n : BeOokn be, Z . Ch. 41 , 1064. Zum V orkommen im St einkohlen * 

Urteer vgl. noch Moeoan, Soule, Chem. met. Eng . 20 , 927; C. 1922 IV, 853; ScoBtttz, 
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Buschmann, Wissebach, B. 58, 1969. Im Urteer einer rheinischen Braunkohle (Fromm. 
Eckhard, B. 58, 952). Im Braunkohlen- Genera torteer (Avenarius, Z.ang.Ch . 38, 167: 
Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 113, 156; Frejka, Hauk ,6.Zsl. Llkdm. 7 . 292: C . 1028 I. 
1121). Im Torfgasteer (Bornstein, Kartzow, Z.ang.Ch . 37, 303). 

B. Bei mehrmaligem Leiten von Thymol iiber Tonscherben bei 500° (Treibs, B. 81, 
685). Noben anderen Produkten beim Erwarmen von Thymol mit Aluminiumchlorid in 
Benzol auf 50° im Chlorwasserstoff- Strom (Bell, Henry, Soc. 1028, 2220). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Piperiton oder Campher mit Tonscherben im Autoklaven auf 
400 — 420° (Treibs, B. 81, 685, 686). Neben 4-Acetyl-m-kresol bei mehrtagigem Erw&rmen 
von 6-Acetyl-m-kresol mit Zinkchlorid im Chlorwasserstoff-Strom auf 77° (Skraup, Poller. 
B. 57, 2035). Neben anderen Produkten bei der trocknen Destination des Oalciumsalzes der 
^-Methyl -glutarsaure (Kon, Soc. 118, 829). 

Gewinnung aus Braunkohlengeneratortcer-Kreosot durch Destination iiber Aluminium - 
spanc bei 560 — 580°: Braunkohienprodukte A.G., D.R.P. 444971; C. 1027 II, 741; Frdl. 
16, 256. Zur Trennung von Phenol, o- und p-Kresol und Xylenolen iiber die Aryloxyessigsauren 
und iiber die Sulfonsauren vgl. Bruckner, Z.ang.Ch . 41, 1044, 1045, 1062; Fr. 76, 289. 
Abtrennung aus rohem Steinkohlenteerphenol iiber die Sulfonsauren: Campbell, J. ind. Eng. 
Chem. 14, 732, 735; C. 1022 IV, 939. Das Natriumsalz der 3-Oxy-toluol-sulfons&ure-(6) 
wird durch Wasser bei 116 — 119° gespalten (B., Z. ang. Ch. 41, 1046). — Heines m-Kresol 
erh&lt man durch Erhitzen von 6-Chlor-3-oxy-toluol mit Eisenfeilspanen und Natronlauge 
auf 200° im geschlossenen GefaB (Raschig, D.R.P. 396454; C. 1024 II, 1275; Frdl. 14, 423). 
Reinigung iiber das neutrale Calciumsalz: Savard, A. ch. [10] 11, 290. 

Physikalteche Eigenschaften. 

F: 10,6° (Michels, ten Haaf, Versl. Akad. Amsterdam 35, 1050; C. 10271, 1262), 
10,4° (Fox, Barker, J . Soc. chem. Ind. 30 [1920], 170 T). E: 11,10 ±0,02° (Kendall, 
Beaver, Am. Soc. 43, 1856), 10,8° (korr.)(RiNKES, B. 45, 822). Kp 760 : 202,1® (Ke., B., Am. Soc. 
43, 1857 Anm. 14), 202,1 — 202,2® (Lecat, Ann. 'Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 19, 111); 
Kp n5 : 199,5 — 200° (KlinostedT, Acta Acad. Abo. 3 [1924], Nr. 5, S. 65); Kp^: 85—87° 
(Krollpfeiffer, A, 430, 214). Fliichtigkeit bei 18 — 20°: Remy, Z. Hyg. Inf.-Kr . 100 
[1928/29], 474. 

DJ 8 : 1,0359 (Hebeisen, Ann. Phys. [4] 77, 217); DJ 8 : 1,0363; D*’*: 1,0338 (Krollpfeiffer, 
A. 430, 202, 216); Df: 1,0336 (Schoorl, JR. 48, 935); Df: 1,0298 (Kendall, Beaver, Am. Soc . 
43, 1860). Temperatur-Abh&ngigkeit der Dichte: Sch. Isotherme Kompressibilitat unter 
0 — 8 Atm. Dberdruck bei 17,78°: 49,914x10“® Atm.- 1 , bei 25,29°: 51,068x10“° Atm.- 1 
(Hebeisen, Ann . Phys. [4] 77, 224). Viscoeitat bei 25°: 0,1342 g/cmsec (Ke., B., Am. Soc. 
43, 1857). Oberflachenspannung bei 14°: Sch., R. 48, 935; bei 18°: Weissenberger, Piatt i, 
M. 45, 204. Parachor: Bhatnagar, Singh, J. Chim. phys. 25, 26. Schallgeschwindigkeit 
in fliissigem m-Kreeol: Busse, Ann . Phys. [4] 75, 662. Verhaltnis der spezifischen Warmcn 
cp/cy von fliissigem m-Kresol (aus der Schallgeschwindigkeit berechnet) : Busse. 

n£: 1,5376; ng: 1,5425; ng: 1,5559; n^ 8 : 1,5673; n? 4 : 1,5364; n$‘: 1,5414; n^: 1,5546; 
n" 4 : 1,5660 (Krollpfeiffer, A. 430, 202, 216). Ultra violett-Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Savard, C.r. 188, 782; A.ch. [10] 11, 293, 295, 298, 305; von Lforungen in 
Hexan: Klingstedt, C.r. 178, 675; Acta Acad. Abo. 3 Nr. 5, S. 30, 76, Tabelle X; C. 
1025 I, 2286; von Ldmingen in Alkohol: Keplanka, Marchlewski, Bl. [4] 30, 1374; Bl. 
Acad, polon. [A] 1028, 80. Fluorescenzspektrum von festem und unterkiihltem m-Kresol 
bei 0°: Rkimann, Ann. Phys. [4] 80, 61 ; von m-Kresol-Dampf : Marsh, Soc. 125, 419, 420. 
Teela-Luminescenzspektrum des Dampfes: Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 
2402. Beugung von Rdntgenstrahlen in fliissigem m-Kresol: Krishnamurti, Indian J. 
Phys. 2, 496; C. 1028 II, 2098. — Elektrische Leitf&higkeit bei 25°: Kendall, Beaver, 
Am. Soc. 43, 1857 ; R. MOller, Griengl, Mollang, M . 47, 88. Dielektr. -Konst, von m-Kresol 
bei 16°: 12,95 (A = 95 m) (Kerr, Soc. 1028, 2798); bei 58°: 9,68 (A = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 3, 332; C. 1027 II, 388); bei 17°: 12,7; bei —14° (unterkiihlt) : 19,7 (A = oo) (Errera, 
J. Phys. Rad. [6] 6, 309; C. 10251, 1390). Dipolmoment X 10 18 : 1,60 (verd. Lftsung; 
Benzol) (Williams, Phys. Z. 20 [1928], 684). 

100 g der bei 25° ges&ttigten w&firigen L6sung enthalten 2,27 g m-Kresol (Carter, 
Hardy Soc. 1928, 127). Ultramikroskopische Untersuchung des kolloiden Zustands der 
w|8r. Ldg ung : Traube, Klein, KoU.Z. 20, 238; C. 1022 I, 233; vgl. T., K., Bio.Z. 120, 
115, 119. m-Kresol ist mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar (Parvatiker, McEwen, 
Soc. 126, 1487). L5slichkeit in Salzs4\ire und Schwefels&ure verschiedener Konzentration, 
in w&fir. Lftsungen von Natrhimchlorid und -sulfat, Magnesiumchlorid und -sulfat und in 
Nafcriumphosphat-Phosphors&ure- Getnischen : Carter, Pardy» Soc. 1028; 128. Leicht 15s- 
lich in 25%iger, sehr schwer in 33%iger und 50%iger Natronlauge (Bruckner; Z. ang. Ch. 
41,1044). Ebctmhierbarkeit von m-Kresol aus alkal. LOsungen durch Ather: Vavon, Z aharia , 
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C. r. 187, 347; vgl. Ulrich, Kathkr, Z. ang. Ch. 89, 231 ; Drrz, Fr. 77, 193. Koagulierende 
Wirkung auf Albumin: Cooper, Haines, Biochem.J. 88, 8; auf Albumin und Vitellin : 
Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 88, 724. Kritische Ldsungstemper^tur des Systems 
mit Wasser: 148,8® bei ca. 38% m-Kresol (Michels, tenHaaP, Versl. Akad. Amsterdam 
86, 1050; C. 1987 1, 1262). Gegenseitige Ldslichkeiten im temaren System m-Kresol-Wasser- 
Xatriumoleat bei 20® und 60®: Bailey, 80 c . 188, 2583, 2588. 

Kryoskopisches Verhalten von m-Kresol und von Gemischen mit Phenol in Benzol: 
Kendall, Braver, Am. 80 c . 48, 1862; von m-Kresol in Phenol: Richardson, Robertson, 
80 c. 1988, 1776. Zur thermischen Analyse der System© mit o- und p-Kresol (Dawson, 
Mountford, 80 c. 118, 929; Pox, Barker, J. 80 c. chem. Ind . 87 [1918], 270 T) vgl. Kendall, 
Beaver, Am. 80 c. 48, 1853. Thermisohe Analyse der bin&ren System© mit a-Chloressigs&urt • 
(Eutektikum bei — 3,0® und 83,3 Gew. - % m-Kresol) und mit /l-Chloressigs&ure (Eutektikum 
bei +5,0® und 81,5 Gew.-% m-Kresol): Mameli, Cocconi, 0. 68, 154; der Systeme mit 
Hamstoff: Kremann, M. 88 [1907], 1131, 1135; mit p-Toluidin: Puschin, SladovhS, 80 c . 
1988, 2478; mit a- und /3-Naphthylamin : Puschin, Basara, M. 48, 54. m-Kresol enthaltend© 
bin&re Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck von bin&ren Gemischen 


m-Kresol enth&ltende bin&re Azeotrope. 


Komponeute 

KP760 

0 

ni-Kreacl 

Komponentc 

KP760 

0 

Gew.-% 

m-Kreaol 

1.3.5-Trichlor- 
benzol 3 ) .... 
1.4-Dibrom-benzol *) 
4-Brom -toluol *) . . 

4- Jod- toluol 3 ) . . 
Naphthalin 1 ) 
n-Octylalkohol 3 ) 
Phenylacetat *) . . 

Benzylalkohol 2 ) . . 
Benzylformiat 3 ) . . 

*) Lecat, Ann, Sc 

200.5 
201,9 

184,8 

201.6 
202,1 

203.3 

204.4 
207,1 
207,1 

ic. scient. Bra 

60 

93 
ca. 5 

75 

oa. 2,8 

62 

70 

39 

46 

xelleM 49 [1£ 

Benzvlacetat 3 ) . . 
Athylenglykol J ) . 
Campher 3 ) ( . . . . 
Acetophenon 3 ) . . 
Propiophenon 3 ) 
Methylbenzoat *) . 
Athylbenzoat 3 ) . . 
Di&thyloxalat 3 ) 
o-Toluidin 3 ) . . . 
p-Toluidin 3 ) . . . 

>29], 19, 21. — *) L., . 

216.5 

195.2 
213,35 
208,45 

218.6 
204,6 
212,75 

202.3 
203,25 

204.3 

Ann. Soc. srit 

12 

40 

36.5 
47,2 

17 

63 

ca. 9 
ca. 97 

01.6 

62 

ml. Bruxelle s 


49. Ill, 113. 

mit Chloroform, Toluol, Methanol, Athylacetat und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Wrissen- 
bergkr, Schuster, Wojnopf, M. 48, 1; mit Benzol bei 18°: Wei., Piatti, M. 46, 282: 
Wei., Sch., M. 46, 441 ; Z. ang.Ch. 88, 629 ; mit Alkohol, Aceton und Ather bei 18® : Weissen- 
beroer, Piatti, M. 45, 194, 196, 198; Wei., Sch., M. 46, 443, 444, 446; Wei., Kunsist. 
14, 33; C. 1984 II, 758. Zusammensetzung des Dampfes von Gemischen mit Phenol: 
Rhodes, Wells, Murray, Ini. Eng. Chem. 17, 1200; G. 19261, 1121. 

Dichten von binaren Gemischen mit Naphthalin und Chinolin bei 18 — 20°: Kroll- 
pfeiffer, A. 480, 202, 216. Molekulare Ldsungsvolumina von m-Kresol in Phenol, o-Kresol 
und p-Kresol sowie Volum&nderungen beim Mischen von Toluol, m-Xylol, Phenol, o- und 
p-Kresol und Isoamylaoetat mit m-Kresol: Richardson, Robertson, 80 c. 1988, 1779. 
Viscosit&t von bin&ren Gemischen mit Phenol, o-Kresol und p-Kresol bei 25°: Kendall. 
Beaver, Am. 80 c. 48, 1857, 1858. Viscosit&t und Oberflachenspannung von bin&ren Ge- , 
mischen mit Chloroform, Toluol, Athylacetat und Schwefelkohlenstoff bei 15°: Weissen- 
beroer, Schuster, Wojnoff, M. 46, 5, 7; mit Benzol, Alkohol, Ather und Aceton bei 
18°: Wei., Piatti, M.4S 9 199,* 200, 283. Schaumbildung waflr. Ldsungen: Bartsch, KoU. 
Beih. 20, 5, 7; G. 19251, 2362. Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejxwski. 
3K. 55, 417; C . 192511, 624; von m-KresOl aus w&fir. Lbsung an Tierkohle: Schilow, 
Nekrassow, Ph.Ch. 180, 69; $K. 60, 108. EinfluQ einer diinnen Wandschicht auf die Aus- 
fluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph.Ch. 188, 110, 111. 

Breohungsindices von Gemischen mit Naphthalin und Chinolin bei 18 — 20°: Kkoll- 
i FEiFFER, A. 480, 202, 216. Elektrische Leitf&nigkeit von Silbemitrat in m-Kresol bei 25°: 
R. Muller, Griengl, Mollang, M. 47, 101 ; von bin&ren Gemischen mit Phenol, o-Kresol 
und p-Kresol: Kendall, Beaver, Am. 80 c. 48, 1857, 1858. Dielektr. -Konst, von bin&ren 
Gemischen mit Benzol, Ather und Abilin bei 16 — 17°: Kerr, 80 c . 1926, 2798, 2801, 2803, 
Katapborese der konzentrierten w&Brigen LSsung*. Traube, Klein, Koll.Z . 29, 243; C . 
19281, 233. Potentialdifferenzen an der Trennungsfl&che zwischen w&flr. Ldsungen und 
Ifuft: Frumkin, Dondb, Kulwarskaja, Ph. Ch. 128, 329. — EinfluB Von m-Kresol auf die 
langsame Verb~ < mnung von Hex&nin L/uft : Mardles, 80 c. 1928; 876; auf die Inversion 
von Saccharic durchiSalzs&ttre und auf die 1 Zersetzung von Glucose durcih Alkali: Water- 
man, JJroot, R. 89, 575, 577. 
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Chemisettes Verhatten. 

F&rbt sioh beim Aufbewahren, auch im Dunkeln und. in Stiokstoffatmosph&re, gelb 
bis braun (Michels, ten Haaf, Versl. Akad . Amsterdam 85, 1060; C. 1927 1, 126 2). Ther- 
mische Zersetzung in Gegenwart von Eisen s. onten. Zersetzt sich beim Leiten fiber Bimsstein 
bei 680 — 650° unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasserstoff und Bildung von Methan, 
Phenol und Produkten der pyrogenen Konaensation von Acetylen und Methylacetvlen 
(Benzol, Toluol, Naphthalin, Anthracen, Phonanthren und Methylderivaten des Naphthaline, 
Anthraoens und Pnenanthrens) (Haqemann, Z.ang.Ch. 42, 358, 506; vgl. Ruhemann. 
Braunlc . 28, 750; C. 1929 II, 3263). Liefert beim Kochen mit 10% Aluminiumchlorid geringe 
Mengen Di-m-tolyl-&ther und 3 . 6-Dimethy 1-xant hen (Postowski, Lugowxin, J. jar. [2] 
122, 143; 3K. 81. 1281). Thermische Zersetzung des Natriumsalzes s. bei diesem (S. 351). 

Entziindungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; 20, 
814; C. 1928 1, 943; 11, 1986. Photoehemische Oxydation in Gegenwart von fluorescierenden 
Farbetoffen: Carter, Biochem.J. 22, 578. Reduktionsverm6gen gegeniiber Fehlingscher 
Ldsung: Williams, Lasselle, Reed, Ing. Eng. Chem. 17, 852; C. 19281, 279. ra-Kresol 
wird durch Brom und konz. Salpeters&ure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen oxy- 
diert (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 45, 480). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von kolloidem Platan in Eisessig-Salzsaure bei 70° unter 3 Atm. Druck (Skita, A. 431, 28) 
oder in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Eisenlohr, Fortsch. Oh ., Phys. 18, 559: 
C. 1928 1, 75) cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3); Hydrierung in Gegenwart von kolloidem 
Platin in neutraler Lftsung (Skita) oder in Gegenwart von Nickel unter Druck (Brochet. 
Bl. [4] 81, 1279; Eisenlohr; vgl, a. Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 1928, 2058, 2060) 
fiihrt zu trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Ather entstehen 1 -Methyl-cyclohexanol-(3) und geringere Mengen Methylcyclo- 
hexan; daneben tritt l-Methyl-cyclohexanon-(3) auf, das im Lauf der Hydrierung wieder 
verschwindet (Vavon, Berton, Bl. [4] 37, 297, 298). m-Kresol liefert beim Erhitzen mit 
Wasserstoff ohne Katalysator auf 460° unter 95 Atm. Anfangsdruck neben anderen Produkten 
ceringe Mengen Phenol (F. Fischer, Tropsgh, Brennstoffch. 7, 3; C. 1926 II, 23); beim Er- 
hitzen mit Wasserstoft in Gegenwart von Ahiminrumoxyd unter 80 Atm. Anfangsdruck 
entstehen Benzol, Toluol, Methan und geringe Mengen aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
(Kling, Florentin, Bl. [4] 41, 1348); Toluol entsteht als Hauptprodukt beim Leiten von 
m-Kresol-Dampf und Wasserstoff liber bei 550° mit Ammoniak behandelte Wolframs&ure 
bei 400° (I. G. Farbenind., D.R.P. 516251; C. 19311, 1822; Frdl. 16, 3008), w&hrend beim 
Leiten von m-Kresol-Dampf und Wasserstoff durch ein verzinntes Eisenrohr bei 750° Benzol 
in guter Ausbeute erhalten wird; geringere Mengen Benzol treten femer bei der Reduktion 
mit Kohlenoxyd, Kohlenoxyd + Wasserdampf, Wasserstoff + Wasserdampf oder Wasser- 
stoff + Methan im verzinnten Eisenrohr bei 750° auf (F. Fischer, Schrader, Zerbe, Abh. 
Kehntnis Kohlt 6, 134, 141, 143; C. 1924 I, 838). Leitet man m-Kresol im Wasserstoffstrom 
bei 750° durch aluminierte EisenrOhren oder durch ein Nickelrohr, so erfolgt weitgehende 
Zersetzung unter RuBbildung (F., Sch., Z., Abh. Kenntnis Kohle 8, 142). m-Kresol wird auch 
beim Leiten des Dampfes liber auf Asbest niedergeschlagenes fein verteiltes Eisen bei 480° 
bis 600° im Wasserstoff-, Kohlendioxyd- oder Stickstoffstrom unter Kohlebildung zersetzt; 
nach Herabsetzung der Temperatur auf ‘430° bewirkt die abgeschiedene Kohle Reduktion 
des m-Kresols zu Toluol (Stadnikow, Gawtrilow, Winogradow, B. 58, 2428; Brennstoffch . 
7,8; C . 1926 II, 23). Wird beim Erhitzen mit Kohlenoxyd und Wasser auf 423° unter 
19,6 Atm. Anfangsdruck nicht reduziert (Waterman, Kortlandj, B. 43, 692, 696). 

m-Kresol gibt beim Chlorieren in sodaalkalischer Suspension 6-Chlor-3-oxy-toluol und 
wahrscheinlioh auch 4-Chlor-3-oxy-toluol (Tiscptschenko, HC. 60, 160; C . 1928 II, 767). 
Beim Behandeln mit 2,2 Atomen Chlor in gesattigter Tetrachlorkohlenstaff-LOsung entsteht 
6-Chlor-3-oxy-toluol neben geringeren Mengen 4-Chlor-3-oxy- toluol, 2-Chlor-3-oxy-toluol 
und anderen Produkten (Gibson, Soc . 1926, 1424). Beim Chlorieren von m-Kresol mit 
Sulfurylchlorid erhalt man 4-Chlor-3-oxy-toluol und 6-Chlor-3-oxy-toluol (Raschig, Privat- 
Mitt.). Geschwindigkeit der Chlorierung durch unterchlorige Saure in w&Briger und alkalischer 
LOsung bei 25°: Soper, Smith, Soc . 1920, 1586, 1589. m-Kresol gibt beim Erwarmen mit 
Kaliumchlorat und Salzs&ure (D: 1,08) Chloranil (Denis, BLSoc.chim.belg. 35, 378; 
C. 1927 1, 721). Bei der Einw. von Brom in sodaalkalischer Suspension entsteht wahrschein- 
lich 6-Brom-3-oxy-toluol (Tischtschenko, 3K. 80, 158; C . 1928 II, 767). Beim Eintragen 
von Brom in m-Kresol (BurbS, Chem. Listy 21, 226; 0. 1927 II, 1344), beim Behandeln von 
m-Kresol mit 6 Atomen Brom in Eisessig (Kohn, Segel, M. 46, 667) oder mit iiberschUssiger 
Unterbromigs&ure-Ldsung (Bulmann, Rimbert, Bl. {4] 33, 1474) entsteht 2.4.6-Tribxom- 
3-oxy-toluoL Relative Geschwindigkeit der einzelnen Bromierungsstufen bei der Einw. von 
Brom in Wasser bei gleiohzeitiger Anwesenheit von Anilin, m-Phenylendiamin, 3- Amino- 
phenol oder Anthranils&ure : , Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 2225, 2228; vgl. Fr., 
Am. Soc . 48, 1633 v 
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m-Kresol liefert mit uberschiissigem Ammoniak beim Leiten iiber Aluminiumoxyd im 
Stickstoffstrom bei 420° m-Tohiidin (Brin eh, Ferreeo, Paillard, Hdv. 0, 957). Gibt bei der 
Einw. von Natriumnitrit und 100%iger Schwefelsaure in Eisessig bei 0° Toluehinon-oxim-(l) 
(4-Nitroso-m-kresol) (Schoutissen, R. 40, 758); bei der Nitrosierung durch Behandeln einer 
Lbsung von m-Kresol und Natriumnitrit in verd. Natronlauge mit verd. Schwefelsaure 
unterhulb 0° bildet sich auBer Toluchinon-oxim-(l) auch etwas 4-Nitro-3-oxy-toluol (Hodgson, 
Clay, Soc. 1020, 2778). Bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf m-Kresol in Benzol + 
Gasolin entstehen 6-Nitro-3-oxy-toluol und geringere Mengen 2-Nitro-3-oxy-toluol (Wie- 
land, B . 64, 1780). Beim Behandeln von m-Kresol mit Salpetersaure (D: 1,5) in rauchender 
Sehwefolsaure (am beaten mit 15% SO a ) und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf 
.•rhalt man 2-Nitro-3-oxy-toluol als Hauptprodukt neben wenig 4-Nitro-3-oxy-toluoi xmd 
teerigen Produkten (Gibson, Soc . 123, 1271 ; vgl. Hodgson, Beaed, Soc . 127, 498). tJber 
Bildung eines Indophenol-N-oxyds durch Einw. von konz. Salpetersaure in Eisessig-Schwefel- 
saure vgl. K. H. MEyer, Elbers, B . 54, 343. 

Der beim Schmelzen von m-Kresol mit Natriumsulfid und Schwefel entstehende Schwefel- 
tarbstoff (vgl. Bayer & Co., D.R.P. 102897; Frdl. 6, 464) liefert beim Chlorieren in salzsaurer 
Suspension 3-Oxy-toluol-disulfochlorid-(4.6) (Pollak, Riess, M . 63/54, 98). m-Kresol 
gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 3-Oxy-tokiol-sulfons&ure-(6) und 3-Oxy- 
toluol-sulfonsaure-(4); diese S&uren entstehen bei 30 — 35° im Verh&ltnis ca. 1:2,7, bei 100° 
im Verhaltnis 1:1,9, wahrend bei 120° 3-Oxy-toluol-sulfons&ure-(4) als Hauptprodukt er- 
halten wird (Haworth, Lapwoeth, Soc . 125, 1303); 3-Oxy-tohiol-sulfons&ure-(4) hat auch 
in der von Zehenter (3/. 40 [1919], 377) bei der Einw. von rauchender Schwefelsaure auf 
m-Kresol erhaltenen 3-Oxy-toluol-sulfon8auro mit unbekannter SOgH-StelluHg vorgelegen 
(Zehenter, Bohunek, Nowotny, J. pr. [2] 121, 224). Geschwindigkeit der Sulfurierung mit 
96%iger Schwefelsaure in Gemischen mit Phenol, o- und p-Kresol, asymm. m-Xylenol und 
p-Xylenol bei verschiedenen Temperaturen : Campbell, Soc . 121, 852, 854, 855. m-Kresol 
gibt mit 1 Mol Chlorsulfonsaure in Sohwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Pyridin bei — 15° 
bis — 10° Schwefels&ure-mono-m-tolylester; bei Abwesenheit von Pyridin erh&lt man daneben 
nach Auf Ibsen des Reaktionsprodukts in Wasser 3-Oxy-toluol-sulfonsaure-(6), die beim Ab- 
destillieren des Losungsmittels, nachfolgenden 4-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches 
auf dem Dampfbad und Auflbsen in Wasser als einziges Reaktionsprodukt erhalten wird 
(Haworth, Lapwoeth, Soc. 126, 1303). Fiigt man 2 Mol Chlorsulfonsaure allm&hlich unter- 
halb 35° zu einer Lbsung von m-Kresol in Schwefelkohlenstoff, destilliert das Lbsungsmittei 
ab, erhitzt 2 Std. auf 100° und lbst in Wasser, so erh&lt man 3-Oxy-toluol-disulfons&ure-(4.6) 
(Haworth, Lapwoeth). Beim Eintragen von 1 Mol Chlorsulfonsaure in m-Kresol bei ge- 
wbhnlicher Temperatur und Auflbsen aes Reaktionsprodukts in Wasser erh&lt man 3-Oxy - 
toluol-sulfons&ure-(6) und geringere Mengen Di-m-tolyl-sulfat; mit iiberschiissiger Chlor- 
sulfonsaure erh&lt man bei gewbhnlicher Temperatur 3-Oxy-toluol-disulfochlorid-(4.6), bei 
110° m-Kresol-sulfonylid-disulfons&ure-dichlorid (s. neben- so- 

stehende Formel; Syst. Nr. 3021), bei 130—140° 3-Oxy- CH 3 SO a cl 
toluol-trisulfochlorid-(2.4.6) (Pollak, Gebauer-Fulnegg, ciOaS-L J-CHs 

if. 40, 389). Liefert mit uberschussiger Fluorsulfons&ure v 80a*0 

in Schwefelkohlenstoff bei 20° geringe Mengen 3-Qxy-toluoi-sulfons&ure-(6?)-fluorid (Stein - 
kopf, J. pr. [2] 117, 73). 

Gibt mit dem durch Auflbsen von Tellur in Salpeters&u^C (D: 1,42) und wiederholtes 
Abdampfen mit konz. Salzs&ure erhaltenen „basischen Tellurchlorid“ beim Erhitzen auf 
120 — 130° 4.4 / -Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyltellurdichlorid (Morgan, Burgess, Soc. 1020, 
2218). Liefert beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Ather und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Kaliumpyrosulfit 4.4 / -Dioxy-2.2 / -dimethyl-diphenyltellurid (Morgan, Burgess). 
m-Kresol gibt beim Erhitzen mit sirupbser Arsens&ure auf 140—146° 4-Oxy-2-methyl-phenyl- 
arsons&ure, sehr wenig 6-Oxy-2-methyl-phenylarsons&ure und andere Produkte (Christiansen, 
A w. Soc. 45, 802; vgl. Finzi, Atii Congr. naz. Chim. pura appl. 1026, 1302; G. 1028 1, 2173). 

tlber das Mengenverh&ltnis zwischen 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd und 6-Oxy-2-methyl- 
benzaldehyd + 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder Bromo- 
form und Alkali (H 375) vgl. Hodgson, Jrnkinsqn, Soc. 1020, 469, 1641. Beim Erhitzen 
von m-Kresol-kalium mit Chloroform -Dampf auf 110 — 120° erh&lt man neben dunklen 
Schmieren geringe Mengen Orthoameisens&ure-tri-m-tolylester (Driver, Am. Soc. 46, 2093). 
(Geschwindigkeit der Reaktion von m-Kresol-natrhim mit Athyljodid in Alkohol bei 42,5°: 
Goldsworthy, Soc. 1026, 1254. m-Kresol gibt. beim Erhitzen mit Propylen auf 330 — 350® 
unter 35 — 40 Atm. Druck Thymol (Rhein. Kampferfabr., D.R.P. 489364; Frdl. 16, 2870). 
Einw. von Acetyleh bei Gegenwart von konz, Schwefels&ure und Quecksilberoxyd in absol. 
Alkohol: Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 46, 177. m-Kresol liefert beim Erhitzen mit Benzo- 
phenondichlorid aui 120° in sehr langBam verlaufender Reaktion 4.4'-Dioxy-2.2'-dimethyl- 
tetraphenylmethan( ? ) (Mackenzie, Soc . 121, 1698). Bei der Umsetzung von m-Kresol- 
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natrium mit Triphenylchlormetlian in heiBexn Xylol (Schorigen, B. 00, 2376) und beim 
Behandeln *von m-Kresol mit Triphenylcarbinol in Eisessig- Sch wef eis&ure (Sgro.; Boyd, 
Hardy, Boo. 1928, 638) entsteht 4 ( Oder 2)-Oxy-2(oder 4)-methyl-tetraphenylmethan; diese 
Verbindung entsteht femer deben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Kresol mit 
Tritylphosphons&ure-dichlorid auf 120° (Boyd, Hardy, Soc . 1928, 036). 

Beim Erhitzen von m-Kresol mit Methanol in Gegenwart von Aluminnimoxyd auf 400° 
erh&lt man geringe Mengen Hexamethylbenzol (Bkiner, Pluss, Paillard, Helv. 7, 1060). 
W&rmetOnung bei der Einw. auf Atherfreies Magnesiumiodid-athylat in Benzol: Tsgrklin- 
zeW, Bl. [4] 86, 746. m-Kresol gibt beim Sulfurieren, Behandeln der Sulfons&ure init Iso- 
propylalkohol oder Propylalkohol in Gegenwart von starker Schwefels&ure und naohfolgehden 
JDostillieren mit Wasserdampf bei 120 — 126® Thymol und 3-Methyl-4-isopropyl-phenol 
(BASF, D.R.P. 360809, 379952; C. 1922 IV, 166; 19241, 1102; Frdl. 14, 422, 423; vgl. 
H. Meyer, Bernhauer, M. 68/64, 737); durch Einw. von Isopropylalkohol in Gegenwart von 
Phoaphors&ure (D: 1,86 — 1,9) erh&lt man bei 70 — 80° haupts&chuch Thymol, bei 150° haupt- 
s&chlich 3-Methvl-4- isopropyl-phenol (Howard & Sons, Blagden, D.R.P. 400969; C . 
1926 I, 297 ; Frdl. 14, 424). Reaktion niit Triphenylcarbinol s. oben. 

Die Umsetzung von m-Kresol mit Aceton kann je nach den Reaktionsbedingungen zu 
aelir verschiedenartigen Produkten fiihren. Beim Erhitzen eines mit Chlorwasserstoff ge- 
s&ttigten oder mit etwas Phosphoroxychlorid versetzten Gemisches aus 1 Tl. Aceton und 
6 Tin. m-Kresol auf 100° entsteht Bis-[4.4.7-tri- o(CH*)*. 

methyl-chroman]-8piran-(2.2 / ) C M H M O t (s. neben- 
stehende Forrael; Syst. Nr. 2677) (Niederl, M. CHa 
00 [1932], 1$0; Baker, Besly, Soc. 1989, 197; 
vgl. Zincke, Gakbel, A. 888 [1912], 304 und 
E I 0, 462); diese Verbindung bddet sich auch durch Einw. von 3 Mol konz. Schwefels&ure 
auf Gemische aus 2 Mol m-Kresol und 3 Mol Aceton oder besser aus 2 Mol m-Kresol und 1 Mol 
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Photon (Niederl, Am. Soc. 60, 2232). Erwarmt man ein Gemisch von 400 g m-Kresol 
und 58 g Aceton nach S&ttigung mit Chlorwasserstoff oder liach Zusatz von 60 g, Phosphor- 
oxychlorid 48 bzw. 72 Stdn. auf 30 — 40°, so erhalt man eine Verbindung (S. 351) 

(ScmERiNG-KAHLBAUM A.-G., D.R.P. 480768; Frdl. 10, 2886), w&hrend bei der Einw. von 
1 Mol Aceton auf 2 Mol m-Kresol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0 — 5°, in Gegenwart 
von wasserfreiem Magnesnimsulfat oder von Phosphoroxychlorid in der K&lte 2.2-Dioxy- 
4.4 / .a.a-tetramethyl-diphenylmethan erhalten wird (Sch. -K. A.-G., D.R.P. 494508, 
497414, 499436; G. 1980 I, 3239; Frdl. 10, 2880, 2887, 2888; vgl. a. v. Braun, A. 472, 70). 
m-Kresol gibt mit Butyraldehyd in’ Gegenwart von etwas konz. Salzs&ure 3-Methyl- 
4-a-butenyl-phenol (?) und geringere Mengen 1 .1 - Bis - [4 - oxy - 2 - methyl - phenyl] - butan (?) 
(v. Braun, A. 472, 76). Bei der Kondensation von 2 Mol m-Kresol mit 1 Mol Cyclohexanon 
in Gegenwart von konz. Salza&ure bei gewflhnlicher Temperatur und nachfolgenden Destination 
unter vermindertem Druck erhielt v. Braun (A. 472, 60) amorphes, auch im Hochvakuum 
nicht unzersetzt destillierbares l.l-Bis-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-cyclohexan(?) und 
geringere Mengen 4(?)-<d 1 -Cyclohexenyl-m-kresol. ITber Kondensation von m-Kresol mit 
Cyclohexanon m Gegenwart von Chlorwasserstoff vgl. Sobering -Kahlbaum A.-G., D.R.P. 
468768; Frdl. 10 , 2885. 

m-Kresol liefert beim Erhitzen mit Eisessig und Phosphoroxychlorid neben m-Tolyl- 
noetat auch etwas 4-Aoetyl-m-kresol (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A . 447, 178). 
Gibt mit Acetylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid 4-Aoetyl-m-kresol (Nencki, Stoeber. 
B. 80 [18971, 1770), in Gegenwart von Zinkchlorid bei gewdhnlicher Temperatur 4-Aoetyl- 
m-kresol und 6-Acetyl-m-kresdl (Skraup, Poller, B. 67, 2030; vgl. Eukman, C. 10041, 
1597), bei 140^-160° nor 6- Aoetyl-m-kresol (Eukman). Kondensiert sich mit Triohloracetonitril 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Chlorbenzol unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 
zu a>.tt>.o>-Trichlor-2-oxy-4-methyl-acetophenon, a>.co.co-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetop henon 
und geringen Mengen a>.o>.co-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetophenon-imid (Houben, Fischer. 
J . pr. [21 128, 269). Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzoylchlorid bei 25°: Bernoulli, 
Goar, Helv. 0, 753. Bei der Einw. von Di&thyloxalat auf m-Kresol-kalium in Alkohol ent- 
steht Di-m-tolyl&ther (Smith, Soc. 1027, 175). m-Kresol gibt mit Phthals&ureanhydrid in 
Gegenwart ! Von Alu min iumchlorid in Tetrachlor&than bei 120—130° 4'-Oxy-2 / -methyl- 
benzophenon-carbons&ure-(2) (E I 10, 471), 2'-Oxy-4 / -methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) 


C»H«<°°>0 

I. HO.<CIX C \p>.OH 

CHa CHs 


C»H 4 


II. 


CHa* 1 


H4< C c °>0 

Xru 


(E I 10, 473) and geringere Mengen 
(Ullmahh, Schmidt, B . 68 [1919], 
mit Phthalylohlorid bei 100® haupts&chlich 
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anhydrid auf dem Wasserbad h&upts&chlich 3.6-Dimethyl-fluoran (Forrael II auf S. 349; 
Syst. Nr. 2751) (Thiel, Jungfkr, Z. anorg. Ch. 178, 51); altere Literatur fiber Kondensation 
zu 3.6-Dimethyl-fluoran s. H 10, 150. Bei langsamem Erhitzen von 1 H. m-Kresol mit 2 Tin. 
kry stallwa ffserhaltiger Citronens&ure und 6 Tin. Schwefels&ure (D: 1,84) bis auf 130° entstehen 
geringe Mengen 4.7-Dimethyl-cumarin (A. Muller, B. 58, 2205). Beim Behandeln mit 
Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-&thylester und konz. Schwefels&ure unter Kfihlung entsteht 
7 -Methyl-3.4- tetramethylen-cumarin (Sen, Basu, J . Indian chem. Soc. 6, 473; C. 1988 II, 
2241). m-Kresol gibt beim Erhitzen mit 3-Oxy-toluol-sulfons&ure-(6) in Gegenwart von 
Phosphorpentoxyd im Rohr auf 170° 4.4 / -Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenylsulfon (Zehentek. 
Bohunek, Nowotny, J. pr. [2] 181, 230). Reaktion mit Hex&methylentetramin: Shono, 
J. Soc. chem.Ind. Japan Spl. 81, 30 B; O. 1928 II, 879. 

m-Kresol liefert beim Erhitzen mit Guttaperchabromid und Eisenehlorid auf 110 — 120° 
Bis-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-hydjoguttapercha (H 80, 80) (Geiger, Helv. 10, 537). Uber 
die Einw. von m-Kresol auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, Chem. Weekb. 21, 453; 

C . 1026 I, 168. 

Biochemfeches Verhalten. 

m-Kresol nimmt in Gegenwart von Tyrosinase (aus Mehlwurmcrn) bei p H 7,0 ca. 3 Atome 
Sauerstoff auf (Pugh, Raper, Biochem. J. 21, 1381). Beim Leiten von Luft durch ein Gemisch 
aus m-Kresol, Anilin und Tyrosinase- Lfisung bei Ph 6,5 — 7,0 entsteht x-Dianilino-4-methyl- 
benzochinon-(1.2)-monoanil (Syst. Nr. 1874) (Pugh, Rarer, Biochem . J. 21, 1377). Oxydation 
durch Sauerstoff in Gegenwart von Enzymen aus Kartoffeln: Onslow, Robinson, Biochem . J . 
10, 423; v. SzRnt-Gyorgyi, Bio. Z. 162, 406; durch Methvlenblau in Gegenwart von Pilz- 
Oxydasen: Lutz, C. r. 180, 63. m-Kresol wird durch Bodenbakterien zersetzt (Gray, Thorn- 
ton, Zbl. Bakt . Parasitenk . [II] 78, 78; C. 1028 I, 1052). — Physiologisches Verhalten und 
bactericide Wirkung: J. Boedlrr in J. Houben, Portschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bdi II [Berlin-Leipzig 1932], S. 158, 164; zur bactericiden Wirkung vgl. a. Traube, Somogyi. 
Bio.Z . 120, 94; Morgan, Cooper, Biochem. J. 16, 591; Cooper, Forstner, Biochem. J. 
18, 944; Cooper, Haines, Biochem. J . 28, 7; SchObl, Philippine J. Sci. 26, 133; C. 1926 I. 
2699; Kuroda, Bio.Z. 160, 284. Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwkll, 
Am.J.Hyg . 8 [1928], 571; auf Insektenlarven (Agriotes): TattErsfield, Roberts, Ber. 
Physiol. 4, 320; C. 10211, 232. 

Verwentfung. 

Uberfuhrung in harzartige Produkte durch Chlqrierung: Chem. Fabr. Weilkr-ter Meer. 

D. R.P. 355173; C. 1922 IV, 380; Frdl. 14, 669; durch Kondensation mit Aldehyden oder 
Ketonen: Ch. F. W.-ter M., D.R.P. 362381 ; Frdl. 14, 1195; HOchster Farbw., D.R.P. 362382, 
374379, 386733; C. 1928 II, 920, IV, 602; 10241, 2744; Frdl. 14, 1160, 1163, 1185; I. G. 
Farbenind., D.R.P. 449276; C. 1027 II, 2237; Frdl. 16, 1220; durch Kondensation mit 
Benzalchlorid: Dynamit A.-G. N6bel & Co., D.R.P. 355389; C. 1022 IV, 441; Frdl. 14, 
1199; durch Einw. von Dischwefeldichlorid und Benzylchlorid: I. G. Farbenind., D.R.P. 
444109; C. 1027 II, 750; Frdl. 15, 1177. Darstellung eines nichtf&rbenden Schwefelderivats, 
das zur Fixierung basischer Farbstoffe dienen kann : Bayer & Co., D. R. P. 406675 ; C. 1026 I, 
1670; Frdl. 14, 1072. 

Analytieches. 

Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe verschiedener Reaktionen: Behrens-Kley. 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 32. m-Kresol gibt mit Natrium- 
nitrit und Natrium- oder Kaliumnitrat m konz. Salzsaure zum Unterechied von Phenol 
und o-Kresol keine charakteristische F&rbung (Ware, Analyst 52, 335; C. 1027 II, 1182). 
Gibt bei Vi-stdg. Erw&rmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Lfisung eine gelbe F&rbung, 
die sich auf Zusatz von Formaldehyd- Lfisung nur wenig ver&ndert (Chapin, J. ini. Eng. Chem. 
12 [1920], 772). Gibt in konz. Schwefela&ure mit Selendioxyd oder Natri umselen it eine 
smaragdgrune F&rbung (Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 812; C. 1026 II, 925), mit Benzoyl- 
acryls&ure eine nicht Spezifische orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 6, 
375; 0. 1027 II, 143). Farbreaktion mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weins&ure in konz. 
Schwefels&ure: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 251; C. 1920 II, 2702. Nachweis 
durch Kupplung mit 4 - Nitro - benzol - diazoqiumchlorid - (1) und spektroakopische Unter 
suchung von schwach alkaL Lfisungen des entstandenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und 
Aoeton: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 1490; 48, 812, Versuche zum Nachweis neben anderen 
Phenolen durch F&llung mit Formaldehyd in salzsaurer Lfisung: Ware, Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 2, 259; C , 1020 II, 2703. Unterscheidung von o-Kresol mit Hilfe vOn Vanillin 
und konz. Sabs&urto in Alkohol: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2 [1929], 266. — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 125° (Fromm, Eckblard, B . 66, 953). 

Uber bromometrische Bestimmung von m-Kresol, auch neben Phenol und o- und p-Kresol 
(vgl* H 376) vgl. z. B. Fox, Barker, J. Soc. chem. Ind. 80 [1920], 171 T; France, Hill, 
4m. Soc. 46, 2505; Ulrich, Kather, Z.ang.Ch . 80, 230; Danckworth, Sieblsr, Ar. 
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1826, 440; Oshdca, Takahashi, J. Soc. chem. Ini. Japan Spl. 80, 163 B; C. 1827 II, 2746; 
Ditz, Ft. 77, 196, 200, 201. Zur Beatimmung als 2.4.6-Trimtro-m-kresol nach Raschio (Z. 
ang. Ch. 18, 760; vgl. H 376) vgl. Fox, Babkeb; Campbell, Soc. 121, 852; Tanaka, Kobayashi. 
J. Fac. Eng. Tokyo Univ. 17 [1926/28], 130', Qvist, Fr. 66, 289, 292. Beatimmung neben 
o- und p-Kreeol dureh Umaetzung mit Chloreesigsaure in alkal. Ldeung und fraktionierte 
Fallung der entatandenen Kreaoxyeasigs&uren mit Salza&ure: BrOcKmbb, Z.ang.Ch. 41, 
1045. Nachweia und ocdorimetriache Beatimmung mit Hilfe yon diazotierter Sulfanila&ure; 
Hanke, Koessler, J.biol. Chem. 60, 235, 249, 271; Remy, Z. Hyg. Inf.-Kr. 109, 471; 
<7. 1089 II, 615. Beatimmung durch Titration (Tiipfelreaktion) mit dlazotiertem 4-Nitro- 
anilin : Chapin, J . ind . Eng . Chem . 18, 568 ; C. 1020 IV, 337. Verhalter* bei der colorimctrischen 
Phenolbestimmung nach Folin, Denis: Chapin, J. biol. Chem. 47, 312. 

Salxc imi Umwandlungsprodukte von unbekanntcr Struktur aus m-Kresol. 
Natriumsalz CyE.-ONa. Tafeln (Mkldrtjm, Patel, J. indian chem. Soc. 5, 93; C. 
10281, 2388); fast farbloses Puiver (F. Fischer, Ehrhabpt, Abh. Kenntnu Kohle 4, 261; 

C. 10211, 762). F: 92 — 94° (M., P.). Farbt sich j.m Licht rotviolett (F., E.). Zeraetzt sich 
im Stickstoffstrom bei 450 — 600° unter Bildung von m-Kresol und Entwicklung von Wasser- 
stoff \md geringen Mengen Methan (F., E.). — Kaliumsalz C 7 H 7 OK. Sehr hygroskopische 
Prismen. F: 36* (M., P.). Geschwindigkeit der Verseifung von Essigs&urealkylestern durch 
w&Brig - alkoholische Lttsungen von m - Kresol - kalium bei verschiedenen Temperaturen: 
Smith, Soc. 1027, 171, 172. — Thallium(I)-salz C 7 H,-0T1. Krystalle. F: 187° (Christie, 
Menzies, Soc. 127, 2373). 

Verb indung CJB^O, 1 ). B. Aus 400 g m-Kiesol und 58 g Aceton beim S&ttigen mit 
Chlorw? r Dir toff ur^ r 48»st^g. Erw&rmen auf 30—40° im gescnlossenen Gef&B oder beim 
Velvet /. a mit 6^ g Pho^phoroxychlorid und 72-stdg. Erwarmen auf 40° unter Riihren 
(S^P^RINO-Ka^^baxjm A.-G., D.R.P. 486768; Frdl. 10, 2885). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: 82 — 83°. Kp 0?g : 187°. — Bildet ein MonoacetylderiVat CgjH^Oj (F: 122—123°). 

VerbiA.dungC tt H S gO s . B. Entsteht analog der vorangehenden Verbindung aus m-Kresol 
und Methyl&thylketon in Gegenwart von Chlorwasserstoff (ScherinG - Kahlbaum A.-G., 

D. R.P. 486768; Frdl. 1«, 2885). — Erstarrt in der K&lte harzartig. Kp^: 239°. — Bildet 
ein Monoacetylderivat C f4 H ao O s (F: 143 — 145°) und ein Monobenzoylderiv&t C^Hg \ 
(F: 143— 145°). 

Funktionelle Derivate des m-Kresols. 

3 - Methoxy - toluol , Methyl - m - tolyl -&ther , m - Kresol - methylather C c Ii, 0 O — 
CKj’Cg^-O-CHg (H 376; E 1 186). B. Bei kurzer Einw. von Jodwasserstoff auf 3-Methoxy- 
benzylbromid in Eisessig bei 25® (Shoesmith, Soc. 123, 2829). — DJ*' 9 : 0,9784; n£*®: 1,5118; 
nJJ^; 1,5164; up 3 : 1,5289; n? *: 1,5398 (v. Auwers, A. 422, 178). Beugung von Rdntgenstrahlen 
in fliissigem Methyl -m-toly lather: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 893; C. 1029 II, 1258. 
ftijjolmoment fixlO 1 *: 4,17 (verd. L6eung; Benzol) (Williams, Phys.Z. 20 [1928], 684). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in Methyl - m * fcoly lather : Kerr, 
Soc. 1020, 241. 

Wird bei 40-stdg. Kochen mit Bleidioxyd in verd. Schwefelsaure unter Bildung von 
Toluhydrochinon oxydiert (Fighter, Ris, Helv. 7, 810). Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation an Bleidioxyd- oder Platin-Anoden in verd. Schwefels&ure Toltihydrochinon. 
Tomchinon, Toluchinhydron , 4-Oxy-4'-methoxy-2.2 / -dimethyl-diphenyl(t), Bern6teins&ure 
und andere Produkte; bei einem Versuch wurden auch geringe Mengen Tohibydrocninon- 
5-methyl&ther (F: 70,5—71°) isoliert (F., R., Helv. 7, 808). Wird bei mehrstiindiger Einw. 
von Jodwasserstoff in Eisessig in m-Kresol und Methyljodid gespalten (Shoesmith, Soc . 
128, 2829). Liefert mit etwas mehr als 2 Mol Brom in Eisessig unterhalb 10° 4.6-Dibrom- 
3-methoxy-tdluol (Haworth, Lapworth, Soc. 123, 2995). Gibt mit 1 Mol Chlorsulfons&ure 
in Schwefelkohlenstoff bei —10° bis —15° 3-Methoxy-toluol-sulfonsaure-(6) (H.; L., Soc.* 
126, 1304; vgl. H., L., Soc. 128, 2991). Gtbt beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Chloro- 
form 4(oder l)-Methoxy-2(oder 4)-methyl-phenylteUurtrichlorid (Syst.Nr. 1591a); die Reac- 
tion verlAuft schwerer ala bei Methyl-o-tolyl-ather (Morgan, KelLett, Soc. 1926, 1082, 1087). 

Khndensiert sich mit Benzylchlorid in Gegenwart v6n Zinn(IV)-chlorid in Petrolather 
zu 4-Methoxy-2-^ethyl-dipheiiyImethan(?) und geringei^ Mengen 5-Methoxy-2.4-dibenzyl- 
tirittol(!) (Stadnikow, Baryschewa, B. 01, 1999). Liefert mit Aoetanbydrid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung 4-Methoxy-2-methyl-aoeto- 
p henon und gferingfe Mengen 4 -Oxy- 2 -methyl-acetopbenon (Noller, Adams, Am. Soc. 40, 
1802); 4 -Methoxy- 2 -methyl-acetophenon entsteht auch bei der Umsetzung mit Acetylchlorid 
bei Gegenwart, von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Barbikr, Helv. 11,1 55) oder 

" i) Die im Original augegebsne ZasammeDsetxuog C,6H la O, beruht wohl auf einem Druckfehler. 
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von Ziim(IV)-chlorid in Benzol (St., B., B. 61, 1998). Liefert mit a * Brom -propiony lbromid 
und 2 Mol Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff h&upts&chlich a-Chlor- 
2-oxy-4-methyl-propiophenon (v\ Auwers, A. 489, 158, 168). Bei der Umsetzung mit 1 Mol 
a-Brom-isobutvrylbromid in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff erhalt man 5-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l) (Formel I), 7*Oxy-2.5-dimethyl- 
hydrindon-(l) (Formel II) und cine halogenhaltige Substanz, die bei der Behandlung mit 


-co> CHCHa 


C-co/™’ 0 " 8 


J_ C o> C(CH3) “ 


Zinkstaub und Eisessig in 2.2.4-Trimethyl-cumamnon (Formel III) iibergeht (v.Au., A. 
489, 152, 161). Liefert beim Erw&rmen mit Phthalylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff auf 40 — 50° 2'.2 , '-Dimethyl-phenolphthalein-dimethyl&ther (Weiss, 
Knapp, M . 50, 13). — tJberfuhrung in ein Harz durch Kondensation mit Formaldehyd: 
Agfa, D.R.P. 358399; C. 1922 IV, 956; Frdl. 14, 624. 

8- Athoxy- toluol, Athyl-in-tolyl-ather, m-Kresol-athyl&ther C 9 H 19 0= CH 3 C 9 H 4 
O C,H 6 (H 376; E I 186). D“’ 7 : 0,9558; n£ 7 : 1,5051 ; n]} 1 : 1,5092; n£ 7 : l,52il; n^ 1 : 1,5311 
(v. Auwers, A. 422, 178). — Dberfahrung in Harze durch Kondensation mit Formaldehyd: 
Hdchster Farbw., D.R.P. 406152, 406999; C. 1926 I. 1816; Frdl 14, 627, 628. 

Di-m-toly lather, Di-m-kresy lather, 8.8'*Dimethyl-dipheny lather C 14 H 14 0 = 
(CH 3 ‘ C a H 4 )jO (H 377; E I 186). B. In geringer Menge beim Kochen von m-Kreeol mit 
10 Gew.-% Aluminiumchlorid (Postowski, Lugowkin, J.pr. [2] 122, 144; 3K. 81, 1282). 
Bei der Einw. von Diathyloxalat auf m-Kresol-kalium in Alkohol (Smith, Soc. 1927, 175). 

[/?-Oxy-athyl]-m-tolyl-ather, Athylenglykol-mono-m-tolylather, 5-m-Kresoxy- 
athylalkohol C 9 H li 0 s f =CH 3 *C.H 4 0 CH a CH 2 0H (E I 186). B. Durch Erhitzen von 
in -Kresol -natrium mit AthylenchloYhydrin in wkflr. Lbeung unter Druck (Cass ell a & Co., 
D.R.P. 397 814; C. 1924 II, 1407 ; J Frdl. 14, 770). — Kp; 250 — 255°. Schwer ldslich in Wasser 
und in verd. Natronlauge. — Gibt bei der Kondensation mit p-Chinon-monoxim in Schwefel- 
saure (D: 1,71) ein orangebraunes Indophenol. 


[y - Oxy - propyl] - m • tolyl - ather, Trimethylenglykol - mono - m • tolylather , 
7 - m - Kresoxy - propylalkohol C 10 H 44 O 2 = CH 9 C 6 H 4 0 [CHJ 3 0H. B. Beim Kochen 
von m-Kresol mit Trimethylenchlorhydrin in w&Ur. Natronlauge (Powell, Johnson, Am. Soc. 
48, 2862). — Krystalle. F: 30 — 31°. Kp^: 146 — 147°. 


Orthoameisensaure-tri-m-tolylester, Tri-m-tolyl-orthoformiat, Tri-m-kresoxy- 
methan C 22 H 22 0 3 — (CH a C 4 H 4 *0) 3 CH. B. In geringer Menge beim Leiten von Chloroform - 
dampf iiber m-Kresol-kalium bei 110—120° (Driver, Am. Soc. 48, 2093). — Prismen (aus 
waflr. Alkohol). F ; 50°. Sehr leicht lbslich in organischen Lbsungsmitteln, ziemlich schwer 
in 80%igem Alkohol. Unlftslich in verd. Sauren und Alkalien. — Wird von siedender neutraler 
Permanganat-Ldsung nur langsam oxydiert. Zersetzt sich bei der Einw. von konz. Salpeter* 
saure. Beim Kochen mit Alkalilaugen erfolgt keine Hydrolyse. 

Essigsaure-m-tolylester, m-Tolylacetat, m-Kresylaoetat C 9 H 10 O 2 = CH. • C t H 4 • 0 * 
COCH s (H 379; E I 187). B. Beim Erhitzen von 4- Acetyl -m-kresol mit geringen Mengen 
Camphersulfons&ure auf 150° (Rosenmund, Schnurr, A. 480, 92). — Kp™: 99° (R., Sch.). 
Df : 1,048 (Greenwald, J . Pharmacol, exp. Tkerap . 2 [1910/11], 515). Unldelich in Wasser 
und Glycerin, mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Petrol&ther und Benzol (Gk.). 

Lagert sich beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 20° in 4-Acetyl- 
m-kresol urn (Rosenmund, Schnurr, A. 480, 88; v. Auwers, Mauss, A. 484, 309); beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid erhalt man 6-Acetyl-m-kresol (v. Auwers, Lechner, Bundes- 
' mann, B . 58, 43; R., Sch.) und wenig 4-Acetyl-m-kresol (v. Au., L., B.). Wird bei 14-t&gigem 
Auf bewahren . mit Zinkchlorid bei gewdhnlichcr Temperatur teilweise unter Bildung von 
m-Kreaol gespalten ; beim Erhitzen mit Zinkchlorid (4Tage auf dem Waaserbad oder 4 — 6 S tdn 
auf 140 — 160®) erhalt man 6-Acetyl-m-kresol, freies m- Kresol und andere Produkte (Skbaut! 
PoiiKE, B . 57, 2037; vgl. Eukman, C. 19041, 1597); beim S&ttigen eines Gemisches aus 
m-Tolylaoetat und Zinkchlorid mit Chlorwaseeretoff und l&ngeren Aufbewahren bildet sich 
4-Acetyl-m-kresol (Sk., P., B . 67, 2035). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 0,5%i#c 
Salzsaure und ^Sodalbsung bei gewflhnlicher Temperatur: Greknwald, J. Pharmacol, exp. 
rhmm.% [1910/11], 516. Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol 3-Chlor-benzoylchorid und Zint- 
chlorid un Wwseratoffstrora auf 140° und nacbfolgenden Veraeifen mit methylalkoholiaoher 
Kalilauge 3 -Chlor-2-oxy-4-methyl-benzophcnon (8k., P., R . 57. 2037). - Antiaeptische unci 
toxiaone Eigenachaften: Greknwali». 
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Chloreasigsaure-m-tolyleBter , m-Tolylohloraoetat C.H.O.Cl = CH. C.H. O-CO- 

CH,C1 (H 379). B. Ztir Bildung aus m-Kresol und Chloraoetylchlorid vgl. Mameli, O. 66, 
764. — Wird durch Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei gewdhnlicher Temperatur kaum 
ver&ndert (v.Awebs, Mauss, A. 464, 309). 


ThioesBigsaure-O-m-tolylester C 9 H 10 OS = CH 3 • C fl H 4 • 0 • CS • CH a . Gelbe Fltissig- 
keit. Kp w _ ae : 110—112° (Sakurada, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 69; C. 19271, 1300). 

Propions&ure-m-tolylester, m-Tolylpropionat C 10 H 12 O 2 = CH 3 *C 4 H 4 -0-C0-C t H 6 . 
B. Analog m-Tolylisobutyrat (s. u.) (v. Auwers, A. 480, 174). — 01. Kp 10 : 108—110°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumthlorid auf 100° 6 - Propiony 1 * m -kresol und geringe 
Mengen 4-Propionyl-m-kresol. 

Isobuttersaure - m - tolylester , m - Tolylisobutyrat C u H 14 0 2 = CH 8 -C 6 H 4 -0-C0- 
€H(CH 3 ).. B. Beim Erwarmen von m-Kresol mit Isobuttersaure und Phosphoroxychlorid 
auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 430, 166). — 01. Kp u : 104—106°. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Aluminiumchlorid auf 100° hauptsachlich 6-Isobutyryl-m-kresol. 


a-Brom-isobuttersaure-m- tolylester, m-Tolyl-[a-brom-isobutyrat] CnH^OtBr = 
CH 8 - C,H 4 • 0 • CO • CBr(CH 3 ) 2 (H 379). B. Durch Erhitzen von m-Kresol mit a-Brom-iso- 
butyrylbromid auf 130° (v. Auwers, A. 439, 162). — Bewegliches 01. Kp u : 132—136°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130—140° 6-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l) 
und 7 -Oxy-2.6-dimethyl-hydrindon- (1 ). 


Oxalsaure-di-m-tolylester, Di-m-tolyloxalat C ie H 14 0 4 = CHe-CeH^O-CO-CO-O- 
CaH^CHj (H 379; E I 187). B. Bei allmahlicher Einw. von Oxalylchlorid auf m-Kresol in 
Gegenwart von Natriumdraht in Ather (Mik§i6, Pinterovk5, J. pr. [2] 110, 234). — F: 105° 
(unkorr.). 

OxalB&ure-m-tolyle8ter-cbloridC 9 H 7 0 8 Cl=CH 3 *C fl H 4 *O CO*COCl. B. Aus m-Kresol 
und 1,26 Mol Oxalylchlorid in Ather (StollA, Knebel, B. 54, 1216). — Hellgelbes 01. Kp 14 : 
120°. — Liefert beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 0-Methyl - 
cumarandion und geringe Mengen m-Kresotins&ure. 

Fumarsaure-di-m- toly les ter, Di-m-tolylfumarat C 18 H 14 0 4 = CH 3 • C^EL - O • CO • CH : 
CH'C0*0*C e H 4 -CH 8 . B. Aus Fumarsauredichlorid und m-Kresol (Anschutz, B. 80, 1321). 
— Tafeln (aus Eisessig), F: 88°; Nadeln (aus Alkohol), F: 83°. Kp 12 : 237°. 


Athyl-m-tolyl-oarbonat CioH, 2 0 8 ^= CH 8 C 6 H 4 O CO O C 2 H 6 (H 379). Gibt beim 
Eintragen in Chlorsulfonsaure 3-CarbHthoxyoxy-toluol-sulfochlorid-(6) (Gebauer-Fulnegg, 
Schlesinger, B. 61, 782). 

Kohlensaure-di-m-toly tester, Di - m - tolylcar bonat C 15 H 14 0 3 = (CH a • C 4 H 4 • 0) 2 CO 
(H 379). B. Zur Bildung durch Einw. von Phosgen auf m-Kresolnatrium in Wasser vgl. 
Shoksmith, Soc. 123, 2699. — Krystalle (aus Alkohol). 

Carbamidsaure-m-tolylester, m-Tolylearbamat C 8 H 8 0 a N = CH 8 *C 6 H 4 *0*C0*NH t . 
B. Aus m-Kresol und Carbamids&urechlorid (Avenarius, Z. ang. Ch. 36, 168). — Spiefie 
{aus Petrol&ther). F: 116 — 116°; die Schmelze trlibt sich bei 175°. Leicht lbslich in Petrol- 
ather, Benzol und Methanol. — Zerfallt bei der Destination unter vermindertem Druck in 
m-Kresol und Cyanursaure. 

Allophansaure-m -tolylester, m-Tolylallophanat C 9 H 10 O 3 N 2 = CH a -C a H 4 -0*CO- 
XH-CO-NH 8 . Zerf&llt bei V*-8 tdg. Erhitzen auf 216° fast quantitativ in m-Kresol und Cyanur- 
sAure (Grandi&re, Bl. [4] 35, 191). 

Carbhydroxams&ure-m-tolylester C 8 H 9 0 3 N = CH 3 • C 6 H 4 • O • CO • NH • OH. B. Analog 
Carbhydroxams&urephenylester (S. 167) (Oesper, Broker, Am. Soc . 47, 2607). — F: 67,6°. 

m-Kresoxyessigsaure, O-m-Tolyl-glykolsaure C 9 H, 0 O 3 = CH 8 * C 6 H 4 *0 *GH a * CO a H 
(H 379). Darstellung aus m-Kresol und Chloressigsaure in Gegenwart von Alkah: Higgin- 
botham, Stephen, Soc . 117, 1637; Mameli, 0. 56, 762; Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1046. — 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26°: 6,6 XlO’ 4 (aus der elektrischen 
Leitf&higkeit) (Behaghel, J. pr. [2] 114, 295). — Wird bei der Wasserdampfdestillation 
oder beim Kochen mit verd. Minera is&uren leichter hydrolysiert als o- und p-Kresoxyessig- 
waure (H., St., Soc. 117, 1538). — NH*C,H t O s . Zersetzt eich bei 188° (H., St., Soc. 117, 1538). 
— Natriumsalz. Leicht lbslioh (BR.). 

Athyleeter C n H M O s = CH, C,H 4 -0 CH, C0 1 C,H 6 (E I 187). Zur Bildung vgl. 
Smith, Soc. 1987, 176. — Kp: 264° (unter geringer Zereetzung). 

Ohlorld, m-Kraaoiyaoetylchlorid C,H»O t Cl = CH, C,H 4 O CH t COCl. B. Burch 
Erw&rmen von m-Kreeoxyessigs&ure mit Thionylchlorid (HioonraoTHaM, Stwhiw, Soc. 
117, 1588; Mamhu, O. 68, 768). — Fl 19,3 # (H., St.). Kp™: 127 (J®.), 126 (H., St.). — 
Liefert m it Aluminiumchlorid in kaltem Benzol oder Schwefelkohlenstoff 

6-Methyl-oumaranon (H., St.; M.). 

BEILSTKIXt Handbuch, 4. AufL 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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Amid, m-Kresoxyacetamid CjHnOgN = CH 3 -C e H 4 *0*CH 2 -C0*NH| (H 380). B . 
Analog o-Kresoxyacetamid (S. 331) (Higginbotham, Stephen, Soc. 117 , 1539). — Prismen 
(aus Benzol). F: 118°. Leicht ldslich in warmem Methanol, Alkohol und Benzol. — Wird 
durch siedendes Wasser langsam hydrolysiert. 

Nitril, m-Kresoxyaoetonitril C 9 H 9 ON — ■ CH 3 -C e H 4 -OCH 2 *CN (H 380). B. Beim 
Erhitzen von m-Kresoxyacetamid mit Phosphorpentoxyd auf 120 — 130° (Higginbotham, 
Stephen, Soc. 117 , 1540). — Gelbes 01. Kp 10 : 141°. Ldslich in den iiblichen organischen 
Ldsungsmitteln. — Wird durch siedende Natronlauge leicht hydrolysiert. 

/?*m-Kresoxy«propions&ure, O-m-Tolyl-hydraorylsaure C, 0 Hi 2 O 3 = CH 3 ‘C 6 H 4 *0* 
CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von y-m-Kresoxy-propylalkohoi mit Permanganat 
in MAgnesiumsulfat-Ldsung (Powell, Johnson, Am. Soc. 46, 2862). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 105°. — Liefert beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Benzol 7-Methyl-chromanon. 

Amid C 10 H 13 O a N = CH 3 • C e H 4 • 0 • CH 3 • CH 3 • CO • NH 3 . Krystalle (aus Wasser). F: 108® 
(Powell, Johnson, Am. Soc. 46, 2863). 


Sohwefels&ure - mono - m • tolylester , Mono - m • tolylsulfat , m - Tolylsoh wefel- 
saure, m - Kresylsohwefels&ure C 7 Hg0 4 S — CH 3 - C fl H 4 - O ■ SO s H. B. Bei der Einw. 
von Chlorsulfonsaure auf m-Kresol in Gegenwart von Pyridin in Schwefelkohlenstoff bei 
— 15° (Haworth, Lapworth, Soc. 125, 1303). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Perman- 
ganat-Ldsung und nachfolgenden Hydrolyse mit Salzs&ure 3-Oxy-benzoesAure (H., L., Soc. 
125, 1305). — Kaliumsalz. Bl&ttchen. Zersetzt sich langsam bei 100° (H., L.). Ldst sich 
in Wasser von 17° zu 9% ; sehr leicht ldslich in 5% Wasser enthaltendem Aceton, sehr schwer 
in kaltem Alkohol und AcCton (Burkhardt, Lapworth, Soc. 1626, 688). — Bariumsalz. 
Schlecht ausgebildete Krystalle (H., L.). * 


Sohwefelsaure-di-m-tolylester, Di-m-tolyleulfat C 14 H^0 4 S = (CH 3 *C e H 4 *0) 2 S0 2 . 
B. Neben iiberwiegenden Mengen 3-Oxy-toluoi-sulfonsaure-(6) beim Eintragen von 1 Mo! 
Chlorsulfonsaure in m-Kresol bei gewohnlicher Temperatur und Aufldsen des Reaktions- 
produkts in Wasser (Pollak, Gebauer-FulnegG, M . 46, 390). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 119°. Schwer ldslich in kaltem Wasser. 


Phosphorigsaure-tri-m-tolylester, Tri-m-tolylphosphit, Tri-m-kresoxyphosphin 
C 21 H tl 0 3 P = (CH 3 *C 6 H 4 *0) 3 P (H 381). Erstarrt bei Kiihlung mit Ather-Kohlendioxyd- 
Gemisch nicht (Broeker, J. pr. [2] 118, 292). Kp 13 : 248 — 250°. — Sehr empfindlich gegen 
Luftfeuchtigkeit. 


Phosphor igsaure - di - m - tolylester - chlorid, Di - m - kresoxychlorphosphin 
C 14 H 14 0 2 C1P = (CH 3 C # H 4 *0) 1 PC1. B. Neben anderen Produkten beim Erw&rmen von 
m-Kresol mit etwas mehr als 1 Mol Phosphortrichlorid (Broeker, J. pr. [2] 118 , 292). — 
Kp n : 198°. 

Phoephorigsaure-m-tolylester-dichlorid, m-Kresoxydichlorphoephin C 7 H 7 0C1 1 P 
= CH 3 ‘C 6 H 4 0*PCh. B. Neben anderen Produkten beim Erw&rmen von m-Kresol mit 
etwas mehr als 1 Mol Phosphortrichlorid (Broeker, J. pr. [2] 118 , 290). — Leicht bewegliche 
Fliissigkeit. Kp l2 : 114°. — Raucht an der Luft und wird durch Wasser heftig zersetzt. 

Pyrophosphorsaure-di-m-tolylester, Di-m-tolylpyrophosphat C 14 H, 6 0 7 P 2 = [CH 3 - 
C 6 H 4 *0 ; P0(0H)] 2 0. B. Aus m-Kresol und Phosphoroxychlorid in Pyridin (Neuberg, 
Jacobsohn, Bio. Z. 108 , 514). — Das Kaliumsalz wird durch Phosphatase aus Aspergillus 
oryzae hydrolysiert. — K 2 C 14 H 14 0 7 P 2 . Gleicht dem Kaliumsalz des Di-o-tolyl-pyrophosphats 


Thiophosphorsaure - 0.0.0 • tri- m • tolylester, 0.0.0 •Tri-m • tolylthiophosph&t 
C 2 iH 21 0 3 SP — (CHo • C 4 H 4 - 0) 3 PS. B. Bei lan^samem Erhitzen von Phosphorigs&ure-tri-m-tolyl- 
estet mit Schwefel bis auf 190° unter Feuchtigkeitsausschlufi (Broeker, J.pr . [2] 118, 293). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 40—41°. Kp 12 : 270 — 272°. Leicht ldslich in Benzol, schwerer in 
Methanol, Alkohol und Petrol Ather, fast unldslich in Wasser. 

Thiophosphorsaure - O . O - di • m - tolylester - chlorid C 14 H 14 0 2 C1SP = (CH 2 «C 3 H 4 ‘ 
0LPSC1. B. Beim Erhitzen von Phosphorigs&ure-di-m-tolylester-chlorid mit Schwefel bis 
aut 175° unter Feuchtigkeitsausschlufl (Broeker, J. pr. [2] 118, 293).. — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 33 — 34°. Kp u : 218°. Ldslich in fast alien gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. 

Thiophosphorsaure-O-m-tolylester-diehldrid C^OCljSP = CH 3 • C f H 4 • 0 • PSC1 2 . 
B f Beim Erhitzen von Phosphorigs&ure-m-tolylester-dichlorid mit Schwefel auf 200° unter 
Peuchti^keitsaussehlufi (Broeker, J. pr. [2} 118, 292). — Leicht bewegliches 01. Kp, 2 : 138®. 
Mischbar mit Ather, Alkohol und Benzol. — Wird durch Wasser und verd. Alkalien langsam 
awwtet* [Ostertao] 



Syst.Nr.526] 


H 6, 881 — 882 

CHLOR-m-KRESOL 


EH 6 

355 


Substitutionsprodukte des m-Kresols . 

o>.ce>.ct>-Trifluor-3-oxy-toluol, cu.co.wTrifluor-m-kresol, 3- Oxy-benzotri- CFj 

fluorid C 7 H s OF 8 , 8. nebenstehende Formel (E I 187). Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinschwarz 1 -Trifluormethyl-cyclohexanol-(3) und Trifluor- | | n 

methyl-cyclohexan (Swarts, Bl Acad. Belgique [5] 8, 347; C. 10241, 418). 


2 - Chlor - 8 - oxy - toluol , 2 - Chlor - m - kresol C ? H 7 OCl, s. nebenstehende C® 3 
Formel. B. In geringer Menge beim Behandeln von m-Kresol mit etwas mehr ^^.ci 
als 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (Gibson, Soc. 1026, 1425). Beim Kochen | | n 

von 2-Chlor-3-methoxy-toluol mit Jodwasserstoffsaure (G.). Man ehloriert 3-Oxy- 
toluol-disulf ons&ure- (4.6) und entfemt die Sulfogruppen ; laBt sich auch aus der entsprechen- 
den Diazo -Verbindung gewinnen (Raschig, Priv.-Mitt.). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 55 — 56° (G.), 49° (R.)*. Kp 760 : 196° (R.); Kp: ca. 194° (G.). Sehr schwer ldslich in 
Wasser (G.). 


2-Chlor*8-methoxy-toluol , Methyl-[2-chlor-3-methyl-phenyl]-ather C^OCl = 
CH 3 *C 6 H 3 C1*0*CH 3 . B. Aus 3-Methoxy-2-amino-toluol nach Sandmeyer (Gibson, Soc . 
1026, 1425). — Pnsmen (aus Petrol&ther). F: 24,2°. Kp: 218,5°. 

4* Chlor* 8 -oxy -toluol, 0 - Chlor* m- kresol C 7 H 7 0C1, s. nebenstehende rH 
Formel (E I 187). B. Entsteht neben 6-Chlor-3-oxy- toluol beim Chlorieren von 3 
m-Kresol mit Sulfurylchlorid; man fraktioniert das Reaktionsgemiseh und friert f""] 
die bei ca. 190° siedenden Vorlaufe aus (Raschig, Priv.-Mitt.). Neben anderen L^J*oh 
Produkten bei der Einw. von Chlor auf m-Kresol in Tetrachlorkohlenstoff *, 
(Gibson, Soc. 1026, 1424) oder in Sodaldsung (Tischtschenko, 7K. 60, 160; 

C. 1028 II, 767). Aus 4-Chlor-3-amino-toluol durch Diazotieren und Verkochen mit verd. 
Schwefels&ure (Hodgson, Moore, Soc . 1026, 2038). — Prismen. Besitzt charakteristischen, 
von 5-Chlor-o-kresol verschiedenen Geruch (H., M.). F: 45° (H., M.), 46° (R., G.). Kp: 
196® (G.). — Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Kalilauge : 
Kclbxr, B. 64, 2259. Gibt beim Behandeln mit salpetriger Saure 6-ChIor-4-nitroso- 
m-kresol (Syst. Nr. 671a) (H., M.). 

4-Chlor*3-methoxy-toluol, Methyl- [0-ohlor-3-methy 1-phenyl] -ather C 8 H 3 0C1 = 
CH 3 -C 3 H 3 C1*0*CH 3 (H 381). Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 212,5° (Gibson, 
Soc. 1020, 1425). 

4-Chlor-8-aoetoxy-toluol , [6-Chlor-3-methyl-phenyl]-acetat C 9 H 9 0 2 C1 = CH S * 
C 6 H 3 C10C0CH 3 . Kp n : 122—123° (Gibson, Soc. 1020, 1425). 

0- Chlor -3 -oxy -toluol, 4-Chlor-m-kresol C 7 H 7 0C1, 8. nebenstehende 9 Hs 
Formel (H 381 ; E I 187). B. Neben anderen Produkten aus m-Kresol, durch C1 
Behandeln mit etwas mehr als 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (Gibson, | | 

Soc. 1020, 1426) oder durch Chlorieren in Sodaldsung (Tischtschenko, 5K. 00, * 

158; C. 1028 II, 767). Entsteht neben 4-Chlor-3-oxy-toluol beim Chlorieren von m-Kresol 
mit Sulfurylchlorid; man fraktioniert das Reaktionsgemiseh (Raschig, Priv.-Mitt.). — 
F: 66° (T.; R.), 57° (G.). Kp: 238° (Sidgwick, Turner, Soc. 121, 2261), 235° (R.), 234° (G.), 
232—234° (T.). 

Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Kalilauge: Kelber, B. 
54, 2259. Gibt beim Erhitzen mit Eisenfeilspanen und Natronlauge auf 200° m-Kresol 
(Raschig, D.R.P. 396454; C . 1024 II, 1275; Frdl. 14, 423). Beim Chlorieren mit Chlor 
oder Sulfurylchlorid erh&lt man 2.6-Dichlor-3-oxy-toluol und 4.6-Dichlor-3-oxy-toluol (R., 
Priv.-Mitt.). Liefert mit Schwefeldiohlorid in Schwefelkohlenstoff 5.5'-Dichlor-2.2'-dioxy- 
4.4 / - dim ethyl-diphenylsulfid und eine bei ca. 160° schmelzende Verbindung, die in alkal. 
Ldsung mit Kahumferrievanid einen rdtiichbraunen Niederschlag gibt (vielleicht 3.3'-Di- 
chlor*0.0 # -dioxy-2.2'-aimethyl-diphenylsulf id) (Lesser, Gad, B. 60, 978). Beim 
Erhitzen mit Phosphoroxychlorid, Schiitteln des Reaktionsprodukts mit Kaliumcarbonat- 
Ldsung, Erw&rmen der gebildeten Phosphorsaureester mit alkal. Permanganat-Ldsung und 
darauSolgenden Kochen mit Salzs&ure entsteht 6-Chlor-3-oxy-benzoesaure (Minajew, Ripper, 
M. 42, 76; vgl. M., R., 3K. 64, 675; C. 10241, 905). — Physiologisches Verhalten: 
J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 167. — Verwendung als Desinfektionsmittel in Form eines festen, in Wasser leicht 
tosiichen Gemisches mit Natnumhydroxyd und Benzylsulfanilsaure: Chem. Fabr. v. Heyden, 

D. R.P. 331583; C. 1021 II, 580; Frdl. 13, 776. — Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische Untersuohung von schwach alkal. Ldsungen 
des entstehenden Farbstoffs: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. 

0-Chlor-3-meth^xy*toluol, Methyl-[4-chlor-3-methyl-phenyl]*ather CgH^OCl = 
CH.-CJLC1-0-CH. (H-382). B. Aus 6-Chlor-3-methoxy-2-amino-toluol durch Diazotieren 
und Behandeln mit alkal. Natriumstannit-Ldsung (Gibson, Soc. 1026, 1427). Kp: 213,5° 
(G., Soc. 1026, 1425). 
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6-Chlor-3-acetoxy-toluol , [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-acetat C»H 9 O t Cl = CH*- 
C.H.C10C0CH*. Fliissigkeit. Kp^: 121° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 84); Kp a : 123° 
bis 124° (Gibson, Soc. 1026, 1426). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 110° 
bis 120° 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-acetophenon (Wittig, B. 67, 89; B., Soh.). 

6-Chlor-3-propionyloxy-toluol, [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-propionat C^HnO^l 
= CH a • C e H«Cl • 0* CO • C,H 5 . Fliissigkeit. Kp^: 260° (Rosenmund, Schnurr, A . 460. 
84). — Liefert beim Behandeln mit Aluminiumehlorid bei 120° 5-Chlor-2-oxy-4-methyl - 
propiophenon. 

0-Chlor-8-butyryloxy- toluol , [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-butyrat C u H ls O t Cl = 
CH, • C e H # Cl • O • CO * OH* * C 2 H 6 . Fliissigkeit. Kp 760 : 263° (Rosenmund, Schnurr, A. 460. 
84). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° 5-Chlor-2-oxy-4-methyl-butvro- 
phenon. 

2.4-Dichlor-3-oxy-toluol, 2.6-Diohlor-m-kresol C 7 H 6 OCl t , Formal 1. B. Man 
chloriert 3-Oxv-toluol-sulfonsaure-(6) und eliminiert die Sulfogruppe (Raschio, Priv.-Mitt.). 
— F: 28,6°. 

2.6- Diohlor -8- methoxy - toluol , Methyl- [2. 6-dichlor -3- methyl - phenyl] - either 
CgHgOCl* =» CH,*C 6 H 2 C1 j* 0*CH s . B. Aus 5-Chlor-3-methoxy-2-amino- toluol nach Sand- 
meyer (Gibson, Soc. 1026, 1426). — Prismen (aus Petrolather). F: 62°. Kp lf , 5 : 119 — 120°. 
Besitzt einen angenehmen Geruch. 

2.6- Diohlor»8-oxy-toluol, 2.4-Diohlor-m-kresol C 7 H 6 0C1 S , Formal II. B. Ent- 
steht neben 4.0-Dichlor-3-oxy-toluol beim Chlorieren ron 6-Chlor-3-oxy-toluol mit Chlor 
oder Sulfurylchlorid (Raschio, Priv.-Mitt.). — F: 69°. — LaBt sich zu 2.6-Diohlor-3-oxv- 
toluol-sulfonsaure-(4) sulfurieren. 
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4.6- Diohlor-3-oxy-toluol, 4.0-Diohlor-m-kresol C 7 H e OCl 2 , Formel III. B. Ent- 
steht neben 2.6-Dichlor-3-oxy-toluol beim Chlorieren von 6-Chlor-3-oxy-toluol mit Chlor 
oder Sulfurylchlorid (Raschio, Priv.-Mitt.). — > F: 71,6° (R.). Kp: 232° (Gibson, Soc. 1026. 
1426 Anm.). — Laflt sich nicht sulfurieren urid kann dadurch von 2.0-Dichlor-3-oxy-toluol 
getrennt werden (R.). 

4.6- Diohlor-3-methoxy -toluol , Methyl - [4.6 - diohlor - 3 - methyl - phenyl] - ather 
CgHgOClj = CH 3 • C 4 H 2 C1 2 • O • CH t . Kp: 249° (Gibson, Soc. 1026, 1426 Anm.). 

Kohlen8aure-bi8-[3-diohlormethyl-phenylester], Bis- [3-diohlormethyl -phenyl] - 
carbonat C w H, 0 O a Cl 4 = (CHC1 2 • C 6 H 4 • 0) t CQ . B. Aus Di-m-tolyl-carbonat und der berechneten 
Menge Chlor bei 170—180° (Shoesmotc, Soc . 123, 2699, 2701). — Wurde nicht rein erhalten. 
Krystalle (aus Alkohol). — Liefert beim Kochen mit 80%iger Ameisens&ure oder einem 
Gemisch aus 80%*iger Ameisens&ure und wasserfreier Oxalsaure oder mit Natriumacetat 
in alkoh. Ldsung nicht n&her beschriebenes Bis-[3-formyl-phenyl]-cArbonat, das beim 
Kochen mit Natriumdisulfit-Ldsung in 3-Oxy-benzaldehyd ubergeht. 


2.4.6-Triohlor-3-oxy-toluol f 2.4.6-Trichlor-m-kre8ol C 7 H fi OCl 3 , Fonuel IV (E 1 189). 
JL Durch Einw. von Chlor auf unverdiinntes m-Kresol bei 25° (BureS, Ghem. Listy 21, 223 ; 
C. 1027 II, 1344). — Nadeln oder Tafeln (aus Petrolather). F: 46°. Kp: 265°. &*ehr leicht 
ldslich in Methanol, Alkohol, Chloroform, Xylol und Ather, schwer in Benzol, Petrolather 
und Essigsaure. — Antimonverbinduhg (CJ^OCl^tSb- OH + Sb 2 O a , Rdtliohes Pulver. — 
Wismutverbindung (C 7 H 4 OCl 3 ) 2 Bi*OH + Bi t O,. Griines Pulver. 


2.4.6-Triohlor-3-methoxy-toluol, Methyl-[2.4.6-triohlor-3-methyl-phenyn-ather 
C 8 H 7 0a.-CH 3 -C 4 HCl 3 0-CH s (El 189). B . Aus dem Natrrumsalz dee 2.4.0-Trichlor- 
3-oxy-toluols und Dimethylsulfat (BureS, Ghem. Lidy 21, 224; C. 1027 II, 1344). — Nadeln 
(aus Ather). Riecht aromatisch. F: 46°. Kp: 268°. 


2.4.6- Triohlor-3- athoxy - toluol , Athyl- [2.4.6- trichlor-S-methyl-phenyl] -Ather 
CgHgOClg - C^ CgHC^ O CA. B. Aus dem Natrmmsalz des 2.4.6-Trichlor.3.oxy. 
tohiols und Diathylsulfat (BureS, Ghem. Lidy 21, 224; O. 1027 II, 1344). — Aromatisch 
riechende Nadeln (aus Ather). F: 36,6°* Kp: oaA0 


2.4.6 - Trichlor -3- aoetoxy - toluol , [2.4.6 - Triohlor-3 - methyl - phenyl] - aoetat 
jOjCl, = CHj’CgHClg-O-CO’CH. (E I 189). Nadeln (aus Petrolather). F: 36° • Kp* 
(BureS, Ghem. Lidy 21, 224; C. 1027 II, 1344). ’ } 


Bexifferung der von m-Kre*ol obgeleiieien Nomen 8 . 8. 844 



Syst.Nr.526] 


H 6, 882 — 888 

BROM-m-KRESOL 


Ene 

357 


Phoc^hor8aure-bis-[2.4.6-triohlor-8-methyl-phenylester] C 14 H 9 0 4 CLP = (CH a - 
(• 6 HC1 8 • O] jPO,H. B. Entsteht neben Pho8phorsaure-tris-[2.4.6-trichlor-3-methyl-phenyl- 
ester] durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 2.4.6-Trichlor-3-oxy-toluol (Bure§, Chem. 
LuAy 21, 225; 0. 1927 II, 1344). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 94,5°. 


Phosphorsaur©-tri8-[2.4.0-triohlor-3-methyl-phenyle8ter] C J1 H 1? 0 4 C1 4 P = (CH 3 * 
0 4 HC1 8 ’0J*P0. B. 8. bei der vorangehenden Verbindung. — Nadeln (aus Eisessig). F: 230° 
(BtjreS, Chem. Listy 21, 225; C. 1927 II. 1344). Fast unldslich in verd. Alkohol. 


2-Brom-3-oxy-toluol, 2-Brom-m-kresol C 7 H 7 OBr, Formel V. B. In geringer Menge 
ons 2-Amino-3-oxy-toluol nach Sandmeyer (Hodgson, Beard, Soc. 127, 498). — F; 56 — 57°. 

2-Brom-8-m©tboxy-toluol, Methyl-[2-brom-3-methyl-phenyl>ath©r C 8 H 9 OBr =- 
0H 3 *C e H 3 Br*0*CH 3 . B. Aus 2-Amino-3-methoxy-toluol nach Sandmeyer (Hodgson. 
Beard. Soc. 127, 498). — Tafeln. F: 35,5 — 36,5°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 


C Hz CHs ch 8 
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4- Brom-3-oxy-toluol , 0-Brom-m-kresol C 7 H 7 OBr, Formel VI. B. Aus 4-Brom- 
3-amino-tohiol durch Diazotieren und Verkochen mit verd. Schwefels&ure (Hodgson, Moork. 
Soc. 1926, 2038). — Hat charakteristischen, von 5-Brom-o-kresol verschiedenen Gerucli. 
F: 38°. — Liefert beim Behandeln mit salpetriger S&ure 6-Brom-4-nitroso-m -kresol (Syst. 
Nr. 671a). 

5- Brom-3-oxy»toluol, 6-Brom-m-kresol C 7 H 7 OBr, Formel VII (H 382). B. Beim 
Kochen von 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol mit Benzol und Aluminiumchlorid (Kohn, Weiss - 
berg, M. 45, 301). Zur Bildung aus 5-Brom-3-amino-toluol nach Nevhe, Winther, B . 15, 
2991 vgl. Weller, Dissert. [Marburg 1920], zit. bei v. Attwers, Borsche, Weller, B. 54. 
1311. — Kp 28 : 161 — 162° (v. Au., B., Well.). — Die L5sung in Natronlauge gibt mit Fonn- 
aldehyd-Ixteung 6-Brom-4-oxy-2-methyl-benzylalkohol (K., Wei., M. 45, 302). Liefert beim 
Behandeln mit 1 Mol Benzoldiazoniumchlorid in 1 %iger Natronlauge 6-Brom-4-oxy-2-methy1- 
azobenzol und 5-Brom-2.4(oder 4.6)-bis-benzolazo-m-kresol (v. An., B., Well.). 

5-Brom-3-m ethoxy- toluol, Methyl -[5-brom -3-methyl-phenyl] -ather C 8 H 9 OBr = 
CH 3 -C-H 3 Br*0*CH 3 . B. Aus 5-Brom-m-kre$ol und Dimethylsulfat in Natronlauge (v. Au- 
wers, Borsche, Weller, B. 54. 1311). — Stark lichtbrechendes 01. Kp t0 ; 130—140°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aoetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid 6-Brom-2-oxy-4-methyl-acetophenon. 

5- Brom-3-pikryloxy- toluol , 5 - Brom - 2'.4'.6*- tribitro - 8 - methyl - diphenylather 
CjjHgOjNjBr = CH3-C 4 H 3 Br-0*C 4 H2(N0 a )3. B. Beim Erw&rmen von 5-Biom-m-kresol, 
Pikrylcnlorid und Pyridin in Alkohol (Kohn, Weissberg, M. 45 302). — Gelbe Krystal lo 
(aus Alkohol). F: 130°. 

6 - Brom -3- oxy- toluol, 4 - Brom - m - kresol C 7 H 7 OBr, Formel VIII (E I 190). B. 
Entsteht wah rscheinlich aus m -Kresol und Brom in Sodalfisung (Tischtschenko, 3K. 60, 
158; C. 1928 n, 767). — Krystalle (aus Ligroin). F; 54—55°. Kp ie : 137—143°. 

m-Brom -3-methoxy- toluol, 3-Methoxy-benzylbromid C 8 H 9 OBr = CH,Br • C e H 4 • 0 • 
CH 3 . B. Beim Einleitcn von Bromwasserstoff in 'eine Ldsung von 3-Methoxy-benzyialkohol 
in trocknem Benzol (Lapworth, Shoesmith, Soc. 121, 1397; Stedman, Soc. 1927, 1903). — 
Reizt stark zu Tr&nen (La., Sh.). Kp v : 127° (La., Sh.). — Liefert bei der Einw. von Jod- 
wassei*8 toff s&ure in Eisessig bei 25° 3-Methoxy- toluol und m-Kresol (Sh., Soc. 123, 2829); 
Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25°: La., Sh., Soc. 121, 1400; bei 101°: Sh., Slater. 
Soc. 1926, 221. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch w&Br. Alkohol bei 25°: La., Sh., Soc. 
121, 1398; bei 60,5°: Sh., Sl.; durch w&Br. Natronlauge bei 20° und 55® und durch 
w&firig-alkoholische Natronlauge bei 25°: La., Sh., Soc. 121, 1398. — Toxische Wirkung 
gegeniiber Colpidium: Walker, Biochem.J. 22, .299. 

4.0-Dibrom-8-oxy-toluol, 4.0-Dibrom-m-kresol C 7 H 4 OBr 3 , s. neben- CHa 
stehende Formel (E I 191). B. Aus m-Kresol beim Behandeln mit Brom in v. 
Tetrachlorkohlenstpff bei —5° (v. Auwers, A. 439, 165). Beim Erhitzen von Br | i 
4.6-Dibrom -3-methoxy-toluol mit Eisessig und Bromwasserstoff s&ure (Haworth, oh 

Lapworth, Soc. 128, 2995). — Nadeln (aus Petrol&th er). F: 63—64° (v. Au.). — £ r 

Wird dur ch ‘ram ch ende Schwefels&ure in der W&rme unter Bildung von 2.4.6-Tri- 
brom-m-kresol zersetzt (H., L.). Liefert in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Chlorsulfons&ure 
bei —10° Schwefels&ure-mono-[4.6-dibrom-3-methyl-phenyle8ter] (H., L.). 
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4.8 -Bibrom - 3- methoxy - toluol , Methyl - [4.6 -dibrom-3-methyl - phenyl] • &ther 
C^HgOBr, = CH 3 • C g H 2 Br 2 ■ 0 • CH 3 . B. Aus 3-Methoxy-toluol und Brom in Eisessig unter- 
halb 10° (Haworth, Lapworth, Soc. 123, 2996). Beim Behandeln von 4.6-Dibrom-m-kresol 
mit Dimethylsulfat in Alkohol (v. Auwers, A. 439, 166). — Bl&ttchen (aus Methanol), 
Tafeln (aus Alkohol). F: 76 — 76° (H., L.), 73 — 74° (v. Au.). Leicht ldslich in den meisten 
organischen Mitteln (v. Au.). — Liefert mit rauchender Schwefels&ure bei 70° 2.4.6-Tribrom- 
m-kresol und andere Produkte (H., L.). 

Schwefelsaure-mono-[4.0-dibrom-3-methyl-phenylester] , Mono- [4.8 -dibrom - 
3-methyl-phenyl] -sulfat C 7 H«0 4 Br ? S = CHa-C^HjjBrjO’SOaH, B. Beim Behandeln 
von 4.6-Dibroni-m-kresol in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Chlorsulfons&ure bei — 10° 
(Haworth, Lapworth, Soc. 123, 2996). — Wird durch anges&uertes Wasser rasch hydroly- 
siert. — Kaliumsalz. Flockiger Njedersohlag. Ldslich in kaltem Wasser und sieaendcm 
Alkohol, leicht ldslich in heiSem Wasser. 

2.4B-Tribrom-3-oxy-toluol, 2.4.8 -Tribrom-m-kresol C 7 H 3 OBr 3 , b. CH# 
ncbenstehende Formel (H 383; E I 191). B. Aus m-Kresol beim Eintropfen . 
von Brom (Bures, Chem. Listy 21. 226; G. 1927 II, 1344) und beim Behandeln Br *j f Br 
mit 3 Mol Brom in Eisessig (Kohn, Segel, M . 48, 667) oder mit einer w&Br. l^J-OH 

Ldsung von unterbromiger S&ure (Biilman, Rimbert, Bl. [4] 33, 1475). 

Beim Erw&riuen von 4.6-Dibrom-m-kiesol Oder dessen Methylather mit rauchen- 
der Schwefelsaure (Haworth, Lapworth, Soc. 123, 1995). Beim Verreiben von 2.6.6-Tri- 
brom-p-menthadien-(1.3 oder 1.4)-on-(5 oder 3) mit konz. Schwefelsaure (Jost, Richter. 
B. 68, 122). Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benzoes&ure mit Brom in 
essigsaurer Ldsung auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 439, 168). Aus 3-Oxy-toluol-srulfon- 
s&ure-(4) und Brom in Ather oder in Wasser (Zehentjer, Bohunek, Nowotny, J . pr . [2] 
121, 235). Aus 3-Oxy-toluol-sulfons&ure-(6) und Brom (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43, 
307) in Eisessig, Ather oder Wasser (Z$., Bo., No*, J. pr. [2] 121, 234). Beim Eintragen einer 
Ldsung von 2.4.6-Tribrom-toluol-diazoniumsulfat (3) in ein Gemisch aus Natrhimsulfat und 
Schwefelsaure bei 146 — 160° (Bu., Chem. Listy 21, 262; C. 1927 II, 1344). — Krystalle (aus 
50%igem Alkohol). F: 82,6—83° (Biilman, Rimbert), 81,6—81,9° (Bure§), 81,6—82° (Jost, 
Richter), 81® (Datta, Bhoumik). — Wismutsalz. Amorph. Unldslich in Wasser (Bures, 
Chem. Listy 21, 261 ; C. 1927 II, 1344). 

2.4.6- Tribrom-3-methoxy-toluol,Methyl-[2.4.6-tribrom-3-methyl-phenyl]-&ther 
C H H 7 OBr 8 = CH 3 -C e HBr 8 -0*CH 3 . B. Aus 2.4.6-Tribrom-m-kresol und Dimethylsulfat in 
alkal. Ldsung (Kohn, Segkl, M . 48, 667 ; BureS, Chem. Listy 21, 227 ; C. 1927 II, 1344). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 78° (korr.) (K., S.), 67° (B.). Kp 748 : 308—311° (K., S.); Kp: 285° 
(B.). — Liefert mit rauchender Salpeters&ure 2.4.6-Tribrom-5-nitro-3-methoxy-tohiol (K., 
S., M. 48, 668). 

2.4.8 -Tribrom - 3 -athoxy- toluol , Athyl-(2.4.6-tribrom-3-methyl-phenyl]-ather 
C^H^OBrj — CH 3 -C e HBr 3 ‘0-C 3 H 5 (H 383). B. Aus der Natriumverbindung des 2.4.6-Tri- 
brom-m-kresols und Di&thylsulfat (Bure§, Chem. Listy 21, 227 ; C . 1927 II, 1344). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 47,6°. Kp; 205°. 

2.4.6 - Tribrom -3- acetoxy- toluol, [2.4.8 -Tribrom -3 -methyl - phenyl] -aoetat 
CjJ^O^rj , = CH 3 *C e HBr 3 *0*C0*CH 3 (H 383). B. Aus 2.4.6-Tribrom-m-kresol und Acet- 
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (Bure§, Chem. Listy 21, 227; C. 1927 II, 
1344). — Nadeln. F: 68°. 

2.4.6 (oder 4.5.8) - Tribrom - 3 - oxy - toluol , 2.6.9 (Oder 4.6.8) - Tribrom - m - kresol 
C ? H 6 OBr 8 , Formel I oder II. B. Neben 2.4.6-Tribrom-m-kresol aus 3-Oxy- toluol -sulfon- 
naure-(4)und Brom in Wasser (Zehenter, Bohunek, Nowotny, J. pr. [2] 121 , 236). — Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform). F: 131° (Zere.). Unldslich in MethanoL 
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2.4.5.8-Tetrabrom-S-oxy-toluol, 2.4.6.6-Tetrabrom-m-kresol C 7 H 4 OBr 4 , Formel III 
(H 383; E I 191). Zur Bildung aus m-Krespl, Brom und Aluminium vgl. BureS, Chem. 
Listy 21, 263; C . 1927 II, 1344; Kohn, Fink, Jf. 44, 187; K., Weissbkrg, M. 46, 300. 
Aus 2.4.6-Tribrom-m-kresol, Brom und Aluminium (B.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 194° 
(B,), 196° (K., W.). — Liefert beim Kochen mit Benzol und Aluminiumchlona 5-Broro* 
m-kresol (K., W.). 
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Tetrabrom-methylchinitrol aus 2,4.5.6-Tetrabrom-m-kresol C 7 H 3 0 8 NBr 4 = 
CH S • ^ CBr (H 384). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

2.4.G.6 - Tetrabrom - 8 - methoxy - toluol , Methyl,- [2.4 5.6 r tetrabrom - 8 - methyl - 
phenyl] -ather C 8 H a OBr 4 = CH 3 C a Br 4 OCH 3 (H 384). B. Aus d4r Natriumverbindung 
des 2.4.5.6»Tetrabrom-m-kresol8 und Dimethylsulfat (Bure§, Chem. Listy 21, 264; C . 1027 it 
1344). — F: 145°. 

2.4.5.6-Tetrabrom-3-athoxy -toluol, Athyl- [2.4.5. 0-tetrabrom-S-methy 1-phenyl]- 
ather C 3 H 8 OBr 4 = CH 8 ‘C a Br 4 -0*C|H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des 2.4.5.6-Tetra- 
brom-m -kresols und Di&thylsulfat (BureS, Chem, Listy 21, 264; C. 1027 II, 1344). — Nadeln 
<aus Alkohol). F: 108°. 

4-J od-S-oxy-toluol, 6- J od-m -kresol C 7 H 7 OI, Formel IV auf S. 358. B. Aus 4-Jod- 
3-amino-toluol durch Diazotieren und Verkochen mit Wasser (Hodgson, Moore, Soc. 1026, 
2038). — Liefert mit Natriumnitrit und Minerals&uren 4-Jod-6-nitroso-3-oxy-toluol (Syst. 
Nr. 671a). 


[d-Oxy-&thyl]-[4-nitro80-8-methyl-phenyl]-ather C u H n 0 3 N, Formel V auf S. 358. 
Kondensiert sioh mit Phenol in 66%iger Schwefels&ure zu einem braunen Indophenol, das 
sich in Alkalien mit blauer, beim Ans&uern in Rot iibergehender Farbe I6st (Cassella & Co., 
D.R.P. 379953; C. 10241, 1102; Frdt. 14, 768). 

2 - Nitro- 3- oxy- toluol, 2 - Nitro - m - kresol C 7 H 7 0 3 N, a. nebenstehende 9 Ha 
Formel (H 385). B . Neben anderen Produkten aus m -Kresol beim Behandeln -NOg 

mit Salpeterschwefelsaure und nachfolgenden Destillieren mit tiberhitztem j | 
Wasserdampf (Gibson, Soc . 128, 1272; Hodgson, Beard, Soc . 127, 498; Kenner, ^^* uh ' 
Turner, Soc. 1028, 2341) oder bei der IjHinw. von Stickstoffdioxyd auf die Ldsung in Benzol 
+ Gasolin (Wieland, B. 54, 1780). Zur Bildung aus m -Kresol und rauchender Salpeter- 
aure nach Khotinbky, Jacopson-Jacopmann, B. 42 [1909], 3098 vgl. Gi., Soc. 128, 1269. 
Beim* Erhitzen von 2-Nitro-3-oxy-toluol-di8ulfons&ure-(4.6)-dichlorid (Riesz, Pilpel, M. 
60, 338) oder 2-Nitro-3-methoxy-toluol-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid (Haworth, Lapworth, 
/Soc. 128, 2993) mit konz. Salzs&ure im Rohr; entsteht aus letztgenannter Verbindung 
auch beim Erwarmen mit der berechneten Menge 20%iger Natronlauge, Versetzen der Ldsung 
mit iiberschtissiger Schwefels&ure und nachfolgender Destination mit liberhitztem Wasser- 
dampf bei 150° (Ha., La.). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather oder Benzol). F: 41° (Gibson), 
39° (Haworth, Lapworth). Leicht ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln auBer 
Petrol&ther (Gi.). — Insecticide Wirkung: Tattersfield, J. agric. Sci. 17 [1927], 192. — 
Das Natriumsalz ist sehr leicht ldslich in kaltem Wasser (Gi., Soc. 128, 1270). 

2-Nitro-d-methoxy-toluol, Methyl -[2- nitro- S-methy 1-phenyl] -ather CqH 9 0 3 N = 
CH S • C^fNO.) * O • CH 8 . Das. H 385 beschriebene Pr&parat von Khotinsky, Jacopson- 
Jacopmann (B. 42 [1909], 3099) war unrein (Gibson, Soc . 128, 1269). — B. Zur Bildung 
durch Methylieren von 2-Nitro-m-kresol mit Dimethylsulfat und Alkali vgl. Gi., Soc. 
128, 1273; Haworth, Lapworth, Soc. 128, 2993; Hodgson, Beard, Soc. 127, 498. 
Beim Kochen von diazotiertem 2-Nitro-3-methoxy-4-amino-toluol mit Alkohol (Robinson, 
Shinoda, Soc. 1026, 1993). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol) (Gi.); farblose Nadeln (aus 
vercL Alkohol oder Essiga&ure) (Ha., La.); Prismen ^us Petrolather), (Ro., Sh.). Besitzt 
angenehmen, an Jodoform erinnemden Geruch (Gi.). F: 54° (Gi.), 50° (Ro., Sh.), 49° (Ha., 
La,; Ho., Be.). Leicht ldslich in den meisten gebrauchlichen Ldsungsmittelri (Gi.). — Beim 
Behandeln mit der berechneten Menge Chlor bei 160 — 170° entsteht 6-Chlor-2-nitro-3-methoxy- 
toluol neben anderen Produkten (Gi., Soc. 1026, 1427). Liefert mit Zinn und Salzs&ure 
3 - Methoxy -2- amino - toluol und wenig 5-Chlor-3-methoxy-2-amino-toluol (Gi. , Soc . 1026, 
1426). Bei mehrstiindigem Erw&rmen mit einer Ldsung von Kalium&thylat und Oxals&ure- 
di&thylester in Ather auf 35—38° erh&lt man das Kaliumsalz der 2-Nitro-3-methoxy-phenyl- 
brenztraubens&ure (Blaikie, Perkin, Soc. 126, 310). 

2 • Nitro - 8 • aoetoxy • toluol , [2-Nitro-3-methyl-phenyl]-acetat C 8 H t 0 4 N = CH 3 * 
C a H.(NO.) • 0 • CO • CH. . B. Beim Kochen von 2-Nitro-m-kresol mit uberschussigem Essig- 
s&ureanhydrid (Gibson, Soc . 128, 1272). — Nadeln (aus Alkohol). F: 59°. Leicht ldslich 
in den gebr&uohliohen Ldsungsmitteln. 


4 -Nitro -8 -oxy- toluol, 6 -Nitro- m- kresol C^OgN, s. nebenstehende 
Formel (H 385; E I 191). B. Entsteht neben anderen Produkten aus m-Kxesol 
beim Behandeln mit Salpeterschwefels&ure (Gibson, Soc. 128, 1276), mit einem 
Gemisch von Salpeters&ure (D: 1,5) und Eisessig bei —8° bis — 5° (Blaikie, 
Perkin, Soc . 126, 307) oder in geringer Menge bei der Nitrosierung mit Natnum- 


CHa 

NO* 
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nitrit-Ldsung und verd. Schwefelslure unterlialb 0° (Hodgson, Clay, Soc. 1920, 2778). 
Neben anderen Produkten beim Nifcrieren von m-Kresotins&ure mit Salpeters&urc (D< 1,4> 
in Eisessig (Rinkes, R. 45, 848). Bei mehrstiindigem Erhitzen von 6-Nitro-m-kresol- 
sulfons&ure-(4) mit konz. Salzsaure auf 170° (Haworth, Lapworth, Soc. 125, 1304). 
Gelbe Tafeln (aus Benzol) von an 2-Nitro-phenol erinnerndem Geruch, (Gi., Soc. 123, 1270). 
F: 56° (Gi.). Fliichtig mit Wasserdampf (Gi.). — Wird durch alkal. Kaliumferricyanid- 
Ldsung zu 4-Nitro-3-oxy-benzoesaure oxydiert (Henry, Sharp, Soc. 125, 1058). Gibt mit 
Jod bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd in Alkohol oder bei Gegenwart von Jodsaure 
in siedendem verdiinntem Alkohol 2.8-Dijod-4-nitro-3-oxy-toluol (He., Sh., Soc. 125, 1057). 
Isomerisierung von Pinen durch 6-Nitro-m-kresol: Kondakow, Parf. mod. 10, 216; C. 
10271, 193. — Insecticide Wirkung: Tattersiteld, J. agric. Sci. 17 [1927], 192. 

Natriumsalz. Hellrote Nadeln. Schwer ldslich in Wasser (Gibson, Soc. 123, 1270). — 
Magnesiumsalze: Mg(CjH.O a N) 2 (bei 120—160°). Hellorange (D. Goddard, A.E. Goddard. 
Soc. 110, 2047). — Mg(C 7 H 6 0 8 N) 2 + 4H 2 0. Hellorange. Ldslichkeit in organischen Ldsungs- 
mitteln: Go., Go. — Calciumsalze: Ca(C 7 H 6 0 8 N) 2 (bei 120 — 160°). Tiefgelb (Go., Go.). — 
Ca(C 7 H-0 3 N) 2 + 3H 2 0. Goldgelbe Nadeln, die sich in Essigester und Toluol dunket farben. 
Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — Strontiumsalze: Sr(C 7 H-0 3 N)* 
(bei 120 — 160°). Dunkelrot (Go., Go.). — Sr(C 7 H fl 0 3 N) 2 + 4H 2 0. Orangcfarbene Tafeln, die 
in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff rot werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungs- 
mitteln: Go., Go. — Bariumsalze: BajC^OaN^ (bei 120 — 160°). Dunkelrot (Go., Go.). — 
Ba(C 7 H e 0 3 N) 2 +H 2 0. Rote Nadeln. Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln : Go., Go. — 
Salz des Di&thvlthalliumhydroxyds CH 3 *C 8 H3(N0 2 ) 0 T1(C 2 H 5 ) 2 . Hellrote Tafeln. 
Wird bei 220° dunkel und explodiert bei 228° (A. E. Goddard, Soc. 110, 1314). Ziemlich 
schwer ldslich in Alkohol, Ather und Pyridin, schwer in Toluol. Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff, unldslich in Petrol ather. 


4-Nitro-8-methoxy- toluol, Methyl-[8-nitro-3-methyl-phenyl]-ather C 8 H 9 0 8 N = 
CH a *C 8 H3(N0 8 )'0*CH 8 (H 385). B. Beim Kocheip von 3-Fluor-4-nitro-toluol mit methyl - 
alkoholischer Kalilauge (Schiemann, B. 62, 1802). Bei der Einw. von Natriummcthylat- 
Ldsung auf 3. 4-Dinitro- toluol auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Kenner. 
Parkin, Soc. 117, 857). Bei mehrstiindigem Kochen von 6-Nitro-m-kresol mit Methyl jodid 
und Silberoxyd in trocknem Benzol (Brady, Reynolds, Soc. 1028, 201) oder mit Dimethyl - 
sulfat und trocknem Kaliumcarbonat in Xylol (Haworth, Lapworth, Soc. 123, 2987). * — 
Krystalle (aus Methanol oder Petrol&thcr). F: 60 — 61° (H., L.; Sch.). 


4 -Nitro-3-athoxy- toluol, Athyl-[8-nitro-3-methyl -phenyl] -ather C 9 H u 0 8 N — 
CH 8 ‘C e H s (N0 2 )-0*C 2 H 8 (H 385). B. Beim Kochen von diazotiertem 4-Nitro-6-amino- 
3-athoxy-toluol mit Alkohol (Bogkrt, Connitt, Am. Soc , . 51, 908). — Nadeln (aus Petrol - 
ather). F: 51—51,5°. 


4-Nitro-3-phenoxy-toluol, 6-Nitro-3-methyl-diphenyl&ther C 13 H n 0 3 N — CH 3 ' 
C 6 H 3 (N0 2 ) • O • C e H 6 . B. Beim Kochen von 3.4-Dinitro-toluol mit Kaliumphenolat und Phenol 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 506339; C . 19311, 1012; Fixll. 10, 408). — - Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 63,5— 64,5°. 


4-Nitro-3-acetoxy-toluol, [8-Nitro-3-methyl-phenyI]-acetat C 9 H 9 0 4 N = CH 3 * 
C 8 H 8 (N0 2 ) • O* CO • CH*. B. Beim Kochen von 4-Nitro-3-oxy- toluol mit uberschiissigem 
Essigs&ureanhydrid (Gibson, Soc. 123, 1272). — Tafeln (aus Alkohol). F: 48°. Leicht ldslich 
in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. 

0-Nitro-3-methyl-phenoxyessigsaure C 9 H ? 0 6 N = CH a • C 6 H 8 (N 0 2 ) • O • CH 2 • CO f H. B. 
Beim Kochen von 4-Nitro-3-oxy-toluol mit Natnumchloracetat in Natronlauge (Minton. 
Stephen, Soc . 121, 1594). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). F; 157 — 158°. Leicht ldslich 
in Alkohol, Ather tuad heiflem Benzol, schwer in kaltem Benzol. 


Methylester C 10 H n O 5 N « CH 3 -C e H 8 (N0 8 )-0 CH 2 C0«-CH 3 . B. Aus dem Chlorid 
und Methanol (Minton, Stephen. Soc. 121, 1595). — BlaBgelbe Nadeln (aus Methanol) 
F; 09,5°. 

Athylester CyH^OjN — CH 3 • C 6 H 3 (N0 2 ) • 0 • CH 2 * C0 2 • C 2 Hc. B. Aus dem Chlorid und 
Alkohol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1595). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 67°. 

Chlorid C 9 H 8 0 4 NC1 = CH 8 • C 8 H 8 (N0 2 ) • O • CH 2 • COC1. B. Durch Einw. von Thionylchlorid 
auf 0-Nitro-3-methyl-phenoi;yes8igsaure (Minton, Stephen, Soc. 121, 1594). — BlaBeelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 103,5°. 

Amid C 9 H 10 O 4 N 2 = CH 3 * C 6 H 8 (N0 2 ) • O * CH 2 • CO * NH 2 . B. Aus dem Chlorid und 
Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc. 121, 1595). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 163°. Schwer ldslich in kalten, leicht in warmen Ldsungsmitteln. — Wird beim Kochen 
mit Natronlauge langsam verseift. 
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6-Nitro-3-oxy- toluol , 5-Nitro-m-kresol C 7 H 7 0 8 N, s. nebenstehende 
Formel (H 385). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Nitro-3-amino-tohiol nach 
Nevile, Winther (B. 16 [1882], 2986) vgl. Haworth, Lapworth, Soc. 

123, 2990. — Blaflgelbe Nadeln mit 1 H 2 0 (aus Wasser). F: 60 — 61°. 

6 -Nitro-8-methoxy -toluol,Methyl-[6-nitro-3-methyl -phenyl] -ather C«H 0 O S N = 
CH 8 * C 6 H 3 (NO g ) • O * CHo (H 386). Zur Bildung nach Blanksma (R. 27 [1908], 26) vgl. Haworth, 
Lafworth, Soc. 123, 2990. — Gelbe Nadeln. F: 70°. 

8-Nitro-3-oxy -toluol , 4-Nitro-m-kresol C 7 H 7 03 N, s. nebenstehende CHa 

Formel (H 386; E I 191). Zur Bildung aus m-Kresol und SalpetersAure o«N* 

(D: 1,5) in Eisessig vgl. Blaikie, Perkin, Soc . 126, 307; Lewicka, Rocznihi I _ 

Ghent . 6 [1926], 882. Durch Einw. von Stickstoffdioxyd aul m-Kresol in H 

Benzol + Gasolin, neben anderen Produkten (Wieland, B. 64, 1780). Beim Erhitzen von 
4-Nitro-m-kresol-sulfon8&ure-(6) mit konz. Salzsaure im Rohr auf 170° (Haworth, Lap- 
worth, Soc. 126, 1305). — Geruchlose Prismen (aus Wasser). F: 129° (Gibson, Soc. 123. 
1270), 128° (B., P.), 127° (H., L.). — Liefert mit Chloralhydrat cc , 

in konz. SchwefelsAure 6-Nitro-7-methyl-2.4-bis-trichlormethyl- • ^ 

1.3-benzodioxan (s. nebenstehende Formel) (Chattaway, Calvert, o a N*,^ €H ^o 
Soc. 1028, 1092; 4n. Soc. espah. 20, 86; C. 10281, 2617). — rw J ! l w rri 
Insecticide Wirkung: Tattersfield, J.agric.Sci. 17 [1927], 192. 3 O-"" 11 

Natriumsalz. Gelbe Tafeln. Schwer loslich in Wasser (Gibson, Soc. 123, 1270). — 
Calciumsalze: C&(CJ3LOJ$) t (bei 120 — 160°). Tiefgelb (D. Goddard, A. E. Goddard, Soc . 
110, 2047). — Ca(C 7 H f 0 s N) 1 + 2H 8 0. Hellgelbe Kdmer, die in Toluol tiefgelb werden. 
Unldslich in den meisten organischen Ldsun gam itteln (Go., Go.). ■» — Strontiumsalz 
Sr(C 7 H 6 0 3 N) 2 . Hellgelbe Kdmer. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln : Go., Go. — 
Bariumsalze: Ba(C 7 H 3 0 3 N) 8 (bei 120—160°). Goldgelb (Go., Go.). — B^(C 7 H 6 OoN). + 6H t O. 
Hellgelbe Tafeln, die in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid und Petrol&ther tiefgelb werden. 
Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln: Go., Go. — Bleisalz Pb(C 7 H 6 0 3 N) 2 + Pb0. 
Gelbes Kiystallpulver (A. E. Goddard, Ward, Soc . 121, 265). — Salz des Diathyl- 
thalliumhydroxyds CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )*0*T1(C 2 H 6 ) 2 . Citronengelbe Tafeln. F: 216,5° (Zers.) 
(A. E. Goddard, Soc . 110, 1314). Leicht ldslich in Pyridin, heiflem Alkohol und Aceton, 
schwer in Ather und Chloroform, unldslich in Tetrachlorkohlenstoff, Toluol und Petrolather. 

8-Nitro-3-methoxy-toluol, Methyl- [4-nitro-8-methyl-phenyl] -ather C 8 H 9 0 3 N =» 
CH S • C 0 H 3 (NO|) • O • CH 3 (H 386). B. Beim Kochen von 5-Fluor-2-nitro-toluol mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Schiemann, B. 02, 1802). Beim Erhitzen von 2.5-Dinitro-toluol 
mit Natriummethylat-Ldsung auf clem Wasserbad, neben anderen Produkten (Kenner, 
Parkin, Soc. 117, 858). Beim Behandeln von 4-Nitro-m-kresol mit Dimethylsulfat und 
Alkalilauge (Lewicka, Rocznihi Ghent. 0, 883; C. 10271, 3006), mit Dimethylsulfat und 
Natriummethylat - Ldsung (Blaikie, Perkin, Soc . 126, 307), mit Dimethylsulfat und 
Kaliumcarbonat in siedendem Xylol (Haworth, Lapworth, Soc. 128 , 2987) oder mit 
Diazomethan in ather. Ldsung (RugGli, Leonhardt, Hdv. 7, 700). — Nadeln (aus Petrol- 
ather oder Alkohol). F: 52° (korr.) bei langsamem ErwArmen (Sch.), 54 — 55® (Ha., La.), 
55° (Bl., Pe. ; Lew.). — Die Ldsung in Wasser liefert beim Kochen mit Permanganat 
6-Nitro-3-methoxy-benzoesaure (Sch.). 

0 - Nitro - 3 - aoetoxy - toluol , [4-Nitro-3-methyl-phenyl]-acetat C 0 H 0 O 4 N = CH 3 - 
C 4 H 3 (N 0 2 ) • O • CO * CH 8 . B. Beim Kochen von 4-Nitro-m-kresol mit uberschiissigem Essig- 
sAureanhydrid (Gibson, Soc. 123, 1272). — Nadeln (aus Alkohol). F: 34°. Leicht ldslich 
in den gebrAuchlichen organischen Ldsungsmitteln. 
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6 - Chlor - S -nitro - 3 - methoxy - toluol , Methyl - [4 • ohlor - 2 • nitro- 9 Hs 
3-methyl-phenyl] -ather C g H g O s NCl, s. nebenstehende Formel. B. Beim '..no, 

Behandeln von 2-Nitro-3-methoxy-toluol mit der berechneten Menge Chlor | | Q 

bei 160 — 170°, neben anderen Produkten (Gibson, Soc. 1926, 1427). — ; 

Blaflg elbe P rismen (aus Alkohol, Petrol&ther oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 112°. Schwer 
ldslion in Wasser, Alkohol, Petrol&ther und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Aoeton, Benzol 
und Chloroform. 

4 -Chlor* 0- nitro -8 -oxy- toluol, 6-Chlor-4-nitro-m-kresol C 7 H g O-NCl, Formel I 
auf 8. 362 (El 192). B. Entsteht in geringer Men$e neben anderen Produkten bei mehr- 
stOndigem Erhitzen von 4-ChIor-2.5-dinitro- toluol mit methylalkoholischem Ammoftiak auf 
160® (Kbnnkr, Ton, WrraAM, Soc. 127, 2348). 

i 4>Chl or-6-nitro*8-methoxy - toluol , Methyl-[6-chlor-4-nitro-3-methyl-phenyl]- 
Ather' G.H.O.NC1 - CH. • C g H,Cl(NO,) • 0 - CH.. B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-2-mtro- 
toluol mit Natriummethylat-LOsung auf 100® (Kknnkb, Tod, Witham, Soc. 127, 2848). 

Bexifferung der van m-Kresol dbgeleiteten Namen a. S. 344 . 



Eli 6 

362 


H 6, S86 — 887 

MONOOXY-VERBINDUNGEN C n H2n-eO 


[Syst.Kr.526 


Durch mehrstiindiges Erhitzen von 4 - Chlor- 2.5 - dinitro - toluol mit nethylalkoholischem 
Ammoniak auf 160® oder mit Natriummethylat-Ldsung auf 100° (K., T., W.). — Blafigelbe 
Nadeln (aus Methanol). F: 121 — 122°. 

2.8 • Diohlor - 4 - nitro • 8 - oxy - toluol , 2. 4-Diohlor-8 -nitro-m -kresol C 7 H 5 0 8 NC1*. 
Formel II. A Durch mehrtagige Einw. von kona. Salpetersaure auf 2.4.6-Trichlor-m-kresol 
in Eisessig (Bure§, Ckem. Listy 21, 224; C. 1927 II, 1344). — Gelbe Bl&ttchen (aus Ather). 


F: 144®. 




CHs 

CHs 

CHs 

CHs 



m - °'Xj C on 

""OoH 

C! 

NO* 

Cl 

NO* 


2.4 - Diohlor • 6 - nitro -8- oxy • toluol , 2.8-Diohlor -4-nitro-m-kresol C 7 H 6 0 8 NC1 8 , 
Formel III (E I 192). B. Beim Eintragen von gepulvertem 2.4.6-Trichlor-m-kresol in iiber- 
schtissige Salpetersaure (Bure§, Chem. Listy 21, 225; C. 1927 II, 1344). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ather). F: 128° (Zers.). 

E I 192 , Z. 24 — 18 v. u. Die Angaben von Kehrmann sind zu streichen ; zur Konstitution 
cles von ihm verwendeten A uagaTigsmaterials vgl. den Artihel 5-Chlor-toluchinon (El 7, 353). 


0-Brom -4- nitro -8- oxy - toluol , 4-Brom-8-nitro-m-kresol C 7 H e O a NBr, Formel IV 
(E I 192). Zur Bildung durch Bromieren von 4-Nitro-3-oxy-toluol nach Raiford, Leavkli. 
(Am. Soc. 86, 1502) vgl. Raiford, Couture, Am. Soc. 44, 1796. 

2.0 - Dibrom - 4 - nitro • 8 - oxy - toluol , 2.4-Dibrom-8-nitro-m-kresol C 7 H 5 0-NBr 2 , 
Formel V (H 386; E 1 193). B. Durch Bromieren von 6-Nitro-m -kresol mit Brom und Queck- 
silberoxyd in Alkohol (Henry, Sharp, Soc. 126, 1057). Aus 2.4.6 - Tribrom - m - kresol 
und Natriumnitrit in Eisessig bei 15°, neben 2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-toluol (Bure§, Chem. 
Listy 21,* 263; C . 1927 II, 1344). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumferricyanid- 
Losung 2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-benzoes&ure und 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol (H., Sh.. 
Soc. 126, 1057). 

2.4 - Dibrom -6- nitro - 8 - oxy - toluol , 2.8-Dibrom-4-nitro-m-kresol C 7 H«0 8 NBr s , 
Formel VI (H 386; E I 193). B. Neben 2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-toluol aus 2.4.6-Trtbrom- 
m-kresol und Natriumnitrit in Eisessig bei 15° (BurbS, Chem . Listy 21, 263; C. 1927 II, 1344). 

2.4.8-Tribrom-6-nitro-3-oxy-toluol, 2.4.8-Tribrom-5-nitro-m-kresol CjHgOjNBr*. 
Formel VII (H 386). B. Durch Kochen von 2.4.0-Tribrom-5-nitro-3-methoxy-toluol mit 
Eisessig und rauchender Bromwasserstoffsaure (Kohn, Segel, M. 48, 668). — Krystallc* 
(aus Alkohol). F: 151—152®. 

CH 3 CH 3 CHa CH 3 


Br^"VBr , OsN-^^Br 

NO* Br 


VII. 


Br 

0*N 



Br 
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2.4.0- Tribrom -6-nitro- 8 -methoxy- toluol, Methyl - [2.4.6 • tribrom -6 -nitro - 
8 -methyl-phenyl] -ather C 8 H.0 8 NBr 8 = CH*-C*Br 8 (N0*)-0*CH3. B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
3-metboxy-toluol und rauchenaer Salpeters&ure (Kohn, Segel, M. 40, 668). — Krystallc 
(aus Alkohol). F: 127° (korf.). 

2.0 • Dijod - 4 - nitro - 8 - oxy - toluol, 2.4-Dijod-6 -nitro -m -kresol C 7 H 6 0 8 NI 8 . 
Formel VIII. B. Aus 6 - Nitro - m - kresol durch Einw. von Jod und Quecksilberoxyd in 
Alkohol oder besser von Jod und Jodsaure in siedendem verdiinntem Alkohol (Henry. 
Sharp, Soc. 126, 1057). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110° (korr.; Zers.). — Gibt bei der 
Oxydation mit alkal. Kaliumferricyanid-Ldsung 2.6-Dijod-4-nitro-3-oxy-benzoes&ure. 


2.4-Dinitro-3-oxy- toluol, 2.6-Dinitro-m-kresol C 7 Hj 0 6 N 8 , s. neben- CH _ 
stehende Formel (H 387; E 1 193). B. Beim Erhitzen von 2.3.4-Trinitro*toluol 
mit krvstallisiertem Natriumacetat (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 126, 2403). 

Entstent in geringer Menge aus 2.4-Dinitro-3-amino-toluol durch Diazotieren L 'oh 

und Verkochen mit Wasser (Gornall, Robinson, Soc. 1926, 1984). — Krystalle 

aus verd. Alkohol). F: 100,5® (B., H., K.), 100® (G„ R.). w ° 2 

2.4 - Dinitro - 8 - methoxy - toluol , MetJhyl • [2.8-dinitro -8- methyl - phenyl] - Ether 
CgHgOjN, ass CH. • C^^NOg)* • O • CH*. B. Durch Behandlung eiher methylalkoholischen 
Ldsung von 2.3.4-Trinitro- toluol mit Natriummethylat-Ldsung (Robinson, West, Soc. 

1020, 1986) oder mit methylalkoholischer Kalil&uge (Gornall, R., Soc. 1920, 1984; R., 

• 

Bexiffenmg der rom m -Kresol abgelelteten Natnen ». 8. 844. 
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. Durch Methylierung von 2.4-Dinitro-3-oxy-toluol (G., R.). — Bl&ttclien (aus Alkohol) ; 
Bln (aus verd. Alkohol). F: 86° (G., R.; R., W.). — Bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
chlorid in Alkohol oder mit Ammoniumsulfid in verd. Alkohol entsteht 2-Nitro-3-methoxy- 
4-amino-toluol (R., Shinoda, Soc . 1926, 1992). Gibt mit uberschiissiger Natronlauge in 
Methanol eine indigoblaue, allmahlich in Rotviolett iibergehende Farbung, die auf Zusatz 
von Wasser verschwindet (R., W.). 


ch 3 


•N0 2 


ch 3 


o 2 n- 


OH 


no 2 


2.6- Dinitro-3-oxy-toluol, 2.4-Dinitro-m-kresol C 7 H 6 0 6 N 2 , s. neben- 

stehende Formel. Die El 193 unter dieserFormel beschriebene Verbindung o%Nr 
von Gibbs, Robertson (Soc. 106, 1889) wird als 4.6-Dinitro-3-oxy -toluol I J OH 

erkannt (Sane, Joshi, J. indian chem. Soc. 6, 300; C. 1928 It, 1432). — 14 

B. Beim Behandeln von diazotiertem 2.6-Dinitro-4-amino-3-oxy-toluol mit konz. Ameisen- 
saure in Gegenwart von Kupfcrpulver (Drew, Soc. 117, 1618). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 133° (D.). — Ammoniumsalz. Krystalle (D.). — Silbersalz. Graue Krystalle, die 
beim Erhitzen rasch abbrennen (D.). 

2.6 - Dinitro - 3 - methoxy • toluol , Methyl -[2.4 - dinitro -3- methyl - phenyl]- ather 
CgHgOhNj = CHyC 8 H 2 (N0 2 ) a -0*CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des 2.6-Dinitro-3-oxy-toluols 
und Methyl jodid in Alkohol (Drew, Soc. 117, 1618). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak und Alkohol auf 130° 2.6-Dinitro-3-amino-toluol. 

4.6- Dinitro-3-oxy-toluol, 4.6-Dinitro-m-kresol C 7 H ? 0 5 N 2 , s. neben- 
stehende Formel (E I 193). Diese Konstitution kommt der von Gibbs, 

Robertson (Soc. 105, 1889) als 2.6-Dinitro-3-oxy-toluol beschriebenen Ver- 
bindung (E I 193) zu (Sane, Joshi, J. indian. chem. Soc. 5, 300; C. 1928 II. 

1432). — B. Zur Bildung durch Erhitzen von 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol mit 
Natriumacetat und Acetamid auf 180° nach Borsche, B. 50, 1350 vgl. S., J. 

In geringer Menge beim Erhitzen von 2.4.5-Trinitro-toluol mit krystallisiertem • Natrium - 
acetat (Bkapy, Hewktson, Klein. Soc. 126, 2403). — Gelbe Krvstalle (aus Eisessig oder 
verd. Alkohol). F: 73—74° (B., H., K.), 74° (S., J.). 

4.6 - Dinitro - 3 - methoxy - toluol , Methyl - [4.6 - dinitro -3- methyl - phenyl] - ather 
CgHgOgNg = CH 3 *C fl H.(N0 ? ) 2 *0*CH 3 . Zur Konstitution vgl. deCapeller, Hein. 11, 426: 
Seide, Dubinin. %. obi fJ. Chim. 2, 455; C. 1933 I, 603; Tschitschibabin, Bl . [5] 4 [1937], 
439. — B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus 3-Methoxy-l-methyl-4-tert.- 
butyl -benzol und rauchender Salpetersaure in Eisessig (Barbier, Helv. 11, 158). — Nadeln. 
F: 101° (B.; deC.). Loslich in organischen Ldsungsmitteln (B.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Ammoniak unter Druck auf 100° 4.6-Dinitro-3-amino-toluol (deC.); reagiert analog 
mit Hydrazin und Methylamin (Kebkhof, R. 48, 253). 

4 - Brom • 2.6 * dinitro • 3 - oxy - toluol , 6-Brom-2.4-dinitro-m-kresol 
C 7 HcOgN 2 Br, s. nebenstehende Formel, Die E I 194 unter dieser Formel 
beschriebene Verbindung von Gibbs, Robertson (Soc. 106, 1889), wahr- 
scheinlich auch die H 387 unter dieser Formel beschriebene Verbindung 
von Kehrmann, Rust (A. 303, 29) Bind als 2-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-toluol 
aufzufassen (Sane, Joshi, J. indian chem. Soc. 5, 300; C. 192811. 1432). 

6 - Brom - 2.6 - dinitro - 3 - athoxy - toluol , Athyl - [5-brom -2.4- dinitro -8- methyl - 
phenyl] -ather Cjm^Br = CHg CgHBrtNO^g-O CgHg. B. Aus 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
toluol und Natriumatnylat in Benzol 4* Alkohol (Borsche, Trautner, A. 447, 18). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 133°. 

2 • Brom • 4.6 - dinitro - 3 • oxy - toluol , 2-Brom-4.6-dinitro-m -kresol 
0 7 H 8 0«N t Br, «. nebenstehende Formel (E I 194). Diese Konstitution kommt 
dem El 194 beschriebenen 4 - Brom - 2.6 - dinitro - 3 - oxy * toluol von Gibbs, 

Robertson (Soc. 105, 1889) sowie wahrscheinlich dem H 387 beschriebenen 
4-Brom-2.6-dinitro-3-oxy-toluol von Kehrmann, Rust (A. 308, 29) zu 
(Sane, Joshi, J. indian chem. Soc. 5, 300; C . 1928 II, 1432). — B. Aus 
2.4.6-Tribit>m-m-kresol und konz. Salpeters&ure in Alkohol (Bures, Chem. Listy 21, 263; 

C. 1927 II, 1344). Aus 4.6-Dinitro-m-kresol und Brom in Eisessig (S., J.). — Orangqgelbe 
Krystalle (aus Eisessig), gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 115 — 116° (S., J.), 104,5° (B.) 1 ). 
Leieht ltolich in Alkohol und Eisessig (S., J.). — Beim Erwarmen mit p-Toluolsulfochlorid 
und Di&thylanilin entsteht 5-Chlor-6-brom-2.4-dinitro-toluol (S., J.). 

2.4.6 - Trinitro -3 -oxy -toluol, 2.4.6-Trlnitro-m -kresol, 8-Methyl- 
pikrinsfture C 7 H # 0 7 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 387 ; E 1 194). B. Neben o 2 n*,^"'yNO* 
anderen Produkten beim Erhitzen von Toluol mit Salpeters&ure, in der Queck- | \ Q 
silber geldst ist (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600; Blbchta, PAtek, Z. 
Schiefi-Sprengstoffw . 22, 315; C. 19281, 780). Durch Eindampfen des 

*) Im Original Druck fehler. 
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Xatriumsalzes dev m-Kresol-disulfonsaure'(4.6) mit 2n- Salpetersaure (Riesz, Pilpkl, M. 50. 
337). Durch Einw. nitroser Gase auf 5-Amino-toluol-sulfonsaure-(2) in Wasser (Datta. 
Vakma, J. Indian chem 80 c. 4, 323; C. 1028 I, 491). 

Blafigelbes krystallines Pulver (nach Trocknen bei 60°). F: 100,5° (Desvergnes, Rev, 
dhim. ind . 88, 60; 0. 1020 II, 1790), 107—108° (Goldschmidt, Mabum, Thomas, Ph.Ch. 
120, 224), 108° (Qvist, Fr. 05, 305). V erbremrungswanne bei konstantem Volumen: 
771,0 kcal/Mol (Badoche in LandoU-Bomst . E III, 2914). — 0,2 g Ibsen sich in 100 cm 3 
Wasser bei 15° (Q.,JY. 05, 299). Losliohkejtvon 2.4.6-Trinitro-m-kresol in versebiedenen 
Ldsungsmitteln (g Substanz in 100 g Losungsmittel) nach Desvergnes s. in der nachfolgen* 
den Tabelle. Lflslichkeit in waBr. Pikrinsaure-Ldsungen bei 15°: Qvist, Fr. 05, 298. Thor- 
inische Analyse der binaren Systenic mit 1.3-Dinitro-benzol (Eutektikum bei 55,4° 11 ml 
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Gemischen mit Nitroxylenolen und xylenolreichen Nitrokresolen als Verbindung mit Naph- 
thaiin: Q., Fr . 85, 303. 2.4.6-Trinitro-m-kresol kann zum mikroanalytisehen Nachweis 
von K* und NH 4 # dienen (Rosenthaler, Mihroch. 2, 30; C . 1924 II, 1247). 

Verbindung mit Naphthalin C 7 H 6 0 7 N 3 + C,oH 8 . Schwer loslich in Alkohol (Qvist. 
Fr. 66, 303). — Verbindung mit Acenaphthen C 7 H 5 O 7 N 3 + C, 2 H 10 . Orangerote Krystalle 
(Jefremow, Tichomirowa, HC. 69, 377; C. 19281, 188); gelbe Krystalle (aus Alkohol) 
(Datta, Misra, Bardhan, Am. Soc . 45, 2432). F: 117,9° (J., T.j. 120° (D., M., B.). Explo- 
diert bei 461° (D., M., B.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit Acenaphthen und 

2.4.6-Trinitro-m-kresol (Eutektika bei 88,2° und 90,9 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-kresol sowie 
bei 84,8° und 20,2% 2.4.6-Trinitro-m-kresol): J., T. — Verbindung mit Fluoren C 7 H 5 0 7 N 3 
-f C. 3 H 10 . Graue Krystalle (J., T.); tiefgelbe Nadeln (aus Benzol) (D., M., B.). F: 107,2° 
(J., T.), 109° (D., M., B.). Zersetzt sich bei etwa 150°, mitunter explosionsartig (J., T.): 
explodiert bei 421° (D., M., B.). Thermische Analyse der binaren Systeme mit Fluoren und 

2.4.6-Trinitro-m-kresol (Eutektika bei 85,4° und 86,2% 2.4.6-Trinitro-m-kresol sowie bei 
90.5° und 32,6% 2.4.6-Trinttro-m-kresol) : J., T. — Verbindung mit Phenanthren 
C 7 H 5 O 7 N 2 '-f-C 14 H 10 . Ihinkelrote Krystalle. F: 113,1° (J., T.). Thermische Analyse der binaren 
Systeme mit Phenanthren und 2.4.6-Trinitro-m-kresol (Eutektika bei 85,6° und 86,6%. 

2.4.6-Trinitro-m-kresol sowie bei 84,2° und 22,5% 2.4.6-Trinitro-m-kresol): J., T. — Ver- 
bindnng mit Reten C*H 5 0 7 N 3 + C 18 H 18 . Grau-lilafarbene Krystalle. F: 118,3° (J., T.). 
Thermische Analyse der binaren System^ mit Reten und 2.4.6-Trinitro-m-kresol (Eutektika 
bei 89,5° und 93,3% 2.4.6-Trinitro-m-kresol sowie bei 73,5° und 11,4% 2.4.6-Trinitro- 
m-kresol: J., T. 

Natriumsalz. Elektrische Leitfahlgkeit in Wasser, Methanol und Alkohol bei 25°: 
Thomas, Marum, Ph. Ch. [A] 143, 198; m Methanol: Goldschmidt, Ma., Ph. Ch. 129, 225: 
in absolutem und wasserhaltigem Alkohol: Go., Ma., Th., Ph. Ch. 132, 257. — Thallium(I)- 
salz T1C 7 H 4 0 7 N 3 . Dunkelgeibe Nadeln, die beim Erhitzen verpuffen (Lecher, A. 466. 
154). — Salz des Hexamethyl-guanidiniumhydroxyds CH3*C 6 H(N0 2 ) 3 *0-N(CH 3 ) 2 : 
C[N(CH 3 ) 2 ] 2 . Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 100 — 102° (korr.). Liefert mit 2.4.6-Trinitro- 
m-kresol eine nicht naher beschriebene Molekulverbindung (Le., A. 456, 154). — Salz des 
2-Dimethylamino-2-methyl-pentans C 7 H 6 0 7 N 3 + C 8 H W N. Hellgelbe Nadeln (aus 
Essigs&ure). F: 174° (Montagne, A. ch. [10] 13, 72). Leicht loslich in Alkohol, Benzol und 
Essigsaure in der Warme, schwer in der Kalte. — S al z d e s A 1 ly la m in s C 7 H 6 0 7 N 3 + 3 C 3 ELN . 
Gel b (aus Alkohol -f- Benzol). F: 165°; e^lodiert bei 265° (Datta, Misra, Bardhan, Am. 
Soc. 46, 2432). — Salz des Galegins C 7 H 5 0 7 N 3 + C 6 H 13 N 3 . Gelbe Krystalle vans Wasser). 
F: 160,5 — 161,5° (SpAth, Spitzy, B. 58, 2279). — Salz des Di&thylthalliumhydroxyds 
CH 3 -C fl H(N0 2 ) 3 -0-Tl(C 2 H 5 ) 2 . Gelbe Nadeln. Sintert bei 203° und zersetzt sich bei 214° 
(Goddard, Soc. 123, 1167). 

2.4.6-Trinitro-3-methoxy- toluol. Methyl- [2. 4.6- trinitro-3-methyl-phenyl]-ather 
C 8 H 7 0 7 N 3 = CH 3 -CeH(N0 a ) 3 -0*CH 3 (H 388; E I 195). B. Aus 3-Methoxy-l-methyl-4-tert.- 
butyl-benzol (zur Konstitution vgl. SeidE, Dubinin, Z. M6.Chim. 2, 455; C. 19331, 603: 
Tschitsohibabin, j El. [5] 4 [1937], 439) und rauchender Salpetersaure in Eisessig, neben 
andercn Produkten (Barbier, Helv. 11, 158; vgl. Baur, B. 27 [1894], 1617). — Biattchen. 
F: 92° (Barb.). Ldslich in den cew6hnlichen organischen Losungsmitteln (Barb.). — Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Hydroxylamin - Losung 2.4.6 -Trinitro- 3 - hydroxy la mino- toluol 
(Borsche, Feske, B. 69, 689). Beim Behandeln mit Pyridin in Alkohol a uf dem Wasserbad 
entsteht die Verbindung C 6 H 5 N + C 8 H 7 0 7 N 3 ; reagiert analog mit Chinolin (Giua, Gitja, 
G. 611, 317). 

2.4.8-Trinitro-3-bornyloxy-toluol, Bornyl -[2.4.8 - trinitro -3- methyl - phenyl] - 
ather C, 7 H 21 0 7 N 3 = CH 3 CeH(NO a ) 3 O C 10 H 17 . Uber ein aus 2.4.6-Trinitro-m-kresol und 
Pinen ernaltenes Produkt, dem diese Konstitution zugeschrieben wird. vgl. Kondakow, 
Parf.mod. 19, 217; C. 19271, 193. 

Schwefelatialogon des m-Kresols und seine Derivate. 

8 - Mercapto - toluol , Thio - m - kresol , 3 - Tolylmercaptan C 7 H 8 S = CH 3 * C 6 H 4 ■ SH 
(H 388). B. Durch Reduktion von G>.w-Dichlor-toluol-sulfonsaure-(3)-chlorid mit Zink- 
staub und verd. Schwefels&ure bei 0° (Bogert, Mandelbaum, Am. Soc. 45, 3053). Beim 
Behandeln von 4.4'-Dimethyl-diphenyl-disulfonsaure-(2.2')-dichlorid mit Zinkstaub und 
Salzs&ure (Barber, Smithes, Soc. 1928, 1147). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
auJlerst unangenehmem Geruch. Kp: 195° (Bo., M ). 

[/LBrom-S,thyl] -m-tolyl-eulfld C 0 H n BrS = CH 3 C e H 4 S*CH 2 CH 2 Br. B. Aus dem 
Natriumsalz des Thio-m-kresols und uberschussigem Athylenbromid in siedendem Alkohol 
(Bayer & Co., D.R.P. 406151; C. 19261, 1533; Frdl. 14, 1284). — Kp 7 : 148—151°. 

Bexifferung der von m- Kresol abgeleiteten Natnen 8 . S, 344m 
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Di-m-tolylsulfid, 3.3'-Dimethyl-diphenylBulfid C 14 H 14 S = (CH s *C 9 H|) t S (H 388). 
B. Aus Thio-m-kresol-natrium und 3- Jod -toluol in Gegenwart von wenig Kupferpulver 
bei 235 — 240° (Bogert, Mandelbaum, Am. Soc. 45, 3053). Aus d.b'-Diamino-S.S'-dimethyl- 
diphenylsulfid durch Diazotieren und Kocben mit Alkohol in Gegenwart von Kupferpulver 
(B., M., Am. Soc . 45, 3052*) oder durch Einw. von Athylnitrit in Alkohol (Shtjkla, J . irulian 
Inst . Set. [A] 10, 40; C. 1027 II, 2748). — Gelbliches 01. Kp 15 : 175° (Sh.); Kp: ca. 290° 
(B., M.). 

Di-m-tolylsulfon, S.S'-Dimethyl-diphenylsulfon C 14 H 14 0 2 S = (CH 3 * C e H 4 ) 2 S0 2 . B. 
Durch Oxydation von Di-ra-tolylsulfid mit Permanganat in siedender 40%iger Essigsaure 
(Bogert, Mandelbaum, Am. Soc. 45, 3053). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. 

m-Tolylmercaptoessigsaure, S-m-Tolyl-thioglykolsaure C 9 H 10 O 2 S = CH 3 • C 6 H 4 * S • 
CH 2 C0 2 H. B. Aus Thio-m-kresol und Chloressigs&ure in Natronlauge (Behagkel, J.pr. 
[2] 114, 300). — Nadeln (aus Wasser). F: 103 — 104°. Elektrolytischc Dissoziationskonstante 
k in Wasser bei 25°: 2,7xl0~ 4 (aus der Leitf&higkeit). 

[fl - Di a thy 1 amino - athyl] - m-toly 1 - sulfid , Tolylmercapto - triathylamin , 

2-m-Tolylmercapto-l-diathylamino-athan C 13 H 21 NS = CH a • C 6 H 4 • S * CH 2 * CH 2 * N(C 2 H 2 ) 2 . 
B. Aus dem Natriumsalz des Thio-m-kresols und Di&thyl-[/3*chlor-athyl]-amin in Alkohol 
(Bayer & Co., D.R.P. 406151 ; C. 1025 1, 1533; Frdl. 14, 1284). Aus [0-Brom-&thyl]-m-tolyl- 
sulfid und Diathylamin bei 80 — 90° (B. &Co.). — Gelbes 01. Kp 10 : 161 — 162°. — Hydro - 
chlorid. Blftttchen. F: 108°. 


6.8'- Dichlor-3.3'- dimethyl • diphenylsulfon C 14 H 12 0 2 C1 2 S, s. ch 3 ch 3 

nebenstehende Formel. B. Beim Verkochen von diazotiertem 6.6'-Di- / — N ^ 

amino-3.3'-dimethyl-diphenylsulfid in salzsanrer Ldsung bei Gegenwart \ 
von Kupferpulver und folgenden Oxvdieren mit Salpeterschwefelsaure 
(Bogert, Smidth, Am. Soc . 50, 434). — Hellbraun, amorph. Zer- 
setzt sich langsam oberhalb 95°. Leicht loslich in Chloroform und Aceton, ldslich in Benzol, 
fast unldslich in Alkohol. 


[5-Chlor-3-methyl-plienylmercapto] -essigsaure, S-[5-Chlor- 9 Ha 
3 -methyl -phenyl] -thioglykolsaure C 2 H 2 0 2 C1S, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln von diazotierter S-[5-Chlor-2-amino- J | c „ .co H 
3-methyl-phenyl]-thioglykolsaure mit Kupferpulver und alkoholischer 2 * 2 

Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur (Hdchster Farbw., D. R. P. 360425; C. 1023 II. 
407; Frdl. 14, 931). 


[4.6 - Dichlor - 8 - methyl - phenylmercapto] - essigsaure, CH 
8- [4.6-Dichlor-3-methy 1-phenyl] -thioglykolsaure C 9 H«0 2 C1 2 S, s. ^ 

nebenstehende Formel (E I 195). B. Bei Zugabe von diazotierter Cl \ \ 
[6-Chlor-4-amino-3-methyl-phenylmercapto] - essigsaure zu Kupfer(I)- S CHi COjll 

chlorid- Ldsung bei 80° (I. G. Farbenind., D.R.P. 495879; C . 1030 II, 

1135; Frdl. 16, 449). — F: 112°. 


6-Brom-3.3'-dimethyl-diphenylsulfon C 14 H 13 0 2 BrS, s. neben- ch 3 CH 3 

stehende Formel. B. Beim Verkochen von diazotiertem 6.6'-Diamino- — v 

3.3'-dimethyl-diphenylsulfid mit Kaliumbromid in schwefelsaurer \ X ,s ° 2 ‘v_ / 

Ldsung bei Gegenwart von Kupferpulver und folgenden Oxydieren mit * 

Salpeterschwefelsaure (Bogert, Smidth, Am. Soc . 50, 434). — Br&un- 
licli, amorph. Zersetzt sich langsam bei ca. 69 — 72°. Leicht loslich in Chloroform, Aceton 
und Benzol, loslich in Ather, schwer ldslich in Tetrachlorkohlenstoff, unldslich in Alkohol. 


a - [5 - Brom - 3 - methyl • phenylmercapto] - propionsaure, 

8 - [5 - Brom -3- methyl - phenyl] - thiomilchsaure C 10 H„O 2 BrS, - ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von nicht naher be- n | | 

schriebenem 5-Brom-3-mercapto-toluol mit a-Brom-propions&ure in w H ' tH3 ' ,COaH 

Natronlauge (v. Auwers, Thies, B. 53, 2297), — Krystalle (aus Benzin). F: 78—79°. Leicht 
ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — Das mit Thionylchlorid erhaltenc, 
nicht naher beschriebene Chlorid gibt beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 6-Brom-3-oxy-2.4-dimethyl-thionaphthem 


6.6'-Dijod-3.3'-dimethyl-diphenylsulfon C 14 H 12 0 2 I 2 S, s. neben- ch 3 CH 3 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl- ; — v * 

diphenylsulfid durch Einw. von Kaiiumjodid in salzsaurer Losung und \ / " 

folgende Oxydation mit Salpeterschwefelsaure (Bogert, Smidth, Am. : • 

Soc 60, 434), — Hellbraun, amorph. Zersetzt sich allmfthlich bei ca. 82°. 1 

Leicht ldslich in Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, ldslich in Benzol, schwer 
ldslich in Ather, unldslich in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. 
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B.e'-Dyod-a.a'-dimethyl-diphenyldisulfld C 14 H,.I,S., s. neben- ch* 

J.V 1 D D.i . T-J 1* *Ti: 2 lOl 


w*w -a/^wu-vw -uuuowijr i-vupuoujr miournu u ' 14 JLL 12 x 2 k 7 2 ’ uouou* 

stehende Formel. B. Bei der Reduction von 4-Jod-toluol-suIfinsaure-(3) 
mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von schwefliger S&ure in warmem 
Alkohol (Barbee, Smiles, Soc. 1928, 1144). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 104 — 105°. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 180° 
2.6-Dimethyl-thianthren (Syst. Nr. 2676) (B., S., Soc . 1928, 1149). 


CH z 


/ 
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> 8 - 8 <Z 


CHs 


H 3 C 


CHa 



N 0 2 o*n 


ch 3 


2 - Nitro - 8 - rhod&n - toluol, 2 - Nitro - 3 - methyl - phenylrhodanid 
C 8 H 8 O a N.S, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von diazotiertem 
2 - N itro - 3 - amino - toluol mit Kaliumrhodanid in Wasser bei Gegenwart von | | R " 

Kobaltchlorid (Booert, Allen, Am. Soc. 49, 1318). — * Hellgelbe Nadeln. F: 86° ‘ 

(korr.). — Gibt beim Erw&rmen mit 2n-Natronlauge in sehr geringer Menge gelbe Nadeln 
(F: 159° [korr.]). 

2.0. 2'.6'-Tetranitro-3.3'-dimethyl-diphenylBulfld C 14 H 10 O 8 N 4 S, 

8. nebenstehende Formel. B. Aus aquimolekularen Mengen 2.3.4-Tri- 
nitro- toluol und Thioeemicarbazid in siedendem Alkohol, neben anderen 
Produkten (Guta, Petronio, 0. 65, 671). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 222°. Leicht I6slich in Chloroform, Benzol, Aceton und 
Eisessig, fast unldslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. Die Ldsungen 
in Alkohol Oder Aceton geben mit Alkalien in der W&rme griinliche Farbungen. 

4.8-Dinitro-8-methyl-diphenylsulfld C^H^C^NoS, b. neben- 
stehende Formel. B. Aus 2.4.5-Trinitro-toluol und Thiophenol in 
Alkohol (Giua, Ruogeri, O. 63. 295). — Gelbe Blattchen (aus 
Alkohol). F: 142 — 143°. Ldslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, 

Eisessig und Benzol, unldslich in Wasser. Die alkoh. Losung gibt 
mit Alkalien Dunkelrotf&rbung. — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) 4.6.4'- 
Trinitro-3-methyl-diphenylsulfoxyd. 

4.0. 4 / -Trlnitro-3-methyl-diphenylsulfoxyd C. 3 H 8 0 7 N 3 S, CH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,5) auf 4.6-Dinitro-3-methyl-diphenylsulfid (Giua, Ruogeri, 

3. 63, 295). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 203 — 204°. 

Ldslich in Chloroform, Aoeton, Eisessig und Benzol, schwer 

ldslich in Alkohol und Ather, fast unldslich in Wasser. 

4.6-Dinitro-3~methyl-diphenylsulfon C 13 H 10 O a N a S = CH 3 C 6 H 2 (NO a ) a SO ? *C 6 H 6 . B. 
Aus 4.6-Dinitro-3-methyl-diphenylsulfid durch Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig bei 
65 — 70° (Giua, Ruogeri, O. 63, 295). — Blattchen (aus Alkohol). F: 164 — 165°. Ldslich 
in Chloroform, Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr schwer ldslich in Wasser. 
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4. 8. 4'. 6' - Tetranitro - 3.8'- dimethyl - diphenylsulfld 
C 14 H 10 0 8 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen 
Produkten aus 2.4.5-Trinitro-toluol und Thioharnstoff oder Allyl- 
thiohamstoff in siedendem Alkohol (Giua, Ruogeri, O. 63, 

294). — Hellgelbe Prismen (aus Xylol). F: 189-190°. Ldslich 
in heifiem Alkohol, Aoeton und Xylol, schwer ldslich in anderen organischen Ldsungs- 
mitteln. Die alkoh. Ldeung gibt mit Alkalien eine rotbraune Farbung. 

4.8.4'.8'- Tetranitro . 3.3' - dimethyl - diphenylsulfoxyd C 14 H 10 O 8 N 4 S = [CH a ; 
C t H a (N O a )*] a SO . B . Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) auf 4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3 / -di- 
metnyl-diphenylsulfid (Giua, Ruogeri, 0. 63, 294). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt 
unter Zersetzung oberhalb 260°. Schwer ldslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, 
unldslich in Wasser. 

4.6.4 / .6'-Tetranitro*3.8 / - dimethyl - diphenyldisulfid 
C 14 H 10 O 8 N 4 S a , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen 
Produkten aus 2.4.5-Trinitro-toluol und Thioharnstoff (Giua, 

Ruogeri, G. 63, 294) oder Thioeemicarbazid in siedendem 
Alkohol (G., Petronio, G . 66, 673). — Gelbe Bl&ttchen (aus 
Xylol). F: 283 — 265° (G., R.), 265° (G., P.). Sehr schwer ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln aufier Xylol (G., R.). — Liefert bei der Behandlung mit rauchender Salpeter- 
s&uio 4.6-Dinitro-toluol-sulfons&ure-(3) und eine bei 120—135° schmelzende gelbliche Masse 
(G., R.). 

Derivate der Selen - und Telluranalogen des m-Kresols. 

Di- 
Dard: 

Synlk. 18 [1988], 28). 


CHs 


CHa 


°* N -<Z> S - 8 <Z>- N0 * 


o 2 .\ 


NO* 


Di - m • toly Iselenid , 8.8'- Dimethyl - diphenylselenid C„H, 4 Se = (CH s -C 4 H 4 ),Se. 
t. M.n benandelt di&eotiertee m-Toluidin mit KaliumBelenia-LCsung (Leicester, Org. 
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Diphenyl-m-tolyl-telluroniumhydroxyd C 19 H 18 OTe = CH ? • C 8 H 4 • TefCgHids * OH. 2>\ 
Das Jodid entsteht durch Umsetzung von 1 Mol Di - m - 1 oly 1 teUuriddichlorid (E 1 8, 196) in 
Toluol mit 3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather und aufeinanderfolgende Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure und mit Kaliumjodid-Ldsung (Lederer, B. 53, 
1435, 1438). — Bromid C 19 H 17 TeBr. Nadeln (aus Alkohol). F: 202—203°. Lbslich in 
heiBem Wasser und Alkohol. — Jodid C 19 H, 7 Te*I. Nadeln (aus Wasser), F: 190 — 191°: 
Krystalle (aus Alkohol), F: 202°. Ziemlich schwer losiich in Wasser. — C 19 H, 7 Te*I + HgI r 
Krystalle (aus Alkohol), F: 134 — 135°; Nadeln (aus Eisessig), F: 132 — 133°* — Pikrat 
C 19 H 17 Te ■ O ■ C 6 H 2 0 6 N 3 . Prismen (aus Alkohol), F: 105 — 106°. Leicht losiich in heiBent 
Alkohol. [Behrle] 


3. 4 - Oxy - toluol, p - Kresol C 7 H 8 0, s. nebenstehende Formel (H 389; 
E I 196). Die angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch fur die 
von p-Kresol abgeleiteten Namen verwendet. 



Vorkommen, Bildung und Darstellung. | 6 , 

V. Findet sich iiberwicgend in veresterter Form im menschlichen Blut bei N \J/ 
echter Uramie und bei Niereninsuffizienz (Becher, Taglich, Zbl.inn.Med. 40, 

356, 378; C . 1926 II, 79, 477; vgl. B., Dtsch. Arch. klin. Med. 145 [1924], 333; 

Munch, med. Wschr. 71 [1924], 1611, 1677). In japanischem Petroleum (Tanaka, Kobayashi. 
Pr. Acad. Tokyo 3, 595; J . Fac. Eng. Tokyo Univ. 17, 129; C . 19281, 1344). Zum Vor- 
kommen im Steinkohlen-Urteer vgl. noch Morgan, Soule, Chem . met . Eng. 26, 927: 
C. 1922 IV, 853; Schutz, Buschmann, Wissebach, B. 56, 1970. p-Kresol- Geha It von 
Teerphenol-Fraktionen : Bruckner, Z.ang.Ch . 41, 1064. Im Braunkohlen-Generatorteer 
(Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 113, 155, 156; Frejka, Hauk, C. 6sl. IAkdrn. 7, 292; C. 
1928 I, 1121). Im Torfga steer (Bornstein, Kartzow, Z. ang . Ch . 37, 303). 

B. Beim Wachstum von Bacillus cresologenes auf verschiedenen Nahrboden (Rhein, 
C. r. Soc. Biol. 87, 575; C. 1922 III, 1356). Bei der Spaltung von . p-Tolylschwefels&ure 
durch Takadiastase (Neuberg, Linhardt, Bio. Z. 142, 192). Durch Hydrierung von 
3-Brom-4-oxy-toluol in Gegenwart von Nickel in 25%iger Natronlauge bei 150° und 10 Atm. 
Druck (Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 432802; C . 1926 II, 1693; Frdl. 15, 235). Beim 
Kochen von 2.3.5-Tribrom-4-oxy-toluol mit Aluminiumchlorid und Benzol (Kohn, Wiesen. 
M. 45, 256). Durch elektrolytische Reduktion von 4-Oxy-benzaldehyd an Zinkamalgam- 
Kathoden in waBriger Oder (mit geringerer Ausbeute) in waBrig-alkoholischer Schwefel- 
saure (Shima, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 12, 78; C. 1929 I, 2978). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Sauerstoff auf p-Tolylmagnesiumbromid (Gilman, Wood, Am. Soc. 48. 
807, 810). 

Gewinnung aus Braunkohiengeneratorteer-Kreosot durch Destination fiber Aluminium - 
spane bei 560—580°: Braunkoklenprodukte A.G., D.R.P. 444971; C. 1927 II, 741; Frdl. 
15, 256. Zur Trennung von Phenol, o- und m-Kresol und Xylenolen iiber die Aryloxy- 
essigsauren und iiber die Sulfonsauren vgl. Bruckner, Z.ang.Ch. 41, 1044, 1045, 1062; 
zur Trennung iiber die Sulfonsauren vgl. ferner Campbell, J. ind. Eng. Chem. 14, 732, 736; 
C . 1922 IV, 939. Das Natriumsalz der 4-Oxy-toluol-sulfonsaure-(3) wird durch Wasser bei 
133 — 136° gespalten (B., Z.ang.Ch. 41, 1046). Technische Darstellung durch Schmelzen 
von p - Toluoisulfonsaure mit Kaliumhydroxyd: Lewinsohn, Perfum. essent. Oil Bee. 14 
[1923], 398. 

Darstellung von reinem p-Kresol durch Diazotieren von p-Toluidin und nachfolgende 
Wasserdampf destination: Kendall, Beaver, Am. Soc. 43, 1857. Zur Entfernung von 
Phenol und o- und m-Kresol aus technischem p-Kresol fuhrt man diese Beimengungen durch 
Behandlung mit 2.6-Dichlor-chinon-chlorimid-(l) in alkal. Losung in Indophenole iiber und 
isoliert das unver&ndert bleibende p-Kresol durch Wasserdampf destination (Gibbs. Am. Soc. 
49, 839). Reinigung iiber p-Kresoxyessigskure : Savard, A.ch.'[ 10] 11, 291. 


Phy8ikalische Eigenschaften. 

F: 36,5° (Kungstedt, Acta Acad. Abo. 3 [1924], Nr. 5, S. 65). E: 34,554-0,02° (Ken- 
dall, Beaver, Am. Soc. 43, 1857), 33,6° (Schoorl, B. 48, 935). Kp 7M : 202,5° (Kk., B.. 
Am. Soc. 43, 1857 Anm. 14), 202,31—202,33° (korr.) (Gibbs, Am. Soc. 49, 842), 201,7° 
(Lecat, B. 46, 244; Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 112); Kp 7a4 : 198 — 199° (Kl. 
Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 65). Fliichtigkeit bei 18—20°: Remy, Z. Hyg. Inf.-Kr. 109 
[1928/29], 474. Kritischer Druck: 50,8 Atm. (Herz, Neukirch, Ph. Ch. 104, 444) Dfiunter- 
fciihlt): 1,0341 (Sen., B. 48, 935); Df : 1,0295 (Kb., B., Am. Soc. 43, 1860); D? ; 1,004 (Kerr, 
Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). Temperaturabh&ngigkeit der Dichte: Schoori 
Viscosit&t bei 25°: 0,1474 g/cmsec (Ke., B., Am. Soc. 43, 1857). OberflAchenspannung bt*i 
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14° (unterkuhlt) : 39,2 dyn/cm (Schoorl) ; bei 18° (unterkuhlt) : 33,5 dyn/cm (Weissenberger. 
Piatti, M. 46, 204). 

ni?: (unterkuhlt) 1,5395 (Schoorl, R. 48, 935). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Savard, C. r. 188, 782; A. ch. [10] 11, 293, 295, 299, 305; von Ldsungen in Hexan: 
Klingstedt, G.r. 178, 675; Acta Acad. Abo. 3 [1924], Nr. 5. S. 30, 76, Tabelle XI, XII; 
in Alkohol: Kepianka, Marchlewski, Bl: [4] 39, 1375; Bl. Acad, polvn. [A] 1928, 81. 
Fluorescenzspektrum des Dampfes bei Ultra violett-BeBtrahlung : Marsh, Soc. 125, 419, 420. 
Fluorescenz bzw. Luminescenz bei Bestrahlung von festem p-Kresol init Rontgenstrahlen : 
Newcomer, Am. Soc. 42, 2003; rait Kathodenstrahlen : Marsh, Soc. 1927, 126. Tesla - 
Luminescenzspektrum des Dampfes: Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2402. 
JBeugung von Rontgenstrahlen in fliissigem p-Kresol: Krishnamurti, Indian J. Phy 8. 2, 
496; C. 1928 II, 2098. Dielektr. -Konst, bei 58°: 9,91 (?. = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 
332; C. 1927 II, 388). Dipolmoment /xXlO 18 : 1,64 (verd. Losung; Benzol) {Williams, 
Phys.Z. 29 [1928], 684). Elektrische Leitfahigkeit bei 25°: Kendall, Beaver, Am. Soc. 
43,. 1857. Stromungspotential an der Grenze zwischen festem und fliissigem p-Kresol: 
Fairbrother, Wormwell, Soc. 1928, 1995. 

p-Kresol ist mit Glycerin in jedem Verhaltnis misclibar (Parvatiker, McEwen, Soc. 
125, 1487). Leicht loslich in 25%iger, sehr schwer in 33%iger und 50%iger Natronlauge 
(Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1044). Aufnahme von Ammoniak durch p-Kresol unter Drucken 
bis 1022 mm: Briner, Kuhn. Hdv. 12, 1068. Fallende Wirkung auf Proteine: Cheesewobth, 
Cooper, J. phys. Chem. 33, 724. Extrahierbarkeit von p-Kresol aus alkal. Losungen durch 
Ather: Vavon, Z ah aria, C.r. 187, 347; vgl. Ulrich, Kather, Z.ang.Ch . 39, 230; Ditz. 
Fr. 77. 193. Gegenseitige Ldslichkeiten im ternaren System p-Kresol -Wasser-Natriumoleat 
bei 20°: Bailey, Soc. 123, 2583. Kritische Losungstemperatur des Systems mit Wasser: 
142,6° bei ca. 36 Gew.-% p-Kresol (Michels, ten Haaf, Versl. Akad. Amsterdam 36, 1051: 
C. 19271, 1262). 

Kryoskopisches Verhalten von p-Kresol und von Gemischen mit o-Kresol in Benzol: 
Kendall, Beaver, Am. Soc. 43, 1862; von p-Kresol in Phenol und von Toluol, Isopropyl- 
alkohol und Malonester in p-Kresol: Richardson, Robertson, Soc. 1928, 1776, 1780; von 
p-Kresol in Campher: Hantzsch, B. 58, 684. Thermische Analyse des binaren Systems mit 
Athylendiamin s. S. 375. Zur thermischen Analyse des binaren Systems mit o- und m-Kreso! 
(Dawson, Mountford, Soc. 113, 928; Fox. Barker, J. Soc. chem. Ind. 37 [1918], 270 T) 
vgl. Kendall, Beaver, Am. Soc. 48, 1853; Hill, Davis, Am. Soc. 48, 2448. Im System mit 
o-Kresol liegt das Eutektikum bei 0° und 46,5% p-Kresol, der Umwandlungspunkt der 
unbestandigen Additionsverbindung mit 1 / 2 Mol o-Kresol bei 8,1° (H ill. Davis). Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit a-Chloressigsaure (Eutektikum bei 13,4° und 74,6 Gew.-% 
p-Kresol) und mit d-Chloressigsaure (Eutektikum bei 10,7° und 72,1 Gew.-% p-Kresol): 
Mameli, Cocconi, G. 63, 155; des Systems mit Harnstoff: Kremann, M. 28 [1907], 1126: 
der binaren Systeme mit Diphenylamin und mit a- und ^-Naphthylamin : Puschln, Basaka, 
M. 48, 56, 59; mit Dime thy lanilin, p-Toluidin, 1.5-Diamino-naphthalin, Piperidin und 
Chinolin: P., Sladovi<5, Soc. 1928, 2476, 2480, 2481. 

p-Kresol enthaltende binare Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdruek 
von bin&ren Gemischen mit Chloroform, Toluol, Methanol, Athylacetat und Schwefelkohlen- 
stoff bei 15°: Welssenberger. Schuster, Wojnoff, M. 40, 1; mit Benzol bei 18°: Wei., 
Piatti, M. 45, 282; Wei., Schuster. M. 46, 441 ; mit Alkohol, Ather und Aeeton bei 18°: 


p-Kresol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

Kp760 

0 

Gew.-% 

p-Kresol 

Komponente 

- -J 

KP7«0 

c 

Gcw.-% 

p-Kreso) 

1 




d-Limonen 4 ) .... 
1.3.5-Trichlor-benzol 4 ) 
Jodbenzol 4 ) . . . . 
4-Brom-toluol 4 ) . . 

4- Jod-toluol 4 ) . . . 
n-Octylalkohol *) . . 

Linalool*) 

Borneol 8 ) 

Phenylacetat *) ... 
Benzylalkohol 4 ) . . 


177,6 

4 

200,2 

60 

188,1 

10 

184,8 

ea. 7 

201,0 

77 

203,2 

— 

204 

ca. 55 

213,6 

ca. 10 

204,3 

68 

206,8 

38 


Benzylformiat 4 ) . . . 
Benzylacetat 4 ) . . • 

Athylenglvkol 2 ) . . . 

Campher 4 ) 

Acetophenon 4 ) ... 

Isoamylisovalerianat *) 
Diathyloxalat 4 ) . . . 
o-Toluidin 4 ) .... 

p-Toluidin 4 ) .... 


207.0 42 

215.2 10 

195.2 1 46,5 

213,15 30,5 

208,45 ‘ 46,5 

203,5 I ea. 74 

202.0 ' 93,5 

204.1 53 

204,35 57 


*) Leo at, R. 46 , 244. — *) L., Ann. Soc. scienl. Bruxelles 46 1 [1926], 172. — a ) L., Ann. 
Sot. seient. Bruxelles 471 [1927], 155. — 4 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 49 [1929], 111. 112. 
113, 114. 
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Wm., Pi., M . 46, 194, 196, 198; Wei., Sch., M. 46, 444, 446; Wei., Kunstst. 14, 34; <7. 
1924 II, 758. Zusammensetzung des Dampfes von p-Kresol-Phcnol-Gemisc^en; Rhodes. 
Wells, Murray, Ind.Eng.Chem . 17, 1200; C. 19261, 1121. 

Molekulare Losungsvolumina von p-Kresol in Phenol und von versch iedenen Organischen 
Verbindungen in p-Kresol sowie Volum&nderungen beim Mischen versohiedener organischer 
Verbindungfen mit p-Kresol; Richardson, Robertson, Soc . 1926, 1779. Viscosit&t von 
bin&ren Gemischen mit Chloroform, Toluol, Methanol, Athylacetat und Schwefelkohlenstoff 
bei 15°: Weissknbbrger, Schuster, Wojnoff. M . 46, 5; mit Benzol bei 18°: Wei., Piatti, 
M. 46, 283; mit Alkohol, Ather und Accton bei 18°: Wei., P., if. 46, 199, 200; mit Phenol, 
o-Kresol und m-Kresol bei 25°; Kendall, Beaver, Am. Soc . 48, 1857, 1858. Oberfl&ohen- 
spannung w&JJr. Ldsungen bei verschiedenen Temperaturen ; Rehbindeb, Bio. Z. 187, 33; 
von Ldsungen in Wasser, Methanol, Glykol und Glycerin bei 20° und Grenzfl&chenspannung 
dieser Ldsungen gegen eine Ldsung von p-Kresol in Benzol; R., Ph.Ch. 129, 165; Bio.Z. 
187, 25. Oberfl&chenspannungvon bin&ren Gemischen mit Benzol; Weissenberoer, Piatti. 
M. 46, 283; mit Chloroform, Toluol, Methanol, Athylacetat und Schwefelkohlenstoff: Wei., 
Schuster, Wojnoff, if. 46, 7: mit Ather, Alkohol und Aceton; Wei., P., if. 46, 202. 
Adsorption aus w&Br. Ldsung durch Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 180, 69; 
7K. 60, 108; Kolthoff, van der Goot, R. 48, 275. Einfiufi einer dttnnen Wandschicht 
auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang. Ph. Ch. 138, 111. 

Elektrische Leitf&higkelt von bin&ren Gemischen mit Phenol, o-Kresol u. m-Kresol: 
Kendall, Beaver, Am. Soc . 48, 1857, 1858. Potentialdifferenzen an der Trennungsfl&cho 
zwischen waSr. Ldsungen und Luft; Frumkin, Donde, Kulwarskaja, Ph. Ch. 128, 325. 
Einflu0 von p-Kresol auf die Inversion von Saccharose durch Salzsaure und auf die Zer- 
setzung von Glucose durch Alkali: Waterman, Groot, R. 89, 575, 577. 


Chemfeches Verhalten. 


p-Kresol farbt sich beim Auf bewahren, auch im Dunkein und in Stickstoff-Atmosphare. 
gelb bis braun (Michels, ten Haaf, Versl. Akad. Amsterdam 36, 1050; C. 1927 1, 1262). Ther- 
mische Zersetzung von p-Kresol in Gegen wart von Eisen s. unten; thermischc Zersetzung 
des Natriumsalzes und des Kaliumsalzes s. S. 374. Photochemische Oxydation in Gegenwart 
von fluorescierenden Farbstoffen: Carter, Biochem. J. 22, 578. p-Kresol gibt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat bei Gegenwart von Silbemitrat und Ammoniumchlorid in ammonia- 
kalischer Ldsung geringe Mengen Blaus&ure (Fosse, Hieulle, C. r. 174, 41 ; C. r. Soc. Biot. 
86, 179; C. 1922 1, 1228). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in sodaalkalischer 
Ldsung bei 0° 4 / -Oxo-2.5' , -dimethyl-2.3.3 , .4'-tetrahydro-[di- H 

benzo-l'.2':2.3; l".2":4.5-furan] (s. nebenstehende Formel; ^ ~ — 2 i;o 
Syst. Nr. 2465) als Hauptprodukt neben 6.6'-Dioxy-3.3'-di- ^ ^ ^ch 

methyl-diphenyl und einer Verbindung C 14 Hj 4 0 2 oder C 14 H ia O a " ^ ° 

(S. 375) ; bei einem Vereuch wurde auch eine bei 156° schmelzende, CHa 

von O.O'-Dioxy-S.S'-dimethy 1-diphenyl verschiedene Verbindung von phenolischem Charakter 

erhalten (Pummerer, Melamed, Puttfarcken, B. 66, 3119, 3122 Anm. 1; Pumm., Putt.. 


Schopflocher, B. 68, 1810). Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher Ldsung: Wil- 
liams, Lasselle, Reed, Ini. Enq, Chem. 17, 852; (7. 1926 I, 279. 

p-Kresol liefert bei der Hydnerung in Gegenwart von kolloidem Platin unter 2 — 3 Atm. 
Druck in kalter neutraler Ldsung trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4), in saurer Ldsung cis- 
l-Methyl-cyclohexanol-(4) (Skita, A. 481, 26), in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
cis-l-Methyl-cyclohexanol-(4) (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, 561; <7. 19261, 75), in 
Gegenwart von Nickel bei 190-— 200° oder unter Druck bei 150 — 160° trans-l-Methyl-cyclo- 
hexanol-(4) (Brocket, Bl. [4] 81, 1279; Ei., Fortsch. Ch., Phys. 18, 562; BOeseken, Felix. 
B. 62, 1314). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig, Ather oder 
Alkohol erh&lt man l-Methyl-cyclohexanol-(4), Methylcyclohexan und geringere Mengen 
l-Methyl-cyclohexanon-(4), das im Lauf der Hydrierung wieder verschwindet (Vavon, 
Berton, Bl. [4] 37, 297). Hvdriert man p-Kresol in Gegenwart von Nickel-Bimsstein 
bei 150° und 18-^-22 mm Druck, so erh&lt man l-Methyl-cyclohexanon-(4) tiberwiegend als 
Enolform, die beim Eintragen in ein siedendes Gemisch von Acetanhydrid und Natrium - 
acetat 4-Acetoxy-l-methyl-cyclohexen-(3) liefert (Grionard, Minoasson, C. r. 186, 1555; 
Bl. [4] 41, 762; vgl. Gr., Bl: Soc. chim. Belg. 37, 56; C. 1928 1, 2714). p-Kresol gibt beim 
Erhitzeir mit Wasserstoff ohne Katalysator unter 95 Atm. Anfangsdruck auf 460° geringe 
Mengen Phenol und Toluol und andere Produkte (F. Fischer, Tropsch, Brennstoffch. 7, 
3; C. 1926 II, 23). p-Kresol wird beim Leiten des Dampfes tyber auf Asbest niedergeschlagenes 
fein verteiltes Eisen bei 480—500° im Wasserstoff-, Kohlendioxyd- oder Stiokstoffstrom 
unter Kohlebildung zersetzt; nach Herabsetzung der Temperatur auf 430° bewirkt die abge- 
schiedene Kohle Reduktion des p-KreSols zu Toluol (Stadnikow, Gawrilow, Winogradow, 
B. 68, 2428; Brennstoffch. 7, 8; C . 1926 II, 23; N. V. Handelsondememing Feynald, D.R.P. 
434211; 0 . 1926 II, 2494; Frdl. 16, 398). 
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Gesohwindigkeit der Chlorierung von p-Kresol durch untcrchlorige Saure in neutraler. 
alkalischer und salzsaurer Ldsung bei 25°: Soper, Smith, Soc. 1028, 1584, 1585, 1588, 1589. 
In Sodalftsung suspendiertes p-Kresol liefert bei der Behandlung mit Brom 2-Brom-p-kresol 
(Tischtschenko, 3K. 80, 158; C. 1928 II, 767). p-Kresol gibt mit Brom bei Gegenwart von 
wenig Eisenpulver in Chloroform bei Zimmertemperatur 2.3.5.0-Tetrabrom-p-kresol (Rai- 
ford, Woolfolk, Am. Soc . 48, 2251). Relative Geschwindigkeit der einzelnen Bromierungs- 
stufen bei der Einw. von Brom in Wasser bei gleichzeitiger Anwesenheit von Anilin, m-Phe- 

% lendiamin, 3- Amino-phenol, Anthranilsaure oder 4-Amino-benzoesaure: Francis, Hill, 
HNSTON, Am. Soc. 47, 2225, 2229; vgl. Fr., Am. Soc . 48, 1633. 
p-Kresol liefert mit uberschiissigem Ammoniak beim Leiten liber Aluminiumoxyd im 
Stickstoffstrom bei 420° p-Toluidin (Briner, Ferrkro, Paillard, Helv. 0, 957). Gibt bei 
der Einw. von Stickstoffdioxyd in Benzol + Petrolather 3-Nitro-4-oxy-toluol und geringe 
Mengen 3.6-Dinitro-4-oxy-toluol(?) (Wlrland, B. 54, 1780); 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol ent- 
steht auch beim Behandeln mit Tetranitromethan und Pyridin ih Alkohol bei 0° (E. Schmidt, 
Fjlscher, B. 68, 1535) Oder mit Hexanitroathan und Pyridin in Alkohol + Ather bei 0° 
(Allsop, Kenner, Soc. 128, 2314). p-Kresol gibt beim Behandeln mit Brom und konz. 
Salpetersaure ein Gemisch von Bromnitromethanen (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 45, 480). 

Geschwindigkeit der Sulfurierung eines Gemisches mit m-Kresol durch 96%ige gchwefel- 
s&ure bei verschiedenen Temperaturen : Campbell, Soc. 121, 854. 855. p-Kresol gibt beim 
Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure (20,% S0 3 ) auf 100° 
p-KresolsuIfonylid-disulfonsaure (s. nebenstehende Formel; 

Syst. Nr. 3021) (Schoeffle, vanNatta, Clarkson, Am. Soc. ch 3 - 
50, 1173). Liefert mit uberschiissiger Fluorsulfonsaure in 
Schwefelkohlenstoff bei 20° 4-Oxy-toluol-sulfonsaure-(3)-fluorid 
(Steinkopf, J . pr. [2] 117, 67). Gibt mit iiberscnussiger 
Chlorsulfons&ure bei Zimmertemperatur 4-Oxy-toluol-disulfochlorid-(3.5), bei 110° p-Kresol - 
sulfonylid-disulfonsaure-dichlorid (Pollak, Gbbauer-Fullnegg, M. 48, 393, 394). p-Kresol 
liefert mit dem durch Aufldsen von Tellur in Salpetersaure (D: 1,42) und wiederholtes 
Abdampfen mit konz. Salzs&ure erhaltenen ,,basischen Tellurchlorid“ beim Erhitzen 
auf 110 — 120° G.O'-Dioxy-S.S'-dimethyl-diphenyltellurdichlorid, Tris- [6-oxy-3-methyl- 
phenyl]-telluroniumchlorid und Tri8-[6-oxy-3-methyI-phenyl]-telluronium-telluroxychlorid 
[HO-C 6 H s (CH 3 )]3Te-TeOCI 3 (Morgan, Burgess, Soc. 1920, 2216). Gibt beim Erhitzen 
mit Bleigl&tte auf 110—120° 2.7-Dimethyl-xanthen (Syst. Nr. 2370; vgl. E I 17, 32) (Reilly, 
Drumm, Barrett, Soc . 1927, 70). 
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Einw. von Acetylen auf p-Kresol bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure und Queck- 
silberoxyd in Alkohol: Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 178. p-Kresol addiert Isopren 
in Chlorwasserstaff-JSisessig bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung von 2.2.6-Tri- 
methyl-chroman (Claisbn, D.R.P. 374142; C. 1923 IV, 725; FrdL. 14, 496). Beim Erhitzen 
von p-KresoI-kalium mit Chloroformdampf auf 108° erhalt man neben dunklen Schmieren 
geringe Mengen Orthoameisensaure-tri-p-tolylester und Spuren von 1 -Methyl-1 -dichlor- 
methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Driver, Am. Soc. 48, 2092). Geschwindigkeit der Reaktion 
von p-Kresol-natrium mit Athyljodid in Alkohol bei 42,5°: Goldsworthy, Soc. 1928, 1254. 

Bei der ^Umsetzung von p-Kresol mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in siedendem 
Aceton (Claisbn, Eisleb, A. 401 [1913], 44) oder von p - Kresol - na trium mit Allylbromid 
in Methanol bei gew5hnlicher Temperatur (Cl., A. 442, 224) erhalt man Allyl-p-tolvl-ather 
als Hauptprodukt; kocht man p-Kresol-natrium mit Allylbromid in Benzol, so bilden sicb 
20% Aliyl-p-tolyl-ftther, 40% 4-Methyl -2-allyl-phenol, 8% von dessen Allylather und 15% 
4-Methyl-2.6-diallyl-phenol (Cl., A. 442, 224; D.R.P, 412169; C. 1025 II, 94; Frdl. 15, 
268; vgl. Cl., Z. ang. Oh. 88, 478). Beim Kochen von p-Kresol-natrium mit oc.y-Dimethyl- 
allylbromid in Benzol erh&lt man 4-Methyl-2-[a.y-dimethyl-allyl]-phenol und geringere 
Mengen 4-Methyl-2.0-bis-[o.y-dimethyl-allyl]-phenol und nicht naher beschriebenen [cc.y-Di- 
methy l-allyl]-p-tolyl-&ther ; beim Erw&rmen von p-Kresol mit a.y-Dimethyl-allylbromid und 
Kaliumcarbonat in Aceton erh&lt man 4-Metnyl-2-[a.y-dimethyl-allyl]-phenol, 2.4.6-Tri- 
methyl-chroman oder 3.5-Dimethyl-2-athyl-chroman (Syst. Nr. 2366) und ein 7(bzw. 8)- 
fa.y-Dimethyl-aUyl]-derivat dieser Verbindung (Syst. Nr. 2367), geringere Mengen 4-Methyl- 
2.6-bis-[a.y*aimetnyl-aUyl]-phenol und wenig [a.y-Dimethyl-aflyl]-p-tolyl-ather (Claisen, 
A. 442, 229). Einw. von Camphen s. S. 372. p-Kresol gibt mit Benzylchlorid in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat in siedendem Toluol p-Tolyl-benzyl-&ther und geringere Mengen 
2-Benzyl-p-kresol ; dieses entsteht bei der Umsetzung von p-Kresol-natrium mit Benzyl- 
chlorid in Toluol, zuletzt unter Erhitzen, als Hauptprodukt neben geringeren Mengen 2.6-Di- 
benzyl,p-kreeol und p-Tolyl-benzyl-&ther (Cl., A. 442, 241, 242). y-Phenyl-propylchlond 
wirkt auf p-Kresol-natrium in siedendem Benzol nicht ein (Cl., A. 442, 236). Einw. von 
Cinnamylbromid auf p-Kreeol-natrium in Benzol bei gewdhnlicher Temperatur fiihrt zu 
4- Met hyl-2- oinna myl-phenol ( Claisbn, A. 448, 236; vgl. Cl., Z. ang. Ch. 86, 478). Beim 
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Erliitzen eines Gemisches aus p-Kresol. p-Krcsol-kaliuni und 4-Brom -toluol in Gegenwart 
von etwas Kupferpulver auf 200 — 240° entsteht Di-p-tolylather (Reilly, Drumm, Barrett, 
Soc. 1927, 69); bei der analogen Umsetzung mit 4-Brom-anisol bildet sich 4'-Methoxy- 
4-methyl-diphenylather (Syst. Nr. 555) (Harington, Biochem. J. 20, 309). Beim Emtragen 
von Benzophenonchlorid in p-Kresol entsteht in heftiger Reaktion 0.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
tetraphenvlmethan (Mackenzie, Soc. 121, 1698). p-Kresol Oder p-Kresol -natrium liefem 
mit 1 Mol Benzhydrylbromid beim Erhitzen bis auf 150° bzw. beim Erwarmen auf 50 — 60° 
2 - Benzhydry 1 -p-kresol und geringere Mengen 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol (Busch, Knoll. 
B. 60, 2250, 2251). p-Kresol liefert mit Triphenylchlormethan in trocknem Pyridin auf 
dem Wasserbad p-Tolyl-triphenylmethvl-ather (van Alphen, B. 48, 290; B . 61, 277; 
Schorigin, M akaro w- S emlja NSKi , B. 61, 2520), in Gegenwart von Zinkchlorid bei 180° 
Triphenylmethan und einen gelbroten aurinartigen Farbstoff (van Alphen, JR. 46, 291). 
Bei der Einw. von Triphenylchlormethan auf p-Kresol-natrium erhalt man in siedendem 
Ather p-Tolyl-triphenylmeth‘yl,ather (Schorigin, B. 60, 2371), in uberschiissigem p-Kresol 
bei 130 — 140° 6-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan (Sch., B . 60, 2378; vgl. Boyd, Haul y, 
Soc . 1928, 632). Nitrierung durch Tetranitromethan und Hexanitroathan s. S. 371. 

Beim Erhitzen mit Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 411° erhalt man 
Hexamethyl benzol in ca. 23%iger Ausbeute (Briner, Plvss, Paillard, Helv. 7, 1050). 
\Varmet6nung bei der Einw. auf atherfreies Magnesiumjodid-athylat in Benzol: Tsche- 
linzew, Bf . [4] 35, 745. p-Kresol gibt in siedender Ameisensaure mit a.a-Dimethvl-allyl- 
alkohol 2.2. 6-Trimethyl-ch roman, mit a.y -Dimethyl-ally la lkohol 4-Methyl-2- [a.; '-dimethyl - 
jillyl] -phenol (Claisen. D.R.P. 394797; C. 1924 II, 1134; Frdl. 14, 497). Bei der Einw. 
von Campbell oder Borneol auf p-Kresol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure entstehen 
harzige Produkte der Zusammensetzung C 17 H 24 0 und C 27 H 40 O (Wfyts, D.R.P. 396106; 
Frdl. 14, 666). p-Kresol liefert beim Erhitzen mit Phenol und konz. Schwefelsaure auf 160° 
bis 180° 6.4'-Dioxy-3-methvI-diphenylsulfon(?) (Syst. Nr. 556) (Zehenter, Gosch, J.pr. 
[2] 123, 275). Einw. von 4-Broin-am8ol s. oben. Liefert beim Erwarmen mit Benzhydrol 
und konz. Schwefelsaure in Eisessig 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol (Schorigin, B. 61, 2518). 
Gibt mit Triphenylcarbinol und konz. Schwefelsaure in Eisessig Triphenylmethan und ein 
amorplies Produkt, das bei 100 — 110° unter Zersetzung scliinilzt (Hardy, Soc. 1929, 1007). 
Beim Kochen von p-Kresol mit Pinakon, Kaliumsulfat und Kaliumdisulfat in Ameisensaure* 
entsteht 2.2.3.6-Tetramethvl-chroman (Clausen, D.R.P. 394797). 

Beim Zusammensclimelzen von 1 Mol p-Kresol und 1 Mol Chloralhydmt, Zufiigen von 
Kaliumcarbonat bis zur alkal. Reaktion und langeren Aufbewahren des Gemisches entsteht 
Trichlormethyl-[6-oxy-3-methyl-phen}d]-carbinol (Pauly, Schanz, B. 56, 982). Die von 
ZfNCKE, Gaebel (A. 388, 304) durch Kondensation von p-Kresol mit Aceton in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff oder Phosplioroxychlorid erhaltene Verbindung C 20 H 24 O 2 (s. E 1 0, 
199) ist Bis-[4.4.6-trimethyl-chroman]-spiran-(2.2') 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2077) (Niederl, g 

M. 60 [1932], 151; Baker, Besly, Soc . 1939, 197); r J 

sie bildet sich auch durch Einw. von konz. Schwefel- 0H3 ’ ch-> 

saure auf ein aquimolekulares Gemisch von Aceton 3,2 " 

und p-Kresol oder auf ein Gemisch von 2 Mol p-Kresol und 1 Mol Phoron anfangs in der 

K&lte, zuletzt bei Zimmertemperatur (N., Casty, M . 51, 88, 91; vgl. N.; Baker, Besly). 

Bei langerem ErVarmen eines mit Chlorwa sserstoff gesattigten Gemisches aus 400 g p-Kresol 

und 58 g Aceton auf 30 — 40° im Rohr erhalt man eine Verbindung C^H^Oa (S. 375) (Sobering - 

Kahlbaum A.-G., D.R.P. 486768; C . 19301, 2639; Frdl 16, 2885). p-Kresol kondensiert 

sich fnit 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig + konz. Salzs&ure bei 100° zu 4.8(oder 4.5)-Dioxy- 

1.5(oder 1.8)-dimethyl-9.10-bis-[4-nitro-phenyl]-dihydroanthracen (Hinsberg, B . 62, 421). 

p-Kresol gibt mit IV2 Mol Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol 2.6-Diacetyl-p-kresol (Rosenmund, Schulz, At. 1927, 317). Liefert beim Erwarmen 
mit Trichloressigs&ure und Natronlauge auf 100° geringe Mengen 0-Oxy-3-methyl-benz- 
aldehyd (van Alphen, B. 46, 147). Gibt mit Trichloracetonitrir bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in Benzol oder Chlorbenzol unter Durchleiten von Chlorwasserstoff bei 50° 
bis 60° p-Tolyl-trichloracetat und geringe Mengen oliger Produkte, aus denen durch Alkali- 
spaltung p-Kresotinsaure erhalten wird (Houben, Fischer, J. pr. [2] 123, 274), Geschwindig- 
keit der Reaktion mit 1 Mol Benzoylchlorid bei 25°; Bernoulli, Goar, Helv. 9, 754. p-Kresol 
gibt beim Erhitzen mit Bemsteinsaure und 72%iger Schwefelsaure auf 180° geringe Mengen 
einer bei 71 — 72° schmelzenden Verbindung (rotbraune Nadeln aus Wasser) und teerige 
Produkte (Thompson, Edee, Am. Soc . 47, 2557). Gibt beim Erhitzen mit Fumars&ure oder 
Maleinsaure und starker Schwefels&ure bis auf 180° 6-Methyl-cumarin (Ponndore, D.R.P. 
'338737, C. 1921 IV, 1224; Frdl . 13, 631 ; Th., E.). Liefert beim Erhitzen mit Citracons&ure- 
anhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid die Verbindung der Formel I auf S. 373 (Syst 
Nr. 2748) (Krishna, Pope, Soc. 119, 291). Gibt beim Erhitzen mit Phthals&ure und Bors&ure 
6 / -Oxy-3'-methyl-benzophenon-carbons^ure-(2) und 2.7-Dimethvl -fluoran (Syst. Nr. 2751 ; vgl. 



Syst.Nr.527] 


H 6, 892 

p-KRESOL (CHEM1SCHES VERHALTEN) 


EH « 

373 


H 19, 150) (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 01 [1907], 1637); 6'-0xy-3'-methyl-benzo- 
ph enon -carbonsaure- (2 ) entsteht auch bei der Kondensation von p-Kresol mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart yon Aluminiumchlorid in Tetrachloratnan (Ullmann, Schmidt, 
B. 52 [1919], 2102). Beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von konz. 
Schwefelsfture (Baeyer, Drewsen, A. 212 [1882], 340; Birtjkow, B . 20 [1887], 2068) odor 
in Gegenwart von Zinkchlorid (Decker, v. Fellenberg, Ferrario, A. 360 [1907], 316; 
(yOPiSAROW, Soc. 117, 215) entstehen je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 2.7-Di- 
methyl-fluoran und 4-Oxy-l- methyl- anthrachinon. Gibt mit Natriumrhodanid und Brom 
in ges&ttigter mcthylalkoholischer Natriumbromid-Ldsung 4 - Oxy - 3 -rhodan -toluol und 
2-Imino-5-methyI-benzoxthiol (Formel II; Syst. Nr. 2742) (Kaufmann, Ay. 1029, 211). 
p-Kresol gibt beim Erwannen mit Atrolactinsaure und 73%iger Schwefelsaure 2-Oxo-3.5-di- 
methyl-3-phenyl-cumaran (Lowenbein, Mitarb., B. 67, 2045). Bei langsamem Erhitzen 
mit krystallwasserhaltiger Citronensaure und Schwefels&ure (D: 1,84) auf 130° entstehen 
geringe Mengen 4.6-Dimethyl-cumarin (Muller, B. 58, 2206). 
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p-Kresol liefert mit o-Sulfobenzoesaureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 
121 — 123° geringe Mengen 2.7-Dimethyl-sulfoniluoran (Formel III; Syst. Nr. 2952), in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan bei 100 — 105° 6-0xy-3-methyl-benzo- 
phenon-sulfonsaure-{2 / ) (Syst. Nr. 1576) (Orndorff, Beach, Am. Soc. 50, 1417, 1420). 
Beim Erhitzen mit 4-Dimethylamino-2-oxy-benzhydrol und Zinkchlorid entsteht 6-Dimethyl- 
amino-2-methyl-9-phenyl-xanthen (Formel IV; Syst. Nr. 2640) (Krishna, Pope, Soc. 119, 
288). Gibt beim Kuppeln mit diazotierter Pikramins&ure einen dunkelbraunen Azofarbstoff 
(Ehrhardt, Ehrhardt, D.R.P. 344322; C. 1922 II, 207; Frdl . 13, 499). Reaktion mit 
Hexamethylentetramin: Shono, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31 [1928], 30 B. tlber Einw. 
auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, Chem. Weekb. 21, 453; C. 19251, 168. 

Biochemteches Yerhalten. 

Zersetzung von p-Kresol durch Bodenbakterien : Gray, Thornton, Zbl. Baht. Pam- 
aitenk. [II] 73, 78; C. 1928 1, 1052. 

Ldsungen von p-Kresol farben sich an der Luft in Gegenwart pflanzlicher Oxydasen 
orange, bei naohfolgendem Zusatz von Guajactinktur blau (Onslow, Biochem.J. 14, 537; 
v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 102, 406; vgl. a. Lutz. C. r. 183, 96); iiber den Mechanismus 
dieser Reaktion und ihre Aktivierung durch Brejizcatechm vgl. Onslow, Biochem.J. 17, 
219; O., Robinson, Biochem.J. 19, 420 ; 22, 1328; McCance, Biochem.J. 10, 1029; Uys- 
Smith, Bio. Z . 108, 448; Pugh, Biochem. J. 23, 469. Nimmt bei der Autoxydation in Gegen- 
wart von Tyrosinase aus Mehlwurmern bei pg 7,6 2,6 Atome, bei p H 7,8 3 Atome Sauerstoff 
auf (Pugh, Raper, Biochem.J. 21, 1381). Die Oxydation yon p-Kresol in Gegenwart yon 
Tyrosinase wird durch Glycin beschleunigt (McCance, Biochem. J. 19, 1027). Reduktion 
von Methylenblau durch p-Kresol in Gegenwart von Pilzoxydasen: Lutz, C.r. 180, 63. 
Beim Leiten von Luft durch ein Gemisch aus p-Kresol, Anilin und Tyrosinase-LOsung bei 
p H entsteht x - Dianilino - 4 - methyl - benzochinon - (1 .2) - monoanil (Syst. Nr. 1874) 

(Pugh, Raper, Biochem. J. 21, 1377). Literatur iiber die Oxydation von p-Kresol durch 
pflanzliche und tierische Oxydasen, namentlich Tyrosinase s. bei H. S. Raper in E. Bamann, 
K.MyrbAck, DieMethoden der Fermentforschung, Bd.3 [Leipzig 1941], S.2476; W.Franke, 
in F. F. Nord, R. Wbidbnhagen, Handbuch der Enzymologie, Bd. 2 [Leipzig 1940], S. 730; 
vgl. a. Weidenhagen, Heinrich, Z. Ver. dtech. Zuckerind. 78 [1928], 499, 534; C. Oppen- 
h rimer, Die Ferment© und ihre Wirkungen, Supplement Bd. 2 [den Haag 1939], S. 1610. 

In Gegenwart ^*>n p-Kresol werden verschiedene Aminosauren durch Tyrosinasen aus 
Kartoffeln oder aus Lactarius vellereus unter Ammoniakabgabe oxydiert (Happold, Raper, 
Biochem . J . 10, 98; Robinson, McCance, Biochem . J . 10, 252). Geschwindigkeit der Oxy- 
dation von Glycin, Alanin und Leu^cin durch Lactarius-Tyrosinase in Gegenwart von p-Kresol : 
Robinson, McCance, Biochem.J . 19, 252. Verlauf der Redox-Potentialkurven bei der 
Einw. von Kartoffel- Tyrosinase auf p-Kresol + Glycin; Okuyama, J . Biochem. Tokyo 
10 [1928/29], 406. Die Aufnahme von Sauerstoff und die Reduktion von Methylenblau 
durch p-Kreeol + Glycin in Gegenwart von Tyrosinase wird durch Kaliumcyanid, in 
geringem Mafic auch durch Pyrophosphate, gehemmt; die Hemmung durch Kaliumcyanid 
ist nur vorfibergehend (McCance, Biochem.J. 10, 1027). 
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tfber pliysiologieches Verhalten und bactericide Wirkung vgl. J. Boedler in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffeheinie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 158, 164; zur Wir- 
kung auf Bakterien vgl. femer z. B. Morgan, Cooper, Biochem. J. 15, 591 ; Cooper, Forstnkr, 
Biochem . J. 18, 944; J. Soc. diem. Ind. 45, 94 T; C. 1826 II, 239; Schobl, Philippine J . Sci . 
25, 133; C. 19251, 2699; Kuroda, Bio.Z. 169, 285; Tilley, Schapfer, J. Bacterid. 12, 
307; C. 1927 II, 958; Chbeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 33, 720. Wirkung auf Para- 
maecien : Hegner, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571 : auf Insektenlarven (Agriotes) : 
Tattersftelb, Roberts, Ber. Physid. 4, 320; C. 19211, 232. 

Verwendung; Analytlsches. 

Herstellung von in Wasser leicht lOslichen Doppelverbindungen aus p-Kresol-Kalium 
und Natriumsalzen von Sulfons&uren usw.: Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 331583; C. 
1921 II, 580; Frdl. 13, 776. Darstellung niohtfarbender Schwefelderivate und Anwendung 
dieser Produkte zur Fixierung basischer Farbstoffe: Bayer & Co., D.R.P. 348530, 400242. 
406675; C. 1922 II, 480; 19251, 1261, 1670; Frdl . 14, 1066, 1069, 1072. Vberfuhrung in 
Harze durch Oxydation: Pummerer, D.R.P. 370083; Frdl. 14, 671; durch Chlorierung: 
Chem. Fabr. Weiler-ter Mekr, D.R.P. 355173; C. 1922 IV, 380; Frdl. 14, 669. 

Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe verschiedener Reaktionen: Behrens- K lev, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 32. Empfindlichkeit dcr Farbreak- 
tionen mit salpetriger S&urc und mit Millons Reagens: Gibbs, J. biol. Chem. 71, 456. p-Kresol 
gibt mit Natriumnitrit und Natrium- oder Kaiiumnitrat in konz. Salzsaure zum Unterschied 
von Phenol und m-Kresol keine charakteristische Farbung (Ware, Analyst 52, 335; C. 
1927 II, 1182). Gibt bei x /«- stdg. Erwarmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Ldsung 
eine griingelbe F&rbung, die sich auf Zusatz von F orm a ldeliy d- LOsung nicht ver&ndert 
(Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 772). Gibt mit Selendioxyd oder Natriumselenit in 
konz. Schwefela&uro eine olivgriine, rasch in Braun iibergehende Farbung (Levine, J . Labor, 
clin. Med. 11, 812; C. 1926 II, 925). Farbreaktionen mit Formaldehvd, Dioxyaceton und 
Weins&ure in konz. Schwefelsaure : Ware, Quart. J. Pharm . Pharmacol. 2, 251; C. 1929 II. 
2702. Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefela&ure eine nicht spezifische orangerote 
FRrbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 375; C. 1927 II, 143). Nachweis durch Kupplung 
mit 4-Nitro-benzoldiazoniurachlorid und spektroskopischc Untersuchung von schwach alka- 
lischen LOsungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Palkin, 
Wales, Am. Soc. 46, 1490; 48, 812. Versuche zum Nachweis neben anderen Phenolen 
durch Fallung mit Formaldehyd in salzsaurer LOsung: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacd. 
2, 259; C. 1929 II, 2703. — Das Phenylurethan schmilzt bei 115° (Fromm, Eckhard, 

B. 66, 953), bei 112,5 — 113,5° (Johnson, Daschavsky, J. biol. Chem. 62, 205). 

tJber bromometrische Bestimmung von p-Kresol (H 392), auch neben Phenol und in 
Gemwchen mit o- und m-Kresol, vgl. z. B. Fox, Barker, J. Soc. chem. Ind. 39 [1920], 171 T; 
Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2505; Ullrich, Kather, Z. ang. Ch. 39, 230; Danckwortt, 
Siebler, At. 1926, 443 ; Oshima, Takahasht, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 163: 

C. 1927 II, 2746; Drrz, Fr. 77, 196, 200, 201. Bestimmung neben o- und m-Kresol durch 
Umsetzung mit Chloressigsaure in alkal. LOsung und fraktionierte Fallung der entstandenen 
Kresoxyessigsauren mit Salzsaure: Tanaka, Kobayashi, J.Fac. Sci. Eng. Tokyo Univ. 
17 [1926/28], 130; BrOckner, Z.ang.Ch . 41, 1045. Bestimmung durch Titration (Tiipfel- 
reaktion) mit diazotiertem 4-Nitro-anilin : Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12, 569: C. 1920 IV, 
337. Nachweis und colorimetrische Bestimmung mit Hilfe von diazotierter Sulfanilskure : 
Hanke, Koessler, J. biol. Chem. 50, 235, 251, 271. Verhalten bei der colorimetrischen 
Phenolbestimmung nach Folin, Denis: Chapin, J .bid. Chem. 47, 312. 

Salzt und additioneUe Verbindungen des p-Kresol$. 

Hydrazinsalz 2C 7 H 8 0 + N t H 4 . Nadeln (aus Petrolather). F: 61. — 62° (E. Muller. 
Kraemer-Willenberg, B. 57, 580). — Natriumsalz C 7 H 7 ONa. In Tafeln iibergehende 
Nadeln (Meldrum, Patel, J. indian chem. Soc. 6, 93; C. 19281, 2388); sehr hygro- 
skopisches Pulver (F. Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 259; C. 19211, 762). 
F: 123—125° (M., P.). Zersetzt sich im Stickstoff strom bei 450—600° unter Bildung von 
p-Furesol und Entwicklung von Wasserstoff und Methan (F., E.). — Kaliumsalze: C*H,- 
0K + 3C 7 H 8 0. Krystalle (aus Benzol). F: 148° (H. Meyer, Fr. 64, 73). Wird durch Kohlen- 
dioxyd bei Zimmertemperatur zersetzt. — C 7 H-*OK. Tafeln; F: 92° (Meldrum, Patel, 
J. indian chem. Soc. 5, 93). Konnte nicht rein erhalten werden (Fischer, Ehrhardt, Abh. 
Kenntnis Kohle 4, 261). Zersetzt sich im Stickstoff strom bei 420 — 550° unter Entwicklung 
von Wasserstoff und: Methan (F„ E.). — Calciumsalze: (C 7 H 7 *0)jCa + 2H,0. Vgl. dariiber 
Fischer, Ehrhardt, Abh. Kenntnis Kohle 4, 263. — C 7 H 7 0*Ca-0H. Thermische Zer- 
setzung: F„ E. 

Verbindungen mit Oxalsaure: 2C 7 H 8 0*+C t H a 0 4 . Krystalle (aus Ather). F: 124® 
(Madinaveitia, Sorolla, An. Soc. espah. 14 [1916], 303). Wird durch Wasser in die Korn- 
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ponenten gespalten. — C,H 8 0 + C,H,0 4 . F: 56® (Fkigl, Kobiliansky, B. 58, 1488). Wird 
durch Warner in die Komppnenten zerlegt. — Guanidinsalz C 7 HgO+CHjN 8 .' F: 147° 
bis 150* (Marckwald, Struwe, B. 55, 462). Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol. 
unlfielioh in Ather. 

Verbindungen mit Athylendiamin. Die folgenden Verbindungen wurden durcli 
thermische Analyse nachgewiesen (Pushin, Sladovich, Soc. 1028, 840). — 6C,H„0-f 
C.HgN,. F: 31®. Bildet Eutektika mit p-Kresol (F: 24°; 92 Mol.-% p-Kresol) und mit der 
folgenden Verbindung. — 2C 7 HgO + C,H 8 Nj. F: 54®. Bildet Eutektika mit der vorangehen- 
den Verbindung (F : 28,2®; 82 Mol.-% p-Kresol) und mit Athylendiamin (F: —13®: 27 Mol-% 
p-Kresol). 


Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstltution aua p-Kresol. 

Verbindung Cj 4 H M O t oder Cj 4 H J8 O s . Wurde von Fichter, Ackebmann (Helv. 2 
[1919], 598) als 6.6.-Dioxy-8.3'-dimethyl-diphenylather(?) C 14 H J4 0 8 (E I 8, 432) 
angesehen; die Konstitution ist unbekannt; zur Zusammensetzung vgl. Pummerer, Melamed, 
Puttfarcken, B. 55, 3122; P., P., Schopflocher, B. 68, 1815. — B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Kaliumferricyanid auf p-Kresol in Sodaltisung bei 0° (P., M„ 
P., B. 56, 3118, 3121; P., P., Sch.). — Krystalle (aus Xylol), Schuppen mit 1CH 4 0 (aus 
Methanol) Oder mit 1C 8 H.0 (aus Alkohol). F : 194° (unkorr.) (P., M., P.). Sehr schwer ldslich 
in heijlem Wasser (P., M., P.). — Gibt eine olivgriine Eisenchlorid-Reaktion (P., M., P.). 


Diacetat CjgH 18 0 4 oder C 18 Hjg0 4 . Wurde von Fichter, Ackermann, Hdv. 2 [1919], 
598 als fl.6'-Diacetoxy-3.3'-dimethyl-diphenylather (E I 0, 432) angesehen. — 
B. Beim Kochen der Verbindung C 14 H J4 0 8 oder Cj 4 HjjO t mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Pummkrer, Melamed, Puttfarcken, B. 56, 3122). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108® (P., M., P.), 108 — 109® (P., P., Schopflocher, B. 58, 1815). Sebr leicht ldslich in 
org»nischen Lfisungsmitteln (P., M., P.). 


Verbindung CjgHggO, von Zincke, Gaebel (E I 199). Ist als Bis-[4.4.6-trimethyl- 
ehroman]-spiran-(2.2') (Syst. Nr. 2677) erkannt worden (Niederl, M . 80 [1932], 151; Baker. 
Besly, Boc. 1088, 197). 

Verbindung CggHgjO, 1 ) von Schering-Kahlbaum. B. Entsteht aus 400 g p-Kresol 
und 58 g Aoeton beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff oder Vermischen mit 120 g konz. Salz- 
s&ure und Aufbewahren bei 30 — 40® bzw. bei 40 — 50® (Scherino-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 
486768; C. 10801, 2639; Frdl. 18, 2885). — Kp 0 , 8 : 192®. — Bildet ein Monoacetyl- 
derivat CggHggO, (F: 151—152®). 


Funktionelle Derivcde des p-Kresols. 

4-Methoxy-toluol , Methyl-p-tolyl-ather, p-Kresol-methylather CgH w O = CH 8 - 
C,H 4 • O • CHj (H 392; E I 199). B. Durch elektrolytische Reduktion von Anisaldehyd an 
Zinkamalgam-Kathoden in wftBriger oder w&firig-alkoholischer Schwefels&ure (Shima, Mem. 
Cott. Set. Kyoto [A] 12, 76; C. 1020 I, 2978). Durch Hydrierung von Anisaldehyd-di&thyl- 
acetal in Gegenwart von Platin-Bariumsulfat (Kariyone, J. pharm. Soc. Japan 1026, 
Nr. 515, S. 2; japan. Toil, S. 10; C. 1026 1, 2377). — Technische Darstellung aus p-Kresol 
und Dimethylsiilfat in alkal. L6sung: Lewinsohn, Perfum. tsseid. Oil Bee. 14 [1923], 398. 

Kprgg: 177,05® (LECAT, Ann. Soc. sclent. Bruxelles 40 [1929], 18). D;*'': 0,9709; n” *: 
1,5080; nJ> M ; 1,5124; np 1 *: 1,5249; n' M : 1,5356 (v. Auwers, A. 422, 178). Fluorescenzspektnim 
des Dampfes bei Ultraviolettbestranhing: Marsh, Soc. 125, 419, 420. Kathodenluminescenz: 
Miaaw, Soc. 1027, 128. Teela-Luminescenzspektrum des Dampfes: Macmaster, Russell. 
Stewart, Soc. 1020, 2402. Beugung von RSntgenstrahlen in fliissigem p-Kresol-methyl- 
&ther: STEWART, Phys.Rev. [2] 88, 893; C. 1028 II, 1258. Dipolmoment /U X 10 18 : 1,20 
(verd. LOsung; Benzol) (Williams, Phys.Z. 28 [1928], 684). Bildet Azeotrope mit 1.4-Di- 
chlor-benzol ?Kp— : 177,07®; ca. 94 Gew.-% p-Kresolmethylather), a-Dichlorhydrin (Kp^: 
173,1®; 41 Gew.7% p-Kresolmethyl&ther), Diisoamylather (Kp 780 : 172,5®; 29,5 Gew.-% 
p-Kresolmethylkther), Phenol (Kp^: 177,02®; ca. 97 Gew.-% p-Kresolmethylather), Athylen- 
glykol (Kp m : 166,8®; 76,2 Gew.-% p-Kresolmethylather), Aoetamid (Kp 780 : 174, 2«; 89 Gew.-% 
p-KreeolmeSiylfttber) und Anilin (Kp 780 : 177,03®; ca. 96 Gew.-% p-Kresolmethylather; 
(Lbcat, Ann. Soc. scient. BruxeUes 48 [1929], 18, 20, 22, 23, 25). GeschWindigkeit der 
Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in p-Kresolmethylather: Kerr, Soc. 1020, 241. 

p-Kiesdmethylather gibt bei der elektrolytischen Oxydation an Bleidioxyd-Anoden 
in verd. SohwefebiEre oder an Platinanoden in verd. Schwefelsaure, Natriumsulfat-tbsung 
o der Sodalflsung Arijsaldeh yd, Anisskure, Homobrenzcatechin(T), den Monomethylather und 
den Dimethy lather dee 6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyls und andere Produkte (Fichter, 

*) Die im Original angegsbene Zuaaminenaataoug C, 0 H„O, durfte auf einem Drackfehler beruhen. 
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Ris, Hdv. 7, 803, 807, 808). Oxydation durch Kochen rnit Bleidioxyd in verd. Schwefelsaure : 
Fichtbe, Ris, Hdv. 7, 808. Gibt mit iiberschiissiger Chlorsulfonsaure bci 0° 4-Methoxy- 
toluol-sulf ochlorid- (3 ) (Stewart, Soc. 121, 2558) und geringe Mengen G.G'-Dimethoxy-S.S'-di- 
?ncthyl-diphenylsulfon (Gibson, Smiles, Soc. 123, 2389). Liefert mit TeUurtetrachlorid in 
siedendem Chloroform 6 - Methoxy - 3 - methyl - phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a); die 
Reaktion verlauft schwerer als bei o-Kresol-methylather (Morgan, Kellett, Soc. 1020, 
1082, 1087). Gibt mit Quecksilberacetat in waBr. Losung bei 50° 3(?)-Acetoxymercuri-4-meth- 
oxy-toluol (Manchot, A. 421, *335; vgl. Dimroth, B. 54, 1509). Bei der Einw. auf Triphenyl- 
carbinol in Eisessig-Scbwefelsaure erhalt man Triphenylmethan und ein fuchsinfarbiges, 
in Alkalien unldsliches Harz (Hardy, Soc. 1029, 1008). Gibt mit 1 Mol Acetanhydrid in 
Gegenwart von 2,2 Mol Aluminium chlorid in kaltem Schwefelkohlenstoff 6-Methoxy-3 -methyl - 
acetophenon und geringere Mengen 6-Oxy-3-methyl-acetophenon (Noller, Adams, Am. Soc. 
40, 1892, 1894). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus p-Kresol-methyl- 
tither, TYichloracetonitril und Aluminiumchlorid erhalt man m.to.w-Triehlor-6-methoxy- 
3-rocthyl-acetophenon (Houben, Fischer, J.pr. [2] 123, 272); bei Anwendung von Zink- 
chlorid statt Aluminiumchlorid bilden sieh daneben betrachtlichc Mengen p-Tolyl-trichlor- 
acetat (H., F., B. 00, 1768). p-Kresol-methylather reagiert in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff mit Propionylehlorid (v. Auwers, Lkchner, Bundesmann, 
B. 58, 4tf), mit a-Brom-n-valerylbromid, a-Brom-n-caproylbromid, a-Brom-6nanthoyl- 
bromid und a-Brom-palmitoylbromid (v. Auwers, Wegener, J. pr. [2] 100, 246), Diathyl- 
bromacetylbromid (v. Auwers, A. 439, 141) und mit 2-Brom-benzoylchlorid (Meisen- 
heemer, Hanssen, Wachterowitz, J . pr. [2] 110, 358) analog wie mit Acetylchlorid (E 1 199); 
bei der Umsetzung mit /1-Brom-isobutyrylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff erfolgt Halogenaustausch unter Bildung von /?-Ohlor-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon 
(v. Auwers, A. 421, 25). Aus 1 Mol p-Kresol-methylather und 1 Mol Crotonoyl chlorid erhalt 
man bei Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher 
Temperatur 6-Methoxy-3-methyl-w-athyliden-acetophenon und 2.6-Dimethyl-chromanon: 
bei Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid erhalt man je nach den Reaktionsbedingungen 
und der Art der Aufarbeitung 6-Oxy-3-methyl-co-&thyliden-acetophenon oder 2.6-Dimethyl- 
chromanon und 7-Oxy-3.4-dimethyf-hydrindon-(l) (v. Auwers, A. 421, 32; B. 54, J 993). 
p-Kresol-methylather gibt mit 1 Mol a-Athyl-crotonsaure-chlorid und 1 Mol Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad 6-Oxy-3-methyl-butyrophenon 
und geringere Mengen 2.6-Dimethyl-3-athyl-chromanon (v. Auwers, A. 439, 146). Gibt 
bei der Umsetzung mit ft. 0-Dimethyl-acry lsaure-chlorid und 1 Mol Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natronlauge 6-Oxy- 
3-methyl-co-isopropyliden-acetophenon und 2.2.6-Trimethyl-chromanon; fiihrt man die 
Reaktion in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid ohne Nachbehandlung aus, so erhalt 
man nur 6-Oxy-3-methyl-co-isopropyliden-acetophenon; bei nachfolgender Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit Natronlauge bilden sich auBerdem 2.2.6-Trimethyl-chromanon und 
7-Oxy-3.3.4-trimethyl-hydrindon-(l) (v. Auwers, A. 421, 42). Liefert mit Cinnamoyl- 
ehlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs in der Kalte, zuletzt bei 50° in Gegenwart von 1 Mol 
Aluminiumchlorid 6'-Methoxy-3'-methyl-chalkon C 6 H 5 ♦ CH : CH • CO * C 6 H 3 (0 * CH 3 ) • CH 3 , in 
Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid 6'-Oxy-3'-methyl-chalkon (Simonis, Lear, B. 
59, 2911). Bei der entsprechenden Umsetzung mit Phenylpropiolsaurechlorid erhalt man 
in Gegenwart von 1 Mol Aluminiuirfchlorid Phenyl- [6-methoxy-3-methyl-benzoyl]-acetylen, 
in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid /^Chlor-B'-oxy-B'-methyl-chalkon C 8 H 6 CC1:CH- 
CO-C 8 H 3 (OH)-CH 3 (S., L., B. 50, 2912). p-Kresol-methylather gibt mit Phthalylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 40 — 50°, 3.3-Bis- 
[6-metnoxy-3-methyl-phenyl]-phthalid (Weiss, Knapp, M. 50, 394). 

4- Athoxy- toluol, Athyl-p*tolyl-ather , p-KresoLathylather C 9 H 12 0 = CH 3 -C 8 H 4 - 
0’C,H, (H 393; E 1 199). B. Beim Kochen von p-Kresol mit p-Toluolsulfonsaure-athylester 
in verd. Natronlauge (Finzi, Ann. Chim. applic. 15, 45; C. 10251, 2491). Neben anderen 
Produkten beim Eintragen von Kupferpulver oder Kupfer(I)-chlorid in eine alkoh. L6sung 
von p-Toluoldiazoniumchlorid und Arsentrichlorid in Alkohol und mehrstiindiges Kochen 
des Reaktionsgemisches mit Natronlauge (Foldi, B. 50, 2497). — Kp; 189 — 191° (Finzi) 
Dl 7 '«: 0,9509; n£\- 1,5018; n!?* 6 ; 1,5058; nj’ 6 :. 1,5175; n^ 6 : 1,5279 (v. Auwers, A. 422, 178). - 
Bei der Einw. auf Triphenylcarbinol in Eisessig- Schwefelsaure bei 75° erhalt man Triphenyl- 
methan und ein braunes 01 (Hardy, Soc. 1020, 1008). 


bis^3ol 


UBrom-&thyl]-p-tolyl-ather, /Lp-Kreeoxy-athylbromid C 9 H n OBr = CH 3 *C 8 H 4 * 
i*CH t Br (H 393). Gibt beim Erhitzen mit 2 Tin. festem Natriumhydroxyd auf 250° 
0° Vinyl-p-tolyl-&tber (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 649). 


Isoamyl- p - tolyl- ather C«H lg O — CH 3 • CgH 4 • 0 • C 6 Hjj. B. Beim Kochen von 4-Brom- 
tomol mit Natrmmisoamylat-Losung unter Zusatz von Kupferacetat und Ultraviolett- 
beetrahlung (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, B. 66, 1955). — Kp; 232—235°. 
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Vinyl -p-tolyl- ather C 9 H 10 O = CH 3 C 6 H 4 O CH:CH 2 . B. Dureh Erhitzen von 
\ ^-Brom-athyll-p-tolyl-ather mit 2 Tin. festem Natriumhydroxyd auf 250—300° (Powell. 
Adams, Am. Soc. 42, 649). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kpr 177 — 180°. DJ: 
0,975. n®: 1,513. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 230° oder bei langerem Kochcn 
p-Kresol. und teerige Produkte. 

Allyl-p-tolyl-ather C, 0 H,,O - CH 3 -C 6 H 4 O CH 2 CH:CH 2 (H 394; E I 200). B. Ent- 
*teht als Hauptprodukt bei der Umsetzung yon p-Kresol-natrium mit Allylbromid in Methanol, 
zuletzt bei Siedetemperatur (Claisen, A. 442, 224). 

Phenyl-p-tolyl -ather, 4 - Methyl - diphenylather C 13 H 12 0 = CH 3 -C e H 4 *0*0^5 
(H 394; E I 200). Kp n : 138 — 140° (Dilthey, Mitarb., J. pr . [2] 117, 358). Die Losung in 
konz. Schwefels&ure ist farblos. — Gibt mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid 4-p-Kres- 
oxy-benzophenon. 

[2-Nitro-phenyl] -p-tolyl-ather, 2'-Nitro-4-methyl-diphenylather C ls H n O s N = 
CH 3 -C 6 H 4 *0*C 6 H 4 *N0 2 (H394; El 200). Zur Bildung aus p-Kresol-kalium und 2-Brom- 
l-nitro-benzol vgl. Mayer, Krieger, B. 55, 1661. — Prismen (aus Alkohol). P: 48 — 48,5°. 
Kp 17 _ 18 : 230—232°. 

Di-p-tolylather, Di-p-kresylather, 4.4 / -Dimethyl-diphenylather C, 4 Hj 4 0 — (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 2 0 (H 394; E I 200). B. In geringer Menge beim Erhitzen von 4-Brom -toluol mit alkoh. 
Kalilauge und etwas Kupferpulver im Rohr auf 200° (Reilly, Drumm, Soc. 1027, 2817). — 
Darstellung durch Erhitzen von 4-Brom-toluol mit p-Kresol-kalium, Kupferpulver und 
uberschussigem p-Kresol auf 200 — 240°: Reilly, Drumm, Barrett, Soc. 1027, 69. — Sehr 
leieht loslich in Aceton, Ather und Benzol, leicht in heifiem Alkohol und Eisessig, unldBlich 
in Wasser (R., D., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 40° 
Diphenylather-dicarbonsaure-(4.4') (R., D., B.). Gibt beim Behandeln mit Stickstoffdioxyd 
in Benzol oder mit Salpetersaure (D: 1,5) bei — 10° bis — 5° 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol und 
geringere Mengen 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylather; bei der Einw. von Salpetersaure 
(I): 1,5) in Eisessig unterhalb 30° entstehen 2-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenylather, 3.6-Dinitro- 
4-oxy-toluol und geringere Mengen 3-Nitro-4-oxy-toluol, wahrend man bei der Einw. eines 
Gemisches von Salpetersaure (D: 1,5) und 98%iger Schwefelsaure 2.2 / -Dinitro-4.4 , -dimethyl- 
diphenylather und 2.6.2'.6'-Tetranitro-4.4'-dimethyl-diphenylather( ? ) erhalt (R., D., B., 
Soc. 1927, 70). Liefert bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff mit 
Benzoylchlorid 9-Phenyl-2.7-dimethyl-xanthydrol und andere Produkte, mit Acetylchlorid 
6-p-Kresoxy-3-methyl-acetophenon, mit Phthalsaureanhydrid G'-p-Kresoxy-S'-methyl-benzo- 
phenon-carDons&ure-(2) (R., D., Soc. 1927, 2816, 2818, 2819; 1930, 455). 


& /?'-Di-p-kresoxy-diathylsulfld C 18 H 22 0’ 2 S = (CH 3 -C fl H 4 *0-CH 2 *CH 2 ) 2 S. B. Aus 
ichlor-diathylsulfid und p-Kresol in siedender alkoholischer Natronlauge (Helfrich, 
Reld, Am. Soc. 42, 1219, 1220). — Nadeln (aus Alkohol). E: 78° (korr.). Schwer Idslich in 
kaltem Alkohol. 


0.^-Di-p-kresoxy-diathylBulfon C 18 H a2 0 4 S = (CHo CgH.-O CHji'CHj^SOi. B. Aus 
^./5' Dichlor-diathylsulfon und p-Kresol in siedender alkoholiscner Natronlauge (Helfrich, 
Reid, Am. Soc . 42, 1219, 1220). — Rosa Blattchen (aus Alkohol). F: 120° (korr.). Schwer 
loslich in kaltem Alkohol. 


[y-Oxy-propyl]-p-tolyl-ather, Trimethylenglykol-mono-p-tolylather, y-p-Kres- 
oxy-propylalkohol C 10 H 14 O 2 = CH 8 *C 6 H 4 *0* [CH^’OH. B. Beim Kochen von p-Kresol 
rait Trimethylenchlorhydrin in w&fir. Natronlauge (Powell, Johnson, Am. Soc. 46, 2863). — 
Krystalle. F: 21—22°. Kp 39 : 171°. 

O'-Di-p-kreBOxy-ieopropylchlorid, 2-Chlor-1.8-di-p-kreBoxy-propan C 17 H 12 0 2 CI 
^ (CH 3 • C e H 4 • 0 • CH 2 ) 2 CHC1 (H 395). B. Beim Erwarmen von 1 Mol Glycerin-a.a'-di-p-tolyl- 
ather mit 4 Mol Phosphoroxychlorid in Pyridin auf dem Wasserbad (Boyd, Ladhams, Soc. 
1928, 220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 73°. 

yV-Di-p-kresoxy-dipropylsulfid C 20 H 26 O 2 S = (CH 8 -C 6 H 4 *0’CH a -CH 2 *CH 2 ) 2 S. B. 
Beim Erhitzen von y.y'-Dichlor-dipropylsulfid mit p-Kresol und Natriumathylat auf 180° 
(Bennett, Hook, Soc. 127, 2675). — F: 50—52. 

Glycerin- oc.a'- di-p-tolylather, j?./J'-Di-p-kresoxy-isopropylalkohol G v fi w fi 9 = 
(CH 3 - C-H 4 • 0 * CH 2 ) 2 CH • OH (H 395). Gibt mit Phosphoroxychlorid und Pyridin in Ather 
oder Chloroform je nach den Mengenverh&ltnissen und Reaktionsbedingungen Phosphor- 
8aure-bis-[fl.jS'-di-p-kresoxy-i8opropylester] und eine bei 205 — 207° schmelzende, phosphor - 
haltige SuDstanz, Glycerin-a.a -di-p-tolylather-d-phosphat. oder /J./J'-Di-p-kresoxy-isopropyl- 
chlorid und geringere Mengen N-f^.^'-Di-p-krUoxy-isopropyli-pyridiniumchlorid (Boyd, 
Ladhams, Soc. 1028, 218). 
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Fhosphors&ure-mono- [/?./J / -di-p-kresoxy-isopropylester], Mona* [/?./?'-di-p-kres- 
oxy-isopropyl]-phoBphat, Glycerin -a.a'-di-p-toly lather-/?- phoephat C l7 H M 0 6 P = (CH a 
C a H 4 * 0 * CHJ 2 CH • 0 • PO(OH) 8 . B. Durch Einw. von 4 Mol Phosphoroxycnlorid und fiber 
schiissigem Pyridin auf Glycerin-a.a'-di-p-tolylather in Chloroform bei 0° (Boyd, Ladhams 
Soc. 1928 , 218). — Krystalle (aus Essigester + Petrolather). F: 158°. Ldslich in Alkohol 
Ather und anderen organischen L&rungsmitteln, ziemlich leicht ldslich in heifiem Wasser 
Leicht loslich in verd. Ammoniak ; konzentrierte ammoniakalische Ldsungen sind seifig. — 
Wird beim Erw&rmen mit w&Brig-alkoholischer Salzsaure, aber niclit beim Kochen mit 
wfifir. Natronlauge verseift. 

Phosphorsaure-bis-t^.^'-di-p-kresoxy-iBopropylester] , Bis •[B.B'-di • p -kresoxy - 
isopropyl]*] " " ^ ~ ‘ ~ ^ 

von 
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iopropyl]-phosphat C^H^OaP — [(CH 3 *C 6 H 4 *0*CH t ) 8 CH‘0] ? P0(0H). B. Durch Einw. 
on 1 Mol Phosphoroxycnlorid auf Glycerin-a.a'-di-p-tolylather m Pyridrn, zuletzt auf dem 

;r i i /r* *r . m ^ m nv vr i V /_ . i ti . • •» \ *rs j nnn 


Wasserbad (Boyd, Ladhams, Soc. 1928, 219). — Nadeln (aus verd. Essii 


Unldslich in Wasser und in Natronlauge. 
nicht hydrolysiert. 


F: 160°. 


Wird beim Koehen mit alkoh. Natronlauge 


[y- Acetyl-propyl] -p-tolyl-ather , Meth y 1 - [y -kresoxy -propyl] -keton Ci 8 H M 0 8 - 
CH 8 • C e H 4 • O • [CH 2 ] 3 • CO • CH 3 . B. Beim Erhitzen von a- [/?-p-Kresoxy-Athyl J-acetessig- 
sAureathylester (S. 381) mit alkoh. Natronlauge (LaForge, Am. Soc. 50, 2473). — Krystalle. 
Kp 16 : ca. 175°. Leicht ldslich in alien organischen Ldsungsmitteln. 

Oxim C, 8 H 17 0 2 N = CH 3 • C 6 H 4 • 0 • [CH 8 ] 3 • C(CH S ) : N ■ OH. Krystalle (aus Petrol&ther 
oder verd. Alkohol). F: 54° (LaForge, Am. Soc. 60, 2473). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol 1 -p-Kresoxy-4-amino-pentan. 

Semicarbazon C 13 H 19 0 8 N 3 = CH 8 • C fl H 4 ■ 0 • [CH 8 ] 3 • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158° (LaForge, Am. Soc. 60, 2473). 


Orthoameisepsaure-tri-p-tolyleBter, Tri-p-tolyl-orthoformiat, Tri-p-kresoxy- 
methan C a «H 88 0 8 = (CH 3 C 6 H 4 -0) 3 CH (H 397). B. In geringer Ausbeute beim Leiten von 
Chloroformdampf fiber p-Krescn-kalium bei 108° (Driver, Am. Soc. 48, 2092). — Leicht 
ldslich in Chloroform, Benzol und Ather, ziemlich leicht in Aceton und Ligroin, ldslich in 
Alkohol. Unldslich in verd. Sauren und Alkalien. — Wird von siedender neutraler Perman* 
ganat-Ldsung nur langsam oxydiert. Zersetzt sich bei der Einw. von konz. Salpetere&ure. 
Beim Kochen mit Alkalilaugen erfolgt keine Hydrolyse. 


Essigsaure-p-toly tester , p-Tolylacetat, p-Kresy lace tat C 8 H 10 O 2 = CHj-CgH^-O* 
C0 CH 3 (H 397; E I 201). B. Durch Erwarmen von p-Kresol mit Eisessig und Phoephor- 
oxychlorid auf dem Wasserbad (v. Auwers, Anschutz, B. 64, 1553). — DJ 7 : 1,0512; n{!: 
1,5026 (Vanderstichele, Soc . 123, 1228). — Lagert sich beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 110 — 120° in 6-Oxy-3-methyl-acetophenon um (v. Au., A.; Wittig, B. 67, 90: 
Rosenmund, Schnurr, A. 460, 83). Liefert beim Erhitzen mit Natrium auf dem Wasser- 
bad hauptsachlich p-Kresol, Essigsaure, Athylacetat und Aceton, genngere Mengen 2.6-Di- 
inethyl-chromon und 8-Oxy-2.5-dimethyl-xanthon(?) sowie geringe Mengen 6-Oxy-3-methyl- 
benzoesaure (Hall, Soc. 125, 2267). Gibt bei mehrtagiger Einw. von fiberschuasiger Chlor- 
sulfonsaure bei 15° p-Kresol-disulfochlorid-(2.6) (Gibson, Smiles, Soc. 123, 2390). 

Chloressigs&ure-p-toly lester, p-Tolyl-chloracetat C 9 H 8 0 2 C1 = CH 3 *C 4 H 4 *0*C0- 
CH 2 C1 (H 397). B. Zur Bildung durch Erhitzen von p-Kresol mit Cnloracetylcnlorid (H 397) 
vgl. MaMEli,, 0. 60, 764, 765. Durch Erhitzen von p-Kresol mit Athyl-[a.0-dichlor-vinyl]- 
ather (Vanderstichele, Soc. 123, 1226; vgl. Crompton, V., Soc. 117, 691). — F: 32° (M.). 
D? : 1,1840; n}?: 1,5150 (V., Soc. 123, 1228). — Verhalten gegen Aluminiumchlorid in Gegen- 
wart von Phenylacetat, Mesitylacetat und Mesitol-methvlather : v. Auwers, Mauss, A. 
464, 303, 306, 307. 

Diehloressigsaure-p-tolylester, p-Tolyl-diohloraoetat C 8 H 8 0 ,C1 8 = CH t • C 4 H 4 • O ■ 
CO * CHC1 8 . B. Beim Einleiten von Chior in Athvl- [a./3-dichlor-vinyl]- Ather bei gewdhnlicher 
Tempera tur und Behandeln des Reaktionsprodukts mit p-Kresol (Crompton, Triffit, Soc. 
110, 1876). — F: 58°; gibt mit Chlorbromessigs&ure-p-tolylester keine Schmelzpunkts- 
depreesion (C., T.). Df: 1,2381; n?f: 1,6027 (Vanderstichele, Soc. 188, 1228). 

Triobloreuigs&ure-p-tolylester, p-Tolyl-triohloraootat C g H,0,Cl, as CH, ■ f !, TT 4 • o • 
C0-CC1 S . B. Entsteht Els Hauptprodukt bei der Einw. von Trichloracetomtril auf p- Kresol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol oder Chlorbenzol unter Dur chleiten von 
Cbiorwassorstoff bei ca. 50—60° (Houben, Fischer, J. pr. [2] 138, 274). Bildet sioh neben 
anderen Produkten bei der analogen Umsetzung von p-KrMol-methvlither mit Trichlor- 
acetonitril in Gegmwart von Zinkohlorid und Clilorwasserstoff in Ather (ft., F., B. 00, 1768). — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 68—69°. 
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Bromessigs&ure-p-tolylester , p-Toly 1-bromacetat C 8 H ? 0 2 Br = CH S • C 6 H 4 • 0 a CO • 
CH 2 Br. B. Beim Erhitzen von p-Kresol mit 2 Tin. Bromacetylbroinid auf 160° (Wrmo, 
*4. 446 , 192). — Kp w : 180 — 181°. — Lagert sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
125° in m-Brom-0-oxy-3-methyl-acetophenon um. 

Chlorbromessigsaure - p - tolylester C 8 H 8 0 2 ClBr = CH a • C r> H 4 • 0 * CO • CHClBr. B . 
Durch Einw. von Brom auf Athyl-[a.^-dichlor-vinvl].ather bei gewdhnlicher Temperatur 
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit p-Kresol (Crompton, Tuiffit, Soc. 119 , 1875). — 
F: 58°; gibt mit Dichloressigsaure * p - tolylester keine Schmelzpunktsdepression (C., T.). 
DJ*: 1,4026; n?: 1,5242 (Vandebstichele, Soc. 123 , 1228). 

Thioessigsaure - O -p -tolylester C Q H, 0 OS = CH 3 • C«H 4 -O CS- CH S . Gelbe Fliissigkeit. 
Kpi6~a« : 109—110° (Sakurada, Mem. Coll Sci. Kyoto [A] 10 , 69; C. 19271 , 1300). 

/LBrom-propions&ure-p-tolylester , p - Tolyl -[/?- brom - propionat] C 10 H 11 O 1 Br = 
CHa-C^-O-CO-CHj-CHjiBr. B. Beim Erwarmen von p-Kresol mit 2 Tin. /LBrom-pro- 
pionylchlorid auf dem Wasserbad (Krollpfeiffer, Schultze, B. 57 , 001). — 01. Kp 14 : 
162°. — Liefert mit 2 Tin. Aluminiumchlorid beim Erhitzen auf 120° o>-Brom-6-oxy- 
3-methyl-propiophenon. beim Erhitzen auf 100 — 170° 7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l). 

Buttersaure-p-tolylester, p-Tolylbutyrat C n H 14 0 2 = CH 3 -C e H 4 *0-C0*CH 8 *C 2 H 5 . 
B. Durch Erw&rmen von p-Kresol mit Buttersaure und Ehosphoroxycnlorid (v. Auwers. 
Lammerhirt, B. 53 , 436). — Dickfliissiges 01. Kp: 241 — 244° (v. Au., L.). — Lagert sich 
beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120 — 130° in 6-0xy-3-methyl-butyrophenon um 
(v. Au., L. : v. Au., A. 439 , 147). — Verwendung in der Riechstoffindustrie: Burger. 
Biechstoffind . 1920 , 132; C. 1926 II, 2124. 

n-Capronsaure-p-tolylester, p - Tolyl - n - capronat C 13 H 18 0 2 = CH 3 *C 6 H 4 *0*C0- 
[CHJ 4 CH 8 . Fliissigkeit. Kp 14 : 142—143° (Rosenmund, Schnurr, A. 460 , 83). — Lagert 
sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° in 6-Oxy«3-methyl-caprophenon um. 

Diathylbromessigsaure-p-tolylester C 13 H 17 0 2 Br = CH 3 • C # H 4 • 0 • CO • CBr(C 2 H 6 ) 2 . B. 
Beim Erhitzen von p-Kresol mit 1 Mol Diathylbromacetylbromid auf 130° (v. Auwers, 
A. 439 , 148). — Kp™: 167 — 168°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140° 
bis 150° 2.6-Dimethyl-3-athyl-chromanon und 7-Oxy-3.4-dimethyl-2-athyl-hydrindon-(l). 

Onanths&ure-p-tolylester, p-Toly 16 nanthat C I4 H 20 O 2 = CH 3 *C 6 H 4 *0*C0*[CH 2 ] 6 « 
CH 3 . Kp 17 : 168° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 83). — lagert sich beim Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid auf 120° in n-Hexyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton um. 

Caprylsaure-p-tolylester, p-Tolylcaprylat C 16 H a2 0 2 = CH 3 *C 4 H 4 *0*C0* [CHJ*- 
CH 3 . Kp 12 : 175® (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 84). — Lagert sich beim Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid auf 100° in n-Heptyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton um. 

Crotonsaure-p-tolylester, p - Tolylcrotonat C^H^Og = CH 3 *C 6 H 4 *0*C0*CH:CH* 
CH 8 . B. Durch Kochen von 1 Mol p-Kresol mit 1,1 Mol Crotonoylchlorid (v. Auwers, A. 
421,36). — 01 von angenehmem Geruch. Kp 27 : 153 — 155°. Df: 1,059. n": 1,5138. — Lagert 
sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° in 7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l) um. 

a - A thy 1 - orotonsaure - p - tolylester C 13 H 16 0 2 = CH 3 • C.H 4 • 0 * CO ■ C(C 2 H 5 ) : CH * CH 3 . 
11. Beim Erhitzen von p-Kresol mit a-Athvl-crotons&urechlorid auf 130 — 140° (v. Auwers, 
.4.439, 149). — Kp 12 : 144—146°. D"’ 6 : 1,0134. n"’ 6 : 1,5111; ngj: 1,5157; ng’ 6 : 1,5268; 
iiy H : 1,5368. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° in der Haupt- 
sache 7-Oxy-3.4-dimethyl-2-&thyl-hydrindon-(l); bei einem Versuch wurden auch geringe 
Mengen 2.6-Dimethyl-3-athyl-chromanon erhalten. 

Oxalsaure-di-p- tolylester, Di-p-tolyloxalat C 16 H 14 0 4 =CH 8 *C 6 H 4 *0*C0*C0*0* 
C f H 4 *CH 3 (H 398; E I 201). B. Zur Bildung aus p-Kresol und Oxalsaure durch Einw. von 
Rhosphoroxvchlorid in Pyridin vgl. Feigl, Kobiliansky, B. 58 , 1488. Durch Einw. von 
Oxalylchlorid auf p-Kresol in Gegenwart yon Natrium in Ather (Mik§i6, PinterovhS, J. pr. 

1 2] 119 , 234). — F: 148° (M., P.), 147° (F., K.). 

Oxals&ure-p-tolylester-ehlorid C 9 H 7 0 3 C1 = CH 3 *C 6 H 4 *0*C0*C0C1. B. Aus 1 Mol 
P-Kresol und l l U Mol Oxalylchlorid in Ather (Stoll^, Knebel, B. 54 , 1216). — Gelbes 01. 
Erstarrt beim Abkiihlen. Kpi 3 : 115°. — Liefert beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff 6-Oxyr3-methyl-benzoesaure und geringere Mengen 6-Oxy-3-methyl- 
l>enzoylameisensiiure. 

Bernsteinsaure-di-p-tolylester , Di-p-tolylsuccinat C 18 H 18 0 4 = CH 8 *C 6 H 4 *0*C0* 
C*H t a CH s -CO a O a CLH 4 -CH t (H 398). Nadeln (aus Alkohol). F: 120° (Fries, A. 442, 269). 
Ziemlich leicht ldsiich in Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol, schwer in Benzin. — 
Liefert beim Erhitzen mit 20 Tin. Aluminiumchlorid auf 130° 1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl- 
benzovl]-&thaif. 
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a.a'-Dibrom-bemsteinsaure-di-p-toly lester C 18 tL 6 0 4 Br a = CH a * C 6 H 4 • 0 • CO * CHBr • 
CHBr*C0'0*C 4 H 4 «CHj. B. Man schmilzt 1 Tl. a.a'-Dibrom-oernstemsaure 1 )' und 2 Tie. 
p-Kresol zusammen und fiigt allmahlich 2 Tie. Phosphoroxychlorid hinzu (Fries, A 442. 
271). — Nadeln (aus Eisessig). F: 167°. Ziemlich leicht lbslich in Benzol, schwerer in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Benzin. — Verharzt bei der Einw. von Aluminiumchlorid. 

Kohl ensaure - di - p - toly lester , Di-p-tolylcarbonat C 16 H 14 0 8 = (CH 3 *C a H 4 *0) a C0 
(H 398; E I 201). Zur Bildung durch Einw, von Phosgen auf Alkalisalze des p-Kresols 
vgl. noch Copisarow, Soc. 1029, 251. — Liefert mit Brom in siedendem Tetrachlorkohlenstoff 
Bis-[2-brom-4-methyl-phenyl]-carbonat und Bis-[3-brom-4-methyl-phenyl]-carbonat (Grif- 
fith, Soc. 125, 2626, 2627). 

Chlorameisensaure -p- tolylester , p - Tolylohlorformiat C 8 H 7 O a Cl = CH a • C a H 4 • O • 
COC1 (H 398). B. Durch Einleiten von Phosgen in eine Ldsung von p-Kresol in verd. Natron- 
lauge unterhalb 10° (Copisarow, Soc. 1929, 253). 

Carbamidsaure-p-tolylester, p-Tolyloarbamat C 8 H 9 O a N == CH 3 ‘C a H 4 *0*C0*NH a . 
Nadeln (aus Petrolather). Schmilzt bei 154° zu einer truben Fliissigkeit (Avenarius, Z. ang. 
Ch. 80, 168). 

Allophansaure-p-tolyleBter, p-Tolylallophanat C 9 H 10 O 3 N a == CH 3 -C a H 4 *0*C0*NH • 
00*NH a (E I 201). Nadeln (aus Methanol). Schmilzt bei 199—200° zu einer triiben Fliissig- 
keit (Avenarius, Z. ang. Ch. 80, 168). Unloslich in Petrolather, Idslich in Benzol und Methanol. 

Carbhydroxamsaure-p-tolylester C 8 H 9 0 3 N — CH 3 • C 8 H 4 • O • CO • NH • OH. B. Analog 
Carbhydroxams&urephenylester (S. 157) (Oesper, Broker, Am. Soc. 47, 2607). — F: 99°. 

p-Kresoxyessigsaure, O-p-Tolyl-glykolsaure C 9 H 10 O 3 = CH 3 -C 6 H 4 *0-CH 2 *C0 2 H 
(H 398; E I 201). Darstellung aus p-Kresol und Chloressigsaure in Gegenwart von Alkali: 
Higginbotham, Stephen, Soc. 117, 1537; Mameli, O. 60, 762; Bruckner, Z.ang.Ch. 
41, 1045. — F: 135° (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 655; H., St.; M.), 135—136° (Behaghel, 
J.pr. [2] 114, 296), 136,2° (Tanaka, Kobayashi, J. Fac. Eng. Tokyo Univ. 17, 130; C. 
19281, 1344). Elektrolytische Dissoziationskonatante k in Wasser bei 25°: 7,0xl0~ 4 (aus 
der elektrischen Leitfahigkeit berechnet) (Behaghel, J.pr. [2] 114, 296; Be., Rollmann, 
B. 02, 2695). — Wird bei der Wasserdampfdestillation oder beim Kochen mit verd. Mineral - 
.sauren leichter als o-Kresoxyessigsaure und schwerer als m - Kresoxy essigsaure hydrolysiert 
(Higginbotham, Stephen, Soc . 117, 1538). — Ammoniumsalz NH 4 C 9 H 9 0 3 . Zersetzt sicli 
bei 177° (H., St.). — Verbindung mit Hexamethylentetramin s. bei diesem, Syst. 
Nr. 4013. 

AthyloBter C„H 14 Oo = CH 3 C e H 4 0 CH 2 C0 2 C a H 6 (E I 202). B. Aus p-Kresoxv- 
essigsaure und alkoh. Salzsaure (Powell, Adams, Am . Soc. 42, 655). 

Chlorid, p -Kresoxy aoetylohlorid C 9 H 9 0 2 C1 = CH 3 C 8 H 4 0*CH 3 C0C1 (El 202). 
B. Durch Erwarmen von p-Kresoxyessigsaure mit Thionylchlorid (Higginbotham, Stephen. 
Soc. 117, 1538; Mameli, G. 60, 763). — F: 23° (M.), 17,9° (H., St.). Kp 10 : 124° (H., St.; M.). 

Amid, p-Kresoxy-acetamid ^H^OjN = CH 3 C e H 4 O CH 2 CO-NH a (H 399; E 1 
202). B. Aus dem Athylester und waflr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (Powell, Adams, 
Am. Soc. 42, 655, 656). Durch Erwarmen des Chlorids mit Ammoniumcarbonat (Higgin- 
botham, Stephen, Soc. 117, 1539). — F: 119° (H., St.). Leicht lOslich in warmem Alkohol, 
Methanol und Benzol (H., St.). — Wird durch siedendes Wasser langsam hydrolysiert (H., St.). 

Nitril, p-Kresoxyacetonitril C 9 H 9 ON = CH 3 C 6 H 4 0-CH 2 *CN (fit 399). B. Beim 

Erhitzen des Amids mit Phosphorpentoxyd (Higginbotham, Stephen, Soc. 117, 1540) 

F: 40° (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 656), 38—39° (H., St.). Kp M : 148—149° (P.,’a.); Kp 10 ; 
136° (H., St.). — Zersetzt sich bei langerem Kochen oder bei l&ngerem Erhitzen in Diiso- 
amylather-LOsung (P., A.). Gibt beim Kochen mit Natronlauge p-Kresoxyessigsaure (H., St.). 

^-p-Kresoxy-propionsaure, O-p-Tolyl-hydraerylsaure C 10 H la O, = CH 3 -C t H 4 *0- 
CH a -CH a -CO a H. B. Aus dem Natriumsalz der /?- Brom -propionsaure und p-Kresol-natrium 
(Krollpfeippbr, Schultzs, B. 67, 207). Bei der Oxydation von y-p-Kresoxy-propylalkohol 
mit Permanganat in wfiflr. Magnesiumsulfat-L&mng (Powell, Johnson, Am. Soc. 40 
2863). — Nadeln (aus Wasser). F: 147—148° (K., Sch.). — Liefert beim Behandeln mit konz! 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur, besser beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Benzol 
oder beim Destillieren mit Phosphorpentoxyd uhter vermindertem Druck 6-Methvl-ohromanon 
(K., Sch.; P., J.). j 

, Amid 7 = ^H 3 ‘C 6 H 4 ‘0*CH a ‘CH a *C0-NH ? . B. Durch Erw&rmen der S&ure 

mit Thionylchlond und Behandeln des erhaltenen Chlonds mit konz. Ammoniak (Powell 
Johnson, Am. Soc. 40, 2863). — Nadeln (aus Wasser). F: 128°. ' 

*) Aus dem Original geht nicht hervor, welcbe der stereoisomeren Dibrom bernsteinrt u ren 
angewandt wurde. 
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y-p-Kresoxy-buttersaure C 11 H, 1 0 3 = CH 3 • C 6 H 4 • 0 • [CH 2 ] 3 • CO a H. B. Beim Erhitzen 
von a-^-p-Krcsoxy-athylJ-accti'sniir.saure-athvlester mit alkoh. Natronlauge, neben Methvl- 
[y - p - kresoxv - propyl] - keton (LaForge, Am. Soc. 60. 2473). — KrvstaUe (aus 40%igem 
Alkohol). F: 84—86°. * 

/5-p-Kresoxy-orotonsaure Cj,H 12 0 2 = CH 3 C 6 H 4 -0-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. Durcb 
Verseifung dea Athylesters mit alkoh. Kalilauge (Ruhemahji, B. 63, 286). — Nadeln (aus 
Alkohol). Zcrsetzt sich von 145® an unter Gasentwicklung, schmilzt bei 159 — 160°. Kauni 
Idslich in Wasser, leicht in Benzol und siedendem Alkohol. — Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit Phosphorpentaehlorid und Aluminiumchlorid in Benzol geringe Mengen 
2.6-Dimethyl-chromon . 

Athylerster C w H 16 O a - CH 3 • C 6 H 4 • 0 • C(CH 3 ) : CH • C0 2 • C 2 H 6 . B . Durch Einw. von 
p-Kresol -natrium auf ^-Chlor-crotonsauni-athvlestor oder ^-Chlor-isocrotonsaure-athvlester 
(E II 3. 306. 397) (Ruhemann. B. 53, 286). — 01. Kp 14 : 152—153°. — Liefert bei der Ver 
.seifung mit alkoh. Kalilauge /^-p-Kresoxy-erotonsaure und wenig p-Kresol. 

Di - P - kresoxyessigsaure - athylester C 18 H 20 O 4 -- (CH 3 • C 6 H 4 • 0) 2 CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. 
Durch Umsetzung von Dichloressigsaure mit 1 Mol Natriumathvlat und 2 Mol p-Kresol - 
natrium in siedendem Alkohol und Veresterung der erhaltenen I)i - p -k resoxy essigsau re mit 
alkoh. Schwefelsaure (Scheibler, Baumann, B. 62, 2063). — Rotgelbes 01. Kp 6 : 186 — 187°. 

Di-p-kresoxyacetylchlorid C 16 H 15 0 3 C1 = (CH 3 -C 6 H 4 ‘0) 2 CH-C0C1. B. Aus Di-p-kres- 
oxy-malonsaure durch Kochen mit Thionylclilorid in Ather und Erhitzen des entstandenen 
Monochlorids auf 120° itn Hochvakuum (Scheibler, Baumann. B. 02, 2064). — Rotgelbes 
01. — Gibt bei der Verseifung mit inethylalkoholiseher Kalilauge nicht naher beschriebene 
Di-p-kresoxyessigsaure. 

Di-p-kresoxy-malonsaure C 17 H I6 0 6 = (CH 3 *C 6 H 4 0) 2 C(C0 2 H) 2 . B. Durch V erseifung 
des Diathylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (Scheibler, Baumann. B . 02, 2063). - 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 160° (Zers.). Sehr schwer loslich in Ligroin und Toluol, leicht 
in Methanol, Chloroform und Aceton. 

Diathylester C 21 H 24 0 6 = (CH 3 *C 6 H 4 0)2C(C0 2 C 2 H G ) a . B. Aus Dibronmialonsaure 
diathylester und p-Kresol-natrium in siedendem Alkohol (Scheibler. Baumann. B. 02. 
2063). — Tafeln (aus Methanol). F: 62 -63°. Kp 0 , 8 : 203—205°. 

y-p-Kresoxy-a-acetyl-buttersaure-athylester, a-[/?-p-Kresoxy«rathyl]-acete88ig« 
saure - athyleBter C 15 H 20 O 4 = CH 3 • C 6 H 4 • 0 • CH 2 • CH 2 ■ CH(CO • CH 3 ) • C0 2 ■ C 2 H 5 . B . Aus 
Xatriumacetessigester und fl-p- Kresoxv- athylbromid in Alkohol (La Forge, Am. JS 'oc. 50. 
2472). — Kp: 202 — 204° (unkorr.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge Methyl - 
[y-p-kresoxv -propyl ]-keton und y-p-Kresoxy- butter saure. 

[<5-Amino-n-amyl]-p-tolyl-atlier, l-p-Kresoxy-4-amino-pentan C, 2 H 19 ON = CH;.* 
C fl H 4 -0* [CHo] 3 -CH(NH 2 )-CH 3 . B. Durch Reduktion von MethyL[y-p-kresoxy-propyl|- 
ketoxim (S. 378) mit Natriumamalgam in Alkohol oder in Alkohol + Eisessig (LaForge, 
Am. Soc. 50, 2473). — Kp 760 : 280—283° (unkorr.). — Bildet an der Luft ein krystallinisches 
Carbonat. Liefert beim Erhitzen mit bei 0° gesattigter Salzsaure im Rohr auf 100° 2-Methyl 
pyrrolidin. — Hydrochlorid. Etwas hygroskopische Krystalle. 


SchwefelBaure-mono-p-tolylester, Mono - p - tolylsulfat, p-Tolylschwefelsaure, 
p-Kresylschwefelsaure C 7 H 8 0 4 S = CH 3 *C 6 H 4 *0-S0 3 H (H 401). V. In den Gonaden der 
Qualle Rhizostorua Cuvieri (Haurowitz, //. 122, 152). — B. Aus p-Kresol und Anhydro 
pyridinschwefelsaure in Oiloroform (Nei berg, Simon, Bio. Z. 150, 368). — Das Iyaliumsalz 
wird durch Sulfatasc aus Aspergillus oryzae (Takadiastase) (N., Linhardt. Bio.Z. 142, 
192, 193) und aus Nieren, Muskeln und Gehirn von Kaninchen und Meerschweinchen (N., 
S.. Bio. Z. 150. 370) in p-Kresol und Schwefelsaure gespalten: Geschwindigkeit der Spaltung 
durch Takadiastase bei 37°: N., Li. — Kaliumsalz KC 7 H 7 0 4 S. Lost sich in Wasser bei 17° 
zu 10%; sehr leicht loslich in 5% Wasser enthaltcndein Aceton, sehr schwer m kaltem 
Alkohol und Aceton (Bukkharpt, Lafworth, Soc. 1920. 688). 


Phosphorigs&ure-tri-p-tolylester, Tri-p-tolylphosphit, Tri-p-kresoxyphosphin 
C 2 iH nl 0aP = (CH 3 *C e H 4 *0) 8 P (H 401; E 1 202). Liefert beim Erwarmen mit Hydrazin- 
hydrat die Hydrazinsalze des p-Kresols und der phosphorigen Saure (Streckkr. Heuskr, 
B. 67, 1371). 

Phosphors&ur© - tri - p - tolylester , Tri-p-toly lphosphat , Tri - p - kresylphosphat 
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367954; C. 102811, 915; Frdl. 14, 695). — Liefert mit Phenyl magnesiumbromid in Ather 
-f Toluol bei 106° p-Kresol und Triphenylphosphinoxyd, mit Benzylmagnesiumchlorid in 
Ather + Toluol bei 95° p-Kresol und eine phosphorhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 
148° (Gilman, Vernon, Am. Soc. 48, 1066). 


Phosphors&ure • p • tolylester - dichlorid, p - Kresoxy - phosphoroxydichlorid 
0^8,0*01*1? = CH 3 C 6 H 4 OPOCl 2 (H 401). Kp I2 : 145—150° (Autenrieth, Bolli, B . 58, 
2146). — ZiemHch bestandig gegen kaltes Wasser; wird durch siedendes Wasser unter Bildung 
von p-Kresol, Phosphors&ure und Salzsaure hydrolysiert (Au., B., B . 68, 2145). 


^-Tol^loxy-oxo-tetra- 


Fhosphorsaure - p - tolylester - N.N'- athy lendiamid , 

hydrodiazphospholium CgH^OgNjP = CH 3 • C 6 H 4 • 0 • PO<^^^ V^ 2 . B . Aus Phos 

phorsaure-p-tolylester-dichlorid und Athylendiamin in waBr. L6sung (Autenrieth, Bolli, 
d =*» e%4 ao\ — 4-n: — « ix,i. — 171 - oA4n Unlftslich in Wasser und organischen 


B . 58, 2148). — Mikrokrystallines Pulver. F: 204° 
Losungsmitteln. 


„Di - p - tolyloxy - dioxo - tetrahydrotetrasdiphosphiniuxn" C 14 H 18 0 4 N 4 P* 

CH 3 C,H 4 O PO<^§;JJJ>PO O C e H 4 CH 3 . B. Analog dem entsprechenden Phenol- 

Derivat (S. 167) (Autenrieth, Bolli, B . 58, 2148). — Blattchen oder Prismen (aus Alkohoi). 
F: 168°. Sehr schwer ldslich in geschmolzenem Naphthalin, ziemlich leicht in siedendem 
Eisessig. 

Thiophosphorsaure-O.O-diphenylester-O-p-tolylester, O.O-Diphenyl-O-p-tolyl- 
thiophosphat C 19 H 17 0 3 SP = CH 3 -C 6 H 4 *0'PS(0*C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol 
Thiophosphorsaiire-O-p-tolylester-dichlorid mit 3 Mol Natriumphenolat auf 180° (Auten- 
rieth, Meyer, B . 58, 845). — Krystalle (aus Alkohoi). F: 69°. 


Thiophosphorsaure -O- phenylester -O.O- di -p- tolylester, O-Phenyl -O.O-di-p- 
tolyl-thiophosphat CjoH^OgSP = (CHg-C^^ OJgPS O'^Hj. B. Aus Thiophosphorsaure- 
O.O-di-p-tolylester-chlorid und Natriumphenolat bei 180° (Autenrieth, Meyer, B. 58, 
845). — Prismen (aus Alkohoi). F: 54°. 


Thiophosphorsaure -O.O.O- tri -p- tolylester , O.O.O- Tri - p - tolyl - thiophosphat 
OjjH^OjSP = (CH 3 -C 6 H 4 *0) 3 PS (E 1 203). B . Durch Kochen von 4 Mol p-Kresol mit 
I Mol Thiophosphorsauretrich lor id in 25%iger Natronlauge (Autenrieth, Meyer, B. 68, 
844). — F: 87°. — 1st gegen waBr. Alkalien und Sauren bestandig, wird beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge verseift. 

Thiophosphorsaure -0.0 -di-p -tolylester - ohlorid C 14 H 14 0 2 C1SP = (CH 3 *C e H 4 * 
0LPSC1 (H 462; E I 203). B. Neben ThiophosphorsAure-O-p-tolylester-dichlorid beim 
Schiitteln von 2,5 Mol p-Kresol mit 1 Mol Thiophosphorsauretrichlorid in uberschussigei 
10%iger Natronlauge (Autenrieth, Meyer, B. 68, 844). — Krystalle (aus Alkohoi). F: 53°. 
— 1st gegen Wasser und waBr. Alkalien sehr bestandig. 

Thiophosphorsaure -O-p- tolylester - dichlorid C 7 H 7 0C1 2 SP = CH 3 • C e H 4 • 0 • PSC1 2 
(E I 203). B. Neben Thicmhoephors&ure-O.O-di-p-tolylester-chlorid beim Schiitteln von 
2,5 Mol p-Kresol mit 1 Mol Thiophosphorsauretrichlorid in uberschiissiger 10%iger Natron- 
Jauge (Autenrieth, Meyer, B. 58, 844). — Kp 12 : 138°. — 1st gegen Wasser und waBr. 
Alkalien sehr bestandig (Au., M., B. 58, 845). Liefert bei allmahlichem Erhitzen mit 2 Mol 
o-Phenylendiamin auf 180° Thiophosphorsaure-O-p-tolylester-N.N'-o-phenylendiamid (Au., 
M., B. 68, 849). 

ThiophosphOrsaure-O.O-di-p-tolylester • amid C 14 H 16 0 2 NSP = (CH 3 -C fl H 4 *0) 2 PS* 
NH a (H 402). Vgl. dazu Autenrieth, Meyer, B . 68, 844. 

Thiophosphorsaure-O -p-tolylester-diamid C 7 H n ON 2 SP = CH 3 • C*H 4 • 0 • PSfNH*)*. 
B. Durch Schiitteln von Thiophosphorsaure-O-p-tolylester-dichlorid mit konz. Ammoniak 
(Strecker, Heuser, B . 57, 1372). — Krystalle (aus Alkohoi). F: 84°. 

Thiophosphorsaure-O-p-tolylester-dihydrasdd C 7 Hi 3 ON 4 SP=CH 3 • C 6 H 4 • 0 • PS(NH • 
NH 2 ) 2 . B. Durch Verreiben von Thiophosphorsaure-O-p-tolylester-dichlorid mit Hydrazin- 
hydrat (Strecker, Heuser, B. 57, 1372). — Krystalle (aus Alkohoi). F: 106°. 

Orthokieselsaure-tetra-p- tolylester , Tetra-p- tolyl - orthosilikat C tt HLfi0 4 Si =» 
(CH 3 • C 4 H 4 • 0) 4 Si (H 402). Liefert beim Kochen mit Phenylmagnesiumbromid m Ather + 
Toluol p-Kresol und eine kompliziert zusammengesetzte Siliciumverbindung; reagiert ahnlich 
mit Benzylmagnesiumchlorid (Gilman, Vernon, Am. Soc. 48, 1065). [Ostertao] 
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Substitutionsprodukte des p-Kresols. 

S-Chlor-4-oxy-toIuol, 2-Chlor-p-kresol C 7 H 7 0C1, 8. nebenstehende Formel CH3 
(H 402). B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von 3 Mol 
p-Kresol mit 1 Mol Belenylcnlorid SeOCl 2 in Chloroform (Morgan , Burstall, i i 
Soc. 1028, 3268). — Kp 760 : 196° (M., B.); Kp 7 i 0 : 194 — 196° (Pummerer, Melamed, Cl 

Puttfarcken, B. 66, 3130). — Geschwindigkeit der Hydrierung beim Schiitteln q H 
mit Wasserstoff in Kalilauge bei Gegenwart von Nickel: Kelber, B. 64, 2259. 

8- Chlor -4-ace toxy- toluol , [2 - Chlor -4* methyl - phenyl] - aoetat CgH^OjCl = CH 3 * 
C 4 H s C10;COCH a . Fliissigkeit. Kp 780 : 238° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 84). — 
Liefert beim Verbacken mit Aluminiumchlorid bei 120° 5-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon 
(R., Sch.). Beim Erhitzen mit Benzoesaure-p-tolylester und Aluminiumchlorid auf 150° 
entstehen 6-Oxy-3-methyl-acetophenon, 5-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon, 6-Oxy-3-me- 
thyl-benzophenon und 5-Chlor-6-oxy-3-methyl-benzophenon (K., Sch., A. 460, 74, 96; 
v. Auwer8, Mauss, A . 464, 304); bei Verwendung von nicht ganz frischem Aluminiumchlorid 
wird auBerdem [2-Chlor-4-methyl -phenyl] -benzoat gebildet (v. Au., M., A. 464, 308). 

3-Chlor-4-propionyloxy -toluol , [2-Chlor-4-methy 1-phenyl] -propionat C 10 H n O 2 Cl 
— CH 3 C 6 H 3 Cl*0*C0*C t H 5 . Pliissigkeit. Kp 760 : 248° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 84). — 
Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° 5-Chlor-6-oxy-3-methyl-propiophenon. 

8-Chlor-4-butyryloxy -toluol , [2-Chlor-4-methyl-phenyl] -butyrat ^li^isO^d — 
CH 3 *C 6 H 3 Cl*0*C0-ClL-C 2 H 5 . Fliissigkeit. Kp 7M : 260° (Rosenmund, Schnurr, A. 460. 
85). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° 5 -Chlor- 6- oxy- 3 -methyl - 
butyrophenon. 

co - Chlor - 4 - methoxy - toluol , 4 - Methoxy -1- chlormethyl - benzol , 4 - Methoxy - 
benzylohlorid, Anisylchlorid CgHgOCl - CH 2 C1C 6 H 4 0 CH 3 (H 403; E I 204). Ver- 
wandelt sich beim Aufbewahren im geschlossenen GefajJ langsam in eine glasartige, in alien 
Ldsungsmitteln unloeliche rote Masse (Anoeli, Poggi, B. A. L . [6] 7, 968). Gibt beim Er- 
w&rmen mit Anisol 4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan (Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 513). 

Kohlensaure • bis -[4-chlormethy 1 - phenylester] , Bis - [4 -chlormethyl - phenyl] - 
oarbonat C^H^OjClg = (CH 2 C1*C 6 H 4 *0) 2 C0. B. Neben anderen Produkten beim Leiten 
der berechneten Menge Chlor in geschmolzenes Di-p-tolyl-carbonat bei 120 — 130° (Pum- 
merer, Puttfarcken, Schopflocher, B. 68, 1819). — Tafeln (aus Petrolather). F: 95°. 
Schwer l5slich in Alkohol und Petrol&ther, sehr leicht lOslich in Ather, Essigester, Chloroform 
und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit p-Kresolnatrium zum Sieden 6.4'-Dioxy-3-methyl- 
< liphenylmethan. 

3.6-Dichlor-4-oxy-toluol, 2.6-Dichlor-p-kresol C 7 H 6 0C1 2 , Formel I. B. Bei der 
RcxLuktion von 3.5-Dichlor-l-brom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Zinkstaub und 
Chlorwasserstoff (Fries, Oehmke, A. 462, 18). — Aufeinanderfolgendes Zugeben von Brom 
und Wasser zu der Ldsung in Eisessig ergibt 3.5-Dichlor-l-br0m-l-methvl-cyclohexadien-(2.5)- 
on-(4) (F., Oe., A. 462, 17). 

Dichlor-methylchinitrol aus 2.6-Dichlor-p-kresol C 7 H 5 0 3 NC1 2 
CH 3 • (N0 2 )C<^ : 0^}>CO (H 403). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 

S.co-Dichlor-4-oxy-toluol, 2.4 1 - Dichlor - p - kresol, 8-Chlor-4-oxy-benzylchlorid 
CJHgOCL, Formel II. B. Aus 2-Chlor-phenol durch Einw. von Formaldehyd und Salzsaure 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 494803; C. 1030 II, 466; Frdl, 16, 364). — F: 112®. 
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Kohlens&ure-bis-[4-dichlormethyl-phenylester], Bis-[4-diohlormethyl-phenyl]- 
oarbonat C 15 H 10 O 3 Cl 4 = (CHC1 2 C 6 H 4 0) 2 C0 (E I 204). Zur Bildung aus Di-p-tolyl-carbonat 
und der berechneten Menge Chlor bei 170—180° nach Raschig vgl. Shoesmith, Soc. 123, 
2609, 2701. — Gibt beim Kochen mit 80%iger Ameisensame Oder einem Gemisch aus 80%iger 
Ameisens&ure und wasserfreier Oxalsaure oder mit Natriumacetat in alkoh. L6sung 4-Oxv- 
benz&ldehyd. 

2.8.6-Trichlor-4-oxy-toluol > 2.8.6-Triohlor-p-kresol C 7 H 6 0C1 3 , Formel III. 

Trichlor-methvlohinitrol aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol C 7 H 4 0 8 NC1 3 = 
CH3-(NO t )C<Qg[;QQj|>CO (H 404). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A. 462, 1, 6. 


Bexifferung dev* roti p-Kve&ol abgel&itcten Nameu s. S. 368. 
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2.3.6.0-Tetrachlor-4-oxy-toluol, 2.3.5.0-Tetraohlor-p-kresol C 7 H 4 0C1 4 , Formel IV 
aufS. 383. 

Tetrachlor-inethylchinitrol aus 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol C 7 H 3 0 3 NC1 4 == 
CH 3 (N0 2 )C<^J;^J>C0 (H 405)* Zur Konstitution ygL Fries, Oehmke, A. 402, 1. 0. 


2-Brom-4-oxy-toluoI, 3-Brom-p-kresol C 7 H 7 OBr, Formel V auf S. 383 (H 405). B . 
Durch Verkochen von diazotiertem 2-Brom-4-amino-toluol in schwefelsaurer Ldsung und 
sofortige Destination des Reaktionsprodukts mit iiberhitztem Wasserdampf (Lucas, Scudder, 
Am. Soc . 50, 247). Aus diazotiertem 4-Oxy-2-amino-toluol durch Behandeln mit Kupfer(I)- 
bromid und Bromwasserstoffsaure in der Siedehitze (Pummerer, Melamed, Puttfarcken, 
B. 55, 3128). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 55,2 — 55,4° (korr.) (L., S.), 54 — 55° (P., M., 
P.). Kp: 245 — 247° (P., M., P.). MaBig ldslich in Wasser (P., M., P.); sehr leioht ldslich in 
Benzol, Methanol und Alkohol, leicht in Ligroin (L., S.). — Titrimetrische Bestimmung 
init Bromid-Bromat-Losung : Buxton, Lucas, Am. Soc. 50, 249. — Natriumsalz. Schwer 
ldslich in Wasser, ldslich in 40%igem Alkohol (Griffith, Soc. 125, 2627). 

2- Brom-4-methoxy- toluol, Methyl- [3-brom-4-methyl-phenyl]-ather C 8 H 9 OBr- 
CH3*C 6 H 3 Br*0-CH3. B . Durch Einw. von Dimethylsulfat und Alkali auf *2-Brom-4-oxy- 
toluol (Griffith, Hope, Soc. 127, 993). — 01. Kp 760 : 222°; Kp 16 : 114°. 

Kohiensaure - bis -[3 - brom methyl - phenylester] , Bis -[3 - brom -4- methyl - 
phenyl] -oarbonat C 15 H 12 0 3 Br 2 = (CH 3 *C 6 H 3 Br*0) 2 C0. B. Beim Leiten von Phosgen in 
cine Ldsung des Natriumsalzes des 3-Brom-p-kresols in 40%igem Alkohol bei 40° (Griffith, 
Soc. 125, 2626). Neben Kohlen8aure-bis-[2-brom-4-methyl-phenylester] bei der Einw. von 
Brom auf Di-p-tolyl-carbonat in siedendem Tetrachlorkohlenstoff (G.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134°. — Die Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure bei 20° ergibt als Haupt- 
produkt Kohlensaure-bis-[5-brom-2-nitro-4-methyl-phenylester]. 

3- Brom-4-oxy-toluol, 2-Brom-p-kresol C 7 H 7 OBr, < . nebenstehende Formel CHy 
(H 405). B. Aus p-Kresol und Brom in Sodalosung (Tischtschenko, HC. 00, 

J58; G. 1928 II, 767). Bei der Reduktion von 3.5-Dibrom-l-nitro-2-methoxy- 
l-methyl-cyelohexen-(2)-on-(4) oder der entsprechenden Athoxy - V erbindung in 
Eisessig mit Zinkstaub und konz. Salzsaure (Fries, Oehmke, A. 402, 9, 12). — q H 
Gibt bei der Hvdrierung in Gegenwart von Nickel bei 150° und 10 Atm. Druck 
p-Kresol (Rhein. Kampferfabr., D.R.P. 432802; C . 1920 II, 1693; Frdl. 15, 235). — Titri- 
metrische Bestimmung mit Bromid-Bromat-Ldsung : Buxton, Lucas, Am. Soc. 50, 249. 

Kohiensaure - bis - [2 - brom - 4 - methyl - phenylester] , Bis - [2 - brom - 4 - methyl- 
phenyl] -oarbonat C 15 H 12 0 3 Br 2 — (CH 3 *C 3 H 3 Br-0) 2 C0. B. Neben Kohiensihire-bis-[3-broin- 

4-methyl-phenylester] bei der Einw. von Brom auf Di-p-tolylcarbonat in siedendem Tetra - 
ehlorkohlenstoff (Griffith, Soc. 126, 2626). — Krystalle (aus Alkohol). F: 119°. 

a) - Brom -4- methoxy - toluol , 4 - Methoxy - 1 - brommethy 1 - benzol , 4-Methoxy- 
benzylbromid, Anisylbromid CgHgOBr = CH 2 Br*G 6 H 4 -0*CH 3 (E I 204). B. Beim Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in cine Losung von 4-Methoxy-benzylalkohol in trocknein Benzol 
(Lapworth, Shoesmith, Soc. 121, 1397). — Reizt schwach zu Tranen. Kp 16 ; 128 — 129°. — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch waBr. Natronlauge bei 20° und 55° und durch verd. 
Alkohol sowie waBrig-alkoholische Natronlauge bei 25°: La., Sh. Geschwindigkeit der 
Reduktion durch Jodwasserstoff in Eisessig bei* 25°: La., Sh. 


3.6-Dichlor-co-brom-4-oxy-toluol, 3.5-Dichlor-4-oxy-l-brommethyl- CH>Bi 

benzol, 3.6-Diohlor-4-oxy-benzylbromid C 7 H 6 OCl 2 Br, s. nebenstehende • 2 

Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-l-brom-l-methyl-cyclohexa<lien-(2.5)-on-(4) beim 
Erwarmen auf dem Wasserbad (Fries, Oehmke, A . 402, 18). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 120°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, maBig in Benzin und * 
Eisessig. UH 


2.5 - Dibrom- 4- oxy- toluol, 2.5-Dibrom-p-kresol C 7 H fl OBr a , s. neben- CH 
stehende Formel. Die beiden folgenden Prapar&te werden ohne Beweis als • 
2.5-Dibrom-p-kresol formuliert; indessen kann in einem der beiden Praparate • ‘^ %> yBr 
<las 2.3-Dibrom-p-kresol vorgelegen haben (Beiistein-Redaktion). Br*L • 

a) Pr&parat von Griffith. B. Bei mehrstiindigem Erhitzen von Kohlen- 
a}aure-bis-[3-nitro-4-methyl-phenyl-ester] mit Brom in Schwefelsaure bei Gegen- OH 
wart von wenig Eisenstaub und naehfolgendem Verseifen des Reaktionsprodukts init heiBer 
Alkalilauge (Griffith, Soc. 125, 2626). — BlaBgelbe Nadeln (aus Petroi&ther). F: 135°. 

b) Pr&parat von Kohn, Aron. B. Aus 2.3.6-Tribrom-p-kresol oder 2.3.5.6-Tetra- 
brom-p-kresol beim Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig; Reinigung erfolgt durch Ober- 
fuhrung in den Methvlflther und Verseifung mit Bromwasserstoffs&ure in siedendem Eisessig 

Beziffenmy dev row p-Kresol dbyeleiteten Nameti s. S. 368 . 
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(Kohn, Aron, M. 53/54, 58, 60). - - Xadeln (aus Ligroin). F: 60°. — Lieferfc beim Behandeln 
mit konz. Salpetersaure in Eisessig 3.6 (oder 5.6) -Dibrom-2-nitro-p-kresol (S. 390) (K., A.. 
M. 53/54, 59). 


2.6 - Dibrom -4- m ethoxy - toluol , Methyl - [2. 5-dibroin -4- methyl - phenyl] - ather 
C 8 H 8 OBr 8 = CH 3 *C 6 H 2 Br 2 *0*CH 3 . Zur Konstitution vgl. die Bemerkung bei der voran- 
gehenden Verbindung. — B. Aus 2.5-Dibrom-p-kresol durch Erwarmen mit Dimethylsulfat 
und uberschiissiger 10%iger Lauge auf dem Wasserbad (Kohn, Aron, 3f. 53/54, 59). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 78°. Kp: 274 — 277°. 

2.0-Dibrom-4-oxy-toluol, 3.5 -Dibrom -p -kresol C 7 H 6 OBr 2 , s. neben- CH 
stehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei 1-stdg. Erhitzen von 2.3.5.6- 
Tetrabrom-p-kresol mit Aluminiumchlorid in Benzol (Kohn, Wiesen, M . 46, 

255). — Nadeln (aus Petrolather). F: 97'°; Kp: 280—286° (K., WiE.). Sehr L^J 
schwer loslich in Petrolather (K., Wie.). — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Eisessig 2.3.5-Tribrom-p-kresol, bei der Nitrierung mit rauchender 
Salpetersaure 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-p-kresol (K., Weissbero, M. 45, 299). Die Losung in 
Natronlauge liefert bei mehrtagigem Aufbewahren mit Formaldehyd-Losung 2.6-Dibrom- 
4-oxy-3.5-bis-oxymethyl-toluol{?) (K., Wei., M. 45, 298, 303). 


CH 3 


Br 


OH 


3.6 -Dibrom- 4- oxy -toluol, 2.8-Dibrom-p-kresol C 7 H 6 OBr 2 , s. neben - 
stehende Formel (H 406; E I 204). B. Zur Bildung durch Brom ieren von p-Kresol 
bei Gegenwart von Eisen in Eisessig nach Thiele, Eichwede (H 406) vgl. Kohn, 

Segel, M . 48, 665. Aus 3.5.5 - Tribrom - 1 - nitro - 6 - methoxy - 1 - methyl - cyclo- Br* 
hexen-(2)-on-(4) Oder der entsprechenden Athoxy-Verbindung beim Behandeln 
mit Zinkstaub und konz. Salzsaure in Eisessig (Fries, Oehmke, A. 462, 10, 

12). — F: 48° (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 3268). Kp 738 : 268 — 271° (geriiige Zersetzung) 
(K., S.; vgl. v. Auwers, Ziegler, A. 425, 311); Kp n : 139 — 140° (v. An., Z.). — Liefert 
beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart einer Spur Eisen- 
pulver 2.3.5-Tribroin-4-oxy-toluol (K., S., M. 40, 666); aufeinanderfolgendes Zugeben von 
Brom und Wasser zu der Losung in Eisessig ergibt 1. 3. 5- Tribrom -1 -methyl- cyclohexa- 
dien-(2.5)-on-(4) (Fries, Oehmke, A. 462, 16). Beim Erwarmen mit Chloroform und Natron- 
lauge auf 80—100° entsteht in geringer Menge 3.5-Dibrom-l -methyl-1 -dichlormethyl-cyelo- 
hexadien-(2.5)-on-(4) (v. Au., Z.). 

Dibrom-mcthylchinitrol aus 2.0-Dibrom-p-kresol C 7 H 5 0 3 NBr 2 - 
CH 3 *(N0 2 )C<^ ;^>CO (H 407). Wild von Fries, Oehmke (A. 482, 3, 8) als 3.5-Di- 
brom-l -nitro-l-methyl-cyelohexadien-(2.5)-on-(4) (Syst. Nr. 620) erkaimt. 


8.6 - Dibrom - 4 - methoxy - toluol , Methyl- [2.8 -dibrom -4-methyl - phenyl] -ather 
CgHgOBr™ = CH 3 -C 6 H 2 Br 2 -0-CH 3 . B. Beim Erwarmen von 2.6-Dibrom-p-kresol mit Di- 
methylsulfat und Natronlauge auf dem Wasserbad (Kohn, Segel, M. 46, 665). — Kp 746 : 
262 — 266°. — Bei dor Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure entsteht 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
4-methoxy-toluol. 


3.6-Dichlor-2.5-dibrom-4-oxy-toluol,3.0-Dichlor-2.5-dibrom-p-kresol 
C 7 H 4 OCl 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. 

Dichlordibrom-methylchinitrol au s 3.6 -Dich lor- 2.5 -di brom -p-kre- 
sol C 7 H a O,NCl s B ri = CH 3 • (N0 2 )C<Qg r : .QQ>CO (H 407). Zur Konstitution 
vgl. Fries, Oehmke, A . 482, 1, 6. 
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2,3.6 -Tribrom-4- oxy -toluol, 2.3.8 - Tribrom -p- kresol C 7 H 6 OBr 3 , s. 
nebenstehende Formel (H 408). Zur Bildung durch Bromienmg von p-Kresol 
bei Gegenwart von Eisenpulver in Chloroform nach Zincke, Wiederholt ( A . 

320 [1902], 205) vgl. Kohn, Wiesen, M . 45, 256. Beim Behandeln von 2.6-Di- 
brom-p-kresol mit 1 Mol Brom in Gegenwart von Eisenpulver in Tetrachlor- 
kohlenstoff (K., Segel, M. 46, 666). Bei derEinw. von Brom auf p-Kresol-sulfon- 
saure-(2) (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 43, 307). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102° (K., 
W.; K., S.), 96° (D., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig 2.5-Dibrom- 
p-kresol (?) (S. 384) (Kohn, Aron, M. 53/54, 58). Mehrstiindiges Erhitzen mit Benzol und 
Aluminiumchlorid eigibt p-Kresol und andere Produkte (K., W.). 

Tribrom-methylchinifcrol aus 2.3.6-Tribrom-p-kresol C 7 H 4 0 3 NBr 3 = 

CH a (NO a )C<^ r ; q|^>C0 (H 408). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A . 462, 1, 6. 

2.3.6-Tribrom*4-methoxy-toluol, Methyl-[2.3.0-tribrom-4-methyl-phenyl]-ather 
C 8 H 7 OBr 3 CH 3 *C e HBr 3 *0*CH 3 . B. Aus 2.3.5-Tribrom-4-oxy-toluol nut Dimethylsulfat 

BEILSTElNs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wcrk, Bd. VI. 25 
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und Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Segbl, M . 48, 606). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 70®; Kp 74i : 311 — 313°. — Liefert mit rauchender Salpeters&ure unter Kuhlung 2.6(oder 
5.6)-Dibrom-3-nitro-4-oxy-toluol (S. 390). 

2.3.8 - Tribrom - 4 - oxy - toluol , 2.8.6 - Tribrom - p - kresol C 7 H ft OBr 3 , s. Br . 
nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dibrom-p-kresol und 1 Mol Brom in Eisessig *j | 
(Kohn, Weissberg, M. 46, 299). — Krystalle (aus Essigsaure oder Ligroin). ^^* Br 
F: 84°. * , OH 

2.3.8- Tribrom-4-methoxy-toluol,Methyl-[2.3.6-tribrom«4-methyl-phenyl]-hther 
C 8 H 7 OBr 3 == CH 3 -C 4 HBr 3 *0*CH 3 . B. Aus 2.3.6-Tribrom-p-kresol mit Dimethylsulfat und 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Kohn, Weissberg, M. 46, 299). — Krystalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 116°. Kp^: ca. 320°. 

8.6.0) -Tribrom -4 -oxy -toluol, 2.8.1 1 -Tribrom-p-kresol, 3.6-Dibrom- cHjBr 

4-oxy-l-brommethyl-benaol , 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid C 7 H 5 OBr 3 , ^ 

s. nebenstehende Formel (H 408; E I 204). Zur Bildung aus 2.0-Dibrom-p-kresol j | 
und Brom bei 138 — 140° nach Auwers ( B . 38 [1903], 1883) vgl. Kohn, Wiesen, Br 1 ^ ^' Br 
M. 46, 257. Aus 1.3.5-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) beim Auf- q H 
bewahren in Substanz oder in LOsung sowie beim Erhitzen (Fries, Oehmke, A . 

482, 17). — Nadeln (aus Eisessig). F: 150° (F., Oeh.). — Bei mehrstimdigem Erhitzen mit 
Benzol und Aluminiumchlorid entsteht Phenol (K., W.). Die LOsung in Eisessig liefert mit 
festem Kaliumnitrit [5-Brom-3-nitro-4-oxy-benzyl]-acetat (K., Rosenfeld, M. 48, 129). 
Kochen mit Brenzcatechin und Kalilauge ergibt 3^'-Dibrom-3.4.4'-trioxy-diphenylmethan; 
reagiert analog mit Resorcin und Hydrochinon (K., W.). 

o) - Chlor -8.6.0)- tribrom -4- oxy - toluol , 3.6 - Dibrom -4- oxy -1* ohlor - CHClBr 

brommethyl - benzol, 3.6 - Dibrom - 4 - oxy - benzylidenchloridbromid * 

C 7 H 4 OClBr 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dibrom-l-brommethylen- j | 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Eisessig Br-L^J-Br 
oder beim Erw&rmen mit Aoetylchlorid (Lindemann, A. 431, 288). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 70 — 74°. Leicht lOslich in Ather. — Bei Einw. von Natrium- 
acetat in Wasser entstehen gelbe Nadeln. 

2.3.6.8- Tetrabrom-4-oxy-toluol,2.3.5.6-Tetrabrom-p-kr6BolC 7 H 4 OBr 4 , CHa 

8. Nebenstehende Formel (H 409; E I 206). B. Aus p-Kresol und Brom in Chloro- ^ 
form bei Gegenwart von wenig Eisenpulver bei Zimmertemperatur (Raiford, Br '| i* Br 
Woolfolk, Am. Soc. 48, 2251). Zur Bildung durch Erhitzen von 2.3.6-Tribrom- Br-^ ^ Br 
p-kresol mit Brom nach Zinckb, Wiederholt (A. 320 [1902], 206) vgl. R., W. q H 
— Nadeln (aus Benzol). F: 196° (R., W.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid in Benzol 3.5-Dibrom-p-kresol und andere Produkte (Kohn, Wiesen, M. 46, 255). 
Beikn Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig entsteht 2.5-Dibrom-p-kresol (?) (S. 384) (K., 
Aron, M. 63/64, 60). 

Tetrabrom-methylchinitrol aus 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol C 7 H 3 0 3 NBr 4 = 
CH 3 -(N0 2 )C<^^ > : QgJ>C0 (H 409). Zur Konstitution vgl. Fries, Oehmke, A . 482, 1, 6. 

3.6. €Q.co-Tetrabrom-4-oxy-toluol 9 3.5-Dibrom-4-oxy-l-dibrommethyl- CH Br* 

benzol, 3.6-Dibrom-4-oxy-benzylidenbromid C^OBr*, s. nebenstehende 

Formel. B. Beim Kochen von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd mit Phosphor- ["| 
pentabromid in Benzol (Lindemann, A. 431, 285). — Nadeln (aus Benzin). Br 
F: 98 — 101,5°. Leicht loslich in Ather und Benzol, schwerer in Benzin. — Bei 
der Einw. von heiRen Alkalien oder heifiem Eisessig entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy- 
benzaldehyd; beim Behandeln mit waflrigem oder alkoholischem Alkali in der K&lte bildet 
sich erst ein blaues Zwischenprodukt und dann 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd. Beim Ver- 
reiben mit kaitem Alkohol oder Schiitteln mit Natriumacetat-Ldsung erh&lt man 3.5-Dibrom- 
1 -brommethylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4). 

3.6 .a>.m-Tetrabrom-4-methoxy-toluol , 3.6-Dibrom-4-methoxy-l«dibrommethyl- 
banzol, 3.6-Dibrom -4- methoxy - benzylidenbromid C 8 H e OBr 4 = CHBr^C^JEkyO- 
CH a Aus 3.5-Dibrom-4-methoxy-benzaldehyd beim Erw&rmen mit Phosphorpentabromid 
auf dem Wasserbad (Lindemann, A. 431, 285). — Bl&tter (aus Benzin). F: 60 — 64®. Leicht 
loslich in den gebr&uchlichen Lbsungsmitteln. 

3.6. a).o) - Totrabrom -4- acetoxy - toluol , 3.6-Dibrom-4-aoetoxy-l-dibrommethyl 
benzol, 3.6-Dibrom-4-acetoxy-ben*ylidenbromid C t H 6 0 3 Br 4 =» CHUBr* • C f H $ Br f * O • CO • 
€9^. B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylidenbromid durch Einw. von Acetanhydrid und etwas 
konz. Schwefelsaure (Lindemann, Ai 431, 286). — Krystalle (aus Alkohol). F: 80®. 
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2- Jod- 4 -oxy -toluol, 3-Jod-p-kresol C 7 H 7 OI, Formel I. 

B. Bei tropfenweiser Zugabe einer Ldsung von diazotiertem 

2- Amino-4-oxy-toiuol zu einer konz. Kaliumjodid-Ldsung unter 
Eiskuhlung (Pummerer, Puttfarcken, Schopflochkr, B. 58, 

1818). — Nadeln (aus Wasser). F: 63—64°. Leicht loslich in 
organischen Ldsungsmittein, schwer in Wasser. 

2- Jod-4-methoxy-toluol, Methyl- [3-jod-4-methyl-phenyl]-ather C 8 H*OI — CH S - 
C 4 H 3 I-0*CH 3 (E I 205). B. Durch Behandeln von diazotiertem 2-Amino-4-methoxy-toluol 
mit Kaliumjodid - Ldsung (Roberts, Smiles, Soc . 1920, 868) — Hellgelbe Fliissigkeit. 
Kp: 252—253°. 

3- Jod-4-oxy-toluol, 2-Jod-p-kresol C 7 H 7 OI, Formel II (H 411). B. Beim Behandeln 
von 6.0'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylselenid mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Morgan, Bur- 
stall, Soc . 1028, 3268). — F: 37 — 38°. 

3.6 -Dijod -4- oxy -toluol, 2.6-Dijod-p-kresol C 7 H e OI 2 , s. nebenstehende CH 
Formel (H 411 ; E I 205). B. Bei der Eimv. von Jod und Kalilauge auf 6-Oxy- • 

3- methyl-benzaldehyd (Windaus, Schiele, B. 56, 847). — Nadeln (aus 90%igem 1 1 

Alkohol). F: 61° (W., Sch.). — Beim Zufugen von salpetriger Saure zu einer 
alkob. Losung oder wabr. Suspension von 2.6-Dijod-p-kresol entsteht eine gelbe q H 
Farbung, die bei Zugabe von Ammoniak in Tiefrot iibergeht (Harington, 

Barger, Biochem.J. 21, 170; vgl. Kendall, Osterberg, J. biol.Chem. 40, 300). 
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2-Nitro-4-oxy-toluol, 3 - Nitro - p - kresol C 7 H 7 0 3 N, s. nebenstehende 
Formel (H 411; E I 205). Zur Bildung durch Nitrieren von Di-p-tolylcarbonat 
und nachfolgendes Verseifen nach Holleman, Hoeflake (R. 36 [1916], 272) 
vgl. Copisarow , Soc. 1929, 252. — F: 76 — 77° (C.). — Nitrierung mit Salpeter- 
saure (D: 1,49) und Eisessig bei 18 — 25° ergibt 2.3-Dinitro-p-kresol und 2.5-Di- 
nitro-p-kresol (Dadswkll, Kenner, Soc . 1927, 583). 

2- Nitro-4-methoxy-toluol , Methyl- [3-nitro-4-methyl-phenyl]-afcher CgH 9 0 3 N =s 
CH 3 -C a H 3 (N0 2 )0-CH 3 (H 411; E I 205). B. Beim Behandeln von 3-Nitro-p-kresol mit 
Dimethylsulfat und wasserfreiem Natriumcarbonat in Toluol bei 110 — 112° (Copisarow, 
Soc. 1920, 252) oder mit Dimethylsulfat in Natriummethylat- Losung auf dem Wasserbad 
(Kermack, Perkin, Robinson, Soc. 110, 1629). — Rp 20 : D>0 0 (K., P., R.). — DieReduktion 
zu 2-Amino-4-methoxy-toluol kann erfolgen durch Erw&rmen mit Eisenfeile in mit Essig- 
g&ure angesauertem Wasser auf 80 — 90° (Griffith, Hope, Soc. 127, 992) oder auf 95 — 98° 
(Copisarow, Soc. 1929, 252), weniger gut mit Eisenfeile und siedender methylalkoholischer 
Salzsaure (Robert, Smiles, Soc. 1929, 868) oder mit Zinn und konz. Salzsaure; im letzt- 
genannten Fall entsteht auberdem 5-Chlor-2-amino-4-methoxy -toluol (Heilbron, Mitarb., 
Soc . 127, 2175; R., S., Soc. 1929, 868). Die Nitrierung mit Salpetcrschwefels&ure in Eisessig 
unterhalb 5° ergibt 2.3-Dinitro-4-methoxy-toluol und wenig 2.5-Dinitro-4-methoxy-tolu<3 
(Dadswell, Kenner, Soc. 1927, 583). 

3- N'itro-4*4 / -dimethyl-diphenylather C 14 H 13 0 3 N — CH 3 C 6 H 3 (N0 2 )*0‘C 6 H 4 *CH 3 . B. 
Durch Er&itzen von p-Kresol-kalium und 4-Brom-2-nitro-toluol mit Kupferpulver in p-Kresol 
auf 230—240° (Reilly, Barrett, Soc. 1927, 1399). — Blabgelbes 01. Kpj,: 206®. Leicht 
Ktelich in Benzol und Ather, ldslich in kaltem Alkohol, unldslieh in Wasser. 

Kohlens&ure - bis - [3 - nitro - 4 - methyl - phenylester] , Bis - [3 - nitro - 4 - methyl - 
phenyl] -carbonat C n ft n OyN t = [CH 3 C 4 H 3 (N0 3 ) 0] 2 C0 (H 411). Liefert bei mehrsttin- 
digem Erhitzen mit Brom in Schwefelsaure bei Gegenwart von wenig Eisenpulver und nach- 
folgendem Verseifen des Reaktionsprodukts mit heiber Alkalilauge eine als 2.5-Dibrom- 
p-kresol (S. 384) formulierte Verbindung (Griffith, Soc. 125, 2626); beim Erhitzen mit 
rauchender Schwefels&ure (18% S0 3 ) auf 125 — 130° und Eingieben des Reaktionsprodukts 
in Wasser entsteht 5-Nitro-p-kresol-sulfonsaure-(3). 

3 - Nitro - 4 - methyl - phenoxyessigsaure C 9 H 9 0 5 N = CH 8 • C 6 H 3 (N0 2 ) • O • CH 2 - CO a H 
(E I 205). B. Beim Kochen von Natriumchloracetat mit 3-Nitro-p-kresol in Natronlauge 
(Minton, Stephen, Soc. 121, 1596). — Blabgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 151°. Leicht 
Idslich in den gcwdhnlichen organischen Ldsungsm itteln und in heibem Wasser, fast unldslieh 
in kaltem Wasser. — Ziemlich schwer spaltbar durch siedende verdunnte Natronlauge. 

Methylester C 10 H u O 6 N = CH 3 • C 6 H 3 (N0 2 ) * O * CH a * C0 2 • CH 3 . B. Aus 3-Nitro-4-methyl- 
phenoxyeaaigg&ure-ohlorid und Methanol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1596). — Blaflgelbe 
Nadeln. F: 52*. 

Athylester C u H u 0 5 N = CH. • C,H s (NO,) • O • CH. • CO, • C t H 6 . B. Aus 3-Nitro-4-methyl- 
phenoxyeMiin&ure-chlarid und Alkohol (Minton, Stephen, Soc. 121, 1596). — Blaflgelbe 
Nadeln. F: 30". 

25* 
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Chlorid C g H 8 0 4 NCl » CH 3 • C a H 3 (N0 2 ) * O CH a • C0G1. B. Bei der Einw. yon Thionyl- 
chlorid auf 3 - Nitro - 4 - methyl - phenoxyessigsaure (Minton, Stephen, Soc. 121, 1596). — * 
Krystalle. F: 18°. 

Amid 0^0^ = CH a -C 6 H s (N0 8 )-0-CH^C0-NHa. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-phen 
oxyessigs&ure-chiorid und Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc. 121, 1596). — BlaB- 

f eibe Nadeln. F: 130°. Schwer ldslich in kalten organischen Ldsungsmitteln, leicht beim 
Irw&rmen. — Wird durch heiBe verdtinnte Natronlauge l&ngsam verseift. 

3 -NItro- 4- oxy- toluol, 2-Nitro-p-kresol C 7 H 7 0 jN, b. nebenstehende 
Formel (H 412; E I 206). B. Neben geringen Mengen anderer Produkte bei der 
Nitrierung von p-Kresol mit Stickstoffdioxyd in Benzol + Petrolather (Wie- 
land, B. 64, 1780), mit Tetranitromethan in Pyridin + Alkohol bei 0° 

(E. Schmidt, Fischer, B. 63, 1534) oder mit Hexanitro&than in Pyridin + 

Alkohol (Allsop, Kenner, Soc . 123, 2314). In geringer Menge neben anderen 
Produkten durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) und Eisessig auf Di-p-tolyl&ther unter- 
halb 30° (Reilly, Drumm, Barrett, Soc. 1027, 71). Zur Bildung durch Nitrieren von Di- 
p-tolyl-carbonat und nachfolgendes Verseifen hach Holleman, Hoeflake (R. 36 [1916], 
272) vgl. Copisarow, Soc. 1929, 252. — Darst. Man erhitzt 3-Nitro-4-amino-toluol mit 
10%iger Natronlauge 12 Stdn. auf 130° (Gindraux, Hdv. 12, 933). — Reinigung durch 
KrystalliBation aus Amylalkohol: Sch., Fi., B. 68, 1535. — F: 33 — 34° (A., K.), 33,5° 
(Sch., Ei.). KpA, 6 : 73 — 75° (Sch., Fi.). — Geschwindigkeit der Bromierung in w&Br. Ldsung : 
Francis, Am. Soc. 48, 1634. Aufnahme von Ammoniak: Briner, Kuhn, Hdv. 12, 1073. — 
Bactericide Wirkung: Glaser, Prufer, Bio. Z. 137, 431, 436. Insecticide Wirkung: Tatters - 
field, J. agric. Sci. 17 [1927], 192. 

Saures Ammoniumsalz NH 4 C 7 H 6 0 3 N4-2C 7 H 7 0 8 N + 4H 2 0. Chromgelber Nieder- 
schlag. F: 140° (Zers.) (H. Meyer, Fr. 64, 76). — Saures Natriumsalz. Niederschlag 
(M.). — Saures Kaliumsalz KC 7 H 6 0 3 N + 5C 7 H 7 0 3 N + 8H a 0. Rotbraunes, blattriges 
Pulver. F: 53° (M.,Fr. 64, 75). — Magnesiumsalze: (bei 120 — 160°). Rot 

(D. Goddard, A. E. Goddard, Soc . 119, 2044, 2047). — Mg(C 7 lL0 3 N) 3 + 3H 3 0. Orange- 
farbene Nadeln, die in Toluol rot werden. Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln: G., G. - 
Calciumsalze: Ca(C 7 H a 0 8 N) a (bei 120 — 160°). Rot (G., G.). — CafCTH-OJ^ + HjO. Orange- 
gelbe Nadeln, die in Chloroform gelb und in Toluol rot werden. Ldslichkeit in organischen 
Ldsungsmitteln: G., G. — Strontiumsalze: Sr(C 7 H 6 0 3 N) a (bei 120 — 160°). Tiefrot (G v G.). 
— Sr(C 7 IL0 3 N) a +4H a 0. Scharlaohrote Tafeln, die in Chloroform und Toluol tiefrot und in 
Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather dunkel werden. Ldslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln: G., G. — Bariumsalz BatC-HgOjN)^ Rote Tafeln. Ldslichkeit in organischen 
Ldsungsmitteln: G., G. — Bleisalz Pb(C 7 E^0 3 N)2 + Pb0. Orangegelbes Pulver. Farbfc 
sich in Essigester, Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin dunkler (A. E. Goddard, Ward, 
Soc. 121, 265). — Salz des Diathylthalliumhydroxyds CH 3 *C 6 H 3 (N0 3 )'0'T1(C 1 H 5 ) 3 . 
Rubinrote griinschimmemde Tafeln. Erweichfc bei 200° und schmilzt bei 206° (A.E. GoOdard, 
Soc. 119, 1314). Leicht ldslich in heiBem Pyridin, ziemlich schwer in Chloroform und Toluol, 
schwer in Alkohol, Ather, Aoeton und Tetrachlorkohlenstoff, unldslich in Petrolather. 

8-Nitro-4-mothoxy- toluol, Methyl-[2-nitro-4-methyl-pbenyl]-&thor CJELO.N = 
CH a • C 6 H 8 (N0 2 ) • O • CH 3 (H 412; E I 206). B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-3-nitro-toluol 
mit Methanol und Kaliumhydroxyd auf 110° (Gindraux, Hdv. 12, 933). — Kp lt : 144°. 

2-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyl&ther C M H 13 0 3 N = CH 3 * C 6 H 3 (NO a ) • O • CJEL* • CH 3 . B. 
Durch Erhitzen von p-Kresolkalrum und 4-Brom- 3-nit ro- toluol in p-Kresol bei Gegenwart 
von Kupferpulver auf 210 — 220° (Reilly, Drumm, Barrett, Soc. 1927, 72), Duron Einw. 
von Salpetersaure (D: 1,5) und Eisessig auf Di-p-toly lather unterhalb 30°, neben anderen 
Produkten (R., D., B., Soc. 1927, 70). — Prismen (aus Alkohol). F: 50 # ; Kp^: 220° (R., D., 
BA Leicht ldslich in Benzol, Ather und Chloroform, ziemlich schwer in Betrol&ther und 
Alkohol (R., D., B.). — Gibt bei der Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,5) haupts&chlich 
2.6-Dinitro-p-kresol neben 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethybdiphenyl&ther (R., B., Soc. 1927, 1400). 

2.2' - Dinitro - 4.4'- dimethyl - diphenylather C i Jl u 0^ z = [CH 8 • C # H 3 (N0 1 )].0. B. 
Durch Erhitzen der Kaliumverbindung des 2-Nitro-p-kresols mit 4-Brom-3-nitro- toluol bei 
Gegenwart von Kupferpulver in 2-Nitro-p-kresol auf 190—210° (Reilly, Drumm, Barrett, 
Soc. 1927, 72). Aus Di-p-tolyl&ther durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) bei — 10° bis 
— 5° oder von Salpeterschwefelsaure oder Stickstoffdioxyd, neben anderen Produkten (R., 
D., B., Soc . 1927, 71). In geringer Menge bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) 
# auf 2-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyl&ther, neben 2.6-Dinitro-p-kresol (R., B., Soc. 1927, 
*1400). Blafigelbe Blattchen (aus Alkohol), die sich an der Luft gelb farben. F: 126° (R., 
D., B., Soc. 1927, 73). Sehr leicht ldslich in Ather und Benzol, leicht in heiBem PetrolAtheV 
und heiBem Alkohol (R., D., B.). — Gibt bei der Hydrolyse mit siedender 20%iger w&firiger 
oder mit alkoholischer Kalilauge 2-Nitro-p-kresol (R., D., B., Soc. 1927, 73). 

Bezifferung der von p-Kreso l abgeleiteten Natnen s. S. 398. 
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[/?-Oxy-athyl]-[2-nitro-4-methy 1-phenyl] -ather , Athylenglykol - mono-[2-nitro- 

4-methyl-phenylather] C 9 H u 0 4 N - CH 3 C 6 H 3 (NO g ) O CH 2 CH 2 *OH. B. Beim Kochen 
von 2-Nitro-p-kresol in Natronlauge mit Glykolchlorhydrin (I. G. Farbenind., D.R.P. 
443340; <7. 10281, 3113; Frdl. 15, 1808). — Gelbliche Krystalle. F: 40°. — Gibt beim Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure ein vielleicht als Schwefelsaure-mono-[/?-(2-nitro-4- methyl - 
phenoxy)-athylester] aufzufassendes Produkt. 

2-Nitro-4-methyl-phenoxyessigsaure C 9 H 9 0 5 N = CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )*0-CH 2 -C0 2 H. B. 
Keim Kochen von Natriumchloracetat mit 2-Nitro-p-kresol in Natronlauge (Minton, Stephen, 
Soc. 121, 1594). — BlaBgelbe Prismen (aus Wasser). F: 141,5°. Leidit loslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Benzol. 

Methy tester C^AN^CHg Ce^NO^ O OHa-COa-CHa. B. Aus 2-Nitro-4-methyl- 
phenoxyessigsaure-chlorid und Methanol (Minton, Stephen, Soc . 121, 1595). — BlaJteeibe 
Nadeln (aus Methanol). F: 43°. 

Athyl ester CjjH^OgN = CH 3 • C # H 3 (N0 2 ) • 0 • CH 2 • C0 2 * C 2 H 6 . B . Aus 2*-Nitro-4-methyl- 
phenoxyessigsaure-cnlorid und Alkohol (Minton, Stephen, Soc . 121, 1594). — BlaBgelbes 
01. Zersetzt sich bei der Vakuumdest illation. 

Chlorid C 9 H 8 0 4 NC1 = CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )*0*CH 2 -C0-C1. B. Durch Einw. von ThionyJ- 
chlorid auf 2 -Nitro- 4 -methyl - phenoxyessigsaure (Minton, Stephen, Soc . 121, 1594). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 66°. 

Amid C g H 10 (LN a = CH a • C 6 H 3 (N0 2 ) • O • CH 2 • CO • NH 2 . B. Aus 2 - Nitro - 4 - methyl- 
plienoxyessigsaure-chlorid und Ammoniumcarbonat (Minton, Stephen, Soc . 121, 1595). — 
BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Schwer ldslich in kalten, leicht in warmen 
organischen Lbsungsm itteln . — Wird beim Kochen mit Natronlauge tangsam verseift. 


o>-Nitro-4-methoxy- toluol , Methyl- [4-nitromethyl-phenyl] -ather , 4-Methoxy- 
phenylnitromethan CgHgOoN = 0 2 NCH 2 C 6 H 4 -0-CH 3 (H 412). B. Neben anderen 
Produkten aus Anisol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (Sherrill, Am. Soc. 46, 2757). Das Natriumsalz der Isonitroverbindung 
(s. u.) entsteht aus dem Kaliumsalz des 4-Methoxy-phenylisonitroacetonitrils beim Kochen 
mit 5%iger Natronlauge (Mkisenheimer, Weibezahn, B. 64, 3201 ; M., Lange, Lamparter, 
A. 444, 99). Reindarstellung auB dem Natriumsalz der Isonitroverbindung durch Einleiten 
von Kohlendioxyd in die wafir. Lcisung: M., L., L. — Kp n : 158 — 160° (M., W.). — Zersetzt 
sich gelegentlich bei der Destination im Vakuum (M., W.). Bei mehrwbchigem Aufbewahren 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Methylamin in Alkohol entsteht a-Nitro-4-methoxy- 
stilben C 6 H 6 CH:C(N0 2 )*C 8 H 4 0 CH 3 (M., W., B. 54, 3202) neben hellgelben Nadeln einer 
bei 120 — 125° schmelzenden Verbindung (M., L., L.); reagiert analog mit Anisaldehyd (M., 
W.). Gibt beim Erhitzen mit a-Nitro-4-methoxy-stilben und 50%iger Natronlauge auf 150° 
4-Phenyl-3.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol; reagiert analog mit a-Nitro-4.4'-dimethoxy- 
stilben (M., W.). 



aci -co- Nitro - 4 - m ethoxy - toluol , Methyl - [4 - isonitromethyl - phenyl] - ather, 

~ DasNatrium- 
J in Natronlauge; 
-Nitroverbindung ab 

(Meisenheimer, Weibezahn, B. 54, 3201 ; M., Lange, Lamparter, A. 444, 99). — Wurde 
nicht rein erhalten. F: 65 — 70° (M., W.). Unbestandig (M.,W.). — Natriumsalz NaC 8 H 8 0 8 N 
+ H a O. Nadeln (aus Alkohol). Farbt sich beim Erhitzen oberhalb 200° gelb und braun; 
verflilssigt sich vollstandig bei 290—300° (M., L., L.). Verwittert beim Aufbewahren an 
der Luft (M., L., L.). 


5-Chlor-2-nitro-4-methoxy-toluol , Methyl- [6- chlor-3-nitro-4-methyl -phenyl] - 
&ther C0H0O3NCI = CH 8 *C e H 2 Cl(N0 2 ) 0 CH 3 (H 413). F: 94—95° (Dadswell, Kenner, 
Soc. 1027, 585). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lbsung auf 115 — 120° 

6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol. 

0-Chlor-3-nitro-4-oxy-toluol , 6-Chlor-2-nitro-p-kresol C 7 H 6 0 3 NC1, CH 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Chlor-3-nitro-toluol-sulfon- * 
s&ure-(4)-chlorid mit Natronlauge oder besser Kalilauge (Davies, Soc . 110, 01 ’i 1 
866) Beim Eintragen von diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-4-ammo-toluol in L^^J-no 2 
einesiedende Ldsung von Kupfersulfat und Natriumsulfat in verd. Schwefel- q H 
saure (D., Soc . 110, 869). — Gelbe Nadeln (aus Ather, Alkohol, Benzol oder 
Petrol&ther). F: 71° (korr.). Besitzt einen schwachen, an 2-Nitro-phenol erinnemden Geiuch. 
Su blimier bar. 1st mit Wasserdampf leicht fliichtig. Leicht lbslich in Ather, Alkohol, Aceton 
und Benzol, lbslich in Chloroform, Essigester, Eisessig und Petrol&ther, sehr schwer ldslich 
in Wasser. Lbst sich in Natronlauge mit gelber Farbe; beim Ansauem wird die Losung 
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farblos. — Ammoniumsalz. Orangerote Nadeln (aus verd. Ammoniak). Leicht Idslichin 
heifiem verdtantem Ammoniak. Verliert an der Luft Ammoniak. — Lithiumsalz. Orange- 
rotes amorphes Pulver. Sehr schwer ldslich in Wasser. — Natriumsalz NaC 7 H 5 0 3 NCl. 
Rotes amorphes Pulver. Sehr schwer ldslich in Wasser. Wird durch siedendes Wasser langsam 
hydrolysiert. — Kaliumsalz KC 7 H 6 0 3 NC1. Rote Nadeln (aus Wasser). F&rbt sich bei 
170° fast schwarz, wird beim Abkuhlen wieder rot. Leicht ldslich in Wasser. 


5-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol, 0-Brom-2-nitro-p-kresol C 7 H 6 0 3 NBr, s. CH r 
nebenstehende Formel (H 413; E 1 206). B. Zur Bildung aus 2.6-Dibrom-p-kresol 
und Natriumnitrit in Eisessig nach Zincke (H 413) vgl. Raiford, Greider, Am. i i 
Soc. 46, 434. Neben anderen Produkten aus 3.5-Dibrom-l -nitro-6-methoxy- Br-l^^J-NOs 
1 -methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) oder der entsprechenden Athoxy -Verbindung OH 
durch Einw. von Pyndin (Fries, Oehmke, A. 462, 9, 12). Aus 3.5-Dibrom- 
1 -nitro-6-&thoxy-l -methyl-eyclohexen- (2) -on- (4) bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eis- 
essig in der K&lte (F., Oe., A. 462, 9). — F: 09° (F., Oe., A. 462, 10), 68—69° (R., G.). 


6-Brom-8-nitro-4-oxy •toluol, 5-Brom-2-nitro-p-kresol C 7 H # 0 3 NBr, CHa 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erw&rmen von Kohlens&ure-bis-[5-brom- Br ^^, 
2-nitro-4-methyl-phenylester] mit Alkalilauge (Griffith, Soc . 125, 2628). — vn 

Gelbe Krystafle (aus Petrolather). F: 62°. Mit Wasserdampf fliichtig. — 2 

Natriumsalz. Rote, goldgl&nzende Tafeln (aus verd. Alkohol). OH 


Kohlensaure-bis-[6-brom-2-nitro-4-methyl-phenylester], Bis -[6-brom -2- nitro - 
4 * methyl - phenyl] - oarbonat C 16 H 10 O 7 N,Brj = [CHg-CjHjBr^O^OLCO. B. Beider 

mit Salpeterachwefels&ure 


Nitrierung von Kohlens&ure-bis-[3-brom-4-methyl-f 
bei 20° (Griffith, Soc . 126, 2627). — KrystalLe (aus hochsiedendem Ligroin). F: 170®. 


co -Brom -3 -nitro -4 -oxy* toluol, 4 1 -Brom-2-nitro-p-kresol, 3-Nitro- 
4-oxy-benzylbromid C 7 H 6 0 3 NBr, s. nebenstehende Formel (H 413). B. Aus 
3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol und Bromwasserstoff in wenig Benzol (Shoe- 
smith, Hethkrington, Slater, Soc . 125, 1317). — Gelbe Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 82°. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Alkohol bei 76°: 
Sh., He., Sl. 


CHjBr 

LJ-no, 


OH 


m-Brom-3-nitro-4-methoxy-toluol , 8-Nitro -4- methoxy -1- brommethyl - benzol , 
8 - Nitro - 4 - methoxy - benzylbromid C 8 H.O.NBr = CH|Br-C g H 3 (NO f )*OCH 3 . B. Man 
methyliert 3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol mit Methyljodid und Kalium hydroxy d una behandelt 
das Keaktionsprodukt mit Bromwasserstoff in wenig Benzol (Shoesmtth, Hetherinoton . 
Slater, Soc. 125 , 1317). Durch Kochen von Methyl - [3 -nit ro*4- methoxy -benzyl ] -&ther mit 
Bromwasserstoffsaure und Eisessig (Kliegl, H5lle, B. 59 , 908). — BlaBgelbe Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 108® (Sh., He., Sl.; K., Ho.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
verd. Alkohol bei 76°: Sh., He., Sl. 

eo-Brom -3- nitro - 4 - &thoxy - toluol , 3 - Nitro - 4 - athoxy - 1 - brommethyl - benzol , 
3-Nitro-4-athoxy -benzylbromid C f H 10 O 8 NBr = CH t Br • C 6 H 8 (NO t ) • O • C t H # . B. Durch 
Kochen von Athyl-[3-nitro-4-4thoxy-benzyl]-&ther mit Eisessig und Bromwasserstoffsaure 
(Kliegl, Holle, B. 56, 905). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin, Alkohol oder Eisessig). 
F: 97 — 98®. Sehr leicht ldslich in Eisessig und Alkohol, leicnt in heijBem Ligroin, Benzol, 
Chloroform und Aceton, ziemlioh leicht in Ather. 


o>-Brom-8-nitro-4-propyloxy-toluol,8-Nitro-4-propyloxy-l-brommethyl-benzol, 
3-Nitro-4-propyloxy-benzylbromid Ci 0 H 11 O 3 NBr = CH.Br • C g H 8 (N0 2 ) • O • CH t • C«H # . B. 
Durch Kochen von nicht n&her beschriebenem Propyl - [3-nitro-4-propyloxy-benzyl]-&ther 
mit Eisessig und Bromwasserstoffs&ure (Kliegl, Holle, B . 59, 903, 909). — Gelbliohe 
Nadeln (aus Benzin oder Methanol). F: 59,5 — 60°. 

2.5 (oder 5.6) - Dibrom - 3 - nitro - 4 - oxy - toluol, rw — 

8.6 (oder 5.6)-Dibrom-2-nitro-p-kresol C 7 H 5 O.NBr 8 , • • 3 

Formel I oder II (H 414; E I 206). Zur Konstitution t tt Br 'f^| 

vgl. Kohn, Sussmann, M . 46, 576; vgl. a. Raiford, ' Br l J ko* 

Woolfolk, Am. Soc. 46, 2248 Anm. 8. — B. Aus a h • 

2.5-Dibrom-p-kresol beim Behandeln mit konz. Salpeter- UH 

s&ure in Eisessig (K., Aron, M. 53/54, 59). Zur Bildung aus 2.3.6-Tribrom-p-kresol und 
salpetriger Saure in Eisessig nach Zincke (H 414) vgl. R., W., Am. Soc. 46, 2249. Aus 2.3.5-Tri- 
brom-4-methoxy-toluol und rauchender Salpeters&ure unter EiskUhlung (K., Segel, M . 
46, 007). — Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). F: 123® (R., W.), 120—121° (K., 8.), 
118° (K., A.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(H)-chlorid und konz. Salzs&ure in 

Alkohol ‘2.5 (oder 5.0)-Dibrom-4-oxy-3-amino-toluol (R., W., Am. Soc. 46, 2249). Gibt 

ein rotes Kaliumsalz (K., 8.). 
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2.6.0-Tribrom-3-nitro-4-oxy-toluol , 8.5.8-Tribrom-2-nitro-p-kresol 
C 7 H 4 0 3 NBr 3 , s. nebenstehende Form el (H 414). Zur Bildung aus 2.3.5.6-Tetra- 
brom-p-kresol und Natriumnitrit in Eisessig nach Zincke vgl. Raiford, 
Woolfolk, Am. Soc. 46, 2251. — F: 160°. 


CHs 



•Br 

•NOo 


OH 


6-Jod-2-nitro-4 -methoxy -toluol, Methyl- [0-jod-3-nitro-4-methyl-phenyl] -ather 
CgHgOjNI = CH 3 C 6 H 2 I(N0 2 )*0CH 3 (E I 206). Das bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
s&ure nebfcn 2.5- Dinitro -4- methoxy- toluol entstehende Produkt ist nicht, wie Robinson 
( Soc . 106, 1088) annahm, 2.5.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toluol, sondem 3.5.6-Trinitro- 
2«oxy-4-methoxy-toluol (Oberlin, Ar. 1925. 646). 


2.3-Dinitro -4- oxy- toluol, 2.8- Dinitro -p-kresol C 7 H 6 0 5 N 2 , s. neben- 
stehende Formel (vgl. H 414; E I, 207). B. Durch Einw. von Salpetersaure 
{D: 1,49) auf 2-Nitro-4-oxy- toluol in Eisessig bei 18 — 25°, neben anderen Pro- 
dukten (Dadswell, Kenner, Soc. 1027, 584). — Hellgelbe Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 157 — 158°. 

2.3 - Dinitro -4- methoxy - toluol , Methyl - [2.3 - dinitro - 4 - methyl - phenyl] - ather 
CgH 3 0 6 N 2 = CH 3 *C 3 H 2 (N0 2 ) 2 -0 CH 3 (H 414). Zur Bildung durch Nitrierung von Methyl- 
[3-nitro-4-methyl-phenyl]-ather nach Kaufler, Wenzel (B. 34, 2239) vgl. Dadswell. 
Kenner, Soc. 1027, 583. Aus 2. 3-Dinit ro-4-oxy-tobiol und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung 
bei 40 — 50° (D., K., Soc. 1927, 5841. — Krystalle (aus Methanol). F: 132 — 133° (D., K.). — 
Erhitzen mit Natriummethylat-Losung auf 110 — 125° und nachfolgende Oxydation mit Per- 
manganat in Wasser ergibt 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoesaure und andere Produkte (D., K., 
Soc. 1027, 587). Liefert bei mehrstundigem Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak 
auf 145 — 150° 2-Nitro-3-amino-4-methoxv-toluol und 3 -Nitro- 2 -amino- 4 -methoxy- toluol 
<D., K., Soc. 1027, 586). 

2.6-Dinitro-4-oxy-toluol, 2.6-Dinitro-p-kresol C 7 H 6 0 6 N 2 , s. neben- 9 Ha 

stehende Formel. B. Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,49) auf 2-Nitro- , " ^I*no 2 
4-oxy-toluol in Eisessig bei 18 — 25°, neben anderen Produkten (Dadswell, 02 x • ■ ' 

Kenner, Soc. 1027, 584). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 112°' * ^ 

bis 113°. OH 


ch 3 

L^J-no 2 

OH 


2.6 - Dinitro -4- methoxy - toluol , Methyl -[2.6 - dinitro -4- methyl - phenyl] - ather 
C 8 H 8 0 5 N 2 = CH 3 -C a H 2 (N0 2 ) 2 0 CH 3 (E I 207). B. In geringer Menge bei der Nitrierung 
von 2-Nitro-4-methoxy-toluol mit Salpeterschwefelsaure in Eisessig unterhalb 5°, neben 
anderen Produkten (Dadswell, Kenner, Soc. 1027, 583). Aus 2.5-Dinitro-4 -oxy- toluol 
und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung bei 40 — 50° (D., K., Soc. 1927, 584). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol 4- Petrol&ther). F: 123—124°. — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
Ldsung 5-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol und geringere Mengen 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol 
<D., K., Soc. 1027, 585). 


CHs 


3.6-Dinitro-4-oxy- toluol, 2.0-Dinitro-p-kresol C 7 H*0 8 N 2 , s. neben- 
stehende Formel (H 4t4; E 1.207). B. Als Hauptprodukt beim Behandeln 
von 4-Fluor-toluol mit Salpetersaure (D: 1,51) unter Kuhlung (Schiemann, i j 
B. 62, 1799). Das Natriumsalz entsteht aus 3. 4.5-Trinitro- toluol beim Kochen 0 2 N*L^^Jn 02 
mit Natrrumcarbonat- Ldsung (Brunswig, Z. ang. Ch. 36, 76) oder in geringer 5 H 

Menge beim Erhitzen mit Natriumacetat (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 

126, 2403); das Bleisalz entsteht aus 3.4.5-Trinitro-toluol beim Behandeln mit Bleioxyd in 
siedendem Alkohol (Brunswig). Bildet sich wahrscheinlich in geringer Menge bei der Einw. 
von Stickstoffdioxyd auf p-Kresol in Benzol -j- Gasolin (Wieland, B. 64, 1780). Neben 
anderen Produkten aus Di-p-tolyl&ther durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) ohne Ldsungs- 
mittel und in Eisessig sowie beim Behandeln mit Stickstoffdioxyd in Benzol (Reilly, Drumm, 
Barrett, Soc. 1027, 71). Als Hauptprodukt beim Behandeln von 2 -N itro-4.4'-dimethy 1 - 
diphenyl&ther mit Salpetersaure (D: 1,5) (Rei., Ba., Soc. 1027, 1400). Beim Erwarmen 
von 4-Oxy-toluol-sulfons&ure-(3)-fluorid oder 5-Nitro-4-oxy-toluol-sulfonsaure-(3)-fluorid 1 ) 
mit verd. Salpeters&ure (Steinkoff, J. pr. [2] 117, 68). Durch Einw. von Stickoxyden auf 
p-Tohiidin-hydrochlorid (Varma, Krishnamurthy, J . Indian chem. Soc. 3, 325; C. 10271, 
1433) und auf 4-Amino-toluol-sulfons&ure-(3) in Wasser (Datta, Va., J. indian. chem. Soc. 
4, 323; C. 1028 1, 491). 

F* 85° (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 126, 1403; Reilly, Drumm, Barrett, Soc. 
tMfl, 71; Sranncorr, J. pr. [2] 117, 68), 84—86" (St., Hopnbe, J. pr [2] 118, 156) 81" 
( Schuman n, JB.eS, 1800), 80—81® (Vabma, Krishnamurthy, J. tndtan chem. Soc. 3, 327). — 

*) Die abweicheode Formulierung dieter Verbinduog im Original beruht vielleielit euf einem 
Drnokfehler. 
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Insecticide Wirkung: Tattersfield, J.agric. Sci. 17 [1927], 192; Ta., Gimingham, J. Soc . 
chem.Ind. 40, 370 T; C. 1027 II, 1884. 

3.5 - Dinitro - 4 - methoxy - toluol , Methyl • [2.8-dinitro -4- methyl - phenyl] - ather 
C 8 H 8 0 5 N a = CH 3 *C 6 Hj.(N0 2 )|*0*CH3 (H 415). B. Durch Methylierung von 2.6-Dinitro- 
p-kresol mit Diazomethan (Borschb, Feske, B . 50, 687). Zur Bildung aus dem Silbersalz 
des 2.6-Dinitro-p-kresols und Methyljodid nach Staedel (A. 217, 170) vgl. B., B. 56, 1489. — 
Hellgelbe Nadem (aus Methanol). F: 123° (B.). — Erhitzen mit alkoh. Hydroxylamin-L6sung 
ergibt 3.5-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol (B., F.). Liefert beim Erwarmen mit Hydrazin- 
hydrat in Alkohol das Hydrazinsalz des l-Oxy-4-nitro-6-methyl-benztriazols (B., B. 60, 1491). 

2.8 - Dinitro - 4.4'- dimethyl - diphenylather C 14 H 12 0 5 N a = CH S • C 6 H 2 (N0 2 ) 2 * 0 • 
C 6 H 4 ‘CH 5 . B. Durch Erhitzen von p-Kresolkalhim und 4-Brom-3.5-dinitro- toluol in Alkohol 
(Reilly, Drumm, Barrett, Soc. 1027, 73). — Prismen (aus Alkohol). F: 107° (R., D., B.). 
Leicht Idslich in Ather, Chloroform und Aceton, schwer ldslich in Alkohol und Petrolather 
(R., D., B.). — F&rbt sich an der Luft gelb (R., D., B.). Gibt bei teilweiser Reduktion mit 
Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure 6-Nitro-2-ammo-4.4'-dimethyl-diphenyl&ther (R., B., Soc. 
1027, 1400). Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1 , 5 ) bei — 5° 2.6.2'.6'-Tetranitro- 
4.4 / -dimethyl-diphenyl&ther (?) (R., D., B., Soc. 1027, 73). Beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol (R., D., B.). 

2.8.2'.8'-Tetranitro-4.4 / -dimethyl-diphenylather (?) C 14 Hj 0 O 9 N 4 = CH 3 *C 6 H 2 (N0 2 ) 2 * 
0 CJ3[ 2 (N0 2 ) 2 CH.. B. Neben andereu Produkten bei der Nitrierung von Di-p-tolylather 
mit Salpeterschwefels&ure bei —10° (Reilly, Drumm, Barrett, Soc . 1027, 71). Durch Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,5) aUf 2.6-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl&ther bei — 5° (R., D., B., 
Soc. 1027, 73). — Tafeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 246°. Ziemlich leicht Idslich in 
Aceton, schwer in Ather, Chloroform und Benzol, unloslich in kaltem Eisessig und Petrol- 
ather. — Gibt bei der Hydrolyse mit heifier alkoholischer Kalilauge 3.5-Dinitro-4-oxy-toluoi. 


o 2 n-, 

Br 


no 2 

Br 


8.6 - Dibrom - 2.8 - dinitro - 4 - oxy - toluol , 2.0-Dibrom -3.6- dinitro - CHa 

p-kresol C 7 H 4 05 N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen einer 
Losung von 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-4-methoxy-toluol in Eisessig mit rauchen- 
der Bromwasserstoffs&ure (Kohn, Segel, M. 48, 666). — Krystalle (aus verd. 

Alkohol). F: 198° (korr.). OH 

3.5 -Dibrom -2.8- dinitro -4- methoxy - toluol , Methyl -[2.8 - dibrom -3.6* dinitro - 
4-methyl-phenyl] - &ther C 8 H 6 0 6 N 2 Br 2 = CH 3 *C 4 Br 2 (N0 2 ) 2 *0 CH a . B. Bei der Nitrierung 
von 3.5-Dibrom-4-methoxy-toluol mit Salpeterschwefelsaure (Kohn, Segel, M. 48, 666). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (korr.). 

2.8 - Dibrom - 3.6 - dinitro - 4 - oxy - toluol , 3.6-Dibrom-2.6-dinitro- 


CH S 


p-kresol C 7 H 4 0 6 N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3. 5-Dibrom -p-kresol 
und rauchender Salpetersaure (Kohn, Weissberg, M. 46, 300). — Gelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152°. 


Br 

0 2 N 


r 


Br 

•NOj 


OH 


Schwefelanalogon des p-Kresols und seine Derivate. 

4 -Meroapto- toluol, Thio- p-kresol, p - Tolylmeroaptan C 7 H 8 S = CH 3 • C,H 4 • SH 
(H 416; E I 207). B. Neben Di-p-tolylsulfid aus diazotiertem p-Toluidin und Natriumsulfid 
(Ptjbootti, O. 20, 30). Zur Bildung durch Behandeln von p-Toluoldiazoniumchlorid mit 
ftthylxanth ogensa ur em Kalium in Waaser bei 70° und Verseif en des gebildeten Athylx&nthogen- 
s&ore-p-tolylesters mit alkoh. Kalilauge nach Lettckart ( J.pr . [2] 41 [1890], 189) vgl. 
van Hovb, Bl. Acad. Belgique [6] 18, 206; C. 1927 II, 61; 19281, 2710. — F: 43° (P.), 
42,3° (van H.). Kp: 186°; Kpsg: 101° (van H.). CJltrarot-Absorptionsspektrum der geschmol- 
zenen Substanz bei 60°: Bell, B. 61, 1918, 1921. 

Thio-p-kresol gibt bei der Einw. von Chlor in geringem UberachuU in Tetrachlorkohlen- 
stoff unter Kuhlung und AusschluB von Luftfeuchtigkeit und Licht p-Tolylschwefelchlorid 
CH.-C.H/- SCI (Lecher, B. B8, 412; Lb., Holschneider, D.R.P. 423232; C. 1926 1, 1716; 
FrcU. 16, 271). Beim Einleiten von Chlor in die Suspension in konz. Salzs&ure wird p-Toluol- 
sulfochlorid gebildet (Pollack, Riesz, M. 68/64, 98). Bei der Einw. von Brom in Tetra- 
ohlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur entsteht Di-p-tolyldisulfid(VANH., Bl. Acad. Belgique 
[6]. 18, 207); dieses erh&lt man auoh bei der Einw. von Nitrosylohlorid (Rhbxnboldt, B. 
69, 1312) und bei der Umsetzung mit Natriumtrithionat in alkal. L6sung ( Silesia , Verein 
ahem. Fabr., D, R. P. 490716 ; 0 • 19801, 3366; Frdl. IB, 464). Die Ldsung von 4 Mol 
Thio-p-kresol in tiberschfissiger 10%iger Natronlauge liefert beim Schiitteln mit 1 Mol 
Fhasphorsulfoohlorid PSC1, Tri-p-tolyl-tetrathiophoBphat (CH,.C e H 4 -S),PS (Attt enribt h, 
Meter, R, 58, 846). Beim Erhitzen von Thio-p-kresol mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. 

audffenmg dn von p-Kresol abgeleiteten Namen a. S. 886. 

' y , 'irfiv,' • ■ ' . , 
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Kalilauge im Rohr auf 100 — 110° erhalt man geringe Mengen 4.4 / -Dimethyl-diphenyldisulfid- 
carbonsaure- (3 ? ) (Krishna, Singh, J. Indian chem. Soc. 4, 295; G . 10281, 503). Beim 
Behandeln von Thio-p-kresol mit p-Toluolsulfochlorid und gepulvertem Kaliumhydroxyd in 
Ather bei — 2° bis — 6° wird Di-p-tolyldisulfid erhalten (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 
47, 859); langsame Zugabe von Thio-p-kresol zu einem groBen UberschuB an p-Toluol -r 
sulfqchlorid in siedendem Benzol in Gegenwart von Pyridm fiihrt zu Di-p-tolyldisulfoxyd 
CH3*C 6 H 4 -S0 2 -S-C 6 H 4 *CH 3 (Syst. Nr. 1521) (Gibson, Miller, Smiles, Soc. 127, 1822). 
Bei der Einw. von Thio-p-kresol auf 2.5.2'.5 / -Tetrachlor-diphenyl-disulfoxyd C 6 H 3 C1 2 *S0 2 * 
S-C 6 H 3 C1 2 (Syst. Nr. 1520) in Alkohol entsteht 2.5-Dichlor«benzol-sulfinsaure-(l) (Syst. Nr. 1510) 
neben geringen Mengen anderer Produkte; durch analoge Einw. auf Dipheny Id isulf oxyd - 
dicarbonsaure-(3.3') bilden sich Benzoesaure-su]finsaure-(3) (Syst. Nr. 1513) und [3-Carboxy- 
phenyl]-p-tolyl-disulfid (Syst. Nr. 1068) (Smiles, Gibson, Soc. 126, 181). Die Einw. von 
Thio-p-kresol auf Di-p-tolyldisulfoxyd (Syst. Nr. 1521) ergibt in Alkohol p-Toluolsulfinsaure 
und Di-p-tolyldisulfia (Smiles. Gibson, Soc. 126, 181); bei Gegenwart von iiberschussigeni 
gepulvertem Kaliumhydroxyd in Ather unter Kuhlung entsteht Di-p-tolyldisulfid als Haupt- 
produkt (Gil., Smith, Pa., Am. Soc. 47, 859). 

Beim Eintragen einer ather. Lbsung von Thio-p-kresol in eine Losung von Athylmagne- 
siumjodid in Ather erhalt man p-Tolylmercapto-magnesiumjodid CH 3 -C 6 H 4 ‘S-MgI (s. u.) 
(Gilman, King, Am. Soc. 47, 1140). Die p-Tolylmercapto-magnesiumhalogenide reagieren 
in Ather mit Diathylsulfat (Gil., Kinney, Am. Soc . 48, 496) oder mit p-Toluolsulfonsaure- 
athylester (Gil., Smith, Parker, Am. Soc. 47, 859), unter Bildung von Athyl-p-tolyl-sulfid ; 
analog verlaufen die Reaktionen mit Allylbromid, Benzoylbromid und co-Brom-acetophenon 
(Gil., King, Am. Soc. 47, 1140). Di-p-tolyldisulfid entsteht als Hauptprodukt aus p-Tolyl- 
mercaptomagnesiumhalogeniden in Ather bei Zugabe von Jod (Gil., King, Am. Soc . 47, 1140) 
sowie beim Erhitzen mit Kupfer(II)-chlorid (Gil., Pa., Am. Soc. 48, 2826) oder mit Di-p-tolyl- 
disulfoxyd (Syst. Nr. 1521) (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 860); geringe Mengen 
bilden sich neben anderen Produkten bei der Einw. von p-Toluolsulfonsaurephenylester 
auf p-Tolylmercapto-magnesiumjodid in Ather + Toluol in der Siedehitze (Gil., Smith, 
Pa., Am. Soc. 47, 860). Mit Benzalacetophenon setzt sich p-Tolylmercapto-magnesiumjodid 
zu oi-p-Tolylmercapto-cu-phenyl-propiophenon um (Gil., King, Am. Soc. 47, 1140), mit 
Benzoesaureathylester oder -phenylester zu Thiobenzoesaure-S-p-tolylester (Gil., Sm., Pa.. 
Am. Soc. 47, 859), mit Phenylisocyanat zu Thiocarbanilsaure-S-p-tolylester C 6 H 5 *NH*CO* 
SC*H 4 CH 3 (Gil., King, Am. Soc. 47, 1141). 

Toxische Wirkung und Verhalten von Thio-p-kresol im Organismus des Kaninchens: 
Hill, Lewis, J. biol. Chem. 60, 572. 

p - Tolylmercapto - magnesiumhalogenide (Bildung und chemisches Verhalten 
s. oben): ClMg-S-C 6 H 4 -CH 3 . Sehr schwer loslich in Ather (Gilman, King, Am. Soc. 47, 
1140). — BrMg • S • C fl H 4 • CH 3 . Schwer loslich in Ather (G., K.). — IMg-S-C 6 H 4 -CH 3 . 
Ziemlich leicht ldslich in Ather (G., K., Am. Soc. 47, 1139). 


Methyl - p - tolyl - sulfid , Thio - p - kresol - methylather C 8 H 10 S = CH 3 


C 6 H 4 


s-Ch^ 


(H 417; E I 207). Zur Bildung aus Thio-p-kresol, Dimethylsulfat und Natronlauge nach 
Auwers, Arndt (B. 42 [1909], 540) vgl. Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1450; van Hove, 
Bl. Acad. Belgique [5] 13, 208; C. 1927 II, 51; 19281, 2710. Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather auf p-Toluolsulfochlorid (Wedekind, 
Schenk, B. 64, 1608) oder auf Di-p-tolyldisulfoxyd CH 3 -C 6 H 4 ‘S0 2 -S*C 6 H 4 *CH 3 (Syst. 
Nr. 1521) (G., Smith, Parker, Am. Soc. 47, 858). — Narkotisch riechendes Ol (Wed., Sch.). 
Kp 762 : 211—212° (van H.); Kp 20 : 104—105° (Wed., Sch.; G., B.). — 

Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhalt man 

3-Brom-4-methylmercapto-toluol (van H.). . Liefert beim Behandeln CH 3‘f i i r c 
mit Ph thalylch lorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei 40—50° 2.7-Dimethyl-10-thio-fluoran (s. nebenstehende Formel; 

Syst. Nr. 2751) (Weisz, Knapp, M. 50, 396). 

Methyl-p-tolyl-sulfon C 8 H 10 O 2 S = 0H 3 *C 4 H 4 *SO 2 *CH 3 (H 417; E I 208). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von heiBer Kalilauge auf 3-p-Tolylsulfon-cumarin (Troger, 
Bolte, J.pr. [2] 103, 174; vgl. a. T., Dunkel, J. pr . [2] 104, 322). — Blattchen (aus 
Wasser). F: 88° (T„ B.). 


-u 


Athyl-p-tolyl-BuMd C,H la S = CH 3 C,H 4 -S C 2 H 6 (H 417). J5. Beim Behandeln von 
Thio-p-kresol mit Diftthylsulfat in Ather (Gilman, Kinney, Am. Soc. 46, 496) oder besser 
in fli edende r Natronlauge oder beim Kochen von Thio-p-kresol mit p-Toluolsulfonsaure- 
athylester in Natronlauge (G., Beabee, Am. Soc. 47, 1450). Beim Behandeln von p-Tolyl- 
mercapto-magnesiumbromid in Ather mit Diathylsulfat (G., K.) odervon p-Tolylmercapto- 
magnesium jod id in Ather mit p-Toluolsulfonsaureathylester (G., Smith, Parker, Am. Soc. 
47, 859). Neben anderen Produkten aus p-Toluolsulfochlorid und Athylmagnesmmbromid 
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in Ather (Wedekind, Schenk, B. 54, 6107). — Unangenehm narkotisch riechendes Ol 
(W., Sch.). Kp,: 101—103°; Kp w : 122—125°; Kp: 219—220° (G., B.); Kp*: 117—119° 
(W., Sch ). 

[p -Chlor- Ethyl] - p - tolyl - sulfid CgH.jCIS = CH,*C g H 4 'S*CH,*CH,Cl. B. Neben 
anderen Produkten beim Erwarmen von Thio-p-kresol mit p-Toluofsulf ons&ure- [/?-chlor- 
athylester] in Natronlauge atif dem Wasserbad (Gilman, Beaber, Am. 80 c. 47, 1451). Dutch 
Einleiten von Athylen in eine Losung von p-Tolylschwefelchlorid in Tetrachlorkohlenstoff 
untei AusschluB von Feuchtigkeit bis zur Entfarbung (Lecher, B. 58, 414). Beim Kochen 
von [p- Oxy-atby 1 ] -p- toly 1 -sulfid mit w&firiger oder alkoholischer Salzsaure (Fromm, Kohn, 
B. 54, 325). — Fliissigkeit. Kp: 255—257°; Kp„: 150° (F., K.); Kp w : 150—152° (G., B.); 
Kp 17 : 139,5 — 140,5® (L.). — Hat starke Giftwirkung, besonders auf die Haut (L., B. 58, 
414 Anm.; F., K.). 

|^.Jod-athyl].p-tolyl-«td£Ld C 9 H U IS === CH. C^ S CHj CHJ. B. Beim Kochen 
von [/^Chlor-athyll-p-tolyl-sulfid mit Kaliumjodid m Alkohol (Fromm, Kohn, B. 54, 326). — 
Rdtliches 01. Ldslich in Ather. 

[/?-Chlor-athyl] -p-tolyl-sulfoxyd C 9 H n 001S = CH,'C g H 4 *SO*CH,*CH,Cl. B. Aus 
[^-Chlor-athyl]-p-tolyl-Bulfid durch Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig Dei Zimmer- 
temperatur (Fromm, Kohn, B. 54, 326). — Fliissigkeit, die sicb beim Destillieren im Vakuum 
zersetzt. 


[p- Chlor- &thyl] -p- tolyl -sulfon CjHjjOjCIS = CHj^H^SOj-CHj-CHjCI (H 417). 
B. Bei der Oxydation von [/?-Chlor- a thy 1 ] -p- toly 1 -sulfid in Eisessig mit Wasserstoffperoxyd 
auf dem Wasserbad (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1451) oder mit Permanganat und verd. 
Schwefels&ure (Fromm, Kohn, B. 54, 326). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 78 — 78,5° 
(G., B.), 71° (F., K.). 


Propyl-p-tolyl-sulfid C 10 H 14 S = CH,-C 4 H 4 -S*CH,-C,H 6 . B. Beim Kochen von 
Thio-p-kresol mit p-Toluolsulf ons&urepropylester in Natronlauge (Gilman, Beaber, Am. Soc. 
47, 1460). — Kp: 234—235°; Kp 16 : 120°. Df: 0,9755. 

Propyl-p-tolyl-sulfon = CH, • C e H. • SO, • CH, • C (H 417). B. Aus 

Propyl*p-tolylsulfid durch Oxyaation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1450 Anm. g). Aus dem Natriumsalz der p-Toluol- 
sulf ins&ure und Propyljodid (G., B.). 


Butyl-p-tolyl-sulfid CpHjgS = CJL • C,H| • S • [CH,],- CH,. B. Beim Kochen von 
Thio-p-kresol mit p-Toluolsulf onsaurebuty fester in Natronlauge (Gilman, Beaber, Am. Soc. 
47, 1460). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von p-ToluolsulfonB&urephenylester 
mit Butylmagnesiumbromid in Ather + Toluol (G., B., Myers, Am. Soc. 47, 2050). — 
Kp lg : 135 — 138°; siedet unter Atmoepharendruck bei 249 — 250° unter Bildung geringer 
Mengen p-Toluolsulfons&ure (G., B.). Df : 0,9615 (G., B.). 

Butyl-p-tolyl-sulfon C n H le 0,S = CH,*C^ 4 *SO,-[CH,],*CH,. B. Beim Erw&rmen 
des Natriumsalzes der p-Toluolsulf insaure mit Butylbromid in Alkohol (Gilman, Beaber, 
Am. Soc. 47, 1450 Anm. h). Durch Oxydation von Butyl-p-tolyl-sulfid mit Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (G., B.). — Kp 4 : 175 — 177°. Df : 1,1020. 


Isoamyl -p- tolyl- sulfid Cj.H.gS = CH, • C 6 H 4 • S • C,H U . B. Beim Erhitzen von Iso- 
amylmagnesiumbromid mit p-Toluolsulf ons&urephenylester in Ather + Toluol (Gilman, 
Beaber, Myers, Am. Soc. 47, 2050). Beim Kochen von Thio-p-kresol mit Isoamylbromid 
in Natronlauge (G., B. r M.). — Kp lg : 160°. 


Isoamyl-p-tolyl-sulfon C lt H lg O,S = CH,'C f H 4 ’SO,'C g H u . B. Beim Erhitzen von 
Isoamylmagnesiumbromid mit p-Toluolsulf ons&urephenylester in Ather + Toluol (Gilman, 
Beaber, Myers, Am. Soc. 47, 2050). Beim Erw&rmen des Natriumsalzes der p-Tohiol- 
sulfins&ure mit Isoamylbromid in Alkohol (G., B., M.). — Kp 6 : 177 — 178°; Kp lg : 196° 
bis 197°. 


Allyl-p-tolyl-sulfld C 1 ( H W S = CH,C g H 4 S*CH,CH:CH.. B. Bei der Umsetzung 
von Allylbromid mit Thio-p-kresol in Natronlauge oder mit p-Tolylmercapto-magnesmm - 
jodid in Ather (Gilman, Kino, Am. Soc. 47, 1140). — Kp,: 77 — 79°; Kp,: 81 — 84°. Df : 
1,0042. — Zersetzt sich bei der Destination unter gewOhnliohem Druck 


4 - Methyl - diphenylsulfid C^H^S = CH, h Ci 

in Ather auf p-Tolylsch 


SC 


Phenyl - p - toly 1 -sulfid , 

(H 418). B. Bei der Einw. von Phenylmagnesiombromid __ 

chlorid (Lecher, B. 58, 414) oder auf Di-p-tolyldisulfoxyd CH, • C,H 4 • St), * S • CJL • CH, 
(Syst. Nr. 1521), neben anderen Produkten (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc . 47, 858). — 
Kp n : 163—1633* (L.). 

Phenyl -p-tolyl-aulfbxyd, 4 - Methyl -diphenylsulfoxyd C w H lg OS ** CBL-CJH,- 
SO*C,H,. B. Aus PhenylmagnesiumbromM und p-Toluolsulfms4\ire-butyleeter in Ather 
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( Oilman, Robinson, Beaber, Am. Soc. 48, 2717). Durch Einw. von p-TohiolsuHins&ure- 
chlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminnimchlorid (Courtot, Chiffert, zit. bei Ghaix, 
BL [4] 58 [1§33], 702). Im nngetrennten Gemiach mit Phenyl-p-tolyl-sulfon aus Phenyl - 
magneeiumbromid und p-Toluolsulfochlorid in Ather (Wedekind, Schenk, JB. 54, 1610). — 
Krystalle (ana Petrol&ther). F: 73° (Chaix). 

Pbenyi^p-tolyl-sulfon, 4-Methyl-diphenylaulfon C 1? H J2 0 2 S * CHs-C^SO, -C 4 H 6 
(H 418; E I 208). B. Beim Behandeln von Pheny 1 -p - toly 1 -sulf id in Eisessig mit Waaseratoff- 
perrayd (GnatAU, Robinson, Beaber, Am. Soc. 48, 2717; vgl. a. Chaix, Bl. [4] 68 [1933], 
702). Tiber Bildung aus Benzolsulfonsaure und Toluoldampf oder aus p-Toluolsulfons&ure 
und Benzoldampf bei 135—140° unter kontinuierlicher Entfernung des gebildeten Wassers 
vgl. H. Meyer, A. 438, 342. Aus Benzolsulfochlorid und p - Toly Imagnesiu mbromid in Ather 
unter Kiihlung (Gi., Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). Durch Kochen von p-Toluolsulfon- 
a&ure-phenylester und anderen aroma tischen p-Toluolsulfonsaureestem mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather + Toluol (Gi., B., Myers, Am. Soc. 47, 2050). Aus p-Toluolsulfochlorid 
uhd Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung (Wedekind, Schenk, B. 54, 1610; 
Gi., Fo.). — Plattchen (aus Ligroin). F: 124,5° (W., Sch.), 127 — 128° (Gaythwaite, 
Kenyon, Phi l l ips, Soc. 1988, 2283). — Liefert beim Erhitzen mit Selen Phenyl-p-tolyl- 
selenid (Gay., K., PH.). 

[4-Chlor-phenyl] -p- tolyl-aulfon, 4'-Chlor-4-methyl-diphenylaulfon C^HtiOjClS = 
CH S • C 4 H 4 * SO. • C e H 4 Cl. B. Durch Einleiten von Chlorbenzoldampf in p-ToluoisuJiona&ure 
oder von Toluoldampf in p-Chlor-benzolsulfonsaure bei 160° unter kontinuierlicher Entfernung 
des gebildeten Waaaers (H. Meyer, A. 488, 345). — Blattchen. F: 128°. — Liefert beim 
Einleiten von mit Kohlendioxyd verd. Chlor 4-Chlor-benzolsulfochlorid und 4'.x-Dichlor- 
4-methyl-diphenylaulfon C^H^OjC^S (Nadeln; F: 120—121°). 

[8.5 - Diohlor - phenyl] - p - tolyl - sulfon , 8'.5'- Diohlor - Cl * 

4-methyl-diphenylsulfon C^H^O^ljS, a. nebenstehende Formel. > J - — x 

B. Aua 2.5-Dichlor-benzol-suifons&ure-(l)-chlorid und Toluol in CHa *\ „/‘ so *‘\ 

Gegenwart* von Aluminnimchlorid (H. Meyer, A. 433, 347). — ’ •, 

Blattchen (aus Benzol). F: 139°. 

4- Chlor -8.4'- dimethyl - diphenylsulfon C 14 IL,0|C1S, s. CH 

nebenstehende Formel. B . Aus Toluol und Pyrosulnirylchlorid ; 

a«f dem Wasaerbad, neben anderen Produkten (Steinkopf, CHsk \so 2 k Vci 
Rctchhbim, B. 54, 2965). Aus 2-Chior-toluol und p-Toluolsulfo- 

cblorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrolather bei 50 — 55° (St., B.). — Nadeln 
(aua Alkohol). F: 136®. Schwer ldslich in Alkohol, Benzol und Toluol. 

Di«p-tolylsulfid, 4.4'-Dimethyl-diphenyl8ulfld C 14 H 14 S — (CHj-CgH^jS (H 419; 
B I 209). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4- Brom -toluol mit Kupfer(I)- 
Hlodanid in Pyridin und wenig Wasser auf 220—7250® (Rosenmund, Harms, B. 53, 2235). 
Bei dear Einw. von p-Tolylmagneaiumbromid in Ather auf Di-p-tolyldisulfoxyd OH« • C 6 H 4 • 
(Syat. Nr. 1521) (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 858). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 66 — 57° (R., H.). 

Di-p -tolylsulfoxy d , 4.4'-Dimethyl-diphenylsulfoxyd C 14 H 14 OS = (CHj-C^JjSO 
(H 419). Liefert beim Erhitzen mit Natriumphenyl in Benzol im Rohr in einor Stickstoff- 
*tmosph&re auf 80 — 90® 3.6-Dimethyl-diphenylensulfid (s. neben- 

4tehende Formel; Syat. Nr. 2370) (Fuchs, M . 58/54, 443; vgl. a. c ** \ i |)- CH * 

r. f Gross, B. 68 [1930], 1013). Beim Behandeln mit Natrium- kk^ s k\k 
benzyl in Toluol entateht ein rotes Produkt, das bei der Zersetzung 

mit Salzs&ure p-Tolyl-benzyl-sulfoxyd und Di-p-tolylsulfoxyd liefert (F., M. 58/54, 439). 


Di-p« tolylsulfbn, 4.4'- Dimethyl -diphenylsulfon C 14 H 14 O.S = (CH 3 -C 4 H 4 )jSO t 
(H 419; E I 209). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Toluol b ei 0® mit Pyro- 
aulfurylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Steinkopf, Buchheim, B. 54, 2967) 
oder mit Fluorsulfons&ure (St., J. pr. [2] 117, 21). Durch Erhitzen von wasserfreier p-Toluol- 
aulfona&ure mit Toluol auf 220—240° (H. Meyer, A. 488, 337). Beim Leiten von Toluoldampf 
fiber o- oder p-Phenolsulfons&ure oder fiber Phenol-disulfonsaure-(2.4) bei 150 — 160® unter 
kontinuierlicher Entfernung des gebildeten Wassera, neben anderen Produkten (Meyer, 
A. 488, 349), Durch Kochen von p-Toluolsulfonsaurephenylester mit p-Tolylmagnesium- 
bromid in Ather + Toluol (Gilman, Beaber, Myers, Am. Soc. 47, 2050) und von p-Toluol- 
eulfojodid mit Di-p-tolylquecksilber in Tetrachlorkohlenatoff (Whitmore, Thurman, Am, 
Soc, 45 , 1069). — Bars t. Man leitet bei 180° Toluoldampf fiber 93%ige Schwefela&ure unter 
kontinnierlicher Entfernung des gebildeten Waaaers (Meyer, A. 488, 338). — Nadeln (aua 
Waaser), Krystalle (aua Alkohol). F: 159° (Meyer, A. 488, 338, 348). — Bei der Nitrierang 
mit Salpeterschwefela&ure entateht in der Kalte 3.3^Dinitro4.4^ 
auf dem Wasaerbad 3.5.3 / .5 / -Tetranitro4.4'-dimethyl-diphenylsuJfon (Meyer, A, 488, 340). 
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[iS-Oxy-.&thyl]-p-tolyl-sulfid, /9-p-Tolylmercapto-athylalkohol, Monothioathylen- 
glykol-S-p-tolyl&ther C g H u OS = CH 3 • C 6 H 4 • S • CH 2 • CH 2 • OH. B. Aus p-Tolylmercaptan 
und d-Chlor-&thylalkohol in konz. Natronlauge auf dem Wasserbad (Fromm, Kohn, B. 
64, 322). — ,01. Kp a0 : 174°; Kp: 282—283° (Zers.) (F„ K.). Ldslioh in Ather, Alkohol, 
Benzol und Eisessig, schwer ldslich in Chloroform, unldslieh in Ligroin (F., K.). — Liefert 
beim Koohen mit waBriger oder alkoholischer Salzsaure [/^Chlor-athyll-p-tolyl-sulfid (F., K., 
B . 54, 325). — Anwendung als Ldsungsmittel im Zeugdruck: Rochster Farbw., D.R.P. 
391007; C. 10241, 2012; Frdl. 14, 1123. 


1.2-Bis-p-tolylmercapto-athan, Athylen-bis-p-tolylaulfld, Dithioathylenglykol- 
di - p - toly lather C„H 18 S. = CH a C-H 4 SCH 2 CH ? SC 6 H 4 CH 3 (El 209). B . Beim 
Erhitzen von Thio-p-kresol mit Athyl enbrom id in alkoh. Kalilauge (Bell, Bennett, Soc. 
1028, 3190) sowie mit p-Toluolsulf onsaure- [/?-chlor- athy lester ] in Sodalosung oder weniger 
gut in Natronlauge (Gilman, Beaber, Am . Soc . 47, 1451). — Tafeln (aus Alkohol). F: 81° 
fB., B.). — Gibt bei der Oxydation mit 25%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig 2 stereo- 
isomere Athy len - bis -p - toly lsulf oxy de (B., B.). 


[j9-Oxy-athyl]-p-tolyl-sulfoxyd C 9 H l2 0 2 S = CH 8 CgH 4 SO-CH 2 ’CH 2 *OH. B . Aus 
[d-Oxy-&thyl]-p-tolyl-sulfid und Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Fromm, Kohn, B. 54, 322). — 
01. Ldslich in Ather. — Zersetzt sich von 100° an und liefert beim Erhitzen auf 192° unter 
12 mm Druck geringe Mengen [/?-Oxy-athyl]-p-tolyl-Bulfon und andere Produkte. 

1.2-Bis-p-tolylaulfln-athan, Athylen-bis-p-tolylsulfoxyd C 14 H 18 0 2 S 2 = CH 3 *C 6 H 4 • 
SO • CH 2 • CH 2 • SO • C 8 H 4 • CH 3 (E I 209). B. Entsteht in 2 stereoisoraeren Formen bei der 
Oxydation von Athylen-bis-p-tolylsulfid mit 25 %igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig; man 
trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Toluol (Bell, Bennett, Soc. 
1028, 3191). 

a -Form. Tafeln (aus Alkohol). F: 173 — 174° (Zers.) (Bell, Bennett, Soc. 1028, 
3191). Kann aus Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol, Butylalkohol, Isoamylalkohol und Essig- 
ester umkrystallisiert werden. Unldslieh in Wasser. 

/f-Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 126 — 127° (Zers.) (Bell, Bennett, Soc . 1028, 
3191). Leichter ldslich als die oc-Form. Unldslieh in Wasser. 


[/J-Oxy-atbyl]-p-tolyl-aulfon, 0-p-Tolylsulfon-athylalkohol C 9 H 12 0 3 S = CH a *C 8 H 4 * 
SO a * CH a • CH a * OH (H 419). B. In geringer Menge beim Erhitzen von [/?-Oxy-athyl]-p-tolyl- 
sulfoxyd unter 12 mm Drack auf 192°, neben anderen Produkten (Fromm, Kohn, B. 64, 
323). Aus dem Natriumsalz der p-Toluolsulfinsaure und /?-Chlor-athylalkohol in Gegenwart 
von Natronlauge auf dem Wasserbad (F., K.). — Nadeln. F: 39°. Kp 13 : 230°. 


l-p-Tolylmercapto-2-p-tolylsulfon - athan , [d-p-Tolylmercapto - athyl] -p- toly 1- 
sulfon C 16 H 18 O a S 2 == CH 3 *CgH 4 *S0 2 CH 2 *CH 2 S C 6 H 4 CH 3 . B. Beim Erwarmen von 
a-p-Tolylmercapto-^-p-tolylsulfon-athylen oder von a-p-Tolylsulfin -^-p-tolylsulfon-athylen 
mit Zinkstaub in Eisessig (Fromm, Siebert, B. 56, 1027). — Nadeln (aus Afkohol). F: 117° 
bis 118°. Ldslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer loslich in Ather, 

1.2-Bis-p-tolylsulfon-athan, Athylen -bis -p -toly lsulfon C lfl H 18 0 4 S 2 = CH 8 *C 6 H 4 * 
S0 2 *CH 2 *CH 2 *S0 2 -C 4 H 4 *CH 3 (H 419; E I 209). B. Bei der Oxydation von 1.2-Bis-p-tolyl- 
mercapto-&than (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 1451) oder l-p-Tolylmercapto-2-p-tolyl- 
sulf on- athan mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig in der Warme (Fromm, Siebert, B. 66, 
1027). Bei der Reduktion von a./5-Bis-p-tolylsulfon-athylen (F., S;, B. 56, 1029), 1-p-Tolyl- 
mercapto-1.2-bis-p-tolylsulfon-athan oder 1.1. 2 -Tris-p- toly lsulf on-athan mit Zinkstaub und 
Eisessig (F., S., B. 66, 1024). — Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 199 — 200° (F., S., 
B. 66, 1024, 1027). 

a./^-Bis-p-tolylmereapto-athylen, Vinylen-bis-p-tolylsulfid C w H le S 2 — CH 8 *C 4 H 4 * 
S • CH : CH • S • CgHg - CH 3 . B. Beim Kochen von Thio-p-kresol mit a.p-Dichlor-athylen in 
alkoh. Kalilauge (Fromm, Siebert, B. 66, 1021). Beim Erw&rmen von 1.2-Dibrom-1.2-bis- 
p-tolylmercapto-athan oder a./?-Dibrom-a.^-bis-p-tolylmercapto-athylen mit Zinkstaub in 
Eisessig (F., S., B. 66, 1022). — Nadeln (aus Alkohol). F; 93°. Leicnt ldslich in Benzol und 
Chloroform, ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Ather, unldslich in Wasser. — Liefert beim 
Erw&rmen mit 50%iger Schwefelsaure in Eisessig auf 60—70°, namentlich in Gegenwart 
von p-Tolylmeroaptan, 1.1.2-Tris-p-tolylmercapto-athan. gpaltet beim Koohen nut Zink- 
staub und Eisessig, mit Zinn und alkoh. Salzsaure oder mit Natrium und Alkohol p-Tolyl- 
mercaptan ab (F., S., B. 55, 1026). 

a-p-Tolylmercapto-/3-p-tolyl8ulfon-athylen, [d-p -Tolylmercapto- vinyl] -p-tolyl- 
sulfbn C 18 H 18 0 2 S 2 == CH 2 *C 6 H 4 ‘SO a *CH:CH*S*CgH 4 -CH 8 . B. Bei der Oxydation von 
o^-Bia-p-tolylmercapto-athylen in Benzol mit Permanganat und verd. Schwefels&ure 
(Fromm, Siebert, B. 66, 1027). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 114—115°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Ather. — Liefert beim Erw&rmen 
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mit Zinkstaub und Eisessig l-p-Tolylmercapto-2-p-tolylerulfon-8,than. 1st gegen Brom in 
Chloroform -Ldsung indifferent. 

^•ir«?Fd]jrlBii^n-^-p«tolyl8ulfon-athylen C 16 H 16 0 8 S 2 = CH 8 -C 4 %SO.-CH:CH*SO* 
C 8 H 4 *CH a . R. Bei der Oxydation von a./^Bis-p-tolylmercapto-&thylen in Eisessig mit Waseer- 
stoff^roxyd bei Zimmertemperatur (Fromm, Siebert, B. 55, 1028 ). — Krystalle (aus Alkohol). 
F : 122—^123®. Sohwer ldslich in Alkohol und Ather. Die Ldsung in Alkohol gibt mit wenig 
verdiinntel* Natronlauge eine gelbe F&rbung. — Beim Erwarmen mit Zinkstaub Eisessig 
entsteht l»p-Tolylmercapto-2-p-tolvlsulfon-athan. Addiert kein Halogen. Die Ldsung in 
Alkohol liefert mit Phenylhydrazin das Pheny lhy dra zon des p -Toly l-sulf on -a oetaldehyds 
und Di-p-tolyldisulfid. 

a.d-Bis-p-tolylsulfon-athylen, Vinylen-bis-p-tolylsulfon C 14 H lg 0 4 S 2 = CH a • C 4 H 4 • 
SO, • CH : CH • SO j • C fl H 4 • CHj. B. Bei der Oxydation von a.^-Bis-p-tolvlmercapto-athylen 
mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 90° (Fromm, Siebert, B. 66, 1029). — Nadeln (aus 
Alkohol). F : 149 — 160® (F., S.). Leicht ldslich in Chloroform, ldslich in Alkohol, Eisessig und 
Aceton, schwer in Ath& (F., S.). Ldst sich zum Teil in verdiinnter heiBer Natronlauge 
fallt beim Erkalten unverandert wieder aus (F., S.). — Wird durch 5%ige Permanganat- 
Ldsung nicht angegriffen (F., S.). Addiert kein Halogen (F„ S., B. 66, 1019). Liefert mit 
Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazinsalz der p-Toluolsulfinsaure und das Phenyl- 
hydrazon des p-Tolylsulfon-acetaldehyds (F., S., B. 66, 1029). Reaktion mit Athylmagnesium- 
bromid: Gilman, Peterson, Am. Soc. 48, 426. 

Bia-p-tolylmeroapto-aeetylen C 16 H M 8 1 = CH 8 • C e H 4 * S-C:CS* C e H4*CH 8 . B. Beim 
Kochen von 1* 2 -Dibrom -1.2- bis-p -tolylmercapto- athan mitalkoh. Kalilauge (Fromm, Siebert, 
B. 66, 1022). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101 — 102° (F., S.). — Die LOsung in Chloroform 
liefert mit Brom unter Kuhlung a./?-Dibrom-a./3-bis-p-tolylmercapto-athylen (F., S.). Lagert 
beim Erwarmen mit Eisessig und 60 % iger Sohwef els&ure auf 60—60° Wasser an unter Bil dung 
von p-Tolylmercapto-monothioes8igsAure-S-p-tolylester CH S • C # H 4 • S • CO • CH 8 • S • C 6 H 4 • CH, 
(F., S., B. 66, 1026). Setzt sich mit Athylmagnesiumbromid in siedendem Ather nicht um 
(Gilman, Shumaker, Am. Soc. 47, 516). 


1.2- Diohlor-1.2-bis-p-tolylmeroapto - athan , a./?-Bis-p-tolylmercapto - athylen - 
diohlorid C J6 H 16 C1 2 S 2 == CH 8 -C 4 H 4 -S-CHC1*CHC1-S-C 6 H 4 *CH 8 . B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine Ldsung von a./^Bis-p-tolylmercapto-&thylen in Chloroform unter Kuhlung 
(Fromm, Siebert, B. 65, 1021). — Krystalle (aus Benzol). F: 138°. — Ziemlich best&ndig. 

1.2- Dibrom-1.2-bis-p-tolylmeroapto - athan , a. 18 -Bis-p -tolylmercapto - athylen - 
dibromid C^H^E^So — CH a • C 6 H 4 • S • CHBr • CHBr • S • C 6 H 4 • CH a . B. Aus a./3-Bis-p-tolyl- 
mercapto-athylen und Brom in Chloroform unter Kuhlung (Iteomi, Siebert, B. 66, 1021)* — 
Krystallpulver (aus Petrol&ther). F: 72°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders 
unter vermindertem Druck, unter Abspaltung von Brom wasserstof f . Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kalila uge Bis-p- tolylmercapto-acetylen. Gibt beim Erwarmen mit Zinkstaub und 
Eisessig ou^-Bis-p -tolylmercapto- Athylen. 


a.d-Dibrom-a.^-bis-p-tolylmeroapto - athylen , Di - p - tolylmercapto - aoetylen - 
dibromid Ci4H 14 Br t S s « CH 3 • C e H 4 • S • CBr : CBr • S • C 4 H 4 • CH 8 . B. Aus Bis-p-tolylmercapto- 
aoetylen una Brom in Chloroform unter Kuhlung (Fromm, Siebert, B. 66, 1022). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 99—100°. — Liefert beim Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig 
a./5-Bis-p-tolylmercapto-athylen . 


1.1,2 - Trie - p - tolylmercapto - athan , p - Tolylmercaptoacetaldehyd - di - p - tolyl - 
meroaptal C B H M S # = (CH, • C,H 4 • S) 8 CH • CH, - S • C,H 4 • CH,. B. Beim Erw&rmen einer 
Ldsung von a.d-Bis-p-tolylmercapto-athylen, am besten in Gegenwart von p-Tolylmercaptan, 
in Eisessig mit 60% iger Schwefels&ure auf 60 — 70° (Fromm, Siebert, B . 56, 1023). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 62—63°. 


l-p-Tolylmercapto-1.2-biB-p-tolylsulfon - athan , p-Tolylmercapto-athylen-bis- 
p-tolylaulfon C 28 H 24 0 4 S 8 = CH 8 'CaH4-S0 2 *CH(S*C 6 F^*CH 8 )«CH 2 *S0 2 *C 4 H 4 *CH 8 . B. Bei 
der Oxvdation von 1.1.2-Tris-p-tolylmercapto-&than .m Ather mit Permanganat und verd. 
Schwefels&ure (Fromm, Siebert, B. 66, 1023). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. 
Leicht ldslich in Chloroform, ldslich in Alkohol, sehwer ldslich in Ather. — Die Ldsung in 
siedendem Eisessig liefert mit Zinkstaub 1.2-Bis-p-tolylsulfon-&than und Thio-p-kresol. 

■ p-tolylsulfon- athan C t3 H 24 0 6 S 8 = (CH 8 • C*H 4 • SO^CH *CH 8 • S0 2 • C 6 H 4 
er Oxydation von 1 .1 .2-Tris-p-tolylmercapto-&than in Eisessig mit 30%igem 

~ — - ^ aug 


UL2-Tris- 

CH t . A Bei der Oxydation — — * D A 

Wasserstoffperoxyd in der K&lte (Fromm, Siebert, B. 66, 1024). Nade 
Oder Acetal)/ F; 222— 223°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 1.2-Bis 
p-tolylsulfon-Athan und Thio-p-kresol. 
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p-Tolylacetonylsulfid, p-Tolylmercapto-aceton Ci 0 H 13 OS = CH,* C 4 H 4 • S • CH a • CO • 
CH. (H 421). Zur Bildung aus Thio-p-kresol-natrium und Chloraceton vgL Trooer, v. Seelen, 
J.pr. [2] 105, 223. — Hellgelbes 01. — Natriumdisulfit-Verbindung CjoHjjOS-I- 
NaHS0 8 . Farbloser Niedersehlag. 

p -Toly laoetonylsulfon, p-Tolylsulfon-aoeton C 19 H 12 0 3 S = CH 3 • C.H 4 • SO. • CH. • CO - 
CH a (H 421; E I 210). Beim Behandeln mit 2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Natroruauge 
entsteht 3-p-Tolylsulfon-2-methyl-chinolin (Trooer, Menzrl, J. pr. [2] 103, 193); einmal 
wurde hierbei eine bei 125° schmelzende basische Verbindung erhalten (T., M., J. pr. [2] 
103, 192). Liefert mit 3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd in alkoh. Natronlaage auf dem 
Wasserbad 8-Methoxy-3-p-tolykulfon-2-methyl-chinolin (T., Pape, J . pr. [2] 114, 203). 

a'-CMor-a-p-tolylsulfon-aoeton CjqHhOjCIS = CH3C e H 4 *S0 2 -CH 2 ‘C0‘CH 2 Cl. B. 
Durch Erhitzen von a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton mit Silberchlorid in Alkohol (Trooee, 
Pahle, J. pr. [2] 112, 225). — Blattchen (aus Alkohol). F: 140°. 

a'- Brom - a-p - tolylsulfon - aoeton CjoHj^BrS == CH 3 *C 6 H 4 * S0 3 -CH 3 *C0-CH 3 Br 
(H 421). B. Aus p-Tolylsulfonaceton und Brom in Eisessig (Trooer, v. Seelen, J. pr. 
[2] 105, 212; T., Pahle, J. pr. [2] 112, 225). — Liefert beim Behandeln mit Silberchlorid in 
Alkohol in der Hitze a'-Chlor-a-p-tolylsulfon-aceton; reagiert analog mit Silberjodid (T., P.). 

a'-Jod-a-p- tolylsulfon -aoeton C 10 H n 0 8 IS = CH 3 C 6 H 4 SO l CH t ’CO Ciy. B. 
Durch Erhitzen von a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton mit Silberjodid in Alkohol (Trooer, 
Pahle, J.pr. [2] 112, 226). — Nadeln. F: 102°. LOslich in warmer Essigs&ure. 

a-[4-Chlor-phenylsulfon]-a'-p-tolylsulfon-aceton C, e H 16 0 6 ClS 2 = CH 3 C f H 4 S0 2 * 
CH 2 C0CH 2 S0 2 Cf 4 H 4 Cl. B. Aus a'-Brom-a-[4rchlor-phenyisulfon]-aceton und dem 
Natriumsalz der p-Toluolsulfinsaure Oder aus a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton und dem 
Natriumsalz der 4-Chlor-benzolsulfinsaure in Alkohol auf dem Wasserbad (Trooer, v. Seelen, 
J. pr. [2J 105, 216). — Hellgelbe Nadeln (rub Alkohol). F: 163°. Leicht I5slich in 70%iger 
Essigs&ure, schwer in siedendem Alkohol. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 
165° 3-[4-Chlor-phenylsulfon]-2-[p-tolylsulfonmethyl]-chinolin. 

Oxim C W H M 0 5 NC1S 2 = CH 3 C 6 H 4 S0 2 CH 2 C(:N 0H) CH 2 S0 2 C 6 H 4 C1. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 214° (Trooer, v. Seelen, J. pr. [2] 105, 216). 

a-[4-Brom-phenylsulfon]-a'-p-tolyl8ulfon-aceton C 16 H 16 0 6 BrS 2 = CH 3 -C 4 H 4 -S0 2 - 
CH 2 -C0-CH 2 *S0 2 C 4 H 4 Br. B. Aus a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton und dem Natriumsalz 
der 4-Brom-benzolsulfins&ure in Alkohol (Trooer, Pahle, J. pr. [2] 112, 239). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 163°. Schwer loslich in Alkohol. 

a.a'-Bis -p -tolylsulfon - aoeton C 17 H 18 0 6 S 2 = (CH 3 -C 4 H 4 -S0 2 *CH 2 ) 2 C0 (H 421). Liefert 
beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr auf 155° 3.<o-Bis-p-tolylsulfon-chin&ldin 
(Trooer, v. Seelen, J. pr. [2] 105, 212). 

3 - p - Tolylmercapto - 2.4 - dioxo - pentan , ms - p - Tolylmeroapto - aoe»yl&oeton 
Cv.Hj.CLS — CH s -C e H 4 -S CH(CO CH 8 ) 2 . B. Aus Aoetylaceton und Di-p-tolyldisulfoxyd 
CH 3 * C 6 fi 4 • S0 2 • S • C 6 H 4 • CH 3 (Syst. Nr. 1521) in Natrium&thylat-Ldsung (Brooker, Smiles, 
Soc . 1926, 1726). — F: 53°. Ldslich in verd. Alkalien. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lbsung 
eine rote Farbung. 


p-Tolylacetylsulfld, Thioessigsaure-S-p-tolylester C|H 10 OS = CH 3 S • CO • 
CH S (H 421). Liefert beim Verbacken mit Aluminiumchlorid geringe Mengen 4-Methyl- 
aoetophenon und schwarze teerige Produkte (Krollpfeiffer, Mitarb., B. 58, 1656). 

p - Tolylsulfon - dibromessigsaurenitril , Dibromcyanmethy 1 - p - tolyl • sulfbn 
C t H 7 O s NBr 3 S = CH 3 • C f H 4 • S0 2 • CBr 2 • CN (E 1 210). Liefert beim Kochen mit Phenylhvdrazin 
in Alkohol p-Tolylsulfon-essigsaurenitril (Trooer, Wunderlich, J . pr. [2] 101, 170). 

4-Bhodan-toluol, p-Tolylrhodanid C.H,NS = CH 3 C.H 4 -SCN (H 422). Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure Dei 20° 2-Nitro-4-rhodan- toluol und geringere 
Mengen 3-Nitro-4-rhodan^toluol (Challenger, Collins, Soc. 125, 1379). 

Trithiokohlensaure-di-p-tolylester, Di-p-tolyl-trithiooarbonat C 16 H, 4 S 3 == (CH** 
QHi’S^CS. B. Aus Thio-p-kresol und Thiophosgen in verd. Natronlauge (Autenrieth, 
Hxmm, B. 58, 2154). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F:115°. Leicht Wslioh in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform. 

p-Tolylmereaptoessl^skure, 8-p-Tolyl-thioglykolskure C 2 H 10 O 2 S » CH.aH A *S* 
CO*H (H 422; E l 211). B. Durch Einw. von Di-p-tolyldisulfoxyd CH t -C t H 4 *SOi- 8- 
(Syst. Nr. 1521) auf Malonester, Cyanessigester oder Aoeteasigester m alkoh. 
ylat-Lfisung und anschlieflende Verseifung (Brooker, Smiles, &oc. 19M, 1725), 




Syrt.Nr.527] 


H 6, 422-424 

P-TOLYL8ULFONE88IG8AURE 


Eli 6 

399 


Durch Verseifen von P-Tolylmercapto-monothioeesigs&ure-S-p-tolylester (s. u.) mit sieden- 
der alkoholischer Kalilauge (Feomm, Siebert, B. 66, 1025). — Tafeln. F: 92,5® (Be., Sm.}, 
93® (F., S.), 95® (Behaghel, J . pr. [21 114, 300). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
b« 26®: 2,6xl0 -4 (a us der Leitfahigkeit berechnet) (Be.; Be., Rollmann, B. 62, 2095). 

f ^'*" 8i * 8&Ure V Carboxymethyl-p-tolyl-sulfon C,H lq 0 1 S = CH, C,H«- 
SO t 'CH t 'CO t H (H 422). B. Beim Aufbewahren von p-Tolylmercaptoessigsaure in Eisessig 
mit 30%igem Wasserstoffperoxyd bei Zimmertemperatur (Feomm, Sikbekt, B. 66, 1025). — 
Kiyrtalle (aus Benzol). F: 117,5—118,5® (F., 8.). — Beim Erhitzen mit 2-Amino- 
benzaldehyd auf 160 — 170® entsteht 2 - Oxy - 3 - p - tolylsulfon - chinolin (Teooee, Koppen- 
Kastbop, J. pr. [2] 104, 368). Umsetzung mit Diazoniumverbindungen: T., Bebndt, J. pr. 
[2] 102 , 33. 


p-Tolylsulfbn-essigsaure-aanid C a H n O.NS = CH a C 6 H 4 S0 a *CH t C0NH f (H 423). 
Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr Dei 160 — 170° 2-Oxy-3-p-tolylsulfon-chinolin 
(Troger, K6ppxn - Kastrop , J.pr. [2] 104 , 367). Gibt mit Benzohliasonmmchlorid in 
alkoholiach-alkalischer LOsimg eine Verbindung C w H 16 O a N 3 S (brannrot© Bl&ttchen; F: 
160°); analog entsteht mit o - Toluoldiazoniumcnlorid eine Verbindung C 14 H I7 0 3 N 8 S 
(ziegelrote Nadeln; F: 178°) und mit 2-Methoxy-benzol-diazoniumchlorid eine Verbindung 
C lt H 17 0 4 N s 8 (dunkelrote Nadeln; F: 200) (T., Bebndt, J. pr. [2] 102, 30). 


p-Tolylsulfon - ©ssigsaur© - nitril, Cyanmethyl - p-tolyl - sulfon C g H 9 O.NS = CH, * 
C f H 4 * SO, • CH, • CN (H 423). B. Ausjp-Tolylsulfon-dibromessigs&urenitril beim Kochen mit 
Phenylhvdrazm in Alkohol (Troger, Wunderlich, J. pr. [2] 101, 170). — Bei der Einw. von 
2-Nitro- benzaidehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig Pyridin entsteht 2-Nitro-a-p-tolyl- 
sulfon-zimts&urenitril (T., Koppkn-Kastbop, J. pr. [2] 104, 361). Liefert mit 2-Amino- 
benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig Natronlauge auf dem Wasserbad oder in 
w&Brig-alkalischer Ldeung bei Zimmertemperatur 3-p-Tolylsulfon-2-amino-chinolin (T., K., 
J. pr. [2] 104, 363). 


p-Tolylmeroapto-monothioe8sig8aure-8»p-tolyleBter C 16 H 1# OS 3 = CH, • C ? H 4 SCO* 
CH a • S • C|H 4 • CH,. B. Beim Erwarmen von Bis-p-tolylmercapto-acetylen mit Eisessig und 
60%iger jSchwefels&ure auf 60 — 60° (Fromm, Siebert, B. 66, 1026). — 01. Auch im Vakuum 
nicht unzersetzt destillierbar. Unldslich in Wasser, schwer l6slich in Ather mid Alkohol. — 
Gibt bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge p-Tolylmercapto-essigsaure. 


a-p-Tolylmeroapto-propionsaure, S-p-Tolyl-thiomilohsaure CioHjjOjS = CH 3 * 
C 6 H 4 • S • CH(CH a ) • CO a H . B. Beim Kochen von Thio-p-kresol njit a-Brom-propionsaure 
in Natronlauge (v. Auwers, Thies, B. 63, 2296). Durch Einw. von Di-p-tofylcGsulfoxyd 

S * C-H 4 • SO j * S • C 4 H 4 * CH, (Syst.Nr.1621) auf Methylmalonester in Natriumathy lat-L6sung 
folgende Hydrolyse dee erhaltenen fliissigen Athylesters (Brooker, Smiles, Soc. 1926, 
1723, 1726). — Krystalle (aus Benzin). F: 77,6—78,6° (v. Au., Th.), 76° (B., S.). Leicht 
ldelich in den gebr&uchlichen organischen Ltisungsmitteln (v. Au., Th.). — Liefert bei auf- 
einanderfolgender Behandlung mit Thionylchloria und Aluminhimchlorid em rotes 01 und 
geringe Mengen eines gelblichen, bei 117° schmelzenden Produkts (v. Au., Th., B. 63, 2297). 


d-p-Tolylmero&pto - propionsaure , S-p-Tolyl - thiohydracryls&ure. C 10 H,,O,S = 
CHg-C^-S-CHj-C^-CO^ (H 424). B. Durch Erhitzen von Thio-p-kresol in Natron- 
lauge mit ^-Chlorpropions&ure (Arndt, B. 66, 1276) oder mit ^-Brom-propions&ure (Kroll- 
ptoffhr, Schultze, B. 66, 1821). — Schuppen (aus Ligroin). F: 70° (A.), 71 — 72° (K., 
Scel). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Ather, schwer in Wasser (A.). — Liefert 
beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 4-Oxo-6-methyl - thio- 
ehroman (A.; K., Soh.). 

d-p-Tolylaulfln-propions&ure , [/J-Carboxyvathyl] -p-tolyl-eulfoxyd C w H u O,S = 
CH. C^i.-SO CH. CHj COjH. B. Beim Behandeln von /J-p-Tolylmercapto-propions&ure in 
Fiznmig mit 1 Mol Wasserstoffperoxyd in der K&lte (Arndt, B. 68, 1626). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 147—148®. Dm L6sung in konz. Schwefels&ure fftrbt aich beim Erw&rmen rot 
bis blauviolett; mit Wasser f&llt die S&ure unver&ndert wieder aus. 


d-p-Tolylsulfbn • propions&ure , [/J-Carboxy - athyl] -p-tolyl - sulfon C 14 H 14 0 4 S = 
CH, -C.H. • SO, • CH. • CH. -00,11 (H 424). B. Bei kurzem Kochen von d-p-Tolylmercapto- 
propions&ure mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Aendt, B. 68, 1626.). Nadeln (aus Wasser). 
F: 112—118®. Sehr leicht lfielich in Alkohol und Eisessig. Lflet sich in konz. Schwefels&ure 
ohne Verknderung. 

d-p-Tolylmeroapto -bufctersaure C u H,,0^== CH,*C,H 4 -8-CH(C^)-CH,-CO^. B. 
Aus Thio-p4iresol ' und /J-Chlor-butters&ure m Natronlauge auf dem WassOTbad (Keoll- 
rrmrrmt, tti^b., B. 68. 1668). — Prismen (aus PetroUther). F: 44—45®. Kp M : 193®. — 
IMert beim Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure 4-Oxo-2.6-dimethyl-th 1 ochroman. 
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[2.6 - Dichlor - phenyl] - p - tolyl - disulfld , 2'.5'- Diohlor - Cl 

4-methyl-diphenyldisulfld (1«H 10 C1 2 S*, s. nebenstehende Formel. / — V /--v 

B. Bei der Einw. von 2.5-Dichlor-thiophenol auf Di-p-tolyl-disulf- \ /‘ CH « 

oxyd CH 8 *C 6 H 4 - S0 2 * S *C 6 H|*CH 3 (Syst. Nr. 1521) (Smiles, Gibson, £i 
Soc. 125, 181) oder auf 3 -Nitro-benzolthiosulf onsaure- S -p- tolylester 

0*N • C e H 4 • SO a * S • C,H 4 • CH S (Syst. Nr. 1520) in siedendem Alkohol (Gibson, Miller, Smiles, 
Soc. 127, 1823). — Nadeln (aus Petrolather). F: 71—72° (S., G., Soc . 126, 182). 

Di-p-tolyl-disulfld, 4.4'-Dimethyl-diphenyldisulfld C 14 H 14 S 2 = (CH 8 *C 4 H 4 *S-) 2 
(H 425; E 1 212). B. Aus Thio-p-kresol bei der Einw. von 1 Mol Brom in Tetrachlorkomenstoff 
(van Hove, Bl. Acad . Belgique [5] 13, 207 ; G. 1927 II, 51 ; 1928 1, 2710), bei der Einw. von 
Natriumtrithionat in Natronlauge (Silesia, Verein chem. Fabr., D.R.P. 490716; O. 19301, 
3356; Frdl. 16, 464), bei der Einw. von Nitrosylchlorid (Rheinboldt, B. 59, 1312), b$i der 
Einw. von Chlorpikrin in alkoh. Kalilauge in Kohlendioxyd-Atmosph&re (Nekrassow, 
Melnikow, B. 62, 2094; 3K. 61, 2053) oder von p-Toluolsulfochlorid und gepulvertem 
Kaliumhydroxyd in Ather bei — 2° bis — 6° (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, >859). 
Beim Erhitzen von p-Tolylmeroaptomagnesiumbromid (S. 393) in Ather mit Kupfer(H)-chlorid 
(Gil., Pa., Am. Soc. 46, 2826) und bei der Einw. von Jod auf p-Tolylmeroaptomagnesium- 
jodid in Ather (Gil., King, Am. Soc. 47, 1140). Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von a-p-Tolylsulfin-/?-p-tolylsulfon-&thylen in Alkohol mit Phenylhydrazin (Fromm, Siebert, 
B. 66, 1020). Durch thermische Zersetzung von p-Tolyl-[4-methyl-triphenylmethyi].sulfid 
bei ca. 200° (Schonberg, Mitarb., B. 62, 2561) und von Benzophenon-di-p-tolylmercaptal 
oder ahnlichenMercaptalen bei ca. 210° (Sch., Mitarb., B. 62, 2559). Neben anderen Produkten 
beim Kochen von p-Toluolsulfonsaurephenylester mit p-Tolylmercaptomagnesiumjodid in 
Ather + Toluol (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 860). Aus Di-p-tolyl-disulfoxyd 
CH ? • C 6 H 4 • S0 2 • S • C 6 H 4 • CH 3 (Syst. Nr. 1521) bei der Einw. von p-Tolylmercaptomagnesium- 
jodid in Ather + Toluol (Gil., Smith, Pa.), beim Behandeln mit Thio-p-kresol in Alkohol 
(Smiles, Gib., Soc. 125, 181) oder besser in Ather bei Gegenwart von iiberschussigem 
gepulvertem Kaliumhydroxyd unter Kiihlung (Gil., Smith, Pa*, Am. Soc. 47, 859). Aus 
[3-Carboxy-phenyl].p-tolyI-disulfid beim Erwarmen mit Sodal6sung oder beim Stehenlassen 
mit Natronlauge, neben anderen Produkten (Smiles, Gibson, Soc. 126, 182). 

F: 46° (Nekrassow, Melnikow, B. 62, 2094; 3K. 61, 2053), 45 — 46° (Schonberg, Mitarb., 
B. 62, 2560), 45,6° (Gilman, King, Am. Soc. 47, 1140), 45,2° (van Hove, Bl. Acad. Belgique 
[5] 13, 207; C. 1927 II, 51; 19281, 2710). — Beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure im 
Rohr entsteht 4-Nitro-benzoesaure (van H.). 

Di-p-tolyldisulfoxyd, 4.4'-Dimethyl-diphenyldiBulfoxyd C, 4 H 14 0 2 S 2 =: (CH 8 -C 6 H 4 * 
SO— ) a (H 425; E I 212). Vgl. p-Toluolthiosulfons&ure-S-p-tolylester CH 3 -C 6 H 4 S0 8 -S*C e H 4 - 
CH 3 , Syst. Nr. 1521. 

Di -p- tolyldisulfon , 4.4'- Dimethyl - diphenyldisulfon C 14 Hi 4 0 4 S 2 = (CH 3 -C 4 H 4 
S0 2 -) 2 (H 427 ; E 1 212). B. Neben anderen Produkten aus p-Toluolsulfochlorid bei der Einw. 
von Kupferpulver in trocknem Pyridin unter Kiihlung (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 236) 
oder von Natriumjodid in Aceton (Gebatjer-Fulnegg, Riesz, Ilse, M. 49, 45). Burch 
Oxydation von Di-p-tolyl-disulfoxyd CH S * C e H 4 • S0 2 • S • C 6 H 4 • CH- (Syst. Nr. 1521) mit 
Wasserstoffperoxyd in Acetanhydrid + Eisessig (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 
860). — F: 212° (G.-F., R., I.), 211° (K., Mitarb.). Absorption von Rdntgenstrahlen: 
Aoyama, Kimura, Nishina, Z.Phy8. 44 [1927], 814; Christiansen, Z.El.Gh. 34, 639. 
Ldslich in Aceton (G.-F., R., I.). 

p - Toly lthiohypoohlorit , p - Toluolsulfensaur echlorid , p - Tolylsoh wefelohlorid 
C 7 H 7 C1S = CH 8 CJI 4 SC1. B. Durch Einw. von Chlor auf Thio-p-kresol in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Kiihlung imd AusschluB von Licht und Luftfeuchtigkeit (Lecher, B. 68, 
412; L., Holschneider, D.R.P. 423232 ; 0. 19261, 1716; Frdl. 15, 271). — Stechend 
riechende, rote Fliissigkeit. Kp 2>5 : 77,5 — 78,5° (korr.) (L.; L., H.). — Bei der Einw. von 
Ammoniak in Ather unter Kilnlung entsteht wahrscheinlich das nioht n&her beschriebene 
Imid der p-Toluolsulfens&ure (CH.*C 4 H 4 *S) 2 NH (L., B. 58, 416). Lagert in Tetraohlor- 
kohlenstoff Athylen an unter Bildung von [/5-Chlor-athyl]-p-tolyl-sulfid (L., B. 58, 414). 
LiCfert beim Behandeln mit Anilin in Ather N -Phenyl-S-p-tolyl-thiohydroxylamin (Syst. 
Nr, 1932) (L., B. 58, 415). Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Ather ern&lt 
man Phenyl-p-tolylsulfid (L., B. 58, 414). 

Tetrathiophosphorsaure - tri- p - tolylester, Tri - p - tolyl - tetrathiophosphat 
C 21 H fl S 4 P = (CH 3 *C 6 H 4 *S) 8 PS. B. Durch Schiitteln einer Ldsung von 4 Mol Thio-p-kresol 
in iibenichiisaiger 10%iger Natronlauge mit 1 Mol Phosphorsulfocmprid PSCl s (Autenrebth, 
Meyer, B. 58, 845). — Tafeln (aus Alkohol). F: 121 — 122°. Unlftslich in Wasser, leicht 
ldslich in organ ischen Ldsungsmitteln. 
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8 -Brom-4- met hy lmerca p to - tol u° 1 t Methyl -[2 -brom -4-methyl-phenyl]- CH 

eulfid CgBLBrS, s. nebenstehende Formel. B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf *• 
Methyl-p-tolyl-sulfid in Tetrachlorkohlenstoff (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] f^i 
IS, 209; C. 1927 II, 51; 19281, 2710). Man behandelt diazotiertes 3-Brom- 
4-amino- toluol mit einer Ldsung von athylxanthogensaurem Kalium, verseift den 
gebildeten Athylxanthogens&ureester mit alkoh. Kalilauge und methy liert das 
erhaltene 3-Brom-4-mercapto-toluol mit Dimethylsulfat (van H., Bl Acad . Belgique [61 13, 
212). — E: — 15,8° bis —16°. Kp 738 : 275—275,5°; Kp 30 : 162—163°; Kp 16 _ 16 : 150,8—151°. 
I^ 4 : 1,4696. — Beim Erwarmen mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung entstehen 3-Brom - 
4- methy lsulf on-benzoes&u re und 3-Brom-4-methylsulfon-toluol. 

3 - Brom -4- methy lsulfon - toluol , Methyl - [2 - brom - 4 - methyl - phenyl] - sulfon 
CgHfOjBrS = CH S • C 6 H 3 Br • S0 2 • CH 3 . B. Beim Erwarmen von 3-Brom-4-methylmercapto- 
toluol mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung (van Hove, Bl Acad. Belgique [5] 13, 211 ; 
C. 1927 II, 61; 19281, 2710). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99—100°. — Liefert bei 
weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat 3-Brom-4-methylsulfon-benzoesaure. 

8.8' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - diphenylsulfon Mn 

C 14 H^|0 3 N t S, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Nitrierung • 2 • 2 

von Di-p-tolylsulfon mit Salpeterschwefelsaure in der Kalte CHs-/ \so 2 -<f ^> CH 3 

(H. Meyer, A. 433, 340). — Gelbliche Pl&ttchen (auB Eisessig). 

F: 160®. Ldslich in Alkohol. 

2 - Nitro - 4 - rhodan - toluol, 3 - Nitro - 4 - methyl - phenylrhodanid CH 
CgH c O|N|S, s. nebenstehende Formel. B. Neben wenig 3-Nitro-4-rhodan-toluol * 3 
bei der Nitrierung von p-Tolylrkodanid mit Salpeterschwefelsaure bei 20° 
(Challenger, Collins, Soc. 125, 1379). Beim Behandeln von diazotiertem J 

2- Nitro-4-amino-toluol mit Kupfer(I)-rhodanid und Kaliumrhodanid in Wasser ' nxr 

(Ch., Co.). — Blaflgelbe Nadeln. F: 40°. b 

2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl - diphenylsulfid C u Hj a 0 4 N 2 S , K0 NO 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Jod-3-nitro- 2 ♦ 2 

toluol mit Natriumsulfid in Alkohol (Bogert, Mandelbaum, ch 3 -^ / s \ ^>-ch 8 

Am. Soc . 46, 3054). — Dunkelrote Prismen (aus Aceton), die beim x — N x 

Yerreiben ein gelbes Pulver geben. F: 125—126° (korr.). 

3 - Nitro - 4 - rhodan - toluol, 2 - Nitro - 4 - methyl - phenylrhodanid rH 

C 8 H 6 0 2 N^S, s. nebenstehende Formel (E I 214). B. Neben viel 2-Nitro-4-rhodan- : 3 

toluol Dei der Nitrierung von p-Tolylrhodanid mit Salpeterschwefelsaure bei \ 

20° (Challenger, Collins, Soc . 126, 1379). Beim Behandeln von diazotiertem L^J*N0 2 

3- Nitro-4-amino-toluol mit Kupfer(I)-rhodanid und Kaliumrhodanid in Wasser ^ CN 
(Ch., Co.) oder mit Kaliumrhodanid und Kobaltchlorid in Wasser (Bogert, 

Allen, Am. Soc. 49, 1319). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 125° (korr.) (B., A.), 
125° (Ch., Co.). 

2.2' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - diphenyldisulfld 0 N NOo 

C 14 Hjj|0 4 N 2 S t , s. nebenstehende Formel (E I 214). B. Durch ■ * 

Erw&rmen von 4-Jod-3-nitro-toluol in Alkohol mit Natrium- CHa*<( Ych 3 

disulfid (Bogert, Allen, Ind . Eng. Chem. 18, 532; C. 1926 II, 

2062). Man hydrolysiert 3-Nitro-4-rhodan-toluol mit Alkalilauge zum entsprechenden Thio- 
phenol und oxydiert an der Luft (B., A., Am. Soc. 49, 1319). — F: 175 — 175,5° (korr.). 

6-Chlor-8-nitro-4-methylBulfon-toluol , Methyl - [6-ohlor-2-nitro- CH 

4- methyl-phenyl] -sulfon C 8 H 8 0 4 NC1S, s. nebenstehende Formel. B. Aus • 

6-Chlor-3-nitro-toluol-sulf ins&ure- (4) durch Einw. von Methyljodid auf das c, i i 
Silbersalz in Methanol oder weniger gut durch Einw. von Dimethylsulfat Y_J*no 2 
in Natronlauge (Dann, Davies, Soc. 1929, 1053). — Nadeln (aus Alkohol). g 0 CH 

145 1400 _ Wird von Oxydationsmitteln nur schwer angegriffen. 

3.6.8'.6' - Tetranitro - 4.4' - dimethyl - diphenylsulfon NO a N0 2 

C u H m O J 0 N 4 S, 8. nebenstehende Formel. B. Bei der Nitrierung ‘ — \ __ / — \ 

von Di-p-tolylsulfon mit Salpeterschwefelsaure auf dem 3 \ / 8 \ y*CH 3 

Wasserbad (H. Mbyke, A. 488, 840). — Nadeln (aus Eisessig). n 0 , no, 

F: 268°. Unl6alich in Alkohol. 

Derivate der Selen - und Telluranalogen des p-Kresols. 

Phenvl-p-tolyl-selenid C M H M Se = CH, • C,H, • Se • C,H S . B. Durch Erhitzen von Phenyl. 
p-tolyl-«uHonmit gepulvertem Selen (Gaythwaite, Kbnyon, Phillips, Soc. 1028, 2283). — 
Hellirelbe, bewegliole Flilssigkeit. Kp: 305-312"; Kp,,: 175-178". — Lirfert beim Kochen 
mitPermanganat-Lfieung Phenyl-p-tolyl-selenoxyd und Diphenylselenoxyd-o&rbons&ure-(4). 

BBIL8TKIN* Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-VTerk , Bd. VI. 26 


so 2 *ch 3 


Hellrclbe, bewegliohe FlOssigkeit. Kp: 306-312"; Kp«: 176-178®. — Lirfert beim Kochen 
mitPermanganat-Lfieung Phenyl-p-tolyl-selenoxyd und Diphenylselenoxyd-oarbons&ure-(4). 
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Phenyl-p-tolyl-selenoxyd C„H 12 OSe = CH s -C e H 4 ‘SeO*C 4 H 4 und salzartige Deri- 
vate. B. Beim Kochen von Phenyl-p-tolyl-selenid mit der berechneten Menge Permanganate 
Losung (Gaythwaite, Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 2284). Aus dem Dibromid (s. u.) 
mit 15%iger Natronlauge (G., K., Ph.). — Nadeln (aus Benzol). F: 131 — 133°. — Versuche 
zur pptischen Spaltung mit d-Campher - sulfons&ure : G., K., Ph. — Phenyl-p-tolyl- 
seleniddibromid C^H^BrgSe = CH 8 • C a H, * SeBr a • C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf 
Phenyl-p-tolyl-selenid in Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung (Gaythwaitb, Kenton, Phil- 
lips, Soc. 1928, 2283). Orangerote Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 149 — 160°. 


Di - p - tolylselenid, 4.4'- Dimethyl - diphenylselenid C, 4 H 14 Se = (CH $ *C.H 4 ) t Se 
(H 427). B. Entsteht zuweilen als Nebenprodukt bei der Aufspaitung von p-Tolybeleno- 
cyanat mit alkoh. Natronlauge (Behaghel, Bollmann, J. pr. [2] 128, 337, 344). Neben 
anderen Produkten beim Behandeln von diazotiertem p-Toluidin mit Kalramselenocyanat 
in Wasser (Challenger, Peters, HAiivY, Soc. 1926, 1654). — Darst. Man behandelt 
diazotiertes p-Toluidin mit Kaliumselenid-LOsung (Leicester, Org. Synth. 18 [1938], 28). — 
F: 70° (B., Seibert, B. 66 [1933], 712 Anm. 24), 69, 5— 70,5° (Ch., P., H.). 

Di-p-tolylseleniddiohlorid C 14 H 14 a t Se = (CH 3 C 4 H 4 ) 1 SeCl 2 (H427). F: 177,5— 178,5* 
(Challenger, Peters, HalAvy, Soc. 1926, 1654). 

p-Tolylselenocyanat, p-Tolylselencyanid, p-Tolyloyanselenid CgH^Se s CH t - 
C-H 4 • Se • CN. B. Aus diazotiertem p-Toluidin und Kaliumselenocyanat in essigsaurer Lasting 
(Challenger, Peters, HalAvy, Soc. 1926, 1654; Behaghel, Bollmann, J. vr. [2] 128, 
338). Aus Tri-p-tolylwismutdichlorid und Kaliumselenocyanat in Petrol&ther, neben anderen 
Produkten (Ch., P., H., Soc. 1926, 1652). — Charakteristisoh riechende Krystalle. F: 55—56* 
(Ch., P., H.), 56° (B., Seibert, B. 66 [1933], 712 Anm. 24). Leicht fliichtig mit Wasserdampf 
(Ch., P., H.). Leicht ldelM in den meisten oreanischen Lasungsmitteln (Ch., P., H.). — 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Natronlauge Di-p-tolvldiselenid (Ch., P., H., Soc. 1926, 
1654); hierbei entsteht zuweilen auch Di-p-tolylselenia (B., B., J.pr. [2] 128, 337, 344). 
Die Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,5) und mit SalpeterschwefelB&ure bei —10° bis — 15* 
ergibt vorwiegend [3-N itro - 4- methyl -phenyl ] - selenocyanat neben [2-Nitro-4-methyI-phenyl]- 
selenocyanat; bei der Behandlung mit Salpeterschwefels&ure bei Zimmertemperatur tritt 
gleichzeitig Oxydation ein, und man erh&lt Bis- [3-nitro-4- methyl -phenylj-diselenid und 
geringere Mengen 3-Nitro-4-methyl-phenylselenins&ure (Ch., P., Soc. 1928, 1369). 


p-TolylBelenessigsaure, Be-p-Tolyl-selepoglykolsaure, Carboxymethyl-p-tolyl- • 
selenid C # H 10 O 2 Se = CH. • C § H, • Se • CH. • CO.H. B. Beim Erhitzen von Methyl-oarboxy- 
methyl-p tolyl-selenoniumbromid liber den Schmelzpunkt (Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 
2299). Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln von p-Tolyl-selenmercaptan (H 6, 427) 
mit Natriumchloracetat in verd. Alkohol (Morgan, Porritt, Soc. 127, 1758; Behaghel, 
Bollmann, J. pr. [2] 128, 340). — Prismen (aus Wasser). F: 98° (M., P.), 97 — 98° (B., R., J. pr. 
[2] 128, 340}, 96 — 97° (E., Mitarb.). Gibt mit konz. Schwefels&ure eine karminrote F&rbung 
(M„ P.). Dissoziationskonstante k 4h Wasser bei 25°: 1,3 xlO -4 j(B., R., B. 62, 2694). — 
Die Oxydation mit ubersohiisaigem Wasserstoffperoxyd ergibt p-Toluolseleninsfture (P., 
Soc. 1927, 29). Liefert in Chloroform bei Einw. von 1 Mol Brom p-Tolylselenodykols&ure- 
dibromid (M., P., Soc. 127, 1759), bei Anwendung von mehr als 2 Mol Brom p-Tolyl-selen- 
tribromid (Syst. Nr. 1591a) (M., P.; E., Mitarb., Soc. 1928, 2300; B., Seibert, B. 66 [1933L 
709). — Gibt krystallinische, in Wasser ldsliche Alkalisalze (M., P., Soc. 127, 1758). — 
Ammoniumsalz. Krystalle. L5slich in Wasser (M., P.). — Kupfersalz. Grtin, unlflelich 
(M., P.). * 

Se-p-Tolyl-selenoglykols&ure-dlbromid, Carboxymethyl-p-tolyl-selendibromid 
CfHjpO|Br|Se = CH 2 # C 4 H 4 ’SeBr 2 *CH 2 *C0 2 H. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 
p-Tolylselenoglykols&ure (Morgan, Porritt, Soc. 127, 1759; Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 
2299) Oder auf Methyl-carboxymethyl-p-tolyl-selenoniumbromid in Tetrachlorkohlenstoff 
(E., Mitarb.). — Gelbe Nadeln. F: 103—104° (Zers.) (E., Mitarb.; vgl. M., P.). Zersetzt sich 
an feuchter Luft (M., P.). 

Methyl-earboxymethyl-p-tolyl-selenoniumhydroxyd, Base des Methyl-p-tolyl- 
selenetinsC I0 H M O s Se = (CH 8 )(CH B -C t HJSe(OH)-CH l *CO I H. B. Das Bromid entsteht beim 
Aufbewahren von nicht n&her beschriebenem Methyl-p-Myl-selenid mit Bromessigs&ure 
(Edwards, Mitarb., Soc. 1928, 2296, 2299). — Bromid C 10 H^O t Se*Br. Nadeln, die bei 85* 
bis 88° erweichen, wieder fest werden und dann den Schmelzpunkt der p-Tolylsdenoglykol- 
s&ure (8. o.) zeigen. Liefert bei der Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff p-Tolyl- 
selenoglykols&ure-diibromid. 


Di-p-tolyldiselenid, 4.4 / -Dimethyl-diphenyldiselenid Ci 4 H 14 Se t == (CH. • CgH 4 • Se-L 
(H 428). B. Durch Kochen von p-Tolylselenocyanat mit alkoh. Natronlauge (Challenges^ 


Peters, HalAvy, Soc. 1926, 1654). — F: 47°. 
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[3-Nltro-4-methyl-phenyl] -selenocyanat, [3-Nitro-4-methyl-phenyl]- 
selencyanid CgH^O^NgSe, s. nebenstehende Formel. B. Als Hauptprodukt bei 
der Nitrierung von p-Tolylselenocyanat mit Salpeters&ure (D: 1,5) Oder mit 
Salpeterschwefelsaure bei —10° (Challenger, Peters, . Soc. 1028, 1370). Bei 
der Einw. von Kalhimselenocyanat auf diazotiertes 2-Nitro-4-amino- toluol in 
schwefelsaurer Ldsung (Ch., P., Soc. 1928, 1374). — Gelbe Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 69 — 70°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge eine rote Far bung. Liefert bei der Einw. 
von Kalmmhydroxyd S^'-Dinitro^^'-dimethyl-diphenyldiselenid (Ch., P., Soc. 1028, 1369). 

8 . 8 7 - Dinitrp - 4.4' - dimethyl - diphenyldiselenid x v x . 

C ]4 H 1 «0 4 N 1 |Se«, s. nebenstehende Formel. B. Als Haupt- c h 3 *<^ ^>-Se- Se-<^ /CH3 

produkt bei der Behandlung von p-Tolylselenocyanat mit 

Salpetersch wef els&u re bei Zimmertemperatnr (Challenger, 2 2 

Peters, Soc . 1028, 1369). Bei der Einw. von Kaliumhydroxyd auf [3-Nitro-4-methyl- 
phenylj-selenocyanat (Ch., P.). Bei der Reduktion von 3-Nitro-4-methyl-phenylselenins&ure 
mit Zink und Salzs&ure (Ch., P.). — Gelbe Krystalle (aus Aceton + Petrol&ther). F: 69°. — 
Wird durch w&Br. Alkalilauge nicht angegriffen. Liefert bei gelindem Erwarmen mit Salpeter- 
s&ure 3-Nitro-4-methyl-phenylseleninsaure (Ch., P., Soc. 1928, 1370). 

[2-Nitro-4-methy 1-phenyl] -selenocyanat, [2-Nitro-4-methyl-phenyl] - 
selenoyanid CgH s OjN*Se, s. nebenstehende Formel. B. Neben uberwiegenden 
Mengen [3-Nitro-4-metnyl-phenyl] -selenocyanat bei der Nitrierung von p-Tolyl- 
selenocyanat mit Salpeters&ure (D: 1,5) oder Salpetersch wef els&ure bei — 10° 
(Challenger, Peters, Soc. 1928, 1370). Bei der Einw. von Kalhimselenocyanat 
auf diazotiertes 3-N itro-4-amino-tohiol in schwefelsaurer Lbsung (Ch., P., Soc. 

1028, 1374). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 150°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge 
eine rote F&rbung. 


ch 3 


O-NO, 


8e*CN 


Methyl-phenyl-p-tolyl-telluroniumhydroxyd C 14 H 14 OTe — CH S • C e H 4 • • 

OH (vgl. E I 216). 

a) Inaktive Form. — Jodid C 14 H 16 Te I (E I 216). Beim Aufbewahren mit dem 
Silbersalz der d-Campher-/?-sulfonsaure in Aceton scheidet sich das 1 -Methyl -phenyl -p- toly 1- 
telluronium-[d-campher-/9-8ulfonat] (amorph; zeigt Mutarotation) und mit dem Silbersalz 
der a-Brom-d-campher-ft-sulfons&ure in Aceton das d-Methyl-phenyl-p-tolyl-telluronium- 
[a-brom-d-campher-#-sulfonat] (Krystalle; F: 180 — 181°; zeigt Mutarotation) aus (Lowry, 
Gilbert, Soc. 1029, 2873, 2875). 

b) Rechtsdrehende Form. — JodidCj 4 H 16 Te*I. B. Entstoht gelegentlich beim Be- 
handeln von d-Methyl-phenyl-p-tolyl-telhironium- [d-campher-/l-gulfoDat] in Aceton mit 
Kaliumjodid in der K&lte (meist wud das inaktive Jodid erhalten) (Lowry, Gilbert, Soc. 
1029, 2875). Wurde nicht rein erhalten. BlaBgelber Niederschlag. F: 70 — 72°. Zeigt 
Mutarotation. 

c) Linked rehende Form. — Jodid C 14 H 16 Te*I. B. Entsteht beim Behandeln von 
1-Methyl - phenyl-p-tolyl-telluronium - [a - brom - d - campher - n - sulf onat] mit Kaliumjodid in 
Aceton (Lowry, Gilbert, Soc. 1929, 2874). Wurde nicht rein erhalten. BlaBgelb. F: 67° 
bis 68°. Fast unldslich in Wasser. Zeigt Mutarotation. 

Diphenyl-p-tolyl-telluroniumhydroxyd C 19 H 18 OTe — Cfldg-CgH^Te^gH^-OH. B. 
Das Jodid entsteht durch Umsetzung von 1 Mol Di-p-tolyl-telluriddichlorid in Toluol mit 
2 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather und aufeinanderfolgende Behandlung des Reak- 
tionaprodukta mit verd. Salzs&ure und nut Kaliumjodid-Ldsung (Lkdekeb, JB. 63, 1436). — 
Brom id C,iH„Tte*Br. Nadeln (ana Waaaer). F: 228 — 229°. Ldalich in heiBem Waaaer und 
Alkohol. — Jodid C,,H, 7 Te I. Krystalle (aua Alkohol + Ather). F: 219 — 220°. Leicht 
1^.1 i/,K in heiSem Alkohol, achwer ldalich in Waaaer, fast unldslich in Benzol, Toluol und 
Ather. — CjJHj.Te-I + Hgl,. Nadeln (ana Eiaesaig). F: 222—223°. Sehr achwer ldalich 
in Warmer, achwer ldalich in Alkohol und Eiaesaig. P ikra t Ci#H, 7 Te • O • C ( H,0 # N s . Prismen 
(atw Alkohol) F* 132—133°. Faat unldslich in Waaaer, leicht ldslich in heifiem Alkohol. 
' [Behrle] 


4. 


w-Oacy-toluol, Benny lalkohol C 7 H g O = C e H 5 , CH J -OH (H 428; El 217). 
Vorkeimnra, .BOdting und Darttellung. 

F Zum Vorkommen im Ather. Jaamindl (von Jaaminum odoratissimum L.) vgl. Tsucm- 
- 1010, 767; J. Soc. chem. led. 38 [1919], 117 A Be^ylalkohol 

(Walbaum, Rosenthal, J . pr . [2] 117, 227; Pfatt, 


fiadet «ioh im Caatoreuxn 


******* hum '^7 2 7^ tt oa\ 

Perfvm. went. Oil Roc. 18, 2ft$; C. 1927 II, 2122). 
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B. Entsteht aus Benzylchlorid beim Kochen mit Wasser in Gegenwart von Calcium - 
carbonat (Chem.Fabr. Pott & Co., D.R.P. 484662; C. 19301, 1052; Frdl. 10, 426). Aus- 
beuten an Benzylalkohol beim Kochen von Benzylchlorid mit Natronlauge oder Sodalfisung 
unter versohiedenen Bedingungen: Gomberg, Buchler, Am. Soc.42, 2071. Benzylfluorid 
wird durch Kochen mit 10%iger Kaliumcarbonat-Ldsung schwerer in Benzylalkohol fiber- 
geffihrt als Benzylchlorid (Ingold, Ingold, Soc . 1928, 2259). 

Bei der Hydrierung von Benzaldehyd in Gegenwart kupferhaltiger Katalysatoren 
bei Temperature© bis 200° (BASF, D.R.P. 362537; C. 192311, 478; Frdl. 14, 130), in 
Gegenwart von Nickel bei 140 — 150° und ca. 25 Atm. Druck (v. Braun, Kochendorfer, 
B. 60, 2174) oder bei 150° und* 100 mm Druck (Grignard, Bl. Soc.chim . Bdg. 37 [1928], 
59), in Gegenwart eines Nickel - Kupfer - Kobalt - Katalysators bei 130 — 170° und 25 Atm. 
Brack (J. D. Hied el, D.R.P. 444665; C. 1927 II, 743; Frdl. 16, 394), in Gegenwart von 
eisenhaltigem Platinschwarz in alkoh. Losung (Faillebin, C . r. 176, 1078; A. ch. [10] 4. 
467, 469), bei Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Aceton (Straps, Grindel, A. 439, 
311), in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und etwas Chinolin oder geschwefeltem ' 
Chinolin in Xylol oder Eiseesig (Rosenmund, Zetzsche, B . 54, 2042; Ro., Jordan, B . 58, 
161). Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Benzaldehyd mit Natrium in ather. 
Lfeung in Stickstoffatmosphare (Blicke, Am. Soc. 40, 2567), mit Natriumamid in Toluol 
(KA8IWACU, BL chem. Soc. Japan 1, 67; (7. 1920 II, 205), mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 159), mit Calciumhydrid bei Gegenwart von 
Palladram(II)-chlorid und verd. Alkohol (NmiRE, Bl. [4] 29, 219) oder mit Chrom(II)- 
chlorid-Ltettng (Traube, Lange, B. 58, 2776). Bildet sich aus Benzaldehyd beim Uberleiten 
mit Alkohol fiber Ceroxyd-Asbest bei 330° (Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 204). Entsteht 
femer bei der Reduktion von Benzaldehyd mit Magnesiumchlorid-athylat in Alkohol unter 
Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff in der Warme (Meerwein, Schmidt, A. 444, 
237) Oder mit geschmolzenem Aluminiumathylat in absol. Alkohol bei Zimmertemperatui 
(Meb., Sch., A. 444, 233; vgl. a. Verley, Bl. [4] 41, 789). Beim Behandeln von Benzaldehyd 
mit Athylmagnesiumbromid, Athylmagnesiumjodid, Iaobutylmagnesiumbromid oder Cyclo 
hexylmagnaemmohlorid in Benzol oder sonstigen LOsungsmitteln (Hess, Rheinboldt, B. 54 
205z; Rh., Roleff, J. pr. [2] 109, 181); Abh&ngigkeit der Ausbeute an Benzylalkohol voi 
den Reaktionsbedingungen: Rh., Ro.; Meisenheimer, A. 442, 196. 

Aus Benzoin beim Erhitzen mit Blaus&ure in Alkohol im Rohr auf 130 — 150° (Laohman, 
Am. Soc. 45, 1534) oder mit Kaliumcyanid auf ca. 160° sowie beim Kochen m^ fiber - 
schfissigem Natriumcyanid in Alkohol (La.). Zur Bildung durch elektrolytische Reduktion 
von Benzoes&ure (Mettler, B. 38 [1905], 1748) vgl. Decans, Dufour, Bl. [4] 37, 1173; 
Fighter, Stein, Hdv. 12, 822; Baur, Muller, Z.El.Ch. 34, 100. Neben anderen 'Pro- 
dukten bei der Hydrierung von Benzoylchlorid in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat 
und etwas Chinolin in siedendem Xylol (Rosenmund, Zetzsche, B. 54, 644) und bei der 
elektrolytischen Reduktion von Benzamid an Bleikathoden in waflrig-alkoholischer Schwefel- 
s&ore bei 35 — 40° (Kindler, Ar. 1929, 400). Durch Einw. von 50%iger Schwefelsaure auf 
Benzylcyanid-natrium (Rising, Tsoh-Wu Zee, Am. Soc. 60, 1705). Zur Bildung aus Phenyl- 
magnesiumbromid und Formaldehyd (H 0, 428) vgl. a. Ziegler, B. 54, 739. 

Neben Benzoes&ure erh&lt man Benzylalkohol bei der Einw. von Bact. ascendens in 
Wasser bzw. Bact. jcylinum in physiologischer Kochsalz-LOsung aus Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat unter anaeroben Bedingungen bei 35 — 37° (Molinari, Bio. Z. 
210, 210), femer durch Einw. von Hefe auf Benzaldehyd in l%iger Natriumdicarbonat- 
LOsung (Kumap'wa, Bio. Z. 123, 229). 

Darstellun .arch Reduktion von Benzaldehyd mit Formaldehyd-Lfisung und methyl- 
alkoholischer Kalilauge: Davidson, Weiss, Org. Synth. 18 [1938], 80; vgl. Da., Bogert. 
Am. Soc. 67 [19351, 905. Zur teohnischen Darstellung durch Hydrolyse von Benzylchlorid 
vgl. Anonymus, Chem. Trade J. 76 [1925], 733; Lorges, Rev. Chim. ind. 34 [1925], 51. 

Phyilkaliiche tigenschaften. 

E: --15,3° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 390; C. 1923 III, 1137). Kp-*,: 
205,78 ±0,02° (Tl), 205,4—205,7° (korr.) (Norris, Ashdown, Am. Soc. 47, 842), 205,3° 
(Lxoat, JR. 46, 625); Kp*: 105—106° (Landrieu, Baylocq, Johnson, Bl. [4] 46, 46); 
Kpj|: 98,22° (Bbauer bei v. Reghenberg, J . pr. [2] 101, 120). Isotherms Kompressibilit&t 
unter 0—8 Atm. tJberdruok bei 17,85°: 46 , 429 x 10 -°/ Atm.; bei 26,02°: 47,359x10-° /Atm. 
(Hxbxisxn, Ann.Phys. [4] 77, 217). Zur Viscosit&t vgl. Vorlander, Walter, Ph. Ch. 
118, 12. Parach or: Mu mforp, Phillips, Soc. 1929, 2128. Yerdampfungsw&rme bei 204,25°: 
111*58 oatyg (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volume©: 
891,1 koal/Mol (Landrieu, Baylooq, Johnson, Bl. [4] 46, 46). 

. 1 ^454; nS 4 : 1 *5417 (Eisele, Ann. Phye. [4] 70, 400) ; nff: 1,5403 (Landrieu, Baylocq, 

Johnson, Bl. [4] 46, 46), 1,5402 (Cox, Soc. 119, 152). Breohungriniices fttr A ■* 589 mn, 
640 mu und .656 mji bei versohiedenen Drucken: Ei., Ultrarot -Abeorptionsspektrum: 
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Lboomtk, C. r. 178. 1631. Zum Ultra violett - Absorptionsspektrum vgl. Brode, J.phys . 
Chem. 80, 01. Absorption von Rflntgentrahlen : AurAn, Medd. Vet.-AIoad. NobelinsL 4 [1919], 
Nr. 3, S. 10. Tesla-Lumine8cenz8pektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 128, 2153. 
Fluorescenzspektrum des Dampfes bei 110° und 13 mm Druck: Marsh, Soc . 125, 420. Einflutf 
von Benzylalkohol auf die Rotationsdispersion von d-Bomylacetat : Mobs veld, Versl. Akad 
Amsterdam 87, 832; G . 1020 1, 1193; II, 386. Intensit&t und Polarisationszustand des Streu 
lichts bei der Streuung von weifiem oder monochromatischem Licht an flussigem Benzyl 
alkohol: Kbishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704; C. 10261, 838; Banbbjbe, Indian J. Phys 
2, 57; C . 19281, 1838; an Oberflachen von Benzylalkohol: Raman, Ramdas, Pr.roy. Soc. 
[A] 100, 150, 274; C . 10201, 838; Ramdas, Indian J . Phys. 1, 222; C. 1027 II, 2535. 
Beugung von Rtatgenstrahlen in flussigem Benzylalkohol: Krishnamurti, Indian J. Phys . 
2, 490; C . 1028 II, 2098. Ramaneffekt: D adieu, Kohlrausch, M. 58/54, 280; B. 08 
[1930], 200. 

Dielektr. -Konst. bei 14°: 13,03 (A = 95 m) (Kerr, Soc . 1020, 2798). Ober das Dipol- 
moment von flussigem Benzylalkohol vgl. Smyth, Am. Soc. 40, 2155. Dispersion der magne- 
tischen Doppelbrechung: Szivessy, Z.Phys. 18, 103; C. 10241, 2507. 

Benzylalkohol ist sehr leicht loslich in flussigem Schwefeldioxyd und in fliissigem 
Ammoniak (deCarli, G. 57, 351). Zur LOslichkeit in Wasser vgl. Traube, Klein, Bio. Z. 
120, 115. L5st sich bei 15° in 7 Volumteilen 30%igem Alkohol (Prins, JR. 42, 26). Ldslich- 
keit in Petrolather (Kp: 42 — 62° und Kp: 80 — 100°): Prins; in waflr. LOsungen von Alkali- 
salzen verschiedener organischer Sauren: Tamba, Bio.Z. 145, 417. LdsungsvermOgen fiir 
Kupfer(II)-chlorid, Calciumchlorid und Calciumbromid bei Temperaturen von 10—70°: 
Lloyd, Mitarb., Soc. 1928, 665. t)ber kritische Losungstemperaturen von Systemen mit 
Kohlenwasseratoffen vgl. Aubert, Aubree,- G. r. 182, 578. Fallende Wirkung auf Proteine: 
Jacobson, C.r. Soc. Biol. 88, 255; C. 10201, 783; Cheeseworth, Cooper, J. phys. Chem. 
38, 724. 

Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Richardson, Robertson, Soc . 1028, 1776; in 
trocknem und in mit Wasser gesattigtem Nitrobenzol: Brown, Bury, J.phys. Chem. 80, 
090; in Alkohol + Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. Ebullioskopisches Verhalten in Tri- 
chlor&thylen: Walden, Ann . Acad. Sci. fenn. [A] 29, Nr. 23, S. 14; C. 1928 1, 166. Benzyl- 
alkohol enthaltende bin&re Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. E inf lull auf den 
Dampfdruek von Alkohol- Wasser- Gemischen: Wright, Soc. 121, 2254; 128, 2490. 


Benzylalkohol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Koznponente 

KP780 

0 

Benzyl- 
alkohol 
in Gew.-% 

Komponente 

&P760 

0 

Benzyl- 
alkohol 
in Gew.-% 

Hexachlor&than 8 ) . . 

182,0 

12 

Bomeol 3 ) 

204,98 

85,8 

d-Limonen •!.... 

176,4 

11 

m-Kresol 10 ) . . . . 

207,1 

01 

1 .4-Dibrom-oenzol x ) . 

204,2 

05,5 

p-Kresol 10 ) . . . . 

200,8 

62 

Jodbenzol •) .... 

187,76 

12 

Glykol *) 

193,1 

44 

2-Brom-tohiol 8 ) . . . 

181,25 

7(?) 

Guajacol 6 ) .... 

204,26 

43 

4-Brom-tohiol •) . . . 

184,6 

8 

Benzylformiat 6 ) . . 

202,0 

— 

4- Jod-totuol •) . . . . 

203 

75(?) 

Citronellal # ) .... 

202,9 

50 

2-Nitro-tohiol 7 ) . . . 

204,75 

91 

Dimethylanilin *) . . 

193,9 

6,5 

1 .3.5-Tri&thvl-benzol ®) 

203,2 

57 

Di&thylanilin 4 ) . . 

204,1 

67 

Naphthalin’) .... 

204,1 

00 





M Lkcat, It. 47, 14, 17. — 2 ) L., Ann. Soc. scicnt. BruxclUs 451 [1926], 172. — *) L., 
Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 45 1, 288, 289. — 4 ) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 471 [1927], 25. — 
*) L, Ann. Soe. s dent. Bruxelles 47 1, 112. — e ) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 47 1, 152, 154. — 
7 ) L., Awn. Soe. scicnt. Bruxelles 48 I [1928], 16. — 8 ) L, Ann. Soc. scicnt Bruxelles 48 1, 57. — 
•) L., Ann. Soc. scicnt . Bruxelles 40 [1929], 20, 22. — 10 ) L., Ann. Soc. scicnt. Bruxelles 40, 113. 


Visoosit&t von Gemischen mit Cyclohexanon: Mardlbs, Soc. 125, 2250. EinfluB auf die 
Viscosit&t von Kautschuk-LOsungen in Benzol bei 20°: Le Blanc, Kroger, Z. El. Ch. 27, 
349. Oberfl&ohenspannung einer gesattigten w&Brigen Lttsung bei 15°: Traube, Somogyi, 
Bio. Z. 120, 97. Visoosit&t und Oberfl&chenspannung von LOsungen von Celluloseacetat in 
Gemischen aus Benzylalkohol und Cyclohexanon: Mardlbs, Soc. 125, 2250. Schaumbildung 
w&Br. L5sungen bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5; C. 1025 1, 2303. Adsorption der D&mpfe 
dutch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 55, 417; C. 1025 II, 042. 
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Tyndall-Kegel der Ldsung in Wasser: Traitbe, Klein, KoU.-Z. 28, 236; C. 19221* 233. 
Dielektr. -Konst. von Gemischen mit Benzol bei 14°: Kerb, Soc. 1920, 2798. Depolarisierende 
Wirkung von Benzyialkohol + Aoeton bei der Elektrolyse in saurer Ldsung an Platinanoden: 
Marie, Lejeune, Chim. phys. 26, 247. .Elektrische Leitfahigkeit dee Dampfes und der 
Fliissigkeitstropfen w&hrend der beginnenden Verbrennung mit Luft: Bennett, Trans. 
Faraday Soc. 28, 299; C. 1927 II, 1336. Elektrisehe Leitfahigkeit von w&Br. Benzylalkohol- 
Ldsungen bei An- und Abwesenheit von Natriumchlorid, Kalmmbromid Oder Calciumchlorid 
bei 7°: Michaeus, Fujita, Ph.Ch. 110, 271. Elektromotorische Kraft von Benzyialkohol 
enthaltenden Konzentrationsketten : M., F. Potentialdifferenz an der Tren nun g s fl&che 
zwischen der w&flr. Ldsung und Luft: Frtjmkin, Donde, Kulvarskaya, Ph. Oh. 128, 329. 
EinfluB von Benzyialkohol auf das Potential einer Platinanode in verd. Schwefels&ure: 
Fichter, Uhl, Hdv. 8, 35. 

Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Natrium -/3-naphtholat und Alkyljodiden in 
Benzyialkohol bei 50,5°: Cox, Soc. 117, 500; der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in 
Benzyialkohol bei ‘40°: Pray, J. phys. Chern. 80, 1480. EinfluB von Benzyialkohol auf die 
Oxydation von Natriumsulfit durch Sauerstoff im Dunkeln und im Licht: BackjstrOm, 
Am. Soc . 49, 1469; Trans. Faraday Soc. 24, 604; C . 1929 1, 836; Alyea, Ba., Am. Soc. 61, 98. 
Erhdhung des Entflammungspunktes von reinem und von 44%igem Alkohol durch Benzyi- 
alkohol : Wright, Soc. 121, 2250, 2252. Hemmender EinfluB auf die Reduktion von 
Fehlingscher Ldsung und auf die Jodst&rke-Reaktion : Jacobson, C. r. Soc. Biol. 86, 299; 
C . 1921 III, 1463. 


Chemlsche* Verhaiten. * 

Photochemische Zersetzung von Benzyialkohol durch Sonnenlicht oder ultraviolettes 
Licht bei Gegenwart von Uranylsalzetn : Aloy, Valdigud&, Bl. [4] 37, 1139. Zersetzt sich 
beim Erhitzen in der Bombe auf 425° unter Bildung von Benzol, Toluol, Methan, Athylen, 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Herndon, Reid, Am. Soc. 60, 3067, 3071). 
Bei l&ngerem Erhitzen im Glasrohr auf 210 — 215° erh&lt man Dibenzyl&ther, Toluol und 
Benzaldehyd (Lachman , Am. Soc. 46, 2358). Beim Uberleiten iiber Kupfer (vgl. H 0, 
429) bei 230° und 330° entstehen Toluol, Benzaldehyd und Benzoes&ure in je naoh den Be- 
dingungen wechselnden Mengen (Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 9, 409; C. 1920 U, 2658). 
Beim fiehandeln mit Palladium -Barmmsulf at in siedendein Xylol erh&lt man Dibenzyl- 
ather und geringe Mengen Benzaldehyd (Rosenmdnd, Zetzsche, B. 64, 2042). Weitere 
Kondensationsreaktionen s. u. 

Die elektrolytische Oxydation fiihrt je nach den Reaktionsbedingungen zu Benzaldehyd 
oder Benzaldehyd und Benzoes&ure (Koidzumi, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 11, 383; C. 
1928 II, 2331). EntzBndungstemperatur im Gemisch mit Luft: Bennett, Mardles, Soc. 
1927, 3155; Masson, Hamilton, Ind. Eng.Chem. 19, 1337; 20, 814; C. 19281, 943; II, 
1986. Gibt beim Belichten an der Luft in Gegenwart von Anthrachinon Benzoes&ure 
(Eckert, D.R.P. 383030; Frdl. 14, 442). Beim Leiten ernes Gemisches von Benzylalkohol- 
dampf mit Luft iiber Silber-Asbeet bei 300° entsteht Benzaldehyd in ca. 80% Ausbeute 
(Motjreu, Mignonac, C. r. 170, 260; Bl. [4] 29, 98); verwendet man statt Luft Sauerstoff 
unter 30—40 mm Druck bei 320 — 330°, so wird die Ausbeute auf 90% erhdht (Mott., Mi., 
C. r . 171, 652; Bl. [4] 29, 98). Beim Leiten mit Luft fiber Zinkoxyd-Bimsstein unter ver- 
mmdertem Druck bei 330° entsteht ebenfalls Benzaldehyd (Ottensooser, Bl. [4] 41, 324). 
Leitet man Benzyialkohol mit Luft fiber Vanadin(V)-oxyd-Bimsstein bei 400 — 480°, so erh&lt 
man Benzaldehyd und wenig Benzoes&ure (Sghorygin, Kisber, Smoljanikowa, 2. prikl . 
Chim. 2, 150; C. 1929 II, 730); bei Anwendung von Zinnvanadat als Katalysator und einer 
Temperatur von 280 — 290° erh&lt man betr&chtliche Mengen Benzoes&ure (Maxted, 
J. Soc. chem. Ind. 47, 103 T; C. 1928 I, 3029). Beim Erhitzen von Benzyialkohol in 
Cumol oder anderen Ldsungsmitteln unter Durchleiten von Luft oder Sauerstoff bei 
Gegenwart von Kupfer, Nickel oder anderen Katalysatoren und Zus&tzen wie ChiQolin, 
Nitrobenzol, 1.3-Dinitro-benzol oder Gemisohen aus diesen erh&lt man Benzaldehyd, Dibenzyl- 
&ther, Benzoes&ure und atidere Produkte, deren Mengen weitgebend von den Reaktions- 
bedingungen abh&ngen (Rosrnmttnd, Zetzsche, B. 64, 1094). Bei der Dehydrierung mit 
Kupferoxyd oder anderen Katalysatoren in Chinolin, 1.3-Dinitro-benzol oder in Gemischen 
beider ern&lt man je nach den Reaktionsbedingungen bis zu 93% Benzaldehyd (Zetzsche, 
Zala, Hdv. 9, 288). Beim Behandeln von Bcm^lalkohol mit Stiokoxyd in Gegenwart von 
Alkalibenzylat entsteht Benzaldehyd (Wisland, B. 61, 2383). Bei der Einw. von StiekstQff- 
tetroxyd in Chloroform (vgl. H 6, 430) erh&lt man gleiche Mengen Benzaldehyd und Bmizoe- 
s&ure (Bass, Johnson, Am . Soc. 40, 460). Geschwindigkeit der Oxydation durch w&fir.Kalium- 
permanganat-Ldeung bei 21°: Tronow, Lttkanin, Pawunow, 9K. 69, 1174, 1184; C. 1928 1, 
2925. Zur Geschwindigkeit der Oxydation durch Chroms&ure-Lteung oder verd. Salpeten&ure 
bei 17-19° vgl. Tro., Unondw, Tschishowa, ». 69, 1151, 1154; C. 1928 1, 2924. Bei der 
Oxydation von Benzyialkohol in alkal. Lfiming bei 138—140° (Smith, Lyons, Am . Soc . 
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48, 3166) Oder von Natriumbenzylat in siedendem Benzol (Suter, Dains, Am. Soc . 80, 
2735) mit Nitrobenzol entsteht Benzoesaure ; beim Erhitzen von Benzylalkohol mit 1.3-Di- 
nitro-benzol in alkal. L6sung« erfolgt Verkohlung (Sm.; Ly.). Beim Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin auf 180 — 190° erfolgt Oxydation unter Bildung von Benzaldehyd-phenylhydrazon 
und Anilin (Oddo, GiaCalonb, 0 . 58, 299). 

Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol 96,2%igem Hydra zin im Rohr auf 140 — 180° Tohiol; 
beim Erhitzen mit 4 Mol 97,8%igem Hydrazin auf 180° entsteht Hexahydrotoluol (E. Muller, 
Kraemer*W illenberg, B . 57, 578). tJber Verzdgerung der Hydrierung bei Gegenwart von 
Palladium(H)-Oxyd durch Eisen(II)-chlorid vgl. Shriner, Adams, Asp. Soc. 46, 1690. Leitet 
man Chlor im Dunkeln in eine kalte Losung von Benzylalkohol in verd. Natronlauge, so 
bildet sich ein gelbes 03 (vielleicht Benzylhypochlorit), das sich an der Luft unter 
Mdu^von Benzaldehyd und Chlorwasserstoff zersetzt (Chattaway, Backebero, Soc. 

Benzylalkohol liefert beim Erw&rmen mit lOn-Natronlauge auf dem Wasserbad (Lach- 
man. Am. Soc. 45, 2358) oder beim Erhitzen mit wenig Schwefels&uretrihydrat auf 130° 
{Send keens, C.r. 178, 1413) sowie bei 8-t&gigem Aufbewahren mit 1 / i Volumen Schwefel- 
s&uretrihydrat in der K&lte (S„ C. r. 182, 612) Dibenzyl&ther. Auch beim Erhitzen mit 
Kaliumdisulfat oder besser mit Natriumdisulfat erhalt man Dibenzylather und andere 
nicht n&her untersuchte Produkte (S., C. r. 188, 1073). Beim Erhitzen auf ca. 170° in Gegen- 
wart von wenig Schwefels&uretrihydrat entsteht Polybenzyl (S. 409) (S., C. r. 178, 1413). 
Bei mehrstimdiger Einw. von 2 Vol. Schwefelsauretrihvdrat in der Kalte erhalt man ein 
Kohlenwasserstoffgemisch, das beim Erhitzen unter Aufblahung in ein gelbes, fluorescieren- 
des Harz iibeigeht (S., C. r. 182, 612). Benzylalkohol l&Bt sich durch Einw. von 70 — 78%iger 
Schwefels&ure in ein 01 iiberfiihren (Petri & Stark, D.R.P. 349088; C. 1022 IV, 51 ; Frdl. 
14, 956), das bei der Oxydation mit Natrhimdichromat und Schwefels&ure in ein Gemisch 
aus 2- und 4-Benzyl-benzaldehyd hbergeht (Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, D.R.P. 410054; 
C. 19251, 1911; Frdl. 15, 269). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Chlorwasserstoff in 
Benzol im Rohr bei 100°: Petrenko-Kritschenko, Bogatski, Lubman, Ph. Ch. 115, 298; 
3K. 58, 217. Beim Einleiten von Ammoniak in eine mit Aluminiumoxyd versetzte Ldsung 
voh Benzylalkohol in Nitrobenzol anfangs in der K&Jte, sp&ter bei 170 — 210° entstehen 
Benzylamin, Dibenzylamin und Tribenzylamin ; mit Anilin in Tetralin entsteht in analoger 
Reaktion Benzylanilin ; ersetzt man Aluminiumoxyd durch Titan- oder Thoriumoxyd, so 
entsteht daneben viel Dibenzyl&ther (Rosenmund, Joithe, B. 58, 2056). Einw. von Hydrazin 
s. oben. Durch Behandeln mit Aluminiumchlorid in Petrolather oberhalb 40° erhalt man 
Benzylchlorid (Huston, Am. Soc. 46, 2778). 


Geschwindigkeit der Reaktion von Natriumbenzylat mit Alkyljodiden in Alkohol oder 
Butylalkohol bei 0 — 60°: Haywood, Soc. 121, 1913; vgl. Goldsworthy, Soc. 1026, 1104. 
Bei der Einw. auf Benzol bei Gegenwart von 70%iger Schwefels&ure bei 40° (H. Meyer, 
Bernhauer , M. 53/54, 725) oder von Phosphorpentoxyd (Nametkin, Kurssanow, 3K. 
60, 918; C. 1020 I, 996) entsteht auBer Diphenylmethan (H 6, 430) 1 .4-Dibenzyl-benzol , 
das auch durch Einw. von Diphenylmethan in Gegenwart von Phosphorpentoxyd erhalten 
wird (N., K.). Einw. von Nitrobenzol und 1.3-Dinitro-benzol s. oben. Mit Toluol und 
70%iger Schwefels&ure entstehen 4-Methyl-diphenylmethan und Anthracen; reagiert analog 
mit o., m- und p-Xylol (M., B., M. 63/54, 728). 

Beim Leiten von Benzylalkohol und Methanol iiber entwasserten Alaun entsteht Methyl- 
benzyl&ther; analog verl&uft die Reaktion mit Alkohol (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 27, 
330). W&rmet6nung bei der Einw. auf &therfreies Magnesiumjodid - &thylat in Benzol: 
T8CHELINZEW, Bl. [4] 85, 744. Beim Erhitzen mit Butylalkohol in Gegenwart von Schwefel- 
s&uredihydrat oder Natriumdisulfat erh&lt man Butylbenzyl&ther und Dibenzyl&ther 
(Senderens, C. r. 188, 1075); mit Isoamylalkohol in Gegenwart von Schwefels&uredihydrat 
entstehen Isoamylbenzyl&ther, Dibenzyl&ther und Diisoamyl&ther (8., C.r. 178, 1414); 
analog verlaufen die ' Reaktionen mit anderen Alkoholen (S., C.r . 178, 1414; 188, 1075; 
S., Aboulenc C.r . 188, 831). Beim Erhitzen mit Natriumbenzylat auf 150° erh&lt man 
Dibenzyl&ther sowie Natriumbenzoat und Toluol (Lachman, Am. Soc. 45, 2359). Uber 
Kondensation von Benzylalkohol mit sich selbst s. oben. Durch Einw. von Phenol bei 
Geseawart von Aluminhimchlorid in Petrol&ther oder SohwefelkohlenBtoff bei 20—30° 
erh&lt man 4-Benzyl-phenol (Huston, Am. Soc. 46, 2777), bei Gegenwart von verd. Schwefel- 
a&tue auBerdem nooh 2-Benzyl-phenol (H. Meyer, Bernhauer, M. 58/64, 733). Xteagiert 
mit Pikrins&ore and Natriumhydroxyd mit explosionsartiger Heftigkeit (Smith, Lyons, 
Am. Soc. 48 . 3166). Beim Erhitsen mit 2 Mol feesorcm und Schweielsaure (D: 1,84) anf 
140—150° erh&lt man 6 - Oxy - 9 - phenyl - fluoron (Syst. Nr. 2517) (Sen, Sarkar, Am. Soc. 


47 1084) 

’ Beim S&ttisen einee Gemisches von Benzylalkohol und iibersobflssigem Formaldehyd 
mit Chlorwassenretolf entstehen Chlormethyl-benzyl &ther, Benzylchlorid und Formaldehyd. 
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dibenzylacetat (Carre, C.r. 186, 1629; Bl. [4] 48, 768). Gleichgewiclit und Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Acetaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 26°: Adkins, 
Adams, Am. Soc. 47, 1370. Beim Kochen eines Gemisches von Benzylalkohoi , Aluminium - 
benzylat und Zimtaldehyd unter vermindertem Druck entstehen Zimtalkohol und Benz- 
aldehyd (Ponndorf, Z. ang. Ch. 89, 139). Eine LOsung von Benzophenon in Benzylalkohoi 
liefert bei mehrmonatiger Einw. von Sonnenlicht (vgl. Ciamician, Silbsr, B. 86 [1903], 
1576; G. 84 II, 133) Benzaldehyd, Benzpinakon, Triphenyl- athylenglykol und harzige Produkte 
(Cohen, B. 89, 249). Bei l&ngerer Elektrolyse eines Gemisches aus Benzylalkohoi und Form- 
s' raid zwisehen Platinelektroden unter Kiihlung bilden sioh Benzaldehyd, geringe Mengen 
AUophans&urebenzylester und andere Produkte (Schaum, B. 66, 2462). Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Essigs&ure und Trichloressigsaure in Benzol-Ldsung im Bohr bei 100°: 
Pbtrbnko-Kritschbnko, Bogatski, Lubman, Ph. Ch . 116, 298; BC. 68, 217. Bei der Einw. 
von 4-Nitro-benzoylchlorid entsteht neben 4-Nitro-benzoesaure-benzylester auch etwas 
Benzylehlorid (Meisenheimer, A . 446, 81). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid in Ather bei 25°: Norris, Ashdown, Am. Soc. 47, 842; No., Ph. Ch. 130, 
668. Beim Erhitzen von Benzylalkohoi mit Benzylcyanid in Gegenwart von Nickel auf 
110 — 130° unter 20 Atm. Wasserstoff-Druck bilden sioh geringe Mengen Benzyl-/?-phen- 
athyl-amin (v. Braun, Blessing, Zobel, B. 66, 1998). Beim Einl^iten von Chlor in eine 
Ldsung von Urethan in Benzylallcohol entsteht Benzylidendiurethan (Datta, Chatterjee, 
Am. Soc. 44, 1541). 

Bfochemfeches Verhalten; Verwendung; Analytfeches. 

Gber die Oxydation von Benzylalkohoi im menschlichen und tierisdhen K6rper und 
seine Abscheidung als Hippursaure im Ham vgl. Nielsen, Higgins, Ber. Physiol . 11, 352; 
C . 1922 1, 988; Snapper, Grunbaum, Sturkop, Bio. Z. 166, 168; Nederl. Tijdschr. Qeneesk. 
68 II, 3125; C. 1926 I, 702; Diack, Lewis, J. biol . Chem . 77, 90. Oxydation durch Enzyme 
in Gegenwart vOn Sauerstoff: Bertho, A. 474, 24. t)ber Versuche zur enzymatischen Oxy- 
dation vgl. femer Ciamician, Galizzi, G. 62 I, 9. Hemraung der Wirkung von Diastase 
und Toxinen durch Benzylalkohoi: Jacobson, C. r. Soc. Bid. 83, 255, 1054; C. 19201, 
783; III, 777. — Zusammenfassende Angaben iiber das physiologische Verhalten von Benzyl- 
alkohoi: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 169; tiber Toxizitat in Beziehung zur Verwendung als technisches Ldsungs- 
mittel vgl. F. Flury, O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der technischen LOsungsra it tel [Berlin 1938], S. 161; iiber das physiologische Verhalten vgl. 
femer E. Merck, Mercks Jber. 1919/20, 14; Hirschfelder, Lundholm, Norrgard, J . 
Pharmacol, exp. Therap. 16, 264; C. 1920 III, 525; Shonle, Bow, Am. Soc. 43, 361 ; Macht, 
J. Pharm. exp . Therap. 16 [1921], 6; Jacobson, Laugier, C. r. Soc. Biol. 86, 247; C. 1922 I, 
889; Gruber, Ber. Physiol. 31, 318; C. 1926 II, 1541. Bactericide Wirkung: Traube, 
Somogyi, Bio.Z. 120, 97; Jac., C. r. Soc. Biol. 83, 1350; C. 19211, 184; Cooper, Forstner, 
Btochem. J. 18, 944; Schobl, Philippine J. Sci. 26, 131 ; C. 1926 1, 2699; Penfold, Grant, 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 58, 121; C . 19261, 3634; Cheeseworth, Cooper, J.phys.Chem. 
38, 720. Gewebsschadigende Wirkung auf Param&cien, Spermien, Blutkdrperchen, Hefe 
und Keimlinge; Rhode, Z. exp. Med. 38, 508; C. 1924 1, 1831; vgl. auch Jacobson, C. r. 
Soc.Bwl. 83, 1350; C. 19211, 184. 

Verwendung als technisches LOsungsmittel: H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weich- 
iV fcl 5 u ? g 5^ tt ?l [Stutt 8 art 1941 ]’ s * *64; Th. H. Dubrans, Solvents, 4. Aufl. [London 19381, 
S. Ill, 229. Therapeutische Verwendung: Cook, Am. J. Pharm. 92, 14; C. 1920 II, 624. 

Nachweis in ftther. Olen als Dibenzyloxalat: Pfau, Perfum. essent. Oil Bee. 16, 190' 
C. 1926 II, 1816. Benzylalkohoi lafit sich neben schwer esterifizierbaren Alkoholen, z. b! 
Athylphenylcarbinol, durch ttberfiihrung in das 4-Nitro-benzoat (F: 85°) nachweisen und 
bestimmen (Meisenheimer, A. 442, 194; 446, 81; M., Schmidt, A. 476, 176). 


Metalldcrivate des Benzyiafkohols (Bcnzylate). 

CuCL+2C 7 H 8 0. Grtine Nadeln (Lloyd, Mitarb., Soc. 1928, 666). — Magnesium - 
chlorid* benzylat C 6 H 5 -CH t *OMgCl. Thermische Zersetzung bei 380— 400°: Iwanow, 
(7. r. 188 , 1260. —- Magnesium-bromid-benzyiat C e H 8 • CH, • 0 • MgBr. B. Aus Benzyl- 
alkohoi mid Athylmagnesiumbromid (Gilman, Schulze, B. 47, 755, 757). Beaktion mit 
Brommethyl-ftthyl-ftther : G., Sch. Zur Einw. von Phosgen vgl. G., Sch. Bei der Einw. von 
Phenylisocyanat ^entstdht ^ Carbanils&urebenzylester. — Kalium - calcium - benzylat 
IL[&(0-(® 1 *C i H|)i]. B. Aus 1 Mol Calciumbenzylat und 2 Mol Kaliumbenzylat in Benzyl- 
alkohoi + Benzol (Meerwein, Bersin, A. 476, 128). Nadeln (aus Dioxan). Schwer ladich 
m den meisten onmmschen Ldsungsmitteln. — CaCl s +3C 7 H 8 0 (Lloyd, Mitarb., Soc. 1928 , 
666). — CaBr 2 + 3C 7 H 8 0. Zerfillt in ges&ttigter Benzylalkohol-L6sung bei 32° in die Kom- 
ponmtm (Ll., Mitarb.). — Zinkhenzvlat. Schwer ldslich in Benzylalkohoi mit schwach 
saum Beaktion (Meerwein, A. 466, 233). — Aluminiumbenzylat A1(0-CH 8 -C 8 H 8 ) 8 B 
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Beim Kochen von Benzylalkohol mit angeatzten Aluminiumsp&nen (Ponndorf, Z. ang. Ch . 
39, 139 Anm . 17) Oder beim Erw&rmen von Aluminium mit Benzylalkohol in Benzol (Meer- 
wbin, Bersin, A. 476, 133). Prismen (aus Petrolather). F: 59—60°; Kp f>5 : 283—284° 
(meist unter Zersetzung) (M.,B.).-~-Natrium-aluminium-benzylat Na[Al(&CH t *C 4 H fi ) 4 ]. 
Nadeln (aus Benzylalkohol). F: 226—228° (M, B., A. 476, 137). — Kalium-aluminium- 
benzylat K[Al(0-CH a *C 6 H 6 ) 4 ]. B. Aus Kalium&thylat und Aluminium&thylat in Benzyl- 
alkohol (M., B., A. 476, 137). Nadeln (aus Ather und Benzol). F: 128— 129°. — tioCl a +40H 8 0. 
Rote Krystalle (Eantzsch, Z. anorg . Ch. 169, 297. Wird wie das nachfolgende Salz an der 
Lbft blau, iiber Phosphorpentoxyd wieder rot. — CoBr 2 +4C 7 H 8 0. Rote Krystalle (Ha.). 

Umwandlungsprodukt von unbekannter Konstitution aus Benzylalkohol. 

Polybenzyl (C 7 H-) X (vri. H 6, 295, 306; E I 6, 151, 152; 0, 219). B. Harzartige 
Pi*odukte, die dem Polybenzyl aus Benzylchlorid (vgl. Bezzi, O. 66 [1936], 491) entsprechen, 
entstehen aus Benzylalkohol bei der Einw. von Zinkchlorid, Borfluorid, wasserfreier Bors&ure 
oder Phosphors&ure, konz. Schwefelsaure (Cannizzaro, A. 92 [1854], 114) und Schwefel- 
s&uredi- oder trihydrat (Senderens, C. r. 178, 143; 182, 612; S., Aboulbnc, C.r. 188, 
832). Entsteht aueh aus Dibenzylather beim Behandeln mit Phosphorsaure, konz. Schwefel- 
saure (0a.) oder Bchwefelsauredi- und trihydrat (S.; S., A.), femer aus Cyclohexylbenzyl- 
ather beim Brhitzen mit Schwefels&uredihydrat (S., A.). — Amorphes, durchscheinendes, 
bernsteingelbes Harz. UnlOslich in Wasser, fast unlOslich in Alkohol, sehr schwer ltelich in 
Ather, leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder TerpentinOl (Ca.). Wird beim Erhitzen 
erst weich, schmilzt dann und zersetzt sich schlieBlich (Ca.). 


FunktioneUe Derivate des Benzylalkohols . 

Methylbenayl&ther C 8 H 10 O = C 4 H 6 CH a OCH 8 (H 431; E I 219). B. Beim Leiten 
von Benzylalkohol mit Methanol liber entwasserten AJaun bei 185 — 190°, neben harzattigen 
Produkten (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 27, 330). — Absorptionsspektrum im nahen Ultrarot: 
Sappentield, Phys. Rev. [2] 38, 41; C. 1929 1, 1419.’ Tesla -Luminescenzspektrum : Mac- 
master, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2403. — Oxydiert sich bei l&ngerem Aufbewahren 
im diffusen Licht allmahlich unter Bildung von Wasserstoffperoxyd und Methylbenzyl- 
atherperoxyd, das sich beim Erhitzen auf 130° oder bei weiterem Belichten im geschlossenen 
Gef&fl zersetzt (Clover, Am. Soc. 40, 425). Geschwindigkeit der Umsetzung mit einer 
gesattigten Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., 3K. 69, 
553; C. 19281, 1016. 


Athylbensylather C f H, 2 0 = C * CH 2 • O • C 2 H 6 (H 431; E I 219). B. Durch Kochen 
von Benzylfluorid mit Natnumathylat-L6sung (Ingold, Ingold, Soc . 1928, 2259). Aus 
Benzylchlorid bei der Einw. von Lithiumathylat in Alkohol (Rojahn, Sghulten, B. 69, 
500) oder von Kalium&thylat in fliissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. 
Soc. 40, 964). Neben viel Toluol beim Kochen von Benzylchlorid mit Zinkstaub und Alkohol 
(I., I.). Aus Benzylalkohol beim Leiten mit Alkohol iiber entwasserten Alsun bei 180 — 190°, 
neben harzartigen Produkten (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 27, 330), neben Dibenzyl&ther 
beim Erhitzen mit Alkohol bei Gegenwart von Schwefelsauredihydrat (Senderens, C.r. 
178, 1415). Aus Kaliumbenzylat bei der Einw. von Athyljodid in fliissigem Ammoniak 
(Wh., Mo., A.). Beim Leiten von Benzaldehyd-diathylacetal im Wasserstoffstrom iiber 
gebrauchten Nickelkatalysator bei 180° (Sigmund, Marchart, M. 48, 2721. — Kp 7t4 : 184° 
(korr.); DJ 0 : 0,9577 (Se., C.r. 178, 1415). Tesla-Luminescenzspektrum: Macmastbr, Rus- 
sell, Stewart, Soc. 1929, 2403. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rtatgenstrahlen: New- 


comer, Am. Soc. 42, 2002. 

Oxydiert sich bei l&ngerem Aufbewahren im diffusen Licht allmahlich unter Bildung 
von Wasserstoffperoxyd und Athylbenzyiatherperoxyd, das sioh beim Erhitzen auf 
129—130° oder bei weiterer Belichtung zersetzt (Clover, Am. Soc. 40, 427). Entziindungs- 
te mp eratur von Gemischen mit Luft: Masson, Hamilton, Iitd. Eng. Chcm. 20, 814; C. 
1928 II 1986 Geschwindigkeit der Umsetzung mit einer Lftsung von Bromwasserstoff in 
Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., HC. 69, 553; 0. 19281, 1016. Beim Erhitzsn mit 
Natrium in Wawerstoffatmoephiire auf 180-210® erh&lt man Athylphenylcarbmol 
Benzylalkohol. Toluol und genngere Mengen Athylen und Alkohol (Schorigin, B. 57, 1636; 
vgl. aueh Sch., B. 56, 186). Durand (C. r. 178, 71) erhielt beim Behandeln mit geschmol- 
zenem Natrium Oder mit Kahum-Natrium-Legierung eme gelatmSse Masse. Die IAmng 


1.4-Dibentyl-benzol und andere FroduKte ^stadnikow, a*, 

60, 1118). W&rmetammg bei der Einw. auf fttherfreies Magnesni m j odid-kthy lat m Benzol' 

T8CKKLXNZKW, Bl [4] 85, 746. 
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[/^Chlor-athyl]-benzyl-ather C^HuOCl^C^yCH.-O-CHj'CH^l. B. Durch Einw. 
von Thionylchlorid auf [^Oxy-&thyl]-benzyl-4ther in Chloroform bei Gegenwart von Di- 
methylanilin oder Pyridin anfangs unterhalb 30°, dann unterhalb 55° (Bennett, Soc. 127, 
1280; Kirner, Richter, Am. Soc . 61, 2504). Beim Erwarmen von Benzylalkohol mit p-To- 
luolsulfonBaure-t^-chlor-athyleeter] in Natronlauge auf dem Wasaerbad (Clemo, Pipkin, 
Soc . 121, 649). — Angenehm riechendes 01. Kp*: 124°; Df: 1,109; nj: 1,5204 (B.). 

[/?-Jod-athyl] -benzyl-ather C t H u OI = C-Hj CHj O'CHj-CH,!: B. Durch 30-stdg. 
Erhitzen von |jS-Chlor-&thyl]-benzj r l-&ther mit Natriumjodid in Methanol (Bennett, Hook, 
Soc. 1927, 476). — 01. Kp w : 148 — 149°. — Liefert bei der Einw. von Magnesium auf die 
ather. LOsung und nachfolgenden Zersetzung Athylbenzyl&ther. 


Propylbenzylather C, 0 H 14 O = C 6 H 5 • CH , • O • CH. • C,H 6 (H 431; E I 219). B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Propylalkohol mit Benzylalkohol bei Gegenwart 
voh Schwefelsauredihydrat (Senderens, C. r. 178, 1415). — Kp, 44 : 201° (korr.). D“: 0,9447. 


[y-Chlor-propyl] -benzyl-ather C 10 H 13 OC1 = C 8 H 6 • CH, • O • CH t • CH 3 * CH.C1. B. Duroh 
ailm&hlichen Zusatz von Thionylchlorid zu einer Mischung von [y-Oxy»propyl]-benzyl-&ther 
und Dimethylanilin unterhalb 60° (Bennett, Hock, Soc. 1927, 474). — 01. Kp lf : 129°, 
DJ°; 1,0706. nJJ: 1,5102. — Gibt bei 6-stdg. Erhitzen mit Natriumsulfid in 50%igem Alkohol 
y.y'-Dibenzyloxy-dipropylsulfid (B., H., Soc. 1927, 480). 

Isopropylbenzyl&ther C^H^O = C.H 6 CH a OCH(CH 8 ) 2 . B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Isopropylalkohol mit Benzylalkohol bei Gegenwart von Schwefel- 
sauredihydrat (Sbnderens, C.r. 178, 1415). — Kp 744 : 193,5° (korr.). DJ°: 0,9346. 

Butylbenzylather C n Hj e O = C 8 H 5 • CH 8 • O • [CH a ] 8 ■ CH 8 . B. Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Butylalkohol bei Gegenwart von Schwefels&ure- 
dihydrat oder Natriumdisulfat (Sbnderens, C.r. 178, 1415; 188, 1075). — Kp 744 : 220,5° 
(korr.); D‘°: 0,9310 (S., C.r. 178, 1415). 

[5-Chlor-butyl] -benzyl-ather C n H, 8 OCl = C 8 H 5 • CH, • O • [CH 3 ] 3 ' CH a CL B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf [5-Oxy-butylj-benzyl-&ther in Gegenwart von Dimethylanilin 
(Bennett, Hock, Soc. 1927, 476). — Blafigelbes 01. Kp 12 : 135°. DJ°: 1,0572. nj: 1,5083. 


Isobutylbenzylather C u H 16 0 = C 8 H 6 *CHj,*O CH s *CH(CH 8 ) 1 (H 431). B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Isobutylalkohol bei Gegenwart 
von Schwefelsauredihydrat oder Natriumdisulfat (Senderens, C. r. 178, 1415; 188, 1075). — 
Kp 744 : 212,5° (korr.); DJ°: 0,9250 (S., C.r. 178, 1415). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit einer Lftsung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb’, 3K. 69, 
553; C. 19281, 1016. 

Isoamylbenzyl&ther Crfi l8 0 = C-H^CH.-O-CgHjj (H 431; E I 219). B. Neben 
Diisoamyl&ther und Dibenzyl&ther aus Isoamylalkohol und Benzylalkohol beim Erhitzen 
mit Schwefelsauredihydrat auf ca. 125° oder beim Kochen mit Natriumdisulfat (Sbnderens, 
C. r. 178, 1414; 188, 1075). — Kp, 44 : 235° (korr.); D“: 0,9200 (S., C. r. 178, 1415). — Liefert 
beim Schiitteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumkohle in Alkohol bei gewdhnlicher 
Temperatur Toluol und Isoamylalkohol (E. Merck, D.R.P. 417926; C. 19261, 226; Frdl. 
16, 98). 


Oyelopentylbenzyl&ther C 13 Hj.O = C 8 H 6 CH 8 O C 6 H 8 . B. Beim Kochen voti 
Cyclopentylbromid mit Natriumbenzylat- Ldsung (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3089). — 
Esterartig riechendes 01. Kp: 226 — 227°; Kp is : 96 — 97°. 

Cyclohexylbenzyl&ther C^H^O = C 8 H 5 * CH a • 0 • Cfi lv B. Durch Einw. von Benzyl- 
chlorid (Schorigin, B. 68, 2031) oder Benzylbromid (Cornttbert, Le Bihan, Bl. [4] 48, 77) 
auf die Natriumverbin^ung des Cyclohetanols. Neben anderen Produkten aus (fyclohexanoi 
und Benzvlalkohol beim Erhitzen in Gegenwart von etwas Schwefels&uretrihydrat auf 180° 
bis 135° (Senderens, Abottlenc, C. r. 188, 831) oder beim Kochen mit Natriumdisulfat 
(S., (7. r. 188, 1075). — Bewegliches 01. Unter gewOhnlichem Brack nicht ohne Zersetzung 
destillierbar; Kp w : 182—183* (korr.) (S., A.); Kp,,: 165,6-166,5® (C., Le B.); Kp,.: 146* 
(Sch.). D“: 1,008 (S., A.); D*>: 0,9941 (C., Le B.); Df : 0,9856 (Sch.). n£: 1,5178 (C. f La B.h 
— Zerf&llt beim Erhitzen mit Schwefels&uredihydr&t in Polybenzyl (s. S. 409), Cyclohexen 
und Wasser (S., A.). Gibt bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 100° Cydo- 
hexyl-phenyl-carbinol und wenig Toluol (Sch.). 

[8-Methyl-eyolohexyl] -benzyl-hther Ci 4 H*0 = C 8 H 8 -CH f -0-CJH 10 *CH t . B. Beim 
Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclohexan mit Natnumbenzylat-Lfieung (Loevenich, Mitarb., 
B. 62, 3098). Aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(3) unbekannter sterisoher Zugehdrigkait beim 
Erhitzen mit Benzylalkohol in Gegenwart von etwas Sohwefeb&uxetrihydrat (Senderens, 
Aboulenc, C. r. 188, 832). — Zersetzt sioh teilweise beim Destillierea unter AtmozphArai* 
4nick (S., A.); Kp*: 186,5-487,5° (km.) (S., A.; L., Mitarb.). Df: 1,006 (&, A.), 
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[4-Methyl-eyolohexyl] -benayl-iither C u H M 0 = C,H 5 • CH, • 0 • C*H 10 • CH,. B. Ent- 
steht aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(4) unbek&nnter sterischer Zugehdrigkeit beim Erbitzen mit 
Benzylalkohol in Gegenwart yon etwas 64%iger Schwefelsaure (Sendxrens, Aboulenc, 
C. r. 188, 832) und bei der Einw. von Benzylbromid auf die mit Hilfe von Natrium&mid 
in Ather erhaltene Natriumverbindung (Cobnttbebt, LeBihan, Bl. [4] 48, 78). — Kp u : 
190,5— 191,5° (konr.); D“: 1,004 (S., A.). Kp„: 153,5—154° (korr.); D M : 0,9681; ng: 1,5090 
(C., Lb B.). 

[2.4-Dimethyl-cyclohexyl] -benzyl-ather C 16 H M 0 = C*Hx • CH a - O • C&(CH z ) r B. 
Aub 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(4) beim Erhitzen mit Benzylalkohol in Gegenwart von 
etw&B Schwefels&uretrihvdrat (Senderens, Aboulenc, G. r. 188, 832). — Beim DestiUieren 
unter Atmoeph&rendruck erfolgt teilweise Zeraetzung; Kp M : 192—193° (korr.). Dl l : 1,005. 

G»Menthyl] -benzyl-cither C 17 H m O = (H 432). B. Aua 1-Menthol 

beim Erhitzen mit Benzylalkohol in Gegenwart von etwas S ch wef elsauretrihy dra t (Sen- 
d brens, Aboulenc, C . r. 188, 832). — Zersetzt sich teilweise beim Destillieren unter Atmo- 
spharendruck ; Kp M : 198 — 200° (korr.). DJ*: 1,001. 


Fhenylbenzyl&ther C 1 ,H^O == C.H 5 CH,OC.H 6 (H 432; E I 220). B. Zur Bildung 
aus Phenol und Benzylchlorid Deim Koehen mit Natriummethylat- oder -&thylat-Ldsung 
vgl. Claisen, A. 442, 237 ; van Alphen, R. 46, 804. Phenylbenzylather. entsteht auch 
beim Koehen von Phenol mit Benzylchlorid in verd. Natronlauge (Short, Stewart, Soc. 
1929, 654) oder in Gegenwart von Kaliumcarbonat in Ace ton (Powell, Adams, Am. Soc . 
42, 666). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzolsulfons&urebenzylester mit ilber- 
schtissigem Phenol auf 150°, neben anderen Produkten (Foldi, B. 81, 1613). Aus Phenol 
und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natronlauge (Baw, 
J. indian chem. Soc. 8, 103; G. 1920 II, 1643; vgl. a. v. Meyer, C. 1909 II, 1801). — F: 39° 
(Po., A.; Baw; Sh., St.). Kp: 286—288° (Cl.), 284—286° (F.) ; K P36 : 178—179° (Po., A.). 

Bei 4~stdg. Koehen erfolgt teilweise Zersetzung unter Bildung von Toluol, Phenol und 
anderen Produkten (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 656). Auch beim Erhitzen mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig erfolgt Spaltung unter Bildung von Toluol 
und Phenol (E. Merge, D.R.P. 407487 ; C. 1925 1, 1808; Frdl. 14, 421). Beim Erhitzen mit 
4 Gramma tomen Natrium in Wasserstoffatmosph&re auf 200 — 240° entstehen Phenol, 
Toluol und geringe Mengen Benzol; bei l&ngerem . Erw&rmen mit Natrium im Rohr auf 100° 
erh&lt man haupts&chlich Benzhydrol, Phenol und wenig Toluol (Schorioin, B. 67, 1633, 
1635). Gesehwindigkeit der Umsetzung mit Brom wasserstoff in Eisessig bei 18 — 20° : Tronow, 
Ladioiha, B. 62, 2846; vgl. Tr., Mitarb., 3K. 59, 553. Reaktion mit Magnesiumbromid in 
saedendem Benzol: Gilman, Schulze, R. 47, 760. Liefert beim Durchleiten von Chlorwasser- 
atoff bei 100° (Short, Stewart, Soc . 1929, 558), beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 160° 
(van Alphen, 1£. 46, 804; Sh., St.; vgl. Sh., Soc. 1928, 528) oder beim Erhitzen mit Zink- 
chlorid auf 100—180° unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Sh.; Sh., St.) weehselnde 
Mengen Phenol, 2-Oxy-diphenylmethan, 4-Oxy-diphenylmethan, 2. 4-Dibenzy 1-phenol und 
harzige Produkte. Die gleichen Reaktionsprodukte entstehen auch beim Erhitzen von 
Benzylphenyl&ther mit 38%iger Salzs&ure im Rohr auf 100° (v. Braun, Reich, A. 445, 
232); die Budung von Benzylchlorid konnte im Gegensatz zu Sintenis (A. 101 [1872], 342) 
von diesen Autoren nicht beobachtet werden. Beim Erhitzen mit Anisol und Zinkchlorid im 
Chlorwaseerstoff - Strom auf 100° entstehen Phenol, 4-0xy-diphenylmethan, 4-Methoxy- 
diphenylmethan, 2.4-Dibenzyl -phenol und 2. 4-Dibenzy 1-anisol (Short, Stewart, Soc. 
1929, 559). 

[2-Chlor-phenyl] -benzyl-ather C^HnOCl = C-H 5 *CH t -0*C 6 H 4 Cl. B. Aus 2-Qhlor- 
phenol und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natronlauge 
(Baw, J. indian chem. Soc. 8, 104; G. 1920 II, 1643). — Kp: 296°. 

[8-CWor-phenyI]-ban«yl-ather C^HnOCl == C 6 H s CH, O-C 0 H4C1. B. Analog der 

vor ang ehenden Verbindung (Baw, J . indian chem. Soc. 8, 104; C. 1926 II, 1643). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 59®. 

[4-OMor-phenyl]-bensyl*ather 0^,001 = C 4 H 5 • CH. • O C AC1. Dies© Konstitution 
kommfc der von Snrrwos (A. 101 [1872], 345) ala [x ■ C h I o r^p h e n y 1 ] - b en z y 1- & th e r 
(H 432) beschriebeuen Verbindung zu (Baw, J . xndtanchtm. Soc. 3, 102; (7. 1020 II, 16^). 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Baw). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 71 (Baw). 
— Geeohwindigkeit der Chlorierung in Gegenwart von Salzs&ure in Eisessig bei 20°: Brad- 
mu), Joins, Soc. 1028, 1007. 

[2.4 - Diohlor - phenyl] - benzyl - kther C, 4 H 10 OC1, = CA-CHgO-CACl, (H *32). 
JB. Analog den vorangehenden Verbindungen (Baw, J . %nd%an chem. Soc. 8, 104; G. 1920 II, 
1643), — krystalle (aus Alkohol). F : 60®. 
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[4-Brom-phenyl] -benzyl- ather C ia H n OBr = C e H s • CH t • 0 * C^^r (H 432). B. Aus 
4-Brom-phenol und Benzylchlorid Oder -bromid in Gegenwart von Kaliumcarbonat in sieden- 
dem Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — F: 64°. Zersetzt sich bei der Destination 
unter gewohnlichem Druck. 

[2.4.8-Tribrom-phenyl] -benzyl-ather CtaH^OBra = C 4 H5-CH a *0*C 4 H a Br 8 (H 432). 
Zur Bildung aus Benzylchlorid und 2.4.6 ■ Tribrom - pnenol (H 8, 432) vgl. a. Holmes, 
Ingold, Soc . 127, 1809. — Krystalle (aus Alkohol). F: 86 — 87°. — Liefert bei der Einw. von 
konz. Salpeters&ure bei — 6° [2.4.6-Tribrom-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-ather. 

[2 -Nitro-phenyl] -benzyl -ather C ia H u 0 3 N = C e H 5 *CH a *0'CJE[ 4 *N0 2 (H 433). Zur 
Bildung aus Benzylchlorid und 2-N itro-phenol-Kalium vgl. Sieglitz, Koch, B. 58, 79. — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 29°. Kp 10 : 210°. 

[3-Hitro-phenyl]-benzyl-ather C^H^OjN = C 6 H 6 CH a O C e H 4 *NO* (E I 220). B. 

zylchlorid vgl. Arnall, Soc. 125, 816. — 


Zur Bildung aus 3-Nitro-phenol-natrium „ 

Nadeln. F: 55°. Gefrierpunkte von Gemischen mit [4-Nitro-phenyl]-benzyl-&ther: A. 

[4-Nitoo-phenyl] -benzyl -ather CtoHjjCLN = C^-CH^O-C^-NO, (H 433). B. 
Beim Kochen von 4-Nitro-phenol mit Benzylbromid und Benzylalkohol in waflrig-alko- 
holischer Kalilauge (Gutekunst, Gray, Am. Soc. 44, 1742). Aus 4-Nitro-phenol und Di- 
methyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natronlauge (Baw, J. 
Indian cnem. Soc. 8, 104; C. 1828 II, 1643). — F: 106° (Baw). Erstarrungspunkte von 
Gemischen mit [3-Nitro-phenyl]-benzyl-&ther: Aenall, Soc. 125, 814. . 

[4-Chlor-2-nitro-phenyl] - benzyl - ather C 13 H 10 O 3 NCl =s= G.H 6 • CH. • O • C e H,Cl • NO a 
(H 433). B. Aus dem Silbersalz des 4-Chlor-2-nitro-phenols und Benzylchlorid (Raiford, 
Colbert, Am. Soc . 48, 2659). Zur Bildung aus dem Kaliumsalz des 4-Chlor-2-nitro-phenols 
und Benzylchlorid (H 8, 433) vgl. R., C. — Krystalle (aus Alkohol). F: 85 — 86°. — Liefert 
mit iiberschiissigem Brom in Gegenwart von Jod 4-Chlor-6-brom-2-nitro-phenol. 

[2.4-Dinitro -phenyl] -benzyl-ather C^HioOgN. = C 4 H 6 *CH a *0'C-H 8 (N0 a ) t (H 433). 
B. Beim Erhitzen von £Chlor-l . 3 -dinitro- benzol mit Benzylchlorid und Wasser auf ca. 150° 
(Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2659). — Tafeln (aus Eisessig). F: 149,5°. — Zersetzt 
sich teilweise bei der Einw. von Brom in Chloroform (R., C., Am. Soc. 48, 2656). Liefert 
bei der Einw. von konz. Salpeters&ure bei — 5° [2.4-Dinitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-&ther 
(Holmes, Inoold, Soc. 127, 1810). 

o-Tolyl-benzyl-ather C 14 F 14 0 = C.H 5 • CH 2 • 0 • C 6 H 4 • CH 3 (H 433). B. Aus o-Kresol 
und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natronlauge (Baw, 
J. Indian cheat. Soc. 8, 103; C. 1928 II, 1643). — Kp: 284° (B.); Kp M : 183° (Schorigin, 
B. 58, 2032 Anm. 14). DJ°: 1,0601; Df : 1,0528 (Sch.). — Liefert bei sehr langem Erhitzen 
mit Natrium im Rohr auf dem Wasserbad Oder schneller beim Erhitzen mit Natrium im Wasser- 
stoffstrom auf 200 — 250 0 Toluol, 2-Oxy-dibenzyl und o-Kresol (Sch., B. 58, 2032). 

m-Tolyl-benzyl-ather 0 14 H 14 0 = C-H 8 • CHy 0 • C^y CH 3 (H 434). B. Aus m-Kresol 
und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natronlauge (Baw, 
J. indian them, Soc. 8, 103; C . 1928 II, 1643). — F: 43®. 


p-Tolyl-benzyl-ather C, 4 H 14 0 = C^ • CH a • 0 • C 4 H 4 • CH a (H 434). B. Beim Kochen 
von p-Kresol mit Benzylchlorid bei Gegenwart von Kaliumoarbonat in Toluol, neben anderen 
Produkten (Claisen, A. 442, 242) oaer mit Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in 
verd. Natronlauge (Baw, J. indian chern. Soc. 8, 103; C. 1928 II, 1643). — F: 41° (Cl.), 
40° (B.). Kpj*: 171° (Schorigin, B. 58, 2030 Anm. 6); Kp ia : 165° (v. Braun, Reich, A. 
445, 233). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 100° p-Kresol, Phenyl - 
p-tolyl-carbinol und Toluol (Sch.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Rohr p-Kresol 
und andere Produkte (v. Br., R.). 

Dibenzylather, Benayl&ther C^H^O = (C fl H 5 CH a ) a 0 (H 434; E I 220). B. Burch 
Erhitzen von Benzylchlorid mit festem Kaliumhydroxyd auf 180—200° Oder mit starker 
Natronlauge auf 90—120° (Bayer & Co., D.R.P. 343930; C. 1922 II, 700; Frdl. 18, 1106). 
In geringer Menge beim Kochen von Benzylalkohol mit Palladium-Bariumsulfat in Xylol 
(Rosenmund, Zetzsche, B. 54, 2042). Aus Benzylalkohol beim Erwarmen mit 10 n-Natron- 
lauge auf dem Wasserbad, beim Erhitzen im Rohr auf 210 — 215° oder beim Erhitzen mit 
Xatriumbenzylat auf 150° (Lachman, Am. Soc. 45, 2358) sowie beim Erhitzen mit wenig 
Schwefelsauretrihydrat auf ca. 130° (Senderens, C.r. 178, 1413), bei 8-t&gigem Aut- 
bewahren mit V* Vol. Schwefels&uretrihydtat in der Kalte (S., C.r. 182, 612), beim Er- 
hitzen mit Natriumdisulfat auf 145 — 150° (Se., C. r. 188, 1074) und beim Kochen mit Benzyl- 
chlorid und Kalilauge (Bennett, Willis, Soc. 1928, 2306). Beim Leiten von Ammoniak 
in eine mit Thoriumoxyd versetzte Ldsung von Benzylalkohol in Nitrobenzol anfangs in 
der K&lte, sp&ter bei 1/0 — 210°, neben geringen Mengen Benzyl-, Dibenzyl- und Tribenzyl- 
amin (Rosenmund, Joithe, B. 58, 2058). Bei der Einw. von KaUumbenzylat auf Benzyl- 
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chlorid in fltissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 864). Beini 
Erhitzen von Benzophenon-dibenzylacetal auf 220° (Mackenzie, Soc. 121, 1688). 

Neben geringeren Mengen Benzylalkohol bei der Hydrierung von Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Xylol (jRosenmtjnd, Zetzsche, B . 64, 2041). 
In geringer Menge bei der Einw. von 1 Aquivalent Natrium auf Benzaldehyd in Ather unter 
Stickstoff und nachfolgenden Zersetzung mit verd. Saure (Blicke, Am. Soc . 40, 2667). 
Neben Benzoes&urebenzy lester bei der Einw. von Jodmagnesiumbutylat auf Benzaldehyd in 
Ather (Grignard, Fluchaire, A. ch. [10] 0, 19). Neben anderen Produkten bei der elektro- 
lytischen Reduktion von Benzoesaure an Bleikathoden in siedender verdiinnter Schwefel- 
Baure (Decans, Dtjfour, Bl. [4] 37, 1173). Neben iiberwiegenden Mengen Benzaldehyd und 
Benzylalkohol bei der Hydrierung von Benzoylchlorid in Gegenwart von Palladium-Barium - 
sulfat und Chinolin in siedendem Xylol (Ro., Z., B. 64, 644). 

F: 3,60° (Bennett, Willis, Soc. 1928, 2306). Beim Destillieren unter Atmospharen- 
druck erfolgt geringe Zersetzung (Senderens, Aboulenc, G. r. 183, 832); Kp^: 211 — 213° 
(korr.) (S., A.); Kp 28 : 184; Kp 16 : 170° (B., W.). 1,0604; Df: 1,0428 (auf Vakuum be- 

zogen) (B., W.). Kryoskopische Konstante: 62,7 (ftir 100 g Losungsmittel) (B., W.). Ab- 
sorpfcionsspektrum im nahen Ultrarot: Sappenfield, Phya. Rev. [2] 33, 41 ; C. 1029 1, 1419. 

Zersetzt sich bei mehrtagigem Erhitzen im Rohr auf 210—216° unter Bildung von 
Toluol, Benzaldehyd und anderen Produktcn (Lachman, Am. Soc. 46, 2368). Auch beim 
Destillieren unter Atmospharendruck erfolgt geringe Zersetzung (Senderens, Aboulenc, 
C . r . 183, 832). Beim Erhitzen mit wenig Schwefelsauredi- oder -trihydrat auf 170° entsteht 
Polybenzyl (S. 408) (Senderens, G. r. 178, 1413; S., Aboulenc, C. r. 183, 832). Bei 2-stdg. 
Aufbewahren von 1 Vol. Dibenzylather mit 2 Vol. Schwefelsauretrihydrat in der Kalte entsteht 
ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, das beim Erhitzen ein gelbes, fluoreseierendes Harz liefert 
(S., C.r. 182, 612). Oxydiert sich im diffusen Licht allmahlich unter Bildung von Wasser- 
stoffperoxyd und Dibenzylatherperoxyd, das bei weiterer Belichtung unter Bildung 
von .Benzoesaure, Benzaldehyd und Benzylalkohol zersetzt wird (Clover, Am. Soc. 46, 428). 
Bei der Einw. von Ozon bei 0° erh&lt man Benzoesaure, Benzaldehyd und Benzoes&ure- 
benzylester (F. G. Fischer, A. 470, 247). Bei langerem Erhitzen mit Natrium im Rohr 
auf 100° entstehen Phenylbenzylcarbinol, Benzylalkohol, Toluol, wenig Stilben(?) und 
Benzoesaure (Schorigin, B. 68, 2031). Gibt bei der Einw. von Brom Benzylbromid und 
Benzoylbromid (Lachman, Am. Soc. 46, 2369). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Brom- 
wasserstoff in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 02, 2846. — Verwendung ale 
Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl, [London 1938], S. 212. 


[/J-Oxy-athyl] - benzyl-ather , Athy lenglykol - monobenzyl&ther , - Benzyloxy • 
athylalkohol €9^0,== C.H 5 CH 2 O CH 2 CH a *OH. B. Durch Einw. von Benzylchlorid 
auf die Mononatriumverbindung des Glvkols in uberschiissigem Glykol in der Hitze (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 600350; G. 1030 II, 1100; FrdL. 10, 2466; Bennett, Soc. 127, 1279). 
Neben /^Oxv-/?'-benzyloxy-di&thylather bei der Einw. von ^-Chlor-athylalkohol auf Natrium- 
benzylat in "Benzylalkohol bei 90 — 100° und beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Athylen- 
oxyd im Rohr auf 100° (I. G. Farbenind.). — Xp 16 : 132 — 135° (I. G. Farbenind.), 138° (B.). 
Ldslich in Alkohol und Ather (B.) ; lost sich in Wasser zu ca. 3 % (I. G. Farbenind.). — Liefert 
bei der Einw. von Thionylchlorid in Chloroform bei Gegenwart von Dimethylanilin oder 
Pyridin [)3-Chlor-athyl]-benzyl-&ther (B., Soc. 127, 1280; Kirner, Richter, Am. Soc. 61, 2504). 


Athylenglykol-dibenzyl&ther C 16 H 18 0 2 = C fl H 6 • CH 2 • O • CH 2 • CH.* O • CH 2 • C 6 H 5 . B. 
Neben iiberwiegenden Mengen Athylenglykol-monobenzyl&ther bei der Einw. von Benzyl- 
chlorid auf die Kalium- oder Natriumverbindung des Glykols bei 90 — 100° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 500360; G. 1930 II, 1100; Frdl. 16, 2466). — Kp 10 : 210°. 


d-Oxy*5'-benzyioxy-diathylather C^H^Og ~ C 6 H 6 *CH 2 *0*CH 2 'CH9*0*CH 2 'CH 2 * 
OH. B. Bei der Einw. von /3-Chlor-athylalkohol auf Natriumbenzylat bei 80 — 100°, neben 
Athylenglykol-monobenzylather (I. G. Farbenind., D.R.P. 500350; C. 1080 II, 1100; Frdl. 
10, 2466). — Kp lfi : 171—173°. 

R.ff- Di be nzy l oxy -di&thylsulfld , Thiodiglykol-dibenssy lather C 18 H 22 0©S = (C 6 H 5 * 
CH* • O • CH t • CH 2 ) 2 S. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von /J.^'-Lichlor- 
di&thylsulfid mit Benzylalkohol und Zinkstaub, anfangs unter Kiihlung (Krbtow, 5K. 01, 
2378 • 0 . 1080 II, 370). — Nicht rein erhalten. Dicke, hellgelbe FlUssigkeit. Siedet unter 

g 10 m ’ m D mc k bei 226—260°. Dg: 1,0962. Leicht ldslich in Chloroform und Schwefel- 

kohlenstoff, schwer in Alkohol. — Beim Erhitzen in Gegenwart von Zinkchlorid bilden sich 
Benzaldehyd, Dibenzylather und andere Produkte. Gibt mit Quecksilberchlorid eine z&he, 
hellgelbe Fliissigkeit. 

= (C JS B • CH t • O *pH t • CH 2 ) s SO. B. Aus 
in Eisessig (Krbtow, HC. 01 , 2379; 


/J.j9 / -Dibenayloxy-di&thylsulfbxyd C, 8 H t2 0 8 S 
Thiodiglykol-dibenzyl&ther und Wasserstoffperoxyd 
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C. 1930 II, 370). — Dicke Masse. Liefert bei der Oxydatioh mit Kalmmdichromat in saurer 
Losung Benzoesaure und andere Produkte. 

Trimethylenglykol-monobenzy lather , [y - Oxy -propyl] -benzy lather C 10 H w O. ~ 
C e Hc* CH t • 0 • [CHJj • OH. B. Durch Einw. von Benzylchlorid auf die Natriumverbindung 
des TrimethylenglyKols in heiflem Xylol (Bennett, Hock, Soc. 1927, 473). — Ol. # Kp 43 : 
172°; Kp to : 155°. Df: 1,0474. n£: 1,5128. Loslich in Alkohol und Ather,nicht mischbar mit 
Wasser. — Gibt mit 4-Nitro-benzoylchlorid und Phenylisocyanat keiiie krystallinischen 
Derivate. 

y.y - Dibenzyloxy - dipropy lsulfld C«oH M 0 3 S = (C e H 6 *CH. • 0 • CH 8 • OH* • CH 8 ) b S. B. 
Durch 6-stdg. Kochen von [y-Chlor-propyl]-benzyl-&ther mit Natriumsulfid in 50%igem 
Alkohol und folgendes Erhitzen des dligen Reaktionsprodukts im Lhftstrom unter vennin- 
dertem Druck auf 120° (Bennett, Hock, Soc . 1927, 480). — Blafigelbes 01. — Liefert bei 
der Einw. von rauchender Bromwasserstoffs&ure in der K&lte y.y'-Dioxy-dipropylsulfid, 
Benzylbromid und andere Prodpkte. 

Tetramethylenglykol-monobenzylather, [6 - Oxy -butyl] -benzy lather C u H w O f = 
C 4 H 6 CH b O[CH b ] 4 OH. B. Durch Reduktion von y-Benzyloxy-butterB&ure.&thylester 
mit Natnum und absol. Alkohol in Toluol (Bennett, Hock, Soc . 1927, 475; vgl. Keener, 
Richter, Am. Soc. 61, 2505). — 01. Kp lt : 157°; Df: 1,029; n": 1,5107 (B., H.). Ldslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Wasser (B., H.). — Liefert beim Auf bewahren mit 
konz. Bromwasserstoffs&ure Tetramethylenglykol (K., R.). — Gibt kein krystallisiertes 
4-Nitro-benzoat und kein Phenylurethan (B., H.). 

<5.<5-Dibenzyloxy-dibutylsulfid = (C 6 H 5 • CH. • O * [CH 2 ] 4 ) B S. B. Durch 

Eiriw. von w&Brig-alkoholischer Natriumsulfia-LOsung auf [<5 -Cnlor- butyl )- benzy 1 -&ther und 
folgendes Erhitzen des Oligen Reaktionsprodukts im Luftstrom unter vermindertem Druck 
auf 120° (Bennett, Hock, Soc. 1927, 481). — Nicht destillierbares gelbliches Ol. — Gibt beim 
Durchleiten von Bromwasserstoff durch die Ldsung in 48%iger Bromwasserstoffs&ure in 
der K&lte oder beim Erhitzen mit ges&ttigter Bromwasserstoffs&ure im Rohr auf 120 — 150° 
[(5«Oxy-butyl]-tetramethylen-sulfoniumbromid, Benzylbromid und andere Produkte. 

Glycerin-a-benzylather CipHi 4 0 a = C f H 6 -CH 2 *0-CH 1 *CH(0H)*CH 2 *0H. B. Beim 
Kochen von Acetonglyoerin-benzyl&ther mit verd. Schwefels&ure (C. F. Bokhringer A Sohne, 

D. R.P. 403050; G. 19251, 293; Frdl. 14, 1444). — Farblose Fliissigkeit von glycerin&hn* 
licher Konsistenz. Kp 8?5 : 157 — 159°. Mit Wasser, Alkohol, Benzol, Ricinusdl und Lanolin 
fast in jedem Verh&ltnis mischbar. 

Gber ein als Glycerin-a-benzyl&ther beschriebenes Pr&parat, das durch Einw. von 
Benzylchlorid auf Natriumglycerat erhalten wurde, vgl. Cross, Jacobs, J. Soc. chem. Ind . 
46, 321 T; C. 1926 H, 2155; Fairbourne, Gibson, Stephens, Soc. 1931, 456. 

Formaldehyd - methy lbenzylacetal , Methoxymethyl - benzyl - ather , Methyl - 
benzylformal C b H 1b O b = C.H 6 - CH b • O • CH a • 0 • CH 8 . B. Aus Chlormethyl-benzyl-ather und 
Natriummethylat-Ldsung (Sabetay, Schvtng, Bl. [4] 43, 1344). — Fliissigkeit von starkem 
Geruch. Kp 10 : 95—97°. D*°: 1,013. nff: 1,4941. 

Formaldehyd-phenylbenzylaoetal, Phenxoymethyl-benzyl-ather, Fbenylbenzyl- 
formal C, 4 H 14 O t = C-H 6 • CH b • O • CH. * O • C 6 H 6 . B. Aus Natriumphenolat und Chlormethyl- 
benzyl-ather m Alkohol (Sabetay, Schving, Bl. [4] 43, 1344). — Kp 14 : 172°. D fl : 1,090. 
n": 1,5560. 

Formaldehyd-dibenzylacetal , Methylenglykoldibenzy lather , Dib qnzy lformal, 
Benzylformal C M H 14 0 1 = (CJEF 6 • CH B - 0} B CH B (H 434). B. Neben anderen Produkten beim 
S&ttigen eines Gemisches von Benzylalkohol und Formaldehyd-Ldsung mit Chlorwasserstoff 
bei Zimmertemperatur (Carr4, C . r. 186, 1629; Bl. [4] 43, 768). Beim Erhitzen von Chlor- 
methylbenzyl&ther mit Benzylalkohol (C.). — Gibt beim Erhitzen auf 330° Formaldehyd, 
Benzaldehyd imd Toluol. 

Chlormethyl-benssyl-athor CgH^OCl = C-Hc*CH b '0*CH s C1. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Benzylalkohol und einem groBen tTberschufl von Form- 
aldehyd-Ldsung oder Paraformaldehyd unter Eiskiihlung (Hill, Keach, Am. Soc. 48, 
259; Carr4, G.r. 186, 1629; Bl. [41, 48, 767; Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1342). — 
Bewegliche, an der Luft rauchende Fliissigkeit (C.). Zersetzt sioh bei der Destination untei* 
gewtthnlichem Druck (C.); Kp 40 : 125° (H., K.); Kp^,*: 102^-102,5° (S., Sch.); Kp-: 103° 
(€.). ng : 1,5270 (S., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit Benzylalkohol Formaldenyd-oiDenzyl- 
acetal (C.). J 

Benzyloxymethyl - carbamidelureathy tester , Benayloxymethyl - urethan 

PnHxgOjN = CgH^CHg'O-CHg'NH’CO^CjHg. B. Durch Einw. von Natriumbenzylat- 
Losung auf eine ather. Ldsung yon N.N"-Dinitro 0 O-methylendiurethan unter Ery&rmen 
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(Hoi/txk, Brktschnkider, M . 88/64, 983). — Kp u : 186—190°. — Liefert bei der Hydrolyse 
mit 50 % iger Sohwefels&ure, Formaldehyd. 

Isobutyraldehyd-dibenzylaoetal C 18 H M 0, = (C f H s • CH, • 0) t CH • CH(CH.),. B. Huron 
Aufbewahren von Benzylalkohol mit I sobuty ra ldehyd bei Gegenwart von Chlorwasaerstoff 
(Thoms, Kahrk, Ar . 1926, 244). — Kp M : 194°. 

„ ^MeOiyl-ffl-bensyloxy.isobutyy-keton, Diacetonalkohol-bensyl&ther C u H m O,= 
C,H 5 ■ CH, • 0 • C(CH S ), • CH, • CO ■ CH,. B. Aus Mesityloxyd und Benzylalkohol bei Gegen- 
wart von wenig konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur (Hoffman, Am. Soc. 49, 533). — 
Ahnlich wie Zedemholzdl riechende blige Fltissigkeit. Kp ia : 153—157°. Dg: 1,005. 

Semiearbazon C^H^OgN, = C 8 H 6 - CH a - 0 - C(CH 8 ) a - CH a - C(CH a ) : N • NH • CO • NH a . 
Nadeln (aus Methanol). F: 138—139° (korr.) (Hoffman, Am. Soc. 49, 533). 


Ameiaen^Lurebenzy tester , Benzylformiat C 8 H 8 0 2 = C e H. CH a -0*CH0 (H 435; 
E I 220). Kpj-*: 202,3—202,4° (Lecat, Ann. Soc. scierU. Bruxelles 471 [1927], 151; 49, 
[1929], 113). DJ 4 * 4 : 1,085; V"*: 1,083; nJT: 1,5154 (Teomf, R. 41, 297). — Verwendung 
als technisches LOsungsmittel : Th. H. Durbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 144, 229. 


Benzylformi&t enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

KP7«o 

0 

Gew-% 

Beniyl- 

formiat 

Komponente 

KP7«0 

0 

G6W.-% 

Benzyl* 

lormiat 

Wasser 4 ) 
n-Octylalkohol # ) 

99,2 

20 

p-Kyesol *) *) . . . 
Benzylalkohol *) 

206—207 

ca. 60 

195,0 

3 

202,0 

- — 

Linalool *) .... 

ca. 197,5 

— 

Guajacol x ) .. . . . 

206,2 

10 

o-Kreeol *) *) . . . 

m-Kresol 4 ) . . . . | 

ca. 203 

207,1 

81—85 

54 

Acetamid *) . . . 

196 

— 


l ) Lbcat, R. 47, 18. — *) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 47 I [1927], 151, 152, 154, 155. — 
*) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 481 [1928], 17. — 4 ) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 48 1, 121. — 
*) L., Ann. Soc. sdent. Bruxelles 49 [1929J, 113, 114. 


Formiminobenzyl&ther CgHgON = C 8 H 6 -CH a -0-CH:NH (H 435). — C 8 H 9 ON + 
HC1. Zur Bildung aus Benzylalkohol, Blaus&ure und Chlorwasserstoff vgl. Houben, Pfan- 
kuch, B . 69, 2394. 

Formhydroxima&ure-benzy tester , Formoximinobenzy lather CgHgOjN = C fl H 8 - 
CH t -0-CH:N-OH. B. Dureh Schiitteln von Formiminobenzyl&ther-hydrochlorid mit 
Hyiroxy lamin -hydrochlorid und Pyridin in Ather (Houben, Pfaneuch, B. 69, 2394). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 140°. Leioht ldslich in Aceton, Alkohol und heifiem Wasser, schwer 
in Benzol, Ather, Petrol&ther und Tetrachlorkohlenstoff. 


Essi^saurebenzylester, Benzylaoetat C g H 10 O a = C 8 EL-CH a -0-C0-CH ? (H 435; 
E I 220). P. Zum Vorkommen im ather. Jasminol (von Jasminum odoratissimum L.) 
vgl. a. Tsuchihashi, Tasaki, Chem. Abstr. 1919 , 707; J. Soc. chem. Ind. 88 [1919], 
117 A. — B. Beim Kochen von Toluol mit Bleitetraacetat und Eisessig (Dimroth, Schweizer, 
B. 66, 1384). In geringer Menge aus Toluol dutch Sonnenbestrahlung in Gegenwart von 
Anthxachinon und Aoetanhydrid unter Luftzutritt, neben Benzoes&ure IEckert, B. 68, 
316; D.R.P. 383030; Frdl. 14, 442). Entsteht femer beim Kochen von Benzylchlorid mit 
Kaliumaoetat (vgl. H 0, 435) in uberschiissigem Benzylacetat als LOsungsmittel (Bayer & Co., 
D.R.P. 387453 ; 0. 1984 II, 403; Frdl. 14, 419). Durch Erhitzen von Benzylchlorid mit 
ttberaehttssigem Natriumacetat in Gegenwart von Kupfer Oder Quecksilber( v II)-chlorid auf 
150—200° Oder besser in Wasser auf 115° (Gombkrg, Bttohlbr, Am. Soc. 42, 2064). Beim 
E rhi tzen von Benzylalkohol mit saurem Acetamidsulfat auf 70 — 80® (Rosssler & Hass- 
lacher Chemical Co., D.R.P. 463721; Frdl. 16, 201). Neben anderen Produkten beim Er- 
hit zen von Dibenzyldisulfoxyd mit Acetanhydnd im Rohr auf 130 -150 * (Smythe, Soc . 
121 1403) Bei d<* Kondensation von Aoetaldehyd mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
Atumimumkthylat, neben anderen Produkten (Nord, Bio. Z. 106, 280). — Teehnische Dar- 
stellumr* S P SmoTZ, Synthetic organic compounds [London 1925], 8. 80. 
-teUung^P. JgJSSs, Bl. Sotchim. Bag. 30, 68; O. 1921m. 288). Kp^ 214,9° 

/Lsgat JR 48 245) 215.54® (Braubr bei v. Rbchenberg, J. pr. [2] 101, 118); Kp aa : 110 ± 0,5 
m> Kn‘ • w3l° SbACTO) ; Kp 10 : 93° (Olsson, Ph.Ch. 126, 247; 183. 2§4). D»: 1,074 

Si4] S273 ) rDJ‘ ( Jl,0TO; W': 

n$i 1,6057 (Ol.); n?°: 1,5032 (Tb.). Beugung von Rtatgenstrahlen in fliissigem Benzyl- 
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acetat: Krishnamurti, Indian J. Phys. 8, 228; C. 1929 I, 840. Sehr leicht l5slich in fliissigem 
Schwefeldioxyd und Ammoniak mit gelber Farbe (deCarli, O. 67 , 351 ). Ldsliohkeit in 
Petrol&ther (Kp: 42 — 62° und Kp: 80 — 100°): Prins, R. 42 , 26. Grenzfl&ohenspannung 
bei 30° gegen Wasser, Kochsalz-Ldsung und 2,79 n-Schwefelsaure; Pound, J. phys. Chem. 
80 , 794. 

Benzylacetat enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

XP7«0 
. 0 

Gew.-% 

Benzylacetat 

Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Benzylacetat 

Wasser 3 ) 4 ) . . . 

. 99,2—99,6 

12,5—13 

m-Kresol 6 ) . . . . 

216,6 

88,0 

Naphtbalin 2 ) . . 

214,66 

72 

p-Kresol 6 ) . . . . 

215,2 

90 

Menthol 2 ) . . . 

. ca. 213,6 

73,6 

Glykol ®) . . . . 

186,5 

65 

a-Terpineol 2 ) . . 

214,6 

66 

Acetamid l ) . . . 

204,8 

72,6 

Bomeol 2 ) ... . 

212,8 

36 

Propionamid l ) . . 

208,8. 

71 


l ) Lecat, R. 47, 16. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Biuxelles 461 [1926], 289, 290. — 3 ) L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 69. — 4 ) Faillkbin, Bl. [4] 29, 273. — *) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 17. — 0 ) L., Ann. Soc. scient. Bi'uzellts 49 [1929], 113,' 114. 


Entztuidungstemperatur von Gemischen mit Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 
19, 1337; 20, 814; C. 19281, 943; II, 1986. Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. 
Salzsaure bei 25°: Smith, Paterson, Soc . 1926, 941 ; Skrabal, Htjgetz, M. 47, 28; in waflrig- 
alkoholischer Losung in Gegen wart Oder Abwesenheit von 0,1 n- Salzsaure bei 80,2°: Berger, 

R. 43, 171, 175; durch verd. Kalilauge bei 25°: Sk„ Hu.; durch waBrig-alkoholische 
Kalilauge bei 20°: Volwiler, Vliet, Am. Soc. 43, 1676; durch verd. Natronlauge bei 
10°, 20° und 30°; Olsson, Ph. Ch. 133 , 237; durch w&Brig - alkoholische Natronlauge 
bei 20°: O., Ph. Ch. 126, 248; durch Barytwasser verschiedener Konzentration bei 25°: 
Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 238. Das Stabilitatsmaximum liegt bei 25° bei p H 4,3 (Bo.). 
t)ber Hydrolyse durch Enzyme s. u. Gibt bei mehrstundigem Einleiten von Bromwasser- 
stoff in der K&lte Benzylbromid und Essigs&ure (S^son, C. r. 187, 132). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 18 — 21°; Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 
2853. Bleibt beim Kochen mit 4 Mol Sulfurylchlorid fast unverandert und liefert nur Spuren 
von Essigsaureanhydrid und Benzoesaure (Durrans, Soc. 123, 1425). Beim Erwarmen mit 
Benzaldehyd und Natrium in Benzol entsteht ein braunes Produkt, das bei der Einw. von 
Wasser Zimtsaurebenzylester, beim Kochen mit Athylbrorriid und folgender Destination Zimt- 
saurebenzylester und Zimtsaureathylester sowie Alkohol und Benzylalkohol liefert (Scheibler. 
Friesb, A. 445, 157). Liefert bei der Einw. von Benzoes&uremethylester in Gegenwart von 
festem Natriummethylat oder von methvlalkoholischer Natriummethylat-LOsung bei An- 
und Abwesenheit von Chloroform Benzylbenzoat (E. Fischer, B. 63, 1641). 

Biochemisches und phusiologisches Verhalten. Uber Hydrolyse durch Extrakte 
aus normalen und pathologischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen vgl. Noyes. 
Sugiura, Falk, J. biol. Chem. 55, 660; Am. Soc. 46, 1886; F., N., Su., J. biol. Chem. 59. 
189, 214, 227 ; 62, 698; N., F., J . biol. Chem. 62, 688. Hydrolytische Spaltung durch Ferment - 
praparate aus Ricinusbohnen bei verschiedenem p H : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 
1656, 1661. Ausscheidung von Hippursaure beim Menschen nach peroraler Zufuhr von 
Benzylacetat: Snapper, Grunbaum, Sturkop, Bio.Z. 156, 170; Nederl. Tijdsch. Oeneesk. 
[B] 6811, 3130; C. 19251, 702. Physiologisches Verhalten: J. Bosdler in J. Houben. 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 176; F. Flury, 
O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungs- 
mittel [Berlin 1938], S. 173; vgl, a. Gruber, Ber. Physiol. 25, 125; 31, 318; C. 1924 II. 
1004; 1925 II, 1541. Keimtbtende Wirkung: Penpold, Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 
58, 121; C. 19261, 3634. 

Verwendung als technisches Losungsmittel : H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 194; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], 

S. 144, 229. J 

Thioessigsaure-O-benzylester C 9 H 10 OS = C 0 H 5 • CH 8 • 0 • CS • CH.. Kp 17 * : 115 — 120° 
(JSakurada, MemJCoU. Sci. Kyoto [A] 10, 69; C. 19271, 1300). Df: 1,0296. Viscosit&t bei 

Propions&urebenEylester , Benzylpropionat C 10 H lt O a = C 6 H 6 • CHj* O • CO * C*H S 
(H 436; E I 220). B. Aus Benzylchlorid und iiberschiissigem Natriumpropionat in Wasser 
bei 110—115° (Gomberg, Buckler, Am. Soc. 42, 2064). — Riecht angenehm (Go., B.). — 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzsaure bei 25°: Smith, Paterson, Soc. 1926 , 

941. Zur Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 18° ml 

Tronow, Mitarb., 3K. 69 , 553; C. 1928 1, 1016. * * 
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/^Tj^S W X r ^ r ?^ 0n n aure ' bei ^ le8ter ’ Benzyl - [0 - ohlor - propionat] C, 0 H n O 2 Cl = 
^eH 6 • CH a ■ O • CO • CH t • CH 2 C1 . B. Aus i^Chlor-propions&ure und Benzylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff (Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 16, 249). — Dickes 01 
von angenehmem Geruch. Kp ls : 154—155°. D°: 1,1947; D«: 1,1813; D“: 1,1809. ng: 1,5234. 

— Liefert beim Erhitzen mit Diathjdanilin auf 210° Acryls&ure-benzylester. 

Thiopropionsaure-O-benzylester C 10 H 12 OS = C 6 H 6 CH 2 OCSC 2 H 6 . Kp-g^: 132° 
bis 136° (Saxurada, Mem . Coll Sci. Kyoto [A] 10, 70; C . 19271, 1300). Df; 1,0009. Vis- 
eositat bei 26°: S. n*:. 1,5178. 

Butfcers&urebenaylester , Benzylbutyrat CuH^Qj = C«H 6 * CH 2 • O • CO • CH 2 • C 2 H r> 
<H 436). B. Beim Erhitzen von Buttersaure mit Benzylalkonol unter 1200 mm Druck 
'{Thompson , Leuck, Am. Soc. 44. 2895, 2896). Aus Benzyichlorid und Natriumbutyrat in 
Wasser bei 110 — 115° (Gomberg, Buchler. Am . Soc . 42, 2065). — Fliissigkeit von angeneh- 
mem aromatisehem Geruch. Kp: 235—242° (G., B.); Kp 16 : 130—132° (Burger, Biechstoffind . 
S [1928], 17). D 19 : 1,014 (Burger); D 15 : 1,0135 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Par f.-Ztg. 
14, 236; Biechstoffind . 3, 120; C. 1028 II, 338). ng: 1,4920 (Kj., Mu.). — Zur Geschwindigkeit 
der Verseifung durch Kaliiauge vgl. Kj., Mu. — tlber Geruchseigenschaften und Verwend- 
barkeit in der Parfiimerie vgl. Burger, Biechstoffind . 1, 132; C. 1928 II, 2124; Mu., Par - 
fiimeur Augsb. 2, 43; O. 10281, 3005; Kj., Mu. 

Isobutteroaurebenzylester, Benzylisobutyrat C 1 ,H 14 0 2 ^ C 6 H 5 • CH 2 • 0 • CO • CH(CH 3 ) 2 
(H 436). B. Neben Isobutylbenzoat und anderen Produkten bei der Einw. von Aluminium - 
athylat auf ein Gemisch von Benzaldehvd und Isobutyraldehyd (Orlow, Bl [4] 36, 362). — 
Kp ao : 114—115° (Burger, Biechstoffind. 3, 17; C . 19281, 2466). D 10 : 1,025 (Bu.); D 15 : 
1,0075 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 235; Biechstoffind. 3. 120; C. 1928 II. 
338). njf: 1,4883 (Kj., Mfj.). — Zur Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliiauge vgl. Kj., 
Mu. Gibt bei der Einw. von 1 Mol Natriumamid in Xylol bei Zimmertemperatur einen 
Niederschlag, der beim Behandeln mit Wasser Benzylisobutyrat zuriickliefert, beim Kochen 
wieder in L5sung geht und dann auf Zusatz von Benzyichlorid Isobuttersaure, Dibenzyl(?). 
N-Benzyl-isobutyramid und eine Verbindung C 18 H 20 O 2 (s. u.) liefert (Ramart, Haller, 
C . r. 178, 1584). — tTber Geruchseigenschaften und Verwendbarkeit in der Parfiimerie vgl. 
Burger; Muller, Pariumeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; Kj., Mu. 

Verbindung CjgHjoOgO). B. Aus Isobuttersaurebenzylester bei allmahlicher Einw. 
von 1 Mol Natriumamid in Xylol und nachfolgendem Behandeln mit Benzyichlorid, neben 
anderen Produkten (Ramart, Haller, C. r. 178, 1584). — Konntenicht rein erhalten werden. 

— Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol eine Verbindung C„H 15 ON 
<F: 65—66°). 

Ieovaleriansaurebenzylester, Benzylisovalerianat C 12 H 16 0 2 = CgHa’CHg-O-CO* 
CH 2 *CH(CH 3 ) a (H 436; E I 220). B. Beim Erhitzen von Isovaleriansaure mit Benzylalkohol 
unter Entfernung des gebildeten Wassers (Thompson, Leuck, Am. Soc. 44, 2895). Aus Iso- 
valeraldehyd und Benzaldehyd in Gegenwart von Aluminiumathy lat , neben anderen Produkten 
(Nord, Bio. Z . 108, 280). — Kp: 245° (N.). D 1B : 0,9932—0,9983; n«: 1,4858—1,4884 
(Rbclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 190; C. 1024 II, 2616). — Verseifung mit alkoh. Kaliiauge: 
R. — Uberfiihrung in Hippursaure bei Verabreichung an Menschen: Snapper, Grunbaum, 
Sturkop, Nedcrl. Tijdsch . Geneesk. [B] 88 II, 3133; C. 1026 I, 702. Keimtotende Wirkung: 
Penfold, Grant, J. Pr. Soc. N . S . Wales 68, 123; C. 1926 I, 3634. 

n-Capronsaurebenaylester, Benzyloapronat C^HjgOj = C.H 5 , CH 2 *0 , C0*[CH 2 ] 4 * 
CH a (E I 220). B. Beim Erhitzen von n-Capronsaure mit Benzylalkohol unter Entfernung 
des gebildeten Wassers (Thompson, Leuck, Am. Soc. 44, 2895). 

Caprylsaurebenzylester, Benzylcaprylat c i5 h m o 2 = c 8 h 0 • ch„ • 0 • CO • [CH 2 ] 8 • ch 3 . 
Vgl. dariiber Thompson, Lettck, Am. Soc.. 44, 2895. 

I«aurlns&urebenzyleBter , Benzyllaurat ^iyH 3u 0 2 = CgHrj’CHg^O'CO'ICHJjj'CHj. 
B. Beim Erhitzen von Benzyichlorid mit Natriumlaurat in Laurinsaure anf 170—180° 
(Shonlx. Row. Am. Soc. 48, 365). Aus Laurinsaurechlorid und Benzylalkohol in Ather 
:SH ,T,’Am «oc 43,363).-F:8,5°. Kp,,: 209-211° Dg: 0 9157 rtf: 14812 Unl&dich 
in Wasser, lftslich in Alkohol, Olivenol und Petroleum, leicht loslich xn Chloroform, Ather 
und Benzol. — Wirkt krampflfisend. 

Myristinskurebenzylester . Benzylmyristat C, 1 H 31 O j == ®?*.* O ' CO • [CH,] 12 ■ 

CH.. B. Beim Erhitzen von Benzyichlorid mit Natriummyristat m r ™° 

. . » ‘ }.Soc. 48, 365). Aus Myristinsaurechlond l 


istins&ure auf 170° 
xmd Benzylalkohol 


bis 180° (Shonlk, Row, Am. 

in Ather (Sh., R„ Am. Soc. 48, 3tw>. — *■ - ‘’r*' 

‘ Unlfislion in Wasser, lSalioh in Alkohol. Oliventfl und Petroleum, leicht lftslxch in Chloroform, 


Ather und Benzol. — Wirkt krampfl&send. 


Palmitins&urebenzylester , Benzylpalmitat C^H^O,— C,H5 'CHj*0*C0-[CHj],4- 

o Beim Erhitzen von Benzyichlorid mit Natnumpalmitat m Palmitms&ure auf 170° 


CH,. B. 

BB1LSTEIN, Handbuch, t.Aufl. 
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bis 180° (Shonle, Row, Am . Soc. 48, 365) oder mit Silberpalmitat auf 145° (Whitby, Soc . 
1026, 1464). Aus Palmitoylchlprid und Benzylalkohol (Sh., R., Am. Soc. 48, 363; Adam, 
Pr.roy. Soc. [A] 108, 684; C. 1028 III, 1294). — Krystalle (aus Alkohol). F: 36,0° (Sh., 
R. ; Wh.; Vorlandeb, Selke, Ph.Ch. 120, 456). Dg: 0,9136 (Sh., R.). ng: 1,4689 (Sh., 

R. ) ; n£: 1,4620 (Wh.). Optisches Verhalten der Krystalle: V., S. 100 g absol. Alkohol I6sen 
bei 16° 3,30 g (Wh.); unlOslich in Wasser, ldslich in Oliven6l und Petroleum, leicht Idslich in 
Chloroform, Ather und Benzol (Sh., R.). Zur Ausbreitung auf Wasser vgl.. Adam. — Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse durch Lipase: Sh., R. Wirkt krampfldsend (Sh., R.). 

Stearin saur ebenzy lester, Benzylstearat C M H 4l O t = C 4 H 5 • CH, • O * CO * [CHJ 14 • CH* 
(E I 221). B. Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Natriumstearat in Stearins&ure auf 170® 
bis 180° (Shonlb, Row, Am. Soc . 48, 366) oder mit Silberstearat auf 146° (Whitby, Soc . 
1026, 1464). Aus Stearoylchlorid und Benzylalkohol in Ather (Sh., R., Am. Soc. 48, 363). — 
F: 45,8° (Sh., R.), 46,6° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 120, 456), 44,3° (Wh.). Dg: 0,9075 
(Sh., R.). ng: 1,4663 (Sh., R.); n%: 1,4627 (Wh.). Optisches Verhalten der Krystalle: Vor., 

S. Unldslich in Wasser, lOslidh in Olivendl und Petroleum, leicht ldslioh in Chloroform, Ather 
und Benzol (Sh., R.); 100 g absol. Alkohol ldsen bei 16° 0,685 g (Wh.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch waflrig-alkoholische Kalilauge bei 20°: Volwiler, Vliet, Am. Soc* 
48, 1675; durch Lipase: Sh., R. — Wirkt krampfldsend (Sh., R.). 

Aorylsaurebenzy lester, Benzylacrylat C lo H 10 O 2 = CjHj-CHj-O-CO-CHiCH,. B. 
Aus Acryls&ure und Benzylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Mourru, Murat, 
Tampier, G.r. 172, 1269; A. ch. [9] 15, 248). Beim Erhitzen von ^-Chlor-propions&ure- 
benzylester mit Di&thylanilin auf 210° (Mou., Mu., T.). — Kp 760 : 228° (Zers.); Kp g : 110° bis 
111°. DJ: 1,0789; D*: 1,0690; D\ s : 1,0630. n* D : 1,5232. — Addiert am Licht 2 Atome Brom. 

Olsaur ©benzylester, Benzyloleat C^H^, =* CnH 5 - CH 2 0 • CQ • [CH t ] 7 * CH :CH* 
[CH 2 ] 7 -CH 3 (E I 221). B. Beim Erhitzen von Benzvlchlorid mit Natriumoleat in Ols&ure 
auf 170—180° (SHONLk, Row, Am. Soc. 48, 365). Aus Ols&uflechlorid und Benzylalkohol 
in Ather (Sh., R., Am. Soc. 48, 363). — 1st bei 0° flussig. Kp 7 :237°. Dg: 0,9330. ng: 1,4875, 
Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol, Olivendl und Petroleum, leicht ldslich in Chloroform, 
Ather und Benzol. — Wirkt krampfldsend. 


Malonsaure-athylester -benzylester, Athyl-benzyl-malonat C 1 |H 14 0 4 == C f H 5 • CH. - 
O CO*CH 2 CO O*CjH 5 . B. Beim Leiten des Dampfes von Athoxa!ylessigs&ure>benzyh 
ester iiber Bimsstein bei 300 — 310° und 5 mm Druck (Usines du Rhone, D.K.P. 427856; 
C. 1026 1, 3629; Frdl. 15, 381). — Kp 4 : 145°. 

Bemsteinsauremono benzylester , Monobenzylsuooinat C„H lt 0 4 _=C.H 5 CH,0- 
CO • CH*- CH, • CO*H (H 436). B. Bei der Emw. von Pankreas-Lipase auf Dibenzylsuccinat 
(Howard, Am. Soc. 44, 1764). — Krystalle (aus Benzol). F: 55 — 56° (Ho.). — Wird durch 
Pankreas-Lipase nicht weiter hydrolysiert (Ho.). Ausscneidung von Hippursaure im Ham 
von Kaninchen nach Eingabe des Natriumsalzes in den Magen: Diack, Lewis, J. bid. Chem. 
77, 90, 92. Physiologisches Verhalten: J. Bordler in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffehemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 175. 

Bernsteinsauredibenzylester , Dibenzylsuocinat Ci«H 1? 0 # * [C.H..CH..O CO- 
CHj-Jj (H 436). B. Aus Natriumsuccinat und Benzylchlorid bei 130— -140° (Howard, 
Am. Soc. 44, 1763) oder in siedender w&finger Ldsung (Gombero, Buchler, Am. Soc. 42, 
2066). Zur Bildung durch Erhitzen von Bemsteins&ure mit Benzylalkohol vgl. a. Bye, 
J.ind. Eng. Ckem. 18, 217; C. 1021 III, 495; Thompson, Leuck, Am. Soc. 44, 2895. — 
F: 51 — 52° (Ho.b 47 — 48° (Go., B.). Kp«: 245° (Ho.). — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit w&flrig-alkoholischer Kalilauge bei 20°: Volwiler, Vliet, Am. Soc. 48, 1675. — 
Wird durch Lipase aus Schweine-Pankreas nur bis zum Monobenzylester hydrolysiert (Ho.)* 
Ausscheidung von Hippursaure im Ham nach Eingabe von Bemsteins&ureaibenzylester 
in den Magen von Kaninchen: Diack, Lewis, J. biol. Chem. 77, 90, 92. Physiologisches 
Verhalten: Bye. 


a.a'- Dibrom - adipinsaure - dibenzy lester C 20 H J0 O 4 Br. = [C f H ft *CH i *0*CO*CHBr* 
CHj-jj. B. Aus Meeo-a.a'-dibrom-adipins&ure und 2,5 — 5 Tm. Benzylalkohol bei Zimmer- 
temperatur (v. Braun, Skbmann, B. 56, 1841). — Schuppen (aus Alkohol). F: 83°. Kp«: 
ca. 280° (Zers.). — Reizt zu Tranen. 


Diathylmalonsaure-kthylester-benzylester C 14 H. t 0 4 = C e lt 6 • CH t • O • CO • 
~-C 2 H 5 . B. Beim Kochen von Di&thylmalons&ure-atnylester-chlorid mit Benzylal 

nisi AQQ\ Paaf. ffamAliW ITn .4 0*70 T7«lJt Itl 


ol 


coo 

(DumB8IOL, Bl, [4] 81, 689). — Fast gerucHloee Fliissigkeit. Kp„: 187°. UnlOs l ich in Wasser. 
Fnmars&nretronobenzylester , MqnobenxyifUmarat C u H 1# 0 4 == C t H s *CH,*0*CO 


. Konobensylftunarat C n H u 0 4 = C f H 4 *C] 

CH:CH CO,H. B. Durch Einw. von 1 Mol Kaliumhvdroxvd auf yuma.roAiir pHih^.y | ^ ^ t 
in Benzylalkohol bei Zimmertemperatur (Anschutz, A. 4&L, 189). — Nadeln. .JBV 98®. 
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^ l M ^?r ar ^ & ^ HS ,^ b ® ns5yle8ter > Dibenaylftunarat C lg H M 0 4 = C.H ll CH, 0*C0 CH:CH- 
CO • O • CH, • CgHj (H 437). B. Man kocht Fumarg&ure mit 2 Mol Benzylalkohol unter Ent- 
fernang dee gebildeten Wassers (Thompson, Leuck, Ajn. Soc. 44, 2896). Aue F umara &ure- 
dichlorid und Benzylalkohol auf dem Wasserbad (Anschutz, A. 461, 189). — Nadeln (ans 
Ather + Petrolftther). F: 60-61® (A.), 68,6-69,6® (Volwileb, Vliet, Am. Soc. 48, 1673). 
Kp>: 210^11® (Va, Vl.). — Geschwindigkeit der Verseifung mit waBrig-alkoholischer 
JAaillaugCI Dei • VO.) VL* 


Malehneaupe^benzylester, Dibenzyhnaleinat C lg H, g 0 4 = C.H.-CH.O-CO-CH: 
CH - CO • 0 * CH a • C 6 H* (H 437). B. Man kocht Maleinsaure mit 2 Mol Benzylalkohol unter 
Entfemung des gebildeten Wassers (Thompson, Leuck, Am. Soc. 44, 2895). 

Itaoons&uremonobenzylester C 12 H 12 0 4 = C 3 H B • CH a • 0 • CO • CH* • C( : CH») • C0.H Oder 
C 6 H 5 ‘CH r O*CO-C( iCHjJ-CHg-COjH. B. Aus Itaconsaureanhydrid und Benzylalkohol 
(Anschutz, A. 461, 190). — F: 92°. Siedet unter 16 mm Druck bei 98—99° unter Zerfall in 
die AusgangsStoffe, die sich nach der Kondensation allm&hlich wieder zu Itaconsauremono- 
benzylester vereinigen. 

Mesaponaaure - a - benzylester C 12 H w 0 4 = C 6 H 6 CH a O*COCH:C(CH 1 )*CO | H. B. 
Durch Einw. von 1 Mol Kaliumhydroxyd auf Mesaconsauredibenzyiester in Benzylalkohol 
(Anschutz, A. 401, 191). — Nadeln. F: 71,5°. 

Mesaconsauredibenzylester C, 2 H 18 0 4 = C 6 H 5 CH 2 0*C0 C(CH 3 ) : CH CO O-CH*- 
C 4 H B . B. Aus Mesaoons&uredichlorid und Benzylalkohol (Anschutz, • A. 461, 191). — 
FMssigkeit. Kp 0 , B : 160—165°. 

Citracons&uremonobenzylester C 12 H 12 0 4 = C e H 6 • CH 2 • 0 • CO • CH : CtCIL) • CO.H oder 
C*H B • CH|- O • CO * C(CH 3 ) :CH • CO a H. B. Aus Citraconsaureanhydrid und Benzylalkohol 
auf dem Wasserbad (Anschutz, A. 461, 190). — Tafeln (aus Ather + Petrolatber). F: 86°. 
Siedet unter 13 mm Druck bei 85° unter Zerfall in die Ausgangsstoffe, die sich naoh der 
Kondensation allm&hlich wieder zu Citraconsauremonobenzylester vereinigen. 

Cyanmalonskure-dibenzylester C 18 H 15 0 4 N — (C 6 H 5 -CH 2 -0*C0) 2 CH*CN (vgl. H 25, 
210). B. Beim Erhitzen von Cyanmalonsaure-athylester-amid mit Benzylalkohol, neben 
Cyanmalons&ure-benzyleeter-amid (Pabst, Ar. 1029, 342; vgl. Fkerichs, Habtwig, J.pr. 
[2173 [1906], 40). — Schwach rdtliche Krystalle. F: 73—74° (P.). Sehr leicht ldslich in 
Alkohol und Ather, fast unldslich in kaltem Wasser; ldslich in Alkalien (P.). Gibt mit 
Eisencblorid eine braunrote F&rbung, die von Ather aufgenommen wird (P.). — NaC 18 EL 4 0 4 N 
[von Frbrichs, Habtwig als Verbindung C 17 H 13 0 5 N (H 25, 210) angesehen]. Nadeln 
(aus Wasser). F: 267° (P.). Schwer ldslich in Wasser. — KCj 8 H 14 0 4 N. Bl&ttchen (aus 
verd Alkohol) (P.). Leichter ldslich in Wasser als das Natriumsalz. — AgC 18 H 14 0 4 N. 
Krystalle (aus verd. Alkohol) (P.). 

Cy anmalonsaure-benzy lester-amid C u H, 0 O 3 N 2 = C 6 H 6 • CH a • O • CO • CH(CN) • CO • NBL 
(vgl. H 25 , 21 2). Diese Konstitution kommt der von Fkerichs, Habtwig (J.pr. [2] To 
[1906], 40) als Benzylester des N.N'-[Carboxy-&thenyl]-harnstoffs (H 25 , 212) 
aufgefafiten Verbindung zu (Pabst, Ar. 1020, 331, 341). — B. Beim Erhitzen von Cyan* 
m akmfl& ure-&thylester-amid mit Benzylalkohol, neben Cyanmalons&ure-dibenzylester (P.; 
vgl. Fr.', H.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148° (Fr., H.; P.). Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, schwerer in Wasser (Fr., H.; P.). — Gibt mit Eisenchlorid eine in Ather iiber- 
gehende Botf&rbung (Fr., H.; P.). — AgCuH^OjNj. SeidCngl&nzende Flocken (P.). 

Monobenzyloarbonat C 8 H 8 0 8 = C e H 6 CH 2 O CO OH. — MgCl *^H 7 0 3 . B. Man 
behandelt Benzylmagnesiumchlorid nacheinander mit Sauerstoff und Kohlendioxvd lm 
geecHoesenen Gef&fl bei 0<! (Iwanow, C. r. 189, 62). Pulvrige Masse. Leicht ldslich in Alkohol, 
Phdnol, py ridin and Anilin, sohwer in Ather. Therm ische Zersetzung: I., C. r. 189, 931. 
Gibt beim TUh.nHAln m it Wasser Benzylalkohol, beim Behandeln mit Sauren Benzylalkohol 
and Kohlendiozyd (I., C. r. 189, 62). 

Athylbenayloarbonat 0,^,0, = CA-CH 1 -0-C0-0-C i H g . B. Aus Chloramdsen- 
s&ure&thyleeter und Benzylalkohol bei Gegenwart von Pyndin in kaltem Chloroform 
(Schvino B abeta y Bl. [4] 48, 868). — Flttssigkeit von brennendem Geschmack and an- 
genehmem Gernoh. Kp M ; 122 — 124®. D M : 1,084. n*: 1,4899. 

BromameiBens&ure-benzylester , Benzylbromformiat C g H T OjBr = C # H t -CH 4 *0* 
COBr. B. Am kquimolekularen Mengen Kohlenoxybromid und Benzylalkohol in Petrol- 
A ther unter TCfllihing (Rosknmund, Dobing, Ar. 1928,^280) K-Pu : ^96 ^ 
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B 56, 2462). — Gibt beim Erhitzen auf 200—210° Benzylalkohol und CJyanurs&ure (Gran- 
DiteR, Bl. [4] 86, 191). 


fl^Dimethylftmino-athyl]-oarbamidsaure-benzylester CjjHxgO^a = C 8 H 8 *CH a *0* 
CO • NH • CH* • CH 2 • N (CH 8 ) t . B. Aiis N.N-Dimethyl-athylendiamin und Chlorameisens&ure- 
benzylester(H 6 , 437) in Wasser bei 01 (Ges. I. chem. Ina. Basel, D.R.P. 409780; C. 1925 1. 
1804; Frdl. 16, 1503). — Dickfliissiges, helles 01. Zersetzt sioh beim Destillieren unter Atmo- 
sph&rendruck. Unftslioh in Wasser. — Hydrochlorid. Hygroskopischer Sirup. Sehr 
leioht ldslich in Wasser. 


[d-Diathylamino - athyl] - car bamidsaure - benzy lester C 14 H aa O a No = C^ * CH a • O • 
CO*lfa'CH a -CH a -N(C t H«) a . B. Aus N.N-Diathyl-athylendiamin und Cnloiameisens&ure- 
b enzy lester in Wasser bei 0° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 409780; C. 19251, 1804; 
Frdl. 15, 1503). — Farbloses, fast geruchlostfs 01. Kp 0 ,oib : 127°. Zersetzt sich beim Destil- 
lieren unter gewdhnlichem Druck. Unldslich in Wasser. — Hydrochlorid. Krystalle. 
F: 105 — 106°. Sehr leicht ldslich in Wasser. 


Thiooarbanridaaure-O-benzylester, Benzylxanthogensaureamid CgHgONS — 
C 6 H 5 • CBL • O • CS;NH a . B. Bei tagelanger Einw. von alkoh, Ammoniak auf Benzylxaiithogeii - * 
s&uie-meiifeylester bei 0° bis + 5° (Nametkin, Ktjrssanow, J. pr . \ 2 ] 112, 167 ; 3K*. 57, 393). - 
Krystalle (aus Alkohol). F: 61,5—62°. 

Dithiokohlens&ure-O-.benzylester , Benzy lxanthogenB&ure C 8 H 8 OS a = C a H 5 *CH a - 
O-CsJh (H 438;, E I 221). — Kaliumsalz KC 8 H 7 OS 8 . Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
Ldalicnin Wasser und Alkohol, sehr sohwer ldslich in Ather (Dubsky, J. pr. [2] 108, 117). 
Gibt in Wasser mit Kupferchlorid einen schwarzbraunen, bald gelb werdenden, mit Zink- 
sulfat einen weifien Niederschlag. — Kobalt(IH)-salz Co^BLOS,^. Schwarze Krystalle 
(aus Benzol). F: 130—131° (Delbpine, Comptn, Bl. [4] 27, 473). Sehr leicht ldslich in Pyridin 
mit brauner Farbe, ldslich in Ather, Sohwefelkohlenstoff und Benzol mit tiefgriiner Farbe, 
unldslich in Wasser (Dtj.). — Niokel(II)-salz Ni(C 8 H ? OS a ) 8 . Schwarze Krystalle (aus 
Schwefelkohlenstoff). Die frisoh dargestellte Verbindung ist leicht ldslich in Benzol, Essig- 
ester, Sohwefelkohlenstoff und Pyridin, unldelioh in Wasser; die Ldsung in Schwefelkohlen- 
8 toff ist tief braun, die L5sung in Pyridin gr&sgrftn (Du.). 

Benzy lxanthogensaure-methylester C t H J0 OS 2 = C.H. • CH 2 • O • CS a • CH S . B. Aus 
benzylxanthogensaurem Natrium durch Kochen mit Dimethylsulfat in Benzol (Nametkin, 
Ktjrssanow, J. pr. [2] 112, 166; 2K. 57, 392). — Prismen (aus Alkohol +Ather). F: 29®. 
Leicht lftslich in Ather, sohwerer in Alkohol. Unldslich in Wasser. — Bechmt bei 180® sich 
zu zersetzen; beim Erhitzen auf ca. 350° erh&lt manBtilben und eine.VerD indung CggHieS 
(heligelb, krystallinisch ; F: 184 — 185°; bis 350° nicht fliichtig; leicht ldslich in Chloroform, 
ldslich in Benzol und Essigester, sohwer in Alkohol und Ather). 

BenzylxanthogenBaure-athylester C 1 pH xl OS 1 = C 6 H 5 • CH a • O • CS. • C a H 5 . B. Analog 
dem Methylester (Nametkin, Kttrssanow, J. pr. [2] 112, 167;. 3K. 67, 393). — Nach Mer- 
captan riechendes 01. Kp 14 ; 170 — 171°. 

Glykolsaurebenzylester-O-sulfonsaure, [Carbobenzoxy-methyl]-schwefelsaure, 
Benzy lglykola tech wefelsAure C 8 H, 0 O e S = C.H 8 -CH t *0*C0-CH a -0-S0 8 H. B. Durch 
Einw. yon Chlorsulfons&ure auf nicht n&ner beschnebenen Giykolsaure- benzy lester in Pyridin 
erst bei — 10®, dann bei Zimmertemperatur ( Auguste- Victoria -Apotheke Rehwald A Wjass, 
Ohljb, D.R.P. 441463 ; 0. 1927 L 2949; Frdl. 15, 1508). — NaC^O.S + 1,5 H.O. Sintert 
von 90° an, ist bei 170° unter Zersetzung geschmolzen. Leicht ldslich in Wasser. — 
Kalium-, Calcium- und Bariumsalz sind m Wasser leicht ldslich. 


Milohsaurebenzylester, BenzyUaotat = C e H 5 • CH a • O - CO • CH(OH) * CH a . B. 

Beim Erhitzen von Natriumlaotat mit Benzylomond ohne Ldsungsmittel auf 170—180° 
(Shonle, Row, Am. Soc. 48, 365) oder in w&Br. Ldsung auf 110—115° (Gombero, Buchlbr, 
Am. Soc. 42, 2065). Beim Erhitzen von Milehs&ure mit Benzylalkohol auf 220—230° unter 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Sh., R., Am. Soc. 48, 363). — Kp^: 150—156® (G., B.). 
Kp 5 ^; 128—130° (Sh., R.). nS: 1,5252 (Sh„ R.). 

y-Benzyloxy-buttere&ure C u H M O a = C 6 H 5 CH t O [CH a ] a CO a H. B. Durch Kochen 
von (^-Benzyloxy-&thyl]-malons4uredi&thyle8ter mit alkoh. Kaulauge, Ans&uem mit verd. 
Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 170 — 180° (Bennett, Hock, Soc . 
1927, 475). — Sirupdee Flfissigkeit. 

y-Banayloxy-buttersdure-athylester 0^.0* « CeH^ CH^ O- [CBLL-^ C,^. B. 
Aus der freien S&ure beim Behandeln mit alkoh. Schwefels&ure (Bennett, Hock, Soc. 1987, 
475). Durch Kochen von y-Benzyloxy-butyronitril mit absol. Alkohol und konc. Sohwefel- 
store (B., H.). — Strohfarbenes 01. Kp 14 J 160 d ; Kpjg. 168— 166°. Df: 1,036. nj; 1,4980. — 
Gibt bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol in Toluol {3*0xy*btttyl]*benzyl*&ther. 
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y-Benayloxy-butyronitril, [y-Cyan-propyl]-benzyl-ather C n H 13 ON = C 6 H 5 *CH 2 - 
<)• [CH 2 ] 3 CN. B. Burch Kochen von [y -Chlor - propyl] - benzy L&ther mit Natrhimcyanid 
in wafir. Alkohol (Bennett, Hock, Soc. 1027, 474). — Schwach riechendes 01. Kp 12 : 157°; 
Kp ie : 166°. B*°: 1,026. n£: 1,5005. 

Banoeerinsaure - benzylester C 37 H 66 0 4 - C 6 H 5 • CH 2 O CO • C 29 H 57 (OH) 2 . B . Beta 
Kochen des Silbersalzes der Lanocerinsaure mit Benzylchlorid in Benzol ( Grassow, Bio. Z. 
148, 74). — Hygrosjiopisches Krystallpulver (aus Aceton). F: 80°. Unldslich in Wasser, 
schwer ldslich in Methanol, Alkohol und Aceton, leicht in warmem Chloroform, Ather, Petrol - 
ather und Tetrachlorkohlenstoff. 


[)J.B6nayloxy-athyl].malonBaure.diathyle8ter C^H^O* = C e H 6 CH 2 OCH 2 -CH 2 - 
CH(CO g *C 2 Hr) 2 . B. Burch Erhitzen von [^Chlor-athyl]-benzvl-&ther und Natriummalon- 
rster in absol. Alkohol (Bennett, Hock, Soc . 1027, 475; Kirner, Richter, Am. Soc. 61, 
2505). — Fliissigkeit. Kp 22 : 213°; Df: 1,0795; n£: 1,4908 (B., H.j. 

Benzyloxymethyl-athyl-malonsaure-diathylester C 1T H tf O s = C e H 5 CH 2 -0*CH 2 - 
C(C 2 H 5 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Kondensation von Chlorniethylbenzvlather mit Natrium - 
athylmalonsaure-diathylester in Ather unterhalb 0° (Hill, Keach, Am. Soc. 48, 259). — 
Kpio-i, : 190—192®. 

d (+)- W einsauredibenzylester , d(+)-Dibenzyltartrat C 18 H 18 0- = [C 9 H 5 -CH a -0 
00*CH(OH)-] 2 (E I 221). [afc: +4,6° (Chinolin; p = 9,5) (Patterson, Fulton, Soc. 
127, 2443). Rotationsdispersion der Losung in Chinolin bei verschiedenen Temperaturen : P., F. 


d (+>-a-a'-Dimethoxy-bernsteinBaure-dibenzyle8ter, d (-(- )-0.0-Dimethyl-wein- 
saure - aibenzylester C 2p H 22 O ft = [C 6 H 6 • CH ? • O • CO • CH(0 • CH 8 )-] 2 . B. Bei 16-stdg. 
Erhitzen von dl-f^-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaure mit 4 Mol Benzylalkohol im offenen 
Gef&B auf 120° (Patterson, Fulton, Soc. 127, 2436). — Fliissigkeit. Kp a : 180 — 190°. 
D] zwischen 16,4° (1,1730) und 100° (1,1064): P., F. Dichte von Losungen in Tetrabromathan, 
o-Xitro-toluol, m-Xylol und Chinolin zwischen 0° und 100°: P., F. [a]J„: + 100,6° (unverd. 
JSubstanz), -f 134,9° (Chinolin; p — 5); [a];?*: +91° (m-Xylol; p = 7). Rotationsdispersion 
der unverd. Substanz und der Losungen in Tetrabromathan, Chinolin, m-Xylol und o-Nitro- 
toluol bei verschiedenen Temperaturen: P., F., Soc. 127, 2442. 


y .y'- Dibenzyloxy - diathylmalonsaure , Bis - [ft - benzyloxy - athyl] - malonsaure 
C 21 H 24 0 6 = (C 4 H 5 *CH 2 *0-CH 2 «CH 2 ) 2 C(C0 2 H) 2 . B. Durch Erhitzen von Malonester mit 
| p-Chlor-athyl]-benzyl-lither und Natrium in Alkohol auf 100° und Hydrolyse des entstan- 
denen Esters mit alkoh. Kalilauge (Bennett, Soc. 127, 1280). — Nadein (aus Benzol- Petrol - 
ather). F: 120 ®. — Ag 2 C 21 H 22 0 6 . — Calciumsalz. rSchwer loslich in Wasser. 


Citronensaure - a.a'- dibenzylester C 20 R® 0 O 7 — (C 6 H 5 • CH 2 • O * CO • CH 2 )gC(OH) • CO«H. 
B. Neben dem Tribenzylester bei langerem Erhitzen von Citronensaure mit Benzylalkohol 
auf 150 — 160° unter Abdestillieren des Reaktionswassers (Hefti, Schilt, B.R.P. 414190; 
Frdl . 16, 1506). — Natriumsalz. Krystalle. F: 104°. Mafiig loslich in Wasser. — Kalium- 
salz. F: 190°. Unldslich in Wasser. 


Citronensauretribenzylester, Tribenzylcitrat C 27 H 26 0 7 = (C«H 6 *CH 2 *0'C0*CH 2 ) 2 
( ‘(OH) • C0 2 * CH 2 * C s H 5 . B. Aus Ivaliumcitrat und Benzylchlorid in Gegenwart von etwas 
Pyridin bei 160 — 165° oder in schwach alkalisch-waflriger Losung bei 115 — 120° (Hefti, 
Schilt, B.R.P. 414190; Frdl. 16, 1506). Burch Erhitzen von Citronensaure mit iiberschus- 
sigem Benzylalkohol auf 160—165° (H., Sch.). — Nadein (aus Alkohol). F: 51°. Wird beta 
Reiben elektrisch. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol und in heifiem Benzin, leicht 
loslich in den meisten tibrigen organischen Ldsungsmitteln sowie in fetten Olen. 

a-Oxo-berneteinskure-a-kthylester-a' -benzylester, Athoxalylessigsaure-benzyl- 
ester C 13 H 14 0 5 = C 6 H 6 -CH.*0 2 C CH 2 C0 C0 2 -C 2 H 5 bzw. desmotrope Oxyform. B. Bei 
der Kondensation von Diftthyloxalat mit Benzylacetat (Usines du Rhone, B.R.P. 427856; 
f\ 1026 1, 3629; Frdl. 16, 381). — Beim Leiten des Bampfee iiber Bimsstein bei 300—310° 
unter 5 mm Brack erhfilt man Athyl-benzyl-malonat, Biathylmalonat und Bibenzylmalonat. 



Tri&thyl -tfi- boniyloxy - SthylJ - ammoniumhydroxyd C ls H t ,0,N = C,H,-CH # *0- 
CH.-CH.-N(C,H.). OH- — Jodid C, 5 H M ON I. B. Beim Erwftrmen von 0-Benzyloxy- 
triftthylamin mit Athyljodid (Clemo, Perkin. Soc. 121, 649). — Plftttchen (aus Aceton). 
F: 105°. 
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Aminoessigsaurebenzylester, Glycinbenzylester C f H n 0 2 N = C 6 HyCH 2 *0‘C0* 
CHyNH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei wiederholtem Erhitzen von mit Chlorwasser- 
s toft ges&ttigtem Benzylalkohol mit Glyoin (Abderhalden, Suzuki, H. 178, 102). Entsteht 
femer bei der Einw. von salzsaurem Glycylohlorid auf Benzylalkohol (Ruggli, Ratti, 
Henzi, Helv. 12, 361). — Kp 8 - U : 93—95° (A., S.). — Geschwindigkeit der Anhydrid-Bildung 
beim Aufbewahren unter LuftabschluB bei 18° und 37°: A., S., H. 178, 106. Geschwindigkeit 
der Umsetzung des Hydrochlorids mit alkoh. Guanidin-Ldsung : A., S. — C 9 H u 0 2 N + HCI 
(A., S.; Ru., Ra., H.). Krystalle. F: 126—128° (A., S.). 

Trimethyl- [oarbobenzoxy - m ethyl] -amm oniumhy droxy d , Betainbenzylester 
Ci a H w 0 8 N^C a H 5 CH t *0 C0 CH a N(CH s ), 0H. — Bromid C lt UnOJSBv. B. Ans 
Bromessigs&ure-benzylester (E I 8, 220) und Trimethylamin in Toluol bei — 10° (Renshaw, 
Hotchkiss, Am.Soc.48, 2701). Pl&ttchen (aus Alkohol + Ather). F: 111,5° (korr.) (R., 
Ho.). Physiologische Wirkung: Hunt, Renshaw, J. Pharmacol, exp. Ther. 20, 19, 24; C. 
10271,1857. 


dl-lLeucyl-gly cin-benaylester C 15 H tt 0^ 2 == C 6 H 5 • CH a • 0 • CO • CH 2 • NH • CO • CH(NH t ) • 
CH 2 CH(CHj 2 . B. Beim Behandeln von dl-Leucyl-glycin und Benzylalkohol mit Chlor* 
wasserstoff (Abderhalden, Kroner, H. 178, 284). — C 15 H M 0 8 N 2 +HC1. Hygroskopische 
Krystalle. F: 64 — 65°. — C 16 H 22 0 8 N 2 + HC1 + 3H 2 0. Nadeln (aus Wasser). F: 47°. Zer- 
setzt sich bei 240°. 


DiacetyM-oystin-dibenzylester CuH M 0-N 2 S 2 = [C 6 H 6 * CH a O CO* CH(NH • CO • CH 8 ) • 
CH 2 *S-]j. B. Burch Acetylierung von nicht naher beschriebenem [l-Cystin]-dibenzyleeter in 
Pyridin (Inoue, Bl.phys. chem. Bos. Tokyo 2. 81; C. 1029 II, 2770). — F: 126 — 128®. 


Fhosphore&uremonobenzy lester , Monobenzy lphosphat C 7 H 9 0 4 P = CJH 8 • CH 2 • O • 
PO(OH) 2 (E I 221). B. Das Bariumsalz entsteht beim Eintragen einer alkoh. Ldsung von 
Benzylohlorid in eine Losung von Silberphosphat in starker Phosphors&ure in der K&lte 
und folgenden Behandeln mit Barytwasser (Zetzsche, Nachmann, Helv. 8, 944). -- 
BaCfH^P. 100 g waBr. Ldsung enthalten bei 24® 0,3685 g. 

Phosphorsauredibenzylester, Dibenay lphosphat C, 4 H 16 0 4 P = (C 4 H 5 • CH. • 0).PO • 
OH (H439). Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte aer Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 175. 

Orthokieselsaure-tetrabenaylester , Tetrabenzylorthosilioat C 28 H 2g 0 4 Si = (C a H r> 
CH 2 *0) 4 Si. B. Aus Benzylalkohol and Siliciumtetrachlorid, zuletzt bei Siedehitze (Hei.- 
ferich, Hausen, B. 57, 796). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 32,5°. Kp 22 : 305°. 

Borsauretribenzyiester, Tribenzylborat C|,H 21 0 8 B =» (C 4 H 8 *CH 2 *0) 8 B. B. Auh 
Bors&ure-essigsaure-anhydrid und Benzylalkohol (Meerwein, Bersin, A. 478, 131). — 
Violett fluorescierendes 01. Kp 22 : 238 — 239°. — Verhalten bei der Titration mit Natrium- 
methylat-Lfoung in Benzylalkohol; M., B., A. 418, 122. Gibt mit Kaliumbenzylat-Ldsung 
nicht n&her beschriebenes Kalium-bor-benzylat K[B(0-CH 2 -C 4 H # ) 4 ] (M., B., A. 478, 131). 

[a - Mesityloxyd - oxim] - benzylather C 18 H 17 ON = C e H 4 CH 2 ON ; C(CH S ) CH : 
C(CH 8 ) 2 (H 441). Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Ottens, B. 57, 446. — Kp n : 131° 
(v. Au., O., B . 57, 447). D“'°: 0,9919. n£°: 1,5304; nj&: 1,5356; np’°: 1,5482; rijT: 1,5596. 

Formamidoxim-benzylkther, Benzylisuretin C 8 H 10 ON. — C a H a *CH.-0-NH*CH: 
NH bzw. C 4 H 5 CH 2 ON:CHNH 2 (H 442). D«»’ 7 : 1,0447 (v. Auwers, Ernst, Ph. Cl. 
122, 248). nJJ 0 ’ 7 : 1,5237; njf e 7 : 1,5288; n^ 7 : 1,5413. 

N-Benzyloxy*urethan C 10 Hj|O 8 N = ^Hj-CHjO-NHCOj’CJL. B. Neben anderen 
Produkten bei Einw. von Benzylchlorid auf Carbhydroxams&ure&thy tester in alkoh. Kali- 
lauge (Jones, Fleck, Am. Soc . 50, 2023). — Kp 7 : 171—172°. 

Mesoxalsaure-oximbenzylather , Benzyloximino -m alons&ur e C 10 HtO s N » C.H R * 
CH 2 *0*N:C(C0 2 H) 2 (H 443). F: 134° (Staudinger, Schneider, Helv. 8, 321). — Zersetzt 
sich beim Erwarmen mit Diphenylketen in Ather unter Bildung von Benzaldehyd und 
Blaus&ure. [Gerisch] 


Substitutionsprodukte des Benzylalkohols. 

2-Fluor-benzylalkohol C^OF * C^F-CBL-OH (E I 222). B. Beim Kochen von 
2-Fluor-benzylbromid mit Ameiaens&ure (D: 1,20) (Shoesmith, Slater, Soc. 1026, 220). — 
Die Ldsung in Benzol liefert beim S&ttigen mit Bromwasserstoff 2-Fluor-benzylbromid zurtick. 

2-Chlor-benzylalkohol C-B^OCl » C^CI CHyOH (H 444; El 222). B. Bei der 
Hydrierung von 2-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Platinoxyd und Eiaen(II)-ohlorid 
in Alkohol unter 3 Atm, Druck (Carothers, Adams, Am. Soc. 48, 1682) oder in Gegenwart 
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■von P&Il&dram-Bariuiraulfat und Chinolin in Eisessig (Rosenmund, Jordan, B. 68, 162). 
Bei der Einw. von 25%iger alkoholischer Kalilauge auf 2-Chlor-benzaldehyd (Shoes mith, 
Slater, 8oc. 1828, 218). — Krysfcalle. F : 69° (R„ J.), 70® (Sh., Sl.), 71° (Olivier, R. 41, 
420). — Beirn Erhitzen von 2-Chlor-benzylalkohol mit Chinolin, 1 ,3-Dinitro-benzol und 
Kupferpulver in Nitrobenzol unter Durchleiten von Luft auf 195° (Rossnmitnd, Zetzsche, 
B. 64, 2036) oder beim Erhitzen mit &quimolekularen Mengen Chinolin und 1.3-Dinitro- 
benzol in Gegenwart von iiberschussigem Kupferoxyd auf 205° entsteht 2-Chlor-benzaldehyd 
<Ze., Zala, Helv. 8, 290). 

8-Chlor-benaylalkohol C,H,OCl = C,H 4 C1CH, 0H (H 444). B. Bei der Einw. von 
25 % iger alkoholischer Kalilauge auf 3 - Chi or- benza Id ehyd (Shoesmith, Slater, Soc. 1920, 
219). Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von 3-Chlor-benzaldehyd 
in fast neutraler Lasting (Law, Soc . 99 [1911], 1115). — Kp: 242° (Sh„ Sl.). 

4^Chlor-benaylalkohol C-H^OCl = C 6 H 4 ClCH t OH (H 444; El 222). B. Beider 
Hydiierung von 4-Chlor-benzaldehyd bei Gegenwart von Platinoxyd und Eisen(H)-chlorid 
in Alkohol unter 3 Atm. Druck (Carothers, Adams, Am. Soc. 46, 1681). Bei der Reduktion 
von 4-Chlor-benzaldehyd mit geschmolzenem Aluminium&thylat in absol. Alkohol bei ca. 25° 
(Meerwein, Schmidt, A. 444, 233). Bei der Einw. von 25%iger alkoholischer Kalilauge 
auf 4-Chlor-benzaldehyd (Shoesmtth, Slater, Soc. 1920, 218). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 71 — 72,5° (C., A.), 72° (Sh., Sl.; Olivier, B. 41, 420). 

[4 - Chlor - phenyl] - [4 - chlor - benzyl] - ather C 18 H 10 OC1 2 - C^CI CH^O CJIJCL 
Geschwindigkeit der Chlorierung bei Gegenwart von Salzs&ure in Eisessig bei 20°: Brai>- 
field, Jones, Soc. 1928, 1007. 


2-Brom-benaylalkohol C 7 H 7 OBr = C 6 H 4 BrCH 2 OH (H 445). B. Bei der elektro- 
lytischen Reduktion von 2.6-Dibrom-benzoesaure in wajSrig-alkoholischer Schwefels&ure 
<Olivier, B. 48, 873). 

Methyl-[2-brom-bexiayl].&ther C 8 H 9 OBr ==C 8 H 4 Br*CH 2 0*CH 3 . B. Durch Einw. 
von methylalkoholischer Kalilauge auf 2-Brom-benzylbromid und nachfolgendes Kochen 
des Reaktionsgemisches (Supniewski, Adams, Am. Soc. 48, 516). — 01. Kp 746 : 225°. — 
L&Bt sich nicht in eine Grignardverbindung uberfiihren. 

8-Brom-bensylalkohol C 7 H 7 OBr = C 6 H 4 BrCH 2 OH (H 446). B. Neben anderen 
Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von 3-Brom-benzamid in w&iJrig-alkoholiscber 
Schwefels&ure bei 35 — 40° unter Anwendung hoher Stromdichten an einer Bleikathode 
(Kindler, Ar. 1927, 401). — Kp: 252—253° (korr.). 

4-Brom-benzylalkohol C 7 H 7 OBr = C e H 4 Br-CH 2 -OH (H 446). B. Neben geringen 
Mengen p-Xylylenglykol bei der Umsetzung von 1.4-Dibrom-benzol mit Magnesium in absol. 
Ather und Behandlung der entstandenen Magnesiumverbindung mit Paraformaldehyd 
(Ziegler, Tiemann, B. 66, 3414). Bei der Hydrierung von 4-Brom-benzaldehyd in Gegen- 
wart von Platinoxyd und Eisen(II)-chlorid in Alkohol unter 3 Atm. Druck (Carothers, 
Adams, Am. Soc. 46, 1682). — F: 76 — 76,5° (C., A.). — Liefert bei der Oxydation mit 
der berechneten Menge Dichromat in Schwefels&ure bei 50 — 60° 4-Brom-benzaldehyd (Z., T.). 

Methyl- [4-brom-benayl] -ather C 8 H 9 OBr = C e H 4 Br • CH 2 • 0 • CH S . B. Durch Einw. von 
methylalkoholischer Kalilauge auf 4-Brom-benzylbromid und nachfolgendes Kochen des 
Reaktionsgemisches (Supniewski, Adams, Am. Soc. 48, 516). — Kp 750 : 201°; Kp 30 : 127°. — 
L&0t sich nicht in eine Grignardverbindung uberfiihren. 

[4 - Broxn - phenyl] - [4 - brom - benzyl] - ather CiaH^OBr, = C 6 H 4 Br • CH 2 • O • C e H 4 Br 
<H 446). B. Beim Kochen von 4-Brom-phenol mit 4-Brom-benzylchlorid oder -bromid in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — F: 111°. — 
Zersetzt sich beim Erhitzen zum Sieden. 


[2.4-Dibrom-phenyl]-[4-brom -benzyl] -ather C 13 H 2 0Br 3 = C 6 H 4 Br • CH 2 • O • C 6 H 3 Br« 
(H 446). B. Beim Kochen von 2.4-Dibrom-phenol mit 4-Brom-benzylchlorid oder -bromid 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — F: 100°. 
— Zersetzt sich beim Erhitzen zum Sieden. 


2.4 • Dibrom • benzyl&lkohol C 7 H.OBr 2 = C 6 H.Br 2 CH 2 OH. B. Neben anderen 
Produkten beim Kochen von 2 . 4 -Dibrom-benzylchlorid Oder 2.4-Dibrom-benzylbromid mit 
15% iger Kalilauge (Olivier, B. 46, 301). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 81—81,5°. 
Leicht Utotich in Alkohol und Ather, schwer in Schwefelkohlenstoff und heiBem Wasser. — 
Beim Kochen mit Chroms&ure und wenig Schwefels&ure erh&lt man 2.4-Dibrom-benzoes&ure. 


B. Beim Kochen von 

mvlchlorid mit 15% iger Kalilauge (Olivikr, 

Nadeln (jius Schwefelkohlenstoif). F: 110—110,5®. Ziemlich feicht ldslich 


2.8-l>ibrom-benaylalkohol C^B l 0Br| = C 8 H 3 Br 2 *CH 2 - OH. 
2. 6-Dibrom -benzylbromid oder 2.6-Dibrom-benzylch 
B. 46, 303). 
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in Ather und heiBefn Wasser, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff. — Beim Kochen mit 
Chromaaure und wenig Schwefelsaure erhalt man 2.6-Dibrom-benzoesaure. 

8.5-Dibrom-benzylalkohol C 7 H 6 OBr 8 — C c H 3 Br 2 *CH 2 *OH. B. Beim Kochen von 
3.5-Dibrom-benzvlbromid mit 15%iger Kalilauge (Olivier, JB. 45, 305). — Nadeln (aua 
Wasser oder Schwefelkohlenstoff). F: 107 — 107,5°. Leicht ldslich in Ather und Aceton, 
ldslich in Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 
in Wasser. 

Pentabrombenzylalkohol C 7 H 3 OBr 6 = C 6 Br 5 CH 2 *OH. B. Bei 8-stdg. Erhitzen 
von Pentabrombenzylbromid mit absol. Alkohol und Kaliumacetat im Rohr auf 200° (Dhar, 
Soc. ll7, 997). — Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert bei 100°. F: 175°. Leicht ldslich in 
Alkohol, schwer in Wasser. 

2- Jod-benzylalkohol C 7 H 7 OI = C 6 H 4 I*CH 2 *OH. B. Beim Kochen von 2- Jod* 
benzylbromid mit Wasser (Olivier, R. 42, 522). — Nadeln (aus Wasser). F: 89,5 — 90°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid auf ea. 120° 2-Jod-benzylchlorid. 

[2-Jod-phenyl]-[2-jod-benzyl)-ather C, ? H 10 OI 2 = C 6 H 4 I • CH« • 0 • C ? H 4 I. B. Beim 
Kochen von 2 -Jod -phenol mit 2-Jod-benzylbromid in waJJrig - alkoholischer Kalilauge 
(Sieglitz, Koch, B. 58, 80). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 94°. — Beim Behandeln mit 
Kupferpulver erhalt man ein halogenfreies 01. 

3- Jod-benaylalkohol C 7 H 7 OI - C 6 H 4 I CH 2 OH (H 447). Kp 10 : 154° (Olivier, R . 
42, 521). — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf oa. 120° 3-Jod-benzylchlorid. 

4 - Jod - benzylalkohol C 7 H 7 OI = C 8 HJ-CH 8 OH (H 447). Krystalle (aus Wasser). 
F: 72 — 73® (Olivier, R. 42, 519). — Gibt Deim Umkrystallisieren aus verd. Alkohol eine 
ziemlich bestandige Additionsverbindung mit Athylalkohol. Liefert beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid auf ca. 120° 4-Jod-benzylchlorid. 


2-Nitro-benzylalkohol C 7 H 7 0oN « 0 8 N*C e H 4 ;CH 2 0H (H 447; E I 222). B. Zur 
Bildung durch elektrolytische Oxydation von 2-Nitro-toluol nach Pierron (Bl. [3] 25, 
853) vgl. Fighter, BonhAte, Helv. 8, 404. In geringer Menge bei der phytochemischen Be- 
duktion von 2-Nitro-benzaldehyd durch g&rende Hefe (Nord, Bio.Z. 108, 316). — Wird 
durch Bdntgenstrahlen in>Gegenwart von Barium- oder Wismutsalzen verandert (Pbskow, 
Soobii. nau.-tech. Rab. 13, 68; G. 1925 II, 383).. Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
in Eisessig-Schwefelsaure auf dem Wasserbad an einer Platinanode 2-Nitro-benzaldehyd 
(F., B.). Gibt beim Erhitzen mit aquimolekularen Mengen Chinolin und 1.3-Dinitro-benzol 
in Gegenwart von iiberschiissigem Kupferoxy.d aiif 200— 205° 2-Nitro-benzaldehyd (Zetzsche, 
Zala, Helv . 9, 289). Bei der Beduktion mit Ziriksbaub und Sa^miak in w&Brig-alkoholischer 
Ldsung entsteht 2-Hydroxylamino-benzylalkohol (Bamberger, B. 88 [1903], 836); Beissert, 
Cramer (B. 01, 2566) erhielten bei einem Versuch eine bei 84° schmelzende Additions- 
verbindung aus je 1 Mol 2-Hydroxylamino-benzylalkohol und 2.2'- Azoxy- benzylalkohol. 
2-Nitro- benzylalkohol wird beim Eintragen in Na 8 S 8 0 4 -Lbsung zu 2-Amino-benzylalkohoJ 
reduziert (B., Cr., B. 81, 2558).* Verhalten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldakl: 
Maroosches, Kristen, B. 56, 1945. 

H 448 , Z . 26 v . u. stall „Syst . Nr . 3478“ lies „H .28, 126“. 

Z. 25 v . *<. stall. „8yst. Nr. 3478“ lies „H 28, 127“. 

8 *Nitro - ben&ylalkohol • C 7 H 7 0 3 N '=?= O.NC e H 4 CH 2 OH (H 449; E I 222). Liefert 
bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platinanode in Eisessig-Schwefelsaure 3-Nitro- 
benzoesaure (Fighter, BonhAte; Helv. 8, 405). — Verhalten bei der Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl: Maroosches, Kristen, B . 56, 1945. 

[4-Chlor-phenyH-[3-nitro-benzyl] -ather C^H^OgNCl- OjN-C^-CHj-O-C.H^L 
Geschwindigkeit der Uhlorierung bei Gegenwart von Salzs&ure in EiBessig bei 20°: Brad- 
ford, Jones, Soc . 1928, 1007. 

4-Nitro*bensyl&lkohoi CjH^N = 0 2 N * C 4 H 4 * CH« • OH (H 450; E I 222). B. Zur 
Bildung durch elektrolytische Oxydation von 4-Nitro-toluol nach Elbs (JB. 29 Kef., 1122) 
vgl Fighter, BonhAte, Helv. 8, 396, 398, 403. 4-Nitro-benzylalkohol entsteht in 92%iger 
Ausbeute bei der Beduktion von 4-Nitro-benzaldehyd mit geschmolzenem Aluminium* 
ftthylat in absol; Alkohol bei ca. 25° Oder, in 70%iger Ausbeute, mit Magneferamchlorid- 
ftthylat in siedendem absolutem Alkohol nnter Durchleiten von Wasserstoff oder Stiokstoff 

S iERWEm, Sghmedt, A • 444, 233, 237). — Anodisohe Polarisation von Platin in verd. 
wefels&ure und in Eisessig-Schwefelsaure durch 4-Nitro-benzylalkohol: F., B., Helv. 8, 
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408. Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig + verd. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad an einer Plat inanode 4-Nitro-benzoesaure; in 2 n - Schwefelsaure entsteht daneben 
4-Nitro-benzaldehyd (F., B., Hdv. 3, 398). — Verbalten bei der Stickstoffbeflfcimmung nach 
Kjeldahl: Margoschks, Kristen, B. 56, 1945. 

H 450 , Z . 50 v. u. vor „D.B.P.“ fuge ein ,,Kalle & Co.,“. 

Z. 29 u. hinter „Frdl. 4, 50 )“ fuge zu .,bzw. 4-Hydroxylamino-beniylalkohol 
(Kalle & Co., D.B.P. 87972; Frdl. 4, 49)“. 

Methyl- [4-nitro-benzyl] -ather C 8 H 9 0«N = 0 2 N C 6 H 4 CH a 0*CH $ (H 450). B. 
Als Hauptprodukt beim Kochen von Benzylchlorid und 4-Nitro-benzaldehyd mit methyl- 
alkohoiischer Kalilauge (Beeomann, Hbrvey, B. 62, 907). Neben 4.4 v -Dinitro-BtUben 
beim Kochen von 4-Nitro-benzylchlorid mit Kalhimcarbonat in Methanol (Klettckkr, B. 
66, 1646).— Krystalle (aus Petrolather). F: 26—27° (Kl.). Kp,„: 150° (Kl.); Kp,.: 146° 
bis 147° (unkorr.) (B., H.). 7 Fss 7 Fu 

Phenyl- [4-nitro*benzy leather C IS H,,0 8 N = 0 2 N C,H 4 CH 2 -0 C,H 6 (H 450; E I 
223). B. Beim Kochen von Phenol mit 4-Nitro-benzylehlorid Oder -bromid in Gegenwart 
von Kalhimcarbonat in Aceton (Powell, Adams, Ain. Soc. 42, 657) Oder mit; Dimethyl- 
phenyl-[4-nitro-benzyl]-ainpioniumchlorid in verd. Natronlauge (Baw, J. Indian chern. Soc. 
3, 103; C. 1926 II, 1643). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91® (P., A.; B.). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen zuin Sieden (P., A.). 

[2-Chlor-phenyl]-[4-nitro-benzyl)-ather C, 3 H 1(1 0 3 NC) = 0 2 N • C 4 H 4 • CH 2 - O • C,H 4 C1. 
. B . Beim Kochen von 2-Chlor- phenol mit 4-Nitro-benzvlbromid in Natriunmthylat-LOsung 
(Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616). -- Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 100° (L., R.). — 
Geschwindigkeit der Chlorierung bei Gegenwart von Salzs&ure in Eisessig bei 20°: Brad- 
field, Jones, Soc. 1928, 1007. 

[4-Chlor-phenyl] - [4-nitro -benzyl] -ather C, 3 H 10 O 3 NCl == 0 2 N‘C 6 H 4 CH 2 -0*C 6 H 4 C1. 
B. Beim Kochen von 4-Chlor-phenol mit 4-Nitro-benzylbromid in Natriuriiathylat-Losung 
(Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 101,3° (L., R.). — 
Geschwindigkeit der Chlorierung bei Gegenwart von Salzsaure in Eisessig bei 20°: Brad- 
field, Jones, Soc. 1928, 1007. 

[4-Brom-pheny 1] - [4-nitro-benzyl] -ather C, 3 H 10 O 3 J\ Br = 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 • O * C 6 H 4 Br. 
B. Beim Kochen von 4-Brom-phenol mit 4-Nitro-benzylchlorid oder -bromid in Gegenwart 
von Kalhimcarbonat in Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 112°. — Zersetzt sich beim Erhitzen zum Sieden. 


[2.4 -Dibrom- phenyl] -[4-nitro-benzyl] -ather C 13 H 9 0oNBr 2 = 0 2 N*C 6 H 4 *CH 2 ’0- 
C $ H s Br t . B. Beim Kochen von 2.4-Dibrom-phenol mit 4-Nitro-benzylchlorid oder -bromid 
in Gegenwart von Kalhimcarbonat in Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. — Zersetzt sich beim Erhitzen zum Sieden. 


[2.4.8-Tribrom-phenyl]- [4-nitro-benzyl] -ather C 13 H 8 0 3 NBr3 O t N*C e H 4 *CH 2 -G- 
C e H t Br.. 

a) Pr&parat von Lyman, Reid. B. Beim Kochen von 2.4.6-Tribrom-phenol mit 
4-Nitro-benzylbromid in Natriumathvlat - Ltfsung (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 163,5°. 

b) Praparat von Holmes, Ingold. B. Bei der Umsetzung von Natrium- [2.4.6-tri- 
brom-phenoiat] mit 4-Nitro-benzylchlorid in Benzol (Holmes, Ingold, Soc . 127, 1809). 
Burch portionsweises E intragen von [2.4.6-Tribrom-phenyl]-benzyl-ather in konz. Salpeter- 
s&ure bei — 5° (H., I.). — rrismen (aus Alkohol). F: 145°. 


[2-Nitro-phenyl]- [4-nitro -benzyl] -ather C 13 B 10 O^ 2 = 0*N'C 6 H 4 *CH 2 - 0 -C 6 H. -NO* 
(H 451). B. Beim Kochen von 2-Nitro-phenol mit 4-Nitro-benzylchlorid in Natrium&thylat- 
LOsung (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 130°. 

[4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-ather C 13 H 10 O 5 N 2 = 0^C e H 4 -CH a -0-C e He*N0* 
(H 451). B. Beim Kochen von 4-Nitro-phenol mit 4-Nitro-benzylchlorid in Natrium&thvlat- 
Ldsung (Lyman, Reed, Am. Soc. 42, 616). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 187,4°. 

[2.4 - Dinitro - phenyl] - [4 - nitro - benzyl] - ather C, 3 H 9 0 7 N s = CLN-CaH^CK^O- 
C a H.(NO f ). (H 45i r B. Aus Silber-[2.4-dinitro-phenolat] und 4-Nitro-benzylchlorid (Holmes, 
Ingold, Soc. 127, 1810). Duxch portionsweises Eintragen von [2.4-Dinitro-phenyl]-benzyl- 
ftther in konz. Salpeters&ure bei —5° (H., I.). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 198°. 

t)ber ein aus 2.4-Dinitro-phenol und 4-Nitro-benzylchlorid in Natriumathylat-Ldsung 
erhaltenes Pr&parat vom Schmelzpunkt 248° vgl. Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616. 

o-Tolyl* [4-nitro-benzyl] -ather = 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 * O • C # H 4 • CH S (E l 223). 

B. Beim Kochen von o-Kresol mit 4-Nitro-benzylchlorid oder -bromid in Gegenwart von. 
Kaliumoarbonat in Aceton (Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657. — F: 90°. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen zum Sieden. 
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4-Nifcro-benzylchiorid oder -bromid in Gegenwart von Kalinmoarbonat in Aceton : Powell. 
Adams, Am. Soc. 42, 656, 657. — Blafigelbe N&deln (aus Alkohol oder Petrol&ther). F: 86 — 87° 
<Pumm., 1C., Putt.), 89° (Po., A.). Sehr leicht ldslieh in heifiem, schwer in kaltem Benzo l, 
Eisessig, Essigester and Alkohol, ziemlioh schwer in heifiem Petrol&ther (Pumm., M., Pott.). 
L6st sioh in 08%iger Schwefels&ure mit blafigelber Parbe (Ptjmm., M., Putt.). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen zum Sieden (Po.> *.). 


p-Tolyl- [4-nitro-benzyl]-&ther G 14 H u O.N = CH g -CH. (H 451; 

223). Darstellung durch Kochen von p-ICresol-kalium mit 4-Nitro-benzylchlorid in 
hoi: Pummerer, Melamed, Puttfarckbn, B. 65, 3131 ; durch Kochen von p-Kresol mit 


G 14 H, 


[4-Nitro-benayl] -aoetat = O-NC^CH^OCOCH. (H 451; E 1 223). B. 

In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Nitro- 
toluol an einer Platinanode in Eisessig and verd. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Fichter, 
BonhOtk, Helv. 8, 396). — Anodische Polarisation von Platin durch [4-Nitro-benzyl]-acetat 
in Eisessig-Schwefels&Ure: F., B., Hdv. 8, 408. 

Sorbinsaure-jA-nitro-benzylester] , [4-Nitro-benayl] -sorbat C u H u 0 4 N = OjN* 
O^.-CHj’O'CO-CHiCH-CHrCHCHj. B. Bei gelindem Erwarmen von 4 Nitro-benzyl- 
jodid mit sorbinsaarem Silber in Ather (v. Auwebs, Hjcyna, A. 484, 148). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). P: 70 — 72°. Leicht lftslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wiasser 
and Petrol&ther. 

M&leinB&ure-bi8-[4-nitro-benzylester], Bis-[4-nitro-benzyl]-maleinat C lg H 14 0 8 N. 
- [OtN CA-CH^O-W CH =], (E I 224). KrystaUe (aus Alkohol). P: 91® (korr.) (van 
Bum, B. 47, 734). 

l-Apfels&ure-bi*-[4-nitro-benzylester], Bis- [4-‘nitro-benzyl] -1-malat 
O 1 N C f H 4 CH 1 0 C0 CH(0H) CBL (Xl 1 CH t C # H 4 N0 J (E I 224). KrystaUe (aus Alkohol 
+ Aceton). F: 125° (Challenger, Klein, Soc. 1929, 4616). 

dl - Apfelsaure - bis - [4 - nitro - benzylester] , Bis- [4-nitro - benzyl] -dl-malat 
€ M H M 0 t N.^0^ C i H 4 CH 1 0 (X) (Ua(0H) CH t (X) 1 -OT. C f H 4 N0 I . F: 109° (Chal- 
lenger, Klein, Soc. 1920, 1647). 


[4-Nitro-benayll-nitrat C^O^ = 0 1 N-C i H 4 *CH g -0*N0 1 (H 452). B. Bei lang- 
samem Eintragen von Benzylnitrat in fibersohtissige 95 % ige Salpetersaure bei — 10° (Holmes, 
Ingold, Soc. 127, 1810). — F: 71°. — Liefert bei der Oxydation mit 3%iger alkalischer 
Permanganat-Ldsung bei ca. 100° 4-Nitro4>enzoe8&uie. 

O- [4-Nitro-benzyl] -hydroxy lamin C 7 ELO s N« » 0 1 N*C i H 4 *CH g *0-NH.. B. Beim 
Kochen von 0-[4-Nitro-benzyl]-N-benzoyl-hyaroxylamin mit w&firig-alkoholischer Salz- 
s&ure und Behandeln des entstandenen Hydrochloride mit 2 n-Natriumcarbonat-LOeung 
<Brady, Klein, Soc. 1927, 882). — Prismen (aus Petrol&ther -f Benzol). P: 56°. — Re- 
duziert Fehlingsohe Lftsung nicht. Das Hydrochlorid gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
im Bohr auf 160 — 180° 4^itro-benzylchiorid und Ammonmmchlorid. Bei der Umsetzung 
des Hydrochlorids mit Kaliumcyanat in verd. Salzs&ure entsteht [4-Nitro-benzyloxyl ham- 
staff. Das Hydrochlorid liefert mit 4-Nitro-benzaldehyd in w&fing-alkoholischer Salzs&ure 
a-rC-Nitro-benzald o xim]-0-[4-nitro-benzyl&ther] ; reagiert analogmit anderen Aldehyden. — 
CjttgOjN.+Hd. Bl&ttohen. P: 217* (Zero.). Schwer lOslich. Wird durch siedendes Wasser 
teilweise nydrolysiert. 

[4-Nitro-benayloxy] -harnstofiT C.BL0 4 N. = 0*N • C JBE 4 • CH t • O • NH • CO • NH, . B. Bei 
der Einw. von Kaliumcyanat auf O- [ilN it^ benzyl] hycbx)r^min-hydiochlorid in verd. 
Salzs&ure (Brady, Klein, Soc. 1927, 882). ’ — Prismen (aus Wasser). P: 206® (Zen.). 


2.4-Dinitro-benzylalkohol CjH-O^ » (OJX) t CJl 9 • CH g • OH (H 453). Die Lftnmg 
in Eisessig f&rbt sich auf Zusatz von konz. Schwefels&ure intensiv gelb (Skraup, Freund- 
licth, B. 66, 1078). 


[4-Nitro-pbenyl]-[2.4-dinitro-ben*yl]-ather OAO^N* =» (O g N) J C f H,CH t OC i H 4 - 
NO p. B. Beim Eintragen von 2A-Dinitit)-b«izylddorMrin eine neutral© lAsumrvon Kalmm- 
4-mtro-phenolat in Alkohol auf dem Wasserbad (Krassusski, Pussow, Ubr. Chemii. 2. 
1, 641; 0. 1926 II, 193). — Past farblose Nadeln (aus Nitrobenagi). F: 202 — 204®. Leicht 
Itislioh in warinem Toluol, qehr schwer in Aoetpn und Eisessig, unkSsiloh in Wasser und Alkohol. 

2.0-Dinitro-benzylalkohol « (O i N) l C # H t *CH 1 OH (E I 224). B. Bei der 

Einw. von salpetriger S&ure auf 2.6-Dimtro.benzylamin (Reich, Oganbssian, 31. [4] 21 


2.4*8 - Trinltro - benzylalkohol C^H^N, « (O^CJBL-CBL-OH (E 1 224), Bar*, 
llan kocht 5 g 2.4.6-Trinitro-benzylbromid ca. 5 Stdn. unter Rfiddhtfi mit 1 J Washer, bis 
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Un r dem Wasserbad auf 150 cm* ein (Ganguly, B. 58, 712). — 

o a 1 t • ■I 'l Liefert bei kurzem Kochen mit Phosphorpentachlorid in Chloroform 
2.4.6-Trixutro- Mnzylo hlond (G.). Beim Belichten einer L5sang in Benzol bildet sich ein 
Niedersohlag (Schultz, G., B. 68, 708). 


Schwefelanalogon des Benzylalkohols und seine Derivate. 

„ K®' M ! r0&P ^l^ 01, B?Wlmeroaptan C,H s S = C 4 H 5 CH, SH (H 453; El 224). B. 
Neb^anderenProdukten beim Erhitzen von Dibenzyldisulfoxyd C.H* • CH, - SO. - S • CH, -C.H. 
(Syat.Nr.1521) im Kohlendioxyd-Strom oder mit Aoetanhydrid im Rohr auf 150* (Smyths, 
«oc. 15*1, 1403). Aus Benzvlacetonylsulfid Oder Benzylphenacylsulfid bei der Reduktion mit 
JSatrmm und feuchtem Ather, mit Zinkstaub und Eiaessig oder mit Hydroxylamin-hvdro- 
chlond m siedendem Alkohol (Wahl, B. 66, 1451). Neben anderen Produkten beim Zugeben 
emer Lfisung von 1 Mol Benzylrhodanid in Ather zu einer ather. Liisung von 3 Mol Athyl- 
^ g S^f nbro, S ,d ?dCT Phenylmagneemmbromid (Adams, BbamletTtbndick, Am. Soe. 
**» “"'”)• “5 1 Gerstellung aus Benzylchlorid und Kaliumhydrosulfid nach Marcher, 

76 . vgl - Voss, B. 68, 382; Hoffman, Rbid, Am. Soc. 46, 1833. — 

«,v2i!?o' Absorptionsspektrum bis 2,8 /i: Ellis, Am. Soc. 50, 2116; bis 12 u: Bull, B. 
*tt, 1918. Adsorption aus Petroleum-Destillaten durch Aluminiumoxyd-Gel: Cho w d hii k y . 
Baggki, J . tndtan chem. Soc. 6, 117; C. 19281, 2683. 

Die Natriumverbindung wird durch Natriumtrithionat in waBr. Ldsung (Pootnee, 
Smilhs, Soc. 127 , 2891) sowie durch Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff oder Ather 
(Rjuunboldt, B. 59, 1311, 1312) zu Dibenzyldisulfid oxydiert. Bei der Umsetzung aqui- 
moleknlarer Mengen Natriumbenzylmeroaptid und Athylenchlorhydrin in Wasser erhalt 
man [p-Oxy-ftthyll-benzyl-sulfid; dieses bildet sich auch beim Aufbewahren von Benzyl- 
mercaptan mit Athylenoxyd bei Zimmertemperatur unter LuftabschluB (Fromm, Jorg, B. 
68, 306). Liefert mit 0,5 Mol oc-Dichlorhydnn oder Epichlorhydrin in alkoh. Natronlauge 
2-Oxy-1.3-bis-benzylmercapto-propan (S. 431) (Promm, Kapeller, Taubmann, B. 61 , 1356). 
Natriumbenzylmeroaptid gibt bei der Umsetzung mit dem Natriumsalz der Benzylthio- 
schwefels&ure in Wasser bei Zimmertemperatur Dibenzyldisulfid (P., Sm., Soc. 127 , 2889). 
Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus Benzylmercaptan und Phenacyl- 
mercaptan entsteht 2.5 (oder 3.6)- Dibenzylmercapto- 2.5 -diphenyl -dithian- (1.4) (Pormel I 
Oder It) (Groth, Ark. Kami 9, 54; C. 19241, 1036). 


c,h,ch, 8>C8CHi 
L * h 1 c.s.c <^* c » H5 


CeHfiHCSCHSCHaCeHft 


ClHg • S • CH.* C^Ha. B. Bei der Einw. von Quecksilber(II)-chlorid auf d- Glucose-dibenzyl - 
mereaptal in heiflem abeolutem Alkohol (Pacsu, B. 68, 511). — Sn(e 7 H 7 S) 4 . B. Aub Benzyl- 
mercaptan und Zinn(H)-chlorid in Alkohol bei Gegenwart von Luft (Wuyts, Vangindjce- 
taxlhn, Bl. Soc . chim. Bdg. 80, 327 ; C. 1928 1, 740). Past farbloses, stark lichtbrechendes 
Oh Jfjf: 1,384. Schwer ldslich in kaltem Alkohol. — Pb^H^^. Krystalle. Zersetzt sich 
bei 100 — 101° ohne zu schmelzen (Borgsteom, Ellis, Reid, Am. Soc . 61, 3050). Die Lasting 
in Benzol f&rbt sich mit Sohwefel erst braun, dann schwarz; mit Schwefelwasserstoff in 
Benzol entsteht eine braune bis schwarze F&rbung. 


Methylbenzylsulfid C 8 H 18 S = C 8 H 6 -CH a *S-CH 3 (H 453). B. Aus Benzylmercaptan 
und Methyljodid in Natrium&thylat - L5sung (v. Beaun, Engelbertz, B. 66, 1576). — 
Kp lt : 91 — 92°. — Liefert beim Erw&rmen mit Bromcyan im Rohr auf 60 — 70° Benzyl- 
bromid und Methylrhodanid. 

Methylbenzylsulfon C 8 Hj 0 O,8 = C f H 5 -CHj-S0 2 -CHa (H 453; E I 225). B. Beim 
Erhitzen von Benzylacetonylsulfon oder Benzylphenacylsulfon mit alkoh. Kalilauge (Wahl, 
B. 66, 1456). — Zur Darstellung aus benzylsulfinsaurem Natrium nach Fromm, de Seixas 
Palma (B. 89 [1906], 3316) vgl. Ingold, Ingold, Shaw, Soc . 1927, 818. — F: 123—125° 
(I., I., Sh.), 124,5° (korr.) (Feeiman, Sugdbn, Soc . 1928, 267), 127° (W.). Df°: 1,140; 

1,128; DJ^: 1,112 (Fe., Su.). Oberflachenspannung bei 142,5°: 35,92, bei 164,6°: 33,93, 
bei 184°: 32,22 dyn/cm (Fe., Su.). Parachor: Fe., Sit.; Mumfoed, Phillips, Soc . 1929, 
2121. — Beim Eintragen von Metnylbenzylsulfon in Salpeters&ure (D: 1,494) bei — 10® bis 
—5° entstehen ca. 42% Methyl-[4-nitro-benzyl]-sulfon, ca. 30% Methyl- [3-nitro-benzyl] - 
sulfon und oa. 28% Methyl-[2-nitro-benzyl]-suuon (I., I., Shaw, Soc . 1927, 819, 821). 

Athyltoenzylsulfld C,H ls S =? C^'CHi-S-CjHg (H 454). B. Beim Kochen yon 
Benzylmercaptan mit p -Toluolsulf ons&ure&thy lester in Natronlauge (Gilman, B kabbe , 
Am. Soc . 47, 1460). Neben anderen Produkten bei tropfenweiser Zugabe einer Ather. L6sung 
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von Benzylmercaptan zu einer Ldsung von Athylmagnesiumbromid in Ather und Umsetzung 
des Reaktionsgemisches mit ather. • Dikthylsulfat-Losung (Gilman, Kinney, Am. Soc. 48, 
496). Neben Benzylmercaptan beim Eintragen einer Ldsung von 1 Mol Benzylrhodanid in 
Ather in eine ather. Ldsung von 3 Mol Athylmagnesiumbromid (Adams, Bramlet, Tendick, 
Am. Soc. 42, 2369, 2373). Aus Phenylquecksilberathylmercaptid beim Kochen mit iiber- 
schiissigem Benzyliodid in absol. Alkohol (Sachs, A. 438, 162). Kp: 218 — 220° (A., Be., 
T.), 220—223° (unkorr.) (G„ B.). — C 9 H 12 S -f HgCl 2 . Krystalle. F: 84°. Unloslich in orga- 
nischen Ldsungsmitteln (S.). — C,H 12 S -f 2HgCl 2 . F : 142°. Unldslich in organiBchen Ldsungs- 
mitteln (S.). 

Isobutylbenzylsulfid C n H 19 S -* C 6 H 5 -CHy S CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Nebcm Benzyl- 
mercaptan beim Zugeben einer Ldsung von 3 Mol iHobutylmagnesiumbromid in Ather zu 
einer ather. Ldsung von 1 Mol Benzylrhodanid (Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 
2369, 2372). — Gelbliches 01. Kp: 243—244°. D 20 : 0,968. ng: 1,4912. 

AUylbenzylsulfld C 10 H 12 S — C 6 H 6 • CH 2 • S • CH 2 * CH : CH 2 . B . Aus Allvlmereaptan und 
Benzylchlorid in Gegenwart von Alkalilauge (v. Bratxn, Murjahn, B. 59, 1208). Aus 
Benzylmercaptan und Allylbromid in Natriuniathylat-Losung (v. Br., Engelbertz, B. 
56, 1576). — Kp 12 : 121 — 122° (v. Br., E.). — Liefert beim Erwarmen mit Bromcyan im Rohr 
auf 60 — 70° Alfylsenfdl, Benzylbromid und Benzylrhodanid (v. Br., E.). 

Phenylbenzylsulfid C 13 H I2 S = C 6 H 6 CH 2 - SC 6 H 5 (H 454; E I 225). B. In geringer 
Menge neben dem entsprechenden Sulfoxvd unci Sulfon bei der Umsetzung von Benzol- 
sulfonsaurechlorid mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather unter Kiihlung (Hepworth, Clapham, 
Soc. 119, 1193). — F: 44° (H., Cl.). Kp 27 : 197° (korr.) (Schorigin, B. 58, 2036). Einfluil 
auf die Reaktionsfahigkeit von .Tod in Sehwefelkohlenstoff : Feigl, Bondi. M. 53/54, 529. — 
Wird bei lkngerem Erhitzen mit Natrium im Rohr auf ca. 100° unter Bildung von Thio- 
phenol. Toluol und anderen Produkten zersetzt (Sch.). 

[4-Brom-phenyl] -benzyl- sulfid C 13 H n BrS --- C 4 H 6 CH 2 S*C fl H 4 Br (H 454). B. Aus 
diazotiertem [4- Amino-phenyl ]-benzyl-sulf id und Kupfer(I)-bromid + Kaliumbromid in 
Wasser bei 80° (Holt, Reid, Am. Soc. 48, 2331). - F: 48 ° l ). 

[2-Nitro-phenyl]-benzyl-sulfid C^H^OgNS = C e H 5 -CH 2 *SC 6 H 4 *N0 2 . B. Durcli 
Kochen einer alkal. Ldsung von 2-Nitro-thiophenol mit Benzylchlorid (Sieglitz, Koch, 
B. 58, 82). — Citronengelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 82 — 83°. Ivp 12 : 230°. 

[4-Nitro-phenyl]-benzyl-suliid C^HjjOaNS — C fl HrCH 2 SC 6 H 4 N0 2 (H 454; E I 
225). B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes des 4-Nitro-tniophenols mit Benzylchlorid in 
verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Waldron, Reid, Am. Soc . 45, 2402). — Gelbe Plattchen 
(aus Eisessig). F: 123°. 

Phenylbenaylaulfoxyd C 1? H x .OS = C 4 H 5 • CH a • SO • C 6 H 5 (E 1 225). B. Dure h Umsetzung 
von Diphenvlsulfoxyd mit Natriumbenzyl in Toluol und Zersetzung der entstandenen roten 
Natriumverbindung mit Chlorwasserstoff in der Kalte (Fuchs, M. 53/54, 439). Neben 
geringen Mengen des entsprechenden. Sulf ids und Sulfons bei der Umsetzung von Benzolsulfon- 
s&urechlorid mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather unter Kiihlung (Hepworth,Clapham, Soc. 
119, 1193). — F: 125°. — Gibt beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid in Toluol + Ather 
geringe Mengen Phenylbenzylsulfid (H., Cl.). Liefert mit Natriumphenyl in Benzol eine rote 
Natriumverbindung, die bei der Behandlung mit Kohlendioxyd in a-Phenylsulfin-phenyl- 
essigsaure (Syst. Nr. 1071) ubergeht (F.). Gibt beim Behandebi mit Natriumbenzyl in Toluol 
eine hellrote Natriumverbindung, die bei der Zersetzung mit Chlorwasserstoff wieder Phenyl- 
benzylsulfoxyd zuriickliefert (F.). 

Phenylbenzylsulfon C^HjjOjS « C e H 5 CH 2 -S0 2 C 4 H 5 (H 465). B. In geringer 
Menge neben dem entsprechenden Sulf id und Sulfoxyd bei der Umsetzung von Benzol - 
sulfonsaurechlorid mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather unter Kiihlung (Hepworth, 
Clapham, Soc. 119, 1193; vgl. Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — F: 146° (korr.) 
(Freiman, Sugden, Soc . 1928, 268), 148° (korr.) (H., Cl.), 149° (Fuchs, M. 58/54, 441). 
D” 9 : 1,126; DJ* 4 : 1,116; D™*: 1,108; DJ-'*: 1,098 (Fr., S.). Oberfl&chenspannung bei 153,5°: 
35,40 dyn/cm; bei 184°: 32,38 dyn/cm (Fr., S.). Parachor: Fr., S. 

[3 - Nitro - phenyl] - benzyl - sulfon, [3-Nitro-phenylsulfon]-phenyl-methan 
^ C(Hj • CHj • SO* • C|H 4 'NO«. B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 3-Nitro- 
benzolsulfinsaure mit Benzylchlorid in Alxoholauf dem Wasserbad Oder unter Druck (Tr5ger, 
Nolte, J. pr. [2] 101, 154; Chatterjee, Robinson, Soc. 1927, 2782.) — Blaflgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 151—1520 (Ch., R.), 160° (T., NA Unl6slich in Alkalilauge (T., N,). — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und w&6rig-alkonolischer Salzsaure auf dem Wasserbad 
[3-Amino-phenyl ]-benzyl-sulfon (T., N.). Gibt beim Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,5) 

*) Vgl. den abweiehenden Sehmelspunkt im Hauptwerk. 
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bei — 5° bis 0° [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-’benzyl]-sulfon und geringe Mengen [3-Nitro-phenyl]- 
[2-nitro-bemiyl]-suIfon und [3-Nitro.phenyl]-[3-nitro.benzyl]-sulfon (Ch., R.). 

[4 - Nitro - phenyl] - benzyl - sulfon; [4-Nitro-phenylsulfon]-pbenyl-methan 
O.HjANS = C,H 8 -CH a .S0 2 C 6 H 4 -N0 s (H 455). Lafit sich entgegen dcr Angabe von 
Fromm, Wittmann (B. 41 [1908], 2270) nicht methvlieren (Troger. Nome, J.pr. [2] 101, 152). 

p -Tolyl- benzyl -sulfldC M H 14 S = C„H 5 -CH 2 -S-C s H 4 *CH 3 iE I 225). B. Beider 
Umsetzung von Benzylbromid mit p-Tolylmercaptomagnesmmjodid in Ather (Gilman, 
Kino, Am . Soc. 47, 1140). Neben anderen Produkten beim Eintragen einer ather. Losung 
von Benzylmagnesiumchlorid in eine siedende Losung von Di-p-tolvldisulfoxyd CH,C 4 H 4 * 
SO a *S*C 6 H 4 -CH 8 (Syst. Nr. 1521) in Ather (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 858). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 44° (G., K.). 


p-Tolyl-benzyl-Bulfoxyd C 14 H 14 OS =. aH 6 CH 2 SO C 6 H 4 CH 3 (E I 225). B. Beim 
Behandeln von Di-p-tolylsulfoxyd mit Natriumlbenzyl in Toluol und Zersetzen der erhaltenen 
roten Natriumverbindung mit Chlorwasserstoff in der Kalte (Fuchs, M. 63/54, 439). Durch 
Einw. von Benzylmaguesiumchlorid auf p-Toluolsulfinsaure Oder Dt-p-tolyldisulfoxyd CH 3 - 
C 6 H 4 *S0 2 *S*C 6 H 4 *CH 3 (Syst. Nr. 1521) in Ather (Gilman, Smith, Parker, Am. Soc. 47, 
857, 858). 


Dibensylsulfid, Benzylsulfld C 14 H U S = (C-H 6 -CH 2 ) ? S (H 455; E I 225). F: 49° 
(Smythe, Soc . 121, 1404), 49—50° (Lewin, J. pr. [2] 118, 286). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum der Losung in Alkohol: Gibson, Graham, Reid, Soc . 123, 878. Ultrarot- Absorp- 
tionsspektrum bis 2,8/4 ; Ellis, Am. Soc. 60, 2116; bis 12/4: Bell, B . 01, 1918, 1920, Kontakt- 
winkel mit Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. EinfluB von Dibenzylsulfid auf die 
Reaktionsf&higkeit von Jod in verschiedenen Losungsraitteln : Feiol, Bondi, M. &&I&4:, 519. 

Wird durch Chromsaure in 80%iger Essigsaure bei 60 — 80° oder durch Wasserstoff- 
peroxyd in kaltem Eisessig zu Dibenzylsulfoxyd oxydiert (Knoll, J-pr- [2] 113, 45). Liefert 
Dei der Oxydation mit Natriurnhypochlorit-l/osung Dibenzylsulfon (Wood, Travis, Am.. Soc. 
60, 1227). Abhangigkeit des Verlaufs der Oxydation von der A Ik al ini tat der Hypochlorit- 
Ldsung: W., Tr. Gibt bei der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei — 10° Dibenzyl- 
sulfoxyd (Lewin, J. pr . [2] 119, 213), mit uberschiissiger Benzopersaure bei Zimmertemperatur 
Dibenzylsulfon (L., J . pr. [2] 118, 286; 119, 214). Geschwindigkeit der Oxydation zu Dibenzyl- 
sulfon mit Benzopersaure in Chloroform: L., J.pr. [2] 118, 286. 

Ci 4 H, 4 S + I 8 (E I 226 bei Dibenzylsulfoxyd aufgefiihrfc). B. Aus Dibenzylsulfid bei 
1 / 4 -stdg. Erwarmen mit Jod in Eisessig auf 120° oder beim Behandeln mit Jod in Chloro- 
form bei — 30° (Feigl, Bondi, M . 53/54, 543). Schwer l6slich in Schwefelkohlenstoff mit 
brauner Farbe. — CiJ^hS + ^I*. B. Bei langerem Erwarmen von Dibenzylsulfid mit Jod 
in Eisessig auf 120° (F., B.). Schwer lftslich in Schwefelkohlenstoff mit brauner Farbe. — 
C 14 H 14 S + AuCl (H 455). Zur Konstitution vgl. Smith, Am. Soc. 44, 1770. Zusatz von 
Dibenzylsulfid verringert die Leitfahigkeit von Losungen in absol. Alkohol (Sm.). — 
C 14 H 14 S + AuC 1 2 (H 456). Zur Konstitution vgl. Sm„ Am. Soc. 44, 1770. Zur Existenz 
einer Additionsverbindung mit Chloroform vgl. Sm. — C 14 H h S-{- A uBr. B. Beim Erhitzen 
der Verbindung C 14 H 14 S + AuBr* mit Alkohol (Sm.). Nadeln (aus Alkohol). Unloslich in 
Ather. Die alkoh. Losung gibt beim Eintragen in siedendes Wasser eine blaue k oil oi Hale 
Goldlbsung. — C a4 H l4 S + AuBr 2 . B. Aus Dibenzylsulfid und Goldbromwasserstoffsaure in 
Ather (Sm.). Dunkelbraune Nadeln (aus Chloroform). — C 14 H 14 S + Audi. B. Neben 
anderen Produkten aus Dibenzylsulfid, Goldchlorwasserstoffsaure und Jodoform in Ather 
(Sm.). Dunkelorangefarbene Nadeln (aus Ather). — C 14 H 14 S + Aul 2 . B. Aus Dibenzylsulfid 
und Goldjodwasserstoffsaure in Ather (Sm.). Schwarze Nadeln. Zersetzt sich in organischen 
Ldsungsmitteln, besonders beim Erwarmen in Dibenzyldisulfid, Jod und Gold(I)-jodid. — 
2C 14 H 14 S + PtCl 8 . Krystalle (aus Benzol). F: 183° (Zero.) (Ray, Bose-Ray, Ray-Chaudhury, 
J. tndian chem. Soc . 6, 142; G. 1928 II, 2543). Unloslich in Alkohol. Emw. von Ammoniak 
und aromatischen Aminen: R., B. R., R.-Ch. Einw. von Platinchlorwasserstoffsaure: Ray, 
Ray, Z . anorg. Oh. 178, 333. 


Dibensylsulfoxyd C X4 H 14 OS = (C 6 H 5 *CH 2 ) 2 SO (H 456; El 226). B. Bei der Emw. 
von Diphenylsulfit auf Benzylmagnesiumchlorid m Ather (Gilman, Robinson, Bearer, 
Am. Soc. 48, 2717). Bei der Oxydation von Dibenzylsulfid mit Chromsaure m 80%iger 
Essigsaure bei 60—80° oder mit Wasserstoffperoxyd in kaltem Eisessig (Knoll, J. pr. [2] 
118, 45) Oder mit der berechneten Menge Benzopersaure in Chloroform bei —10° (Lewin, 
j w ro-i 119 21 3 \ _ p. |33 — 134,6° (L.), 135° (Kn. . Ebulhoskopisches Verhalten m 
oCJS^EL, ifvJ^Akad. pU [6] 514; <7. 19251 1674. Ultraviolett- 

Absorptkuuwpektrum der Lftming in Alcohol : Gibson, Graham, Rvm, Soc. 198, ®78. 
Das El, 226 bei Dibenzylsulfoxyd aufgefuhrteD i be n z y 1 s u If i i d i d (C,H 7 ),SI 4 wud 
von FmGl, Bondi (M. 58/54, 543) als additionelle Verbindung von Dibenzylsulfid mit 


Jod (s. o.) erkannt. 
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Dibenzylsulfon C 14 H 14 0 2 S = (C^ -CH^O^H 456; El 226). B. Bei der Oxydation 
von Dibenzylsulfid mit Natriumhypochlorit-Ldsung (Wood, Tea vis, Am. Soc. 60, 1227) 
oder mit uberschussiger Benzopersaure in Chloroform bei Zimmertemperatur (Lewin, J . pr. 
[2] 119, 214). — F: 149,5 — 151° (L.). Ultra violett - Absorptionsspektrum der LOsung in 
Alkohol: Gibson, Graham, Reid, Soc . 123, 878. 


Tribenzylsulfoniumhydroxyd C 21 H 22 OS = (C 4 H 5 ■ CH 2 ) 3 S • OH (H 457; E I 226). — 
Verbindung des Jodids mit Jodoform C 21 H 21 S • I + CHL. Gelbe Wtirfel (aus Alkohol). 
F: 95° (Stbinkopf, Root, Schultz, J. pr. [2] 113, 164). Zersetzt sich leicht beim Urn- 
krystallisieren aus Alkohol. 


(j?-Oxy-athyl]-b©nsKyl-sulfid, /l-Benzylmeroapto-athylalkohol, Monothioathylen- 
glykol-S-benzylather CgH 12 OS = C f H 2 *CH 2 *S*CH 2 *CH 2 -OH. B. Bei langsamer Zugab© 
einer alkoh. Losung von Benzylchlorid zu einer stark alkalischen Losung vottMeiSUpthio- 
athylenglykol in Alkohol unter Kiihlung und nachfolgendem Erhitzen auf dem W&fcserbad 
(Fromm, Jorg, B. 68, 306). Aus kquimolekularen Mengen /?- Chlor- &thy lalkohol und Natrium - 
benzylmercaptid in Wasser, anfangs onter Kiihlung, spater auf dem Wasserbad (F., J.). 
Beim Aufbewahren von Benzylmercaptan mit Athylenoxyd bei Zimmertemperatur unter 
LoftabschluB (Fr., J.). — Kp 18 : 169®. 

[fi - Athoxy - athyl] - benzyl - sulfld , ft - Benzylmeroapto - diathyl&ther C u H lf OS =» 
C^-CHj-S-CHj-CHj^O-CjHg. B. Aus Athoxy Athylmercaptan und Benzylchlorid in 
alkal. Ldsung (Rojahn, Lemme, Ar. 1926 , 624). — 01. Kp w : 146°. LOslich in den liblichen 
prganischen Losungsmitteln, unldslich in Wasser und verd. Lauge. — L&flt sich zu [/?- Athoxy - 
athyl]-benzyl-sulfon oxydieren. 

1.2 -Bis -benzylmeroapto - kthan , Athylen-bis-benzylsulfld C M H ia S B = C 6 H 6 -CH 2 * 
S • CH 2 • CH 2 * S • CH a • C 6 H 6 (E I 226). Liefert bei der Oxydation mit 25%igem Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessig zwei stereoisomere Athylen-bis-benzylsulfoxyde vom Schmelzpunkt 192° 
und 209° (Bell, Bennett, Soc. 1928 , 3190). 


^.^'-Bis-benzylmercapto-diathylsulfld C 18 H 28 S 5 = (C f H 6 • CH 2 • S • CH. • CH 2 ) 2 S. B. Bei 
kurzem Erwarmen von /?./?'-Dichlor-di&thylsu!f id mit Benzylmercaptan in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge (Fromm, J6ro, B. 68, 308). Durch Reduktion von Di&thylentrisulfid- (1.2.5) 
(Syst. Nr. 2962) mit Natrium und Alkohol und Kochen des nicht n&her beschriebenen 
^.^-Kmercapto-di&thylsixlfids mit Benzylchlorid (Fr., J.). — Krystalle (aus Ather + Alkohol 
oder Petrolather). F: 53°. 


diathylsulfon C„H 22 O.S 3 = (C 6 H 6 CH 2 S CH 2 CH 2 ) 2 S0 2 . 

it jBenzvlmercaptan und alkoh. Natronlauge 


r-r’ m Bis -benzylmeroapto 

B. Beim Kochen von /?./T-Dijod-difithylsulfon mit TBenzylmercaptan" und alkoh 
(Fromm, Ungar, B. 60, 2289). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 100°. 


/?./?'-Bis -benzylmeroapto -diathyldisulfld C, 8 H 22 S 4 = (C 4 H 6 -CH 2 * S*CH 2 -CH 2 -S-) 2 . 
B. Beim Erwarmen von d.^'-Dichlor-diathyldisulfid mit Benzylmercaptan in w&firig- 
alkoholischer Natronlauge (Fromm, Jorg, B. 68, 307). — Krystalle (aus Chloroform). 


1 . 2 - Bis-benzylsulfln-athan, Athylen-bis-benzylsulfoxyd C 18 H 18 0 2 S 2 = CJ3. • CH- • 
SO • CH 2 - CH 2 - SO • CH 2 - C 8 H 6 . Das E I 227 beschriebene Athylen-bis-benzylsulfoxyd vom 
Schmelzpunkt 198° ist ein Gemisch zweier diastereoisomerer Formen (Bell, Bennett, Soc. 
1928 , 3189). — B. Beide Formen entstehen bei der Oxydation von Athylen-bis-benzylsulfid 
mit 25%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig; man trennt sie durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Isoamylalkohol (B., B.). — a -Form. Tafeln (aus Alkohol, Isoamylalkohol 
oder 50%iger Essigsaure), Prismen (aus Xylol). F: 209°. — /1-Form. Nadeln (aus Xylol 
oder Isoamylalkohol). F: 192°. 

[/?-Oxy-athvl] -benzyl-Bulfon, j3-Benzylsulfon-Athylalkohol C^H* .0 3 S = C 8 H 5 • CH 2 • 
S0 2 • CH f • CH 2 • OH. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von d.p -Bis-benzylsulfon- 
diathylsulfon (s. u.) mit 2 Mol 0,1 n-alkoh. Natronlauge und nachfolgenden Erhitzen mit 
Benzylchlorid und Alkalilauge (Fromm, Jorg, B. 68, 308). Beim Erhitzen von [^-Benzoyl - 
oxy-&thyl]-benzyl-8ulfon (Syst. Nr. 901) mit der kquivalenten Mange 0,1 n-Natronlauge 
(Fr., J.). — Nadeln (aus Wasser). F: 97°. 

[^- Athoxy-athyl] -benzyl-sulfon, /l-Benzylsulfon-diathylkther C u H 18 0*S=aC 4 H 5 * 
CH* • S0 2 • CH t • CH 2 • O • C 2 H 6 . B. Bei der Oxydation von [^-Athoxy-&thylJ-benzyl-sulfid 
(Rojahn, Lemme, Ar. 1926 , 624). Beim Kochen von [d-BenzoyloxyAthylJ-benzylsulfon 
ipit O,ln-Natrium&thylat-Losung (Fromm, Jorg, B. 68, 307). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 53® (Fr., J.; R., L.). 

1.2- Bis-benaylsulfon-athan, Athylen-bis-benzylsulfoii C 1§ H 18 0 4 S 2 =» C i H 1 *CH 1 * 
S0 2 *CH 2 CH 2 -S0 2 *CH 2 C 4 H 6 (E I 227). B. Beim Erhitzen von 1-BOTzymercapto-lJ^his- 
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benzylsulfon-athan, 1.1.2-Tris-benzylsulfon-athan oder a.^-Bis-benzylsulfon-athylen mit Zink- 
staub in Eisessig (Feomm, Landmann, B. 56, 2293). 


/J./S'-Bis-bensylsulfon-diathylsulfon C ie H M 0,S,= (C,H A CH, SO. CH, CH i ),SO t . B. 

R R f Dia knn»« ,1 «h n 1 l/' J /"Tt— Y n va nnn V 1 
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Bei der Oxydation von /J.jS'-Bis-benzylmercapto-diathylsulfid (Feomm, Jorg, B. 58, 308) oder 
d.^'-Bis-benzylmeroapto-diathylsulfon (Fr., Ungar, B. 56, 2289) mit Permanganat in der 
K&lte oder mit. Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad. — Bl&ttchen (aus Nitro- 
benzol). Sehmilzt oberhalb 300 a (Fe., U. ; Fr., J.). Unldslich in organiscben Ldsungsmifcteln 
aufler Nitrobenzol (Fe., U.; Fr., J.). — Liefert beim Kochen mit 2Mol 0,1 n-alkoh. Natron* 
lauge bis zur Ldsung und nachf olgenden Erhitzen mit Benzylchlorid und Alka li lauge Dibenzyl- 
sulfon und [/J-Oxy-&thyl]-benzyl-sulfon (Fr., J.). 


[y - Oxy- propyl] - benzyl - sulfld, Monothlotrimethylenglykol -S- benzylather 
OjqH^OS == C e H 5 • CH 2 • S *CH 2 • CH a • CH. • OH . B. Beim Erhitzen von y-Oxy-propylmer- 
captan mit Benzylchlorid in waBrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbaa (Rojahn, 
Lkmme, Ar. 1925, 620). — Fliissig. Kp 20 : 185 — 188° (Zers.). Ldslich in Alkohol und Ather, 
unldslich in Wasser und verd. Natronlauge. 

[y-Athoxy- propyl]- benayl-sulfid C 12 Hi 8 OS = C^ CH^S CHj CHj CHj O C^. 
B. Aus y-Athoxy-propylmercaptan und Benzylchloridr in waflrig-alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbad (Rojajxn, Lemme, Ar . 1025, 617). — 01. Kp 18 : 161°. Ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, unldslich in Wasser und verd. Natronlauge. 

[y- Athoxy- propyl] - benzyl -sulfbn C 12 H, 8 0 8 S - C 6 H 5 CH 2 S0 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0^ 
C f H 5 . B. Beim Brwarmen von [y-Athoxy-propylj-benzyl-sulfid mit 30%igem Wasserstoff- 
peroxyd auf dem Wasserbad (Rojahn, Lemme, Ar. 1025, 618). — Krystalle. F: 45 — 46°. 
Leicht ldslich in Benzol und Alkohol, schwer in Petrolather und Wasser. 


a./?-Bi8-benzylmeroapto-athylen, Vinylen-bis-benzylsulfld C le H 16 S 2 = C 6 H 6 *CH 2 - 
S • CH : CH • S • CH 2 • C 4 H 5 (E I 227). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in kalter 
verd. SchwefelsAure a-Benzylmercapto - ft - benzylsulfon - athylen , bei der Oxydation mit 
30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad a.d-Bis-benzylsalfon-athylen 
(Fromm, Landmann, B. 56, 2293). Die Ldsung in Eisessig liefert beim Erhitzen mit Benzyl- 
mercaptan und 50%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad 1 .1 .2-Tribenzylraercapto-athan 
4 (Fr., L.). 

a-Benzylmereapto-/?-benzylsulfon-athylen , [p - Benzylmeroapto - vinyl] -benzyl - 
sulfon, Dibenzylsulfidsulfon-athylen C 16 H M 0 2 S a = C 8 H 6 *CH 2 ‘S0 2 *CH:CH-S-CH 2 * 
C e H 6 . B. Bei der Oxydation von in Benzol oder Chloroform geldstem a./?-Bis-benzylmercapto- 
athylen mit Permanganat in kalter verd. Schwefelsaure (Fromm, Landmann, B. 56, 2293). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — Wird durch Zinkstaub und Eisessig nicht verandert. Die 
Ldsung in Eisessig liefert beim Erhitzen mit Benzylmercaptan bei Gegenwart von 50%iger 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad Benzylsulfon-acetaldehyd-dibenzylmercaptal. Reagiert 
nicht mit Phenylhydrazin. 

a^d-Bis-benzylsulfon-athylen, Vinylen-bis-benzylsulfon Ct 6 H 16 0 4 S 2 = C 8 H 6 'CH a - 
S0 2 *CH:CH’S0 2 *CH i 'C 8 H 6 . B. Bei der Oxydation von a./3-Bis-benzylmercapto-athylen 
mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Fromm, Landmann, 
B. 56, 2293). — Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. Ldslich in Chloroform und Eisessig, schwer 
ldslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und heiBem Eisessig 1.2-Bis- 
benzylsulfon-kthan. Addiert kein Halogen und kein Wasser. Liefert mit Phenylhydrazin 
in Alkohol Benzylsulfonacetaldehyd-phenylhydrazon (Syst.Nr.1981) und das Phenylhydrazin- 
salz der Benzylsulfins&ure. 

Bia-benzylmercapto-aoetylen C, 8 H 14 S 2 = C^Hg-CHj-S-CiC-S-CHL'CeHg (E I 227). 
Liefert bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur 
Bis-benzylsolfon-acetylen (Fromm, Landmann, B. 56, 2294). 

Bis-benzylsulfon.aeetylen C le H 14 0 4 S 2 = C fl H B • CH a • S0 a * C ; C • S0 2 • CH 2 • C 4 H 6 . B. Bef 
der Oxidation von Bis-benzylmercapto-acetylen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eis- 
essig bei Zimmertemperatur (Fromm, Landmann, B. 56, 2294). — Blattchen (aus Alkohol). 
F :212 °. 

2 - Oxy • 1.8 - bis - benzylmeroapto • propan , ^./T-Bis-benzylmercapto-isopropyl- 
alkohol, a.a'-Dithio -gly oerin -S . 8 - dib enzy lather C 17 H 20 OS 2 =* (C 4 H 8 *CH 2 # S , CH 2 ) 2 CH* 
OH. B. Aus Benzylmercaptan und 0,5 Mol a-Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin in alkoh. 
Natronlauge (Fromm, Kapeller, Tadbmann, B. 61, 1356). — F: 59°. — Die Ldsung in 
Chloroform gibt bei der Oxydation mit saurer Permanganat-Losung 2-Oxy-1.3-bis-benzyl- 
sulfon-propan. 

Aoetat C w H M 0 2 S a - (C.H 5 • CH a - S • CH a ) a CH • O CO • CH 3 . Beim Kochen der voran- 

gehenden Veroinuung mit Acetanhydrid und, Natriumaoetat (Fromm, Kafulus, Taui» 
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mann, B. 01, 1356). — Dankles 01. — Kaliumpermanganat oxydiert zum cntsprechenden 
Sulfon (s. u.). 

2 - Oxy -1.3* bis - benzylsulfon - propan , /?./?'- Bis - benzylsulfon - isopropylalkohol 
C 1? H 20 O 6 S 2 = (C e H 6 • CH a * S0 a 1 CH a ) a CH • OH. B. Bei der Oxydation von 2-Oxy-1.3-bis- 
benzylmercapto-propan in Chloroform mit saurer Permanganat-Losung (Fromm, Kapeller, 
Taubmann, B . 61, 1357). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig) vom Sehmelzpunkt 208° 
oder Krystalle mit 1 H a O (aus Alkohol) vom Sehmelzpunkt 215°. Die wasserhaltige Ver- 
bindung bleibt bei 2-stdg. Erhitzen auf 120° unverandert. 


Acetat C 10 H aa O 6 S a = (C 6 H 6 -CH a *SO 2 CH 2 ) a CH-O-CO CH 8 . B. Bei der Oxydation 
des entspreohenden Sulfids (s. o.) mit saurer Permanganat-Ldsung (Fromm, Kapeller, 
Taubmann, B . 01, 1357). Beim Kochen von 2-Oxy -1. 3- bis-benzylsulf on-propan mit Acet- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumaeetat (Fr., K., T.,). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
159 — 160°. — Wird beim Kochen mit alkoh. Natronlauge nicht verandert; beim Koehen 
mit waflrig-alkoholischer Schwefelsaure erfolgt Verseifung. 


Bis-benzylmercapto-methan , Methylen - bis - benzylsulfid , Formaldehyd - bis - 
benzylmercaptal C| 6 Hj a S 2 = (C e H 5 'CH 2 *S) 2 CH a (E I 227). LaJBt sich im Hochvakuum 
bei 165° unzersetzt destillieren (Schonbkrg, Schutz, B. 02, 2335). 


1.1.2.2 - Tetrakis - benzylmercapto - athan C 30 H 30 S 4 = (C e H c • CH a • S) a CH *CH(S • CH 2 • 
C 6 H 6 ) B . B . Bei langerem Kochen von 1.1.2.2-Tetrachlor-athan mit Benzylmercaptan und 
Natriumathylat-Ldsung (Fromm, Landmann, B. 60, 2294). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 63°. — Liefert bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf deni 
Wasserbad 1 .1 .2. 2 -Tetrakis -benzylsulfon- athan. 


1.1.2.2 - Tetrakis - benzylsulfon - athan C 30 H 30 O 8 S 4 = (C 6 H 5 *CH a -S0 2 ) 2 CH-CH(S0 2 * 
CH 2 *C 6 H 5 )«. B . Bei der Oxydation von 1.1.2.2-Tetrakis-benzylmercapto-athan mit 30%igem 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Fromm, Landmann, B. 50, 2294). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 203°. 


1.1.2 - Tris - benzylmercapto - athan, Benzylmercaptoacetaldehyd - dibenzyl - 
mercaptal C 23 H 24 S 3 = (C 6 H 5 CH 2 *S) s CHCH 2 *SCH 2 C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von 
a.f$- Bis- ben zy lmercapto - athy len mit Benzylmercaptan und 50%iger Schwefelsaure in Eisessig 
auf dem Wasserbad (Fromm, Landmann, B . 50, 2292). — Krystalle (aus absol. Ather). 
Zerfliefit an der Luft. — Liefert bei der Oxydation mit 5%iger Permanganat-Losung in 
Ather bei Gegenwart von verd. Schwefelsaure unter Kuhlung l-Benzylmercapto-1.2-bis- 
benzylsulfon-athan, mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 1 ,1.2-Tris- 
benzylsulf on -athan. 

1.1 - Bis - benzylmercapto - 2 - benzylsulfon - athan, Benzylsulfonacetaldehyd - 
dibenzylmercaptal , [ft. 8 - Bis - benzylmercapto - athyl] - benzyl - sulfon C* s H m O,S, = 
(CflH 5 *CH 2 *S) 2 CH*CH 2 , S 0 2 *CH a -C 3 Hc. B. Beun Erhitzen vcna-Benzylmercapto-/3-benzyl- 
suifon-athylen mit Benzylmercaptan bei Gegenwart von 50%iger Schwefelsaure in Eisessig 
auf dem Wasserbad (Fromm, Landmann, B. 50, 2294). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 81 c . 
— Liefert beim Erhitzen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig 1.1.2-Tris-benzyl- 
sulfon-athan. 


l-Benzylmercapto-1.2 -bis -benzyl sulfon-athan C 23 H a4 0 4 S 3 = C 6 H 5 *CH 2 S0 2 CH(S* 
CH a *C 6 H 3 ) CH a -SO a -CH a -C 6 H 5 . B. Bei der Oxydation von in Ather gelostem 1.1.2-Tris- 
benzylmercapto-athan mit Permanganat in kalter verd. Schwefelsaure (Fromm, Landmann, 
B. 50, 2292). — Krystalle (aus Alkohol + verd. Schwefelsaure). F: 142°. — Gibt bei der 
Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 1.1.2-Tris- 
benzylsulfon-athan. Liefert beim Erhitzen mit Zinkstanb und Eisessig 1.2-Bis-benzyJsulfon- 
iithan und Benzylmercaptan. 

1.1.2 - Tris - benzylsulfon - &than C^H^OgSs = (C fl H 6 * CII 2 • SO a ) a CH * CH a • SO a • CH a • 
C 6 H 5 . B. Bei der Oxydation von 1.1.2-Tris-benzylmercapto-athan, l.l-Bis-benzylmercapto- 
2 - benzylsulfon -athan oder 1 -Benzylmercapto-1 .2-bis-benzylsulfon-athan mit 30%igem Wasser- 
stoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Fromm, Landmann, B. 60, 2293). — Blattchen. 
F : 261°. Unloslich in den meisten Ldsungsmitteln. — Wird durch alkoh. Alkalilauge verseift. 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und heiBem Eisessig 1.2 -Bis-benzylsulf on -athan und 
Benzylmercaptan. 

Benzylacetonylsulfid, Benzylmercaptoaoeton C X0 H ia OS » C 6 H 6 -CH a -S-CH a ‘CO* 
CH a . B. Aus Natriumbenzylmercaptid und Chloraeeton in Ather oder Benzol (Wahl, B. 
56,1450). — Schwach aromatisch riechendes 01. Kp 17 : 155 — 156°. Ziemlich schwer fliichtig 
mit Wasserdampf, leichter in Gegenwart von Alkaluauge. Mischbar mit den gewdhnlichen 
organischen Ldsungsmitteln, ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Petrolather und Wasser. 
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Liefert bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig unter Kuhlung 
Benzylacetony Isulf oxvd, ohne Kuhlung Dibenzyldisulfoxyd C 6 H 6 * CH 2 • S0 2 • S • CH 2 • C 6 H 5 
{Syst. Nr. 1521), mit Permanganat in verd. Essigsaure Benzylacetony Isulf on. Konz. Salpeter- 
saure oxydiert zu Benzaidehyd und Sch wef elsaure ; Schwefelsaure tritt auch bei derEinw. 
yon Permanganat in Eisessig auf. Wird durch Natrium und siedenden Alkohol oder feuchfcen 
Ather, durch Zinkstaub und Eisessig oder durch Hydroxy laminhydrochlorid in siedendem 
Alkohol unter Bildung von Benzylmercaptan oder Sulfiden reduziert. Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff Bromaceton. Mit Quecksilber(II)-clilorid in Alkohol erhalt man ein 
Additionsprodukt (unscharf sinterndes Krystallpulver oder bei 99° schmelzende Nadeln). — 
Phenylhydrazon C 16 H 18 N 2 S. F: 155°. 

Bemicaroazon - C 8 H & CH 2 * S-CH 2 C(CH 3 ):N*NH*CO-NH 2 . Krystalle 

(aus Alkohol + Wasser). F: 123° (Wahl, B. 55, 1453). Leicht loslich in Chloroform, 
Methanol, Benzol, Pyridin und Essigester, schwerer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr 
schwer in Ligroin, Ather und Petrolather. 

Benzyiaceitonylsulfoxyd, BenzyisuMnaeecon C 10 H 12 O 2 S = C 6 H 5 CH 2 SO-CH 2 -CO- 
CH a . B . Durch vorsichtige Oxydation von Benzylaoetonylsulfid mit 30%igem Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessig unter Kuhlung (Wahl, B. 55, 1452). — Blattchen (aus Benzol). F: 125°. 
KP 2 o-so : ca. 70°. Leicht Idsiich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Ather und heiBem Wasser, sehr schwer in Petrolather. — Zersetzt sicli 
beim Erwarmen. Beim Kochen in Eisessig -Loaung bildet sicli Dibenzy Id isulf oxyd C fl H s -CHo- 
S0 2 S-CH 2 -C 6 H 6 (Syst. Nr. 1521). 

Benzylacetony lsulfon. Benzyls ultonaee ton C 10 H M O 8 S = C 6 H 5 -CH 2 *S0 2 -CH 2 -C0- 
CH S . B. Bei der Oxydation von Benzylacefconylsulfid mit Permanganat in verd. Essig- 
saure (Wahl, B . 55, 1455). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. Leicht loslich in Pyridin, 
Benzol und heiBem Alkohol, schwerer in Ather und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in 
Petrolather. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Mcthylbenzylsulfon und Essigsaure. — 
Phenylhydrazon C 16 H J8 0 2 X 2 S. F: 121° (W.). 

Oxirn C 10 H 18 0 3 NS = C 6 H 6 -CH 2 -S0 2 -CH 2 -C(CH 3 ):N-0H. Nadeln (aus Alkohol). F: 
151° (Wahl, B. 55, 1457). Sehr leicht loslich in Pyridin und Essigester, schwerer in Eisessig, 
Ather und kaltem Alkohol, schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petrolather und heiBem 
Wasser. 

Bemicar oazon Cj ,K 15 0 3 N 3 S = C 6 H 5 ♦ CH 2 * S0 2 • CH 2 • C(CH a ) :N • NH • CO * NH 2 . Blattchen 
(aus Alkohoi). F: 189° (Wahl, B. 55, 1457). — Ziemlich leicht loslich in Pyridin, Essig- 
ester und Eisessig, schwer in verd. Alkohol, Schwefelkohienstoff, Ather, Benzol und Ligroin. 

a.a'-Bis-benzyimereapto-aceton C 17 H 18 OS 2 — (CeHgCHg'S-CHg^CO. B. Aus 1 Mol 
a.a'-Dichloi'-aceton und 2 Mol Benzylmercaptan in alkoh. Natroniauge (Fromm, Kaphllek, 
Taubmann, B . 81, 1357). — 01. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in saurer 
Loerung a.a'-Bis-benzylsulfon-aceton. 

a.a'-BiB-benzyiBUilbn-aceton C 17 H 18 0 6 S 2 = (C 6 H 5 CH 2 S0 2 *CH 2 ) 2 C0. B. Bei der 
Oxydation von a.a'-Bis-beiizylmercapto-aceton mit Permanganat in saurer Losung (Fromm. 
Kapkller, Taubmann, B. 61, 1358). — Krystalle (aus Alkohol). F: 182°. Leichter loslich 
in alkoh. Natroniauge als in Alkohol. — Zerfallt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter 
Abspaltung von Benzy isulf insau re. Keagiert nicht mit Hydroxyiamin, Hydrazinhydrat und 
Pheny lhydrazin . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in cine Mischung aus 1 Mol a.a'-Bis- 
benzylsulfon-aceton und 2 Mol Benzylmercaptan und nachfolgender Oxydation des lieaktions- 
produkts mit saurer Permaiigaiiat-Lbsung in Benzol entsteht 1.2.2.3-Tetrakis-benzylsulfon- 
propan. 

1.2.2.3 • TetrakiB - benzylsulfon - propan C 81 H 32 0 8 S 4 = (C 6 H 5 • CH 2 • S0 2 • CH 2 ) 2 C(S0 2 • 
CH a C 6 H 6 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus 1 Mol a.a -Dichloi - 
aceton und 2 Mol Benzylmercaptan, Versetzen des Keaktionsprodukts mit 2 Mol Natrium - 
b enzy Im ercapt id und nachfolgende Oxydation mit saurer Permaiiganat-Losung in Benzol 
(Fromm, Kapellkr, Taubmann, B. 81, 1358). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Mischung aus 1 Mol a.a'-Bis-benzylsulfon-aceton und 2 Mol Benzylmercaptan und nach- 
folgende Oxydation mit saurer Permanganat-Losung in Benzol (F., K., 1.). F: 198 u . 

d-G-lucoBe-dibcnzyimercaptal* C^H^O^ = HO • GH 2 ‘ [f^H(0 H)] 4 • CH(S • CH 2 * C e H 5 ) 2 
(H 459) und analoge Verbindungen s. Syst. Nr. 4767 A (vgl. H 30, 480). 


Trimerer Dithioameisensaure - benzyiester, trimeres Benzyldithioformiat 

- [C 6 H 6 -CH t SCHS} 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. Zur Konstitution vgl. Le\ 

Das Mol.-Gew. wurde kryoekopisch und ebullioakopisch in isenzol 

BBILSTEINs Handbucli, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd.VI. 


[, R. A. L. [6] e, 175. 
bestinimt (L.). — B. 
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Neben der hdherschmelzenden Form aus dem Kaliumsalz der trimeren Dithioameisens&ure 
(E II 2, 90) und Benzylchlorid (L., R. A. L. [6] 0, 173). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). 
F: 77°. Schwer lOslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. 

b) H6herschmelzende Form. Zur Konstitution ygl. Lbvi, R . A . L . [0] 0, 175. Daa 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Benzol bestimmt. — Krystalle (aus Alkohol). F: 154,5°* 
Sehr schwer I5slich in Alkohol und Ather, schwer in kalfcem, leicht in siedendem Benzol. 

Thioessigsaure • 8 - benzylester C 9 H 10 OS = C 6 H 5 CH 2 *S-CO-CH 3 . B. Bei 12-std. 
Kochen von 1 Tl. Benzylmercaptan mit 4 Tin. Acetanhydrid (Smythe, Soc. 121, 1405). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Dibenzylsulfoxyd (Sm., Soc. 06 [1909], 307) 
Oder Dibenzyldisulfoxyd C 6 H 5 CH 2 S0 2 S CH 2 C 6 H 5 (Syst. Nr. 1521) (Sm., Soc . 121, 1403) 
mit Acetanhydrid im Rohr auf 150°. — Nicht rein erhalten. Fllissigkeit von starkem Geruch. 
Kp: 248°. 

Benzyl thiooyanat, Benzylrhodanid C 8 H 7 NS = C 8 H 5 • CH 2 • S • CN (H 400; E I 228). 
B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Allylbenzylsulfid mit Bromcyan im Rohr 
auf 00—70° (v. Braun, Engelbertz, B. 60, 1570). Beim Aufbewahren von benzylthio- 
schwefelsaurem Natrium mit Kaliumcyanid in Wasser (Footner, Smiles, Soc. 127, 2889). — 
F: 41° (F., Sm.). 1st weder bei gewOhnlichem Druck noch im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe unzersetzt destillierbar (v. B., E.). Beim Zugeben einer Losung von 1 Mol Benzyl* 
rhodanid in Ather zu einer ather. LOsung von 3 Mol Athylmagnesiumbromid entstehen Athyl* 
benzylsulfid und Benzylmercaptan; analog verl&uft die Reaktion mit Isobutylmagnesium- 
bromid (Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 2373). Beim Eintragen einer Ldsung 
von 1 Mol Benzylrhodanid in Ather in eine ather. Losung von 3 Mol Phenylmagnesium- 
bromid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff erhalt man Benzophenon- 
imid-hydrochlorid, Benzophenon und Benzylmercaptan (A., B., T.). 

S-Benzyl-isothioharnstoff CgHjoN^S = C 6 HrCH 2 S*C(NH 2 ):NH (H 401; E I 228). 
Liefert mit uberschussigem Acetylchlorid in Aceton S-Benzyl-N-acetyl-isothiohamstoff -hydro- 
chlorid (Dixon, Taylor, Soc. 117, 727). 

k Hydrochlorid, „S-Benzyl-thiuroniumchlorid“ C 8 H I0 N 2 S + HC1. Zur Konsti- 
^Ution der beiden Modifikationen vgl. Lecher, A. 446, 39. a) Hdherschmelzende, 
stabile Form. Nadeln (aus 0,2 n-Salzsaure). Krystallographisches : Hann, Keenan, J. 
pkys. Chem. 31, 1084. F: 172,5—174° (unkorr.) (L., A. 446, 57), 170° (korr.) (H., K.). Zer- 
setzt sich bei weiterem Erhitzen (L.). — b) Niedrigerschmelzende, metastabile Form. 
Erweicht bei 140° und schmilzt bei 140 — 148° (korr.) (Lecher, A. 446, 57). — Saures 
Sulfat C g H 10 N a S + HgSOg. Zur Zusammensetzung vgl. Lecher, A. 446, 38. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 140 — 147,5° (korr.) (Lecher, A. 446, 58). Geht beim UmlOsen aus Wasser in 
das neutrale Sulfat iiber. — Neutrales Sulfat 2C 8 Hj 0 N 2 S + HgS(L. Krystalle. F: 184° 
bis 188® (korr.; Zers.) (Lecher, A. 446, 58).. — Chloracetat C 8 H 10 N.S + C*H 8 0 2 C1. Zer- 
setzt sich bei 150® (Taylor, Soc. 117, 8). Leicht lflslich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Natriumchloracetat-Ldsung. — Dichloracetat C 8 H lft N 2 S + C 2 H.O.Cl a . Zersetzt sich bei 
153° (Taylor, Soc. 117, 10). — Trichloracetat G 8 H 10 N 2 S + C Ao 2 C1 8 . Blattchen. Zer- 
setzt sich bei 150° (Taylor, Soc. 117, 10). — Succinat 2C 8 H 10 N.S + GgHgO. -f 2H.O. 
Prismen (aus Alkohol). F: 153° (Rugeley, Johnson, Am. Soc. 47, 3000). — Salz der 
Pseudothiohydantoins&ure C 8 H^^N 8 S+0 8 H 8 O f N 2 S. B. Aus S-Benzyl-isothiohamstoff- 
chloracetat una Thiohamstoff in heiuem Alkohol (Taylor, Soc. 117, 9). Zersetzt sich bei 
190°. — Salz der Phtionsaure (vgl. E II 8, 380) CgH^NgS + OggH^O,. Tafelchen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 143—144® (unkorr.); der Schmelzpunkt ist 
stark von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhangig (Anderson, J. bid. chem . 74, 548). 
Leicht ldslioh in heiBem Alkohol. 

Br-N'-Diftthyl-S-benzyl-isothioharnstoff C^H^S = C 8 H 6 CH f -SC(NH-C t H 6 ):N- 
0|H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus N.N'-DiUthyl-thiohamstoff und Benzylchlorid 
(Noah, B. 28 [1890], 2197). — (W^S + HCl. Nadeln. F: 73—75°. 

8- Benzyl -N- acetyl- iso thioharns toff Cj 0 H 12 ON 2 S = C 6 H 6 *CH 2 S*C(:NH)NHCO- 
CH S . B. Das Hydrochlorid entsteht aus S-Benzyl-isothiohamstoff und Acetylchlorid in 
Aceton (Dixon, Taylor, Soc. 117, 727) oder aus Acetylthiohamstoff und Benzylchlorid (D., 
T.). — Einheitlichkeit fraglich. F: 128° bzw. 132°. Hydrochlorid CjJEL.ONJS+HCl. 
Nadeln. F: 140—142° (Zers.). 

S-Benxyl-isothiosemicarbazid CgH 12 N 8 S = C 8 Ht 5 *CH 2 , S*C(:NH)*NH*NHg bzw. des* 
motrope Form. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erw&rmen von Aceton-[S-oenzyl-iao- 
thiosemicarbazon] mit ln-Salzs&ure auf 00° (Wilson, Burns, Soc. 121 , 874). r— Die freie 
Base ist unbestandig. — C 8 H U N 8 S+HC1. Ktfmiger Niederschlag. F; 124—120° (Zers.h 
Lfolich in Wasser und Alkohol. — 2C 8 H n N 3 S + H 8 S0 4 . Nadeln (aus Alkohol). F; 148° 
(geringe Zersetzung). Ldslich in Wasser, unl6slich in Ather. 
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Benayiohlond in Alkohol (Wilson, Burns, Soc. 121, 873). — Nadeln (aus Petrolather). F: 
51 — 52°. Sehr leicht l&slich in Alkohol, Ather und Benzol. — Beim Kochen mit Benzol - 
sulfons&urechlorid in Natrium&thylat-Ldsung entsteht die Natriumverbindung des Aceton- 
[S-benzyl-N-benzolflulfonyl - isothiosemicarbazons] (CH 3 )*C :NN:C(SCH*- C e H 5 ) • NNa • SO* • 
CjHj (Syst. Nr. 1520). Zerf&llt beim Kochen mit 2 n-Natronlauge in Benzyl mercaptan , 
Aoeton und Ammoniak. Liefert beim Erwarmen mit 1 n-Salzsaure auf 60° S-Benzyl-isothio- 
Bemicarbazid-hydrochlorid und Aceton. 

8 - Benzyl • isothiosemioarbazid - c&rbonsaure - (1) - athylester , 8-Benzyl -1-carb- 
&thoxy*isothiosemic&rbazid = C 6 H 3 ♦ CH* • S • C( : NH) • NH • NH • CO* • C*H 6 . B. 

Beim Kochen von 1 - Carbathoxy - tn iosemicarba zid (E II 8, 135) mit Benzylchlorid und 1 Mol 
Natronlauge in Alkohol (Fromm, Nehring, B. 58, 1374). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. — 
Liefert beim Kochen mit 1 Mol Alkalilauge 5-Benzylmercapto-1.2.4-triazolon. 

S-Benzyl-isothiosemicarbazid-thiocarbonsaure-(l)-S-benzyle8ter, Th iobenzy 1- 
pseudosemicarbazinocarbonsaure - thiobenzylester C, 8 H 17 ON 3 S* = C 8 H 6 -CH*-S- 
C(NH*) : N • NH • CO • S • CH* • C 6 H 3 bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 2-Mercapto- 
5-atnino- 1 . 3 .4- thiodiazol (Syst. Nr. 4560) mit Benzylchlorid und alkoh. Natronlauge (Fromm, 

A. 486, 344). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 193°. — Liefert beim Behandeln mit Ben- 

zoylchlorid und Natronlauge die Verbindung C e H 6 • CH* • S *C<^.q/q jj % .q> C * S • CH* • C e H 3 
(Syst: Nr. 4672). * 8 5 

* S-Benzyl - isothiosemioarbazid -thiocarbonsaure-(l)-amid, Hydrazodicarbon - 
thiamid-raonobenzyl&ther C 9 H„N 4 S* = C 6 H 6 CH* S C(:NH) NH NH CS NH* bzw. 
desmotrope Form. B. Bei gelindem Erwkrmen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsaureamid 
mit Benzylchlorid und 1 Mol alkoh. Kalilauge (Arndt, Milde, B. 54, 2108). — Nadeln 
(aus Alkohol)*. F : 148°. Schwer lOslich in Chloroform und Ather, unloslich in Benzol. L6st 
sioh in Natronlauge und Mineralsauren. — Liefert beim Kochen mit Schwefelsaure 2-Amino- 
5-benzylmercapto-l .3.4-thiodiazol. Beim Kochen mit Natronlauge erhalt man 5-Axnino- 
3-mercapto-l .2.4-triazol und Benzylmercaptan. 

HT.N'-Bis - [benzylmeroapto - imino - methyl] - hydrazin , Hydrajsodicarbonthi- 
amiddibenzy Lather C lf H M N 4 S* = C 6 H« CH 2 S C(:NH) NH NH C(:NH) S CH* C 3 H 5 . 

B. Beim Kochen von Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsaureamid mit Benzylchlorid in wafirig- 
alkoholischer Natronlauge, neben geringen Mengen S-Benzyl-isothiosemicarbazid-thiocarbon- 
8&ure-(l)-amid (Arndt, Milde, B. 54, 2109). — Blattchen (aus Alkohol, Benzol oder 
Ligroin). F : 94°. Sehr leicht I6slich in Ather, schwer in Wasser und Ligroin. Reagiert stark 
alkalisch. — Die L6sung in wenig Alkohol gibt mit Essigsaure eine klare Losung, mit Mineral- 
s&uren schwer ldsliche Seize- Beim Kochen des Sulfats mit 2 n- Schwefelsaure entsteht 3.5-Bis- 
benzylmercapto-1 .2.4-triazol. 1st gegen heifte Alkalilauge sowie beim Erhitzen fiir sich 
auffaliig best&ndig. Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Abspaltung Von Benzyl- 
mercaptan zersetzt. 

Dithiokohlensaure -S.S- dibenzylester - cyanimid , „ Cy an a m i d od i t h iok o h len - 
8&ure-dibenzylester“C M H2AN*S* — NC-N:C(SCH*-C 8 H 6 )*(H 462). Gibt beim Behandeln 
mit Hydrazinhydrat unter Eiskiihlung 3-Benzylmercapto-5-amino-l. 2.4-triazol (Syst. Nr. 
3891) und Benzylmercaptan (Fromm, Kapeller-Adler, A . 467, 272). 


Dithiooarbazinsaure-benzylester C 8 H 10 N*S* = C 6 H 6 -CH**S*CS*NH-NH a (E I 229). 
Gibt beim Behandeln mit Chloressigsaureathvlester in alkoh. Ammoniak oder in siedendem 
Alkohol -f Pvridin 2-Benzylmercapto-5*oxo-zi*-<hhydro-1.3.4-thiodiazin (Syst. Nr. 4577); die 
Reaktion mit anderen a-nalogenierten Fettsaureestem Und Dicarbonsaureestem verl&uf t 
analog (Bose, J. indianchem. Soc. 8, 150; C. 1826 II, 1651). 

Trithiokohlensaure - dibenzylester, Dibenzyltrithiocarbonat C 15 H. 4 S 8 = (C 8 H 6 - 
CH*-S)*CS. B. Beim Schiitteln von ammoniakalischer Ammoniumtrithiocarbonat-L6sung 
mit Benzylchlorid bei 45° (Wertheim, Am. Soc . 48, 828). — ffickes braunes 01 von eigen- 
tUmlichem, nicht unangenehmem Geruch. Kp^-^ : 240—260° (Zers.). 


Bensylmereaptoessigsaure, 8-Benzyl- thioglykolsaure C*Hiq0 8 S = CjHr'CIL'S* 
CH^CO^H (H463). B. Beim Kochen von Dibenzyldisulfoxyd C 8 bL • CH* • SO* • S • CH* • C*H ft 
(Syst. Nr. 1521) mit Malons&uredi&thyleeter und Kaliumacetat in Alkohol und Verseifen des 
Reaktionsprodukts mit siedender konzentrierter Salzsaure (Chi vers, Smiles, Soc. 1928, 699). 
— Krystafie (ausBenzin). F: 60° (Ch., Sm.), 62—63° (Lesser, MehrlXnder, B. 56, 1643). — 
Liefert mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bet Zimmertemperatur Benzylsulfon- 
essigs&ure und gflringe Mengen zweier V er bindungen vom Schmelzpunkt 68 — 69° und 107° 
UslOB 0 (L„ M., B. 56, 1648). — 0^0*11*0*8)*. Dunkelgriine Tafeln (L., M.). — Cu(C*H*0 

28 * 
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4 . 2H 8 0. Schwacli blaugrune Nadeln Oder Stabchen (aus Wasser) (L., M.). Ziemlich leicbt 
losiich in heifSern Wasser. — Ba(C 9 H 9 0 2 S ) 2 + 2H 2 0. Perlmutterglanzende Tafeln (aus Wasser) 
(L., M.). Zieralich leicht losiich in heiiiem Wasser. 

Afchylester C u H 14 0 2 S = C e H 5 CH 2 S CH 2 CO a C 2 H 5 (H 463). Kp 13 : 156-157* 

(Lesser, Mehrlander, B . 56, 1643). 

Chlorid C 9 H 9 0C1S = C 6 Hc*CH 2 -S*CH 2 *OOC1. B . Beim Erwarmen von S-Benzyl- 
tinogiykolsaure mit Thionylchlorid oder Phosphorpenta chlorid (Lesser, Mehrlander. 
B . 50, 1643). — 01. Kp n : 144 — 145°. — Farbt sich beim Aufbewahren dunkel. Liefert mit 
Aiuminiumchlorid in Nitrobenzol unter Kuhlung mit Eis-Kochsaiz-Mischung 4-0xo-isothio- 
ch roman. 

O-Benzyl-N-benzylmercaptoacetyi-isoharnstofF C 17 H 18 0 2 N 2 S — C e H 6 -CH 2 ’S-CH 2 * 
CO • NH • C( :NH) * 0 • CH 2 • C 8 H 5 . B . Man erwarmt das Bisilbersalz des Pseudothio-hydantoins 
(Syst. Nr. 4298) mit uberschiissigem Benzylchiori(j und Alkohol im Rohr auf 90° (Wudich, 
M. 44 , 89). — Krystalle. E: 183°. Leicht losiich in Alkohol. 

Benaylsulfonessigsaure , Carboxy methyl - benzylsulfon C 9 H 10 O 4 S = C fl H 6 *CH 2 * 
S0 2 -CH 2 *C0 2 H. B. Bei der Oxydation von S -Benzyl -thiogiykoisaure mit 30%igem Wasser - 
storfperoxyd in Eisessic bei Zimmertemperatur (Lesser, Mehrlander, B . 58, 1647). — 
Tafeln (aus Benzol). F:l37 — 138°. Leicht losiich in Wasser und Alkohol, schwerer in Benzol 
Reagiert stark sauer. Lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure ohne Veranderung; 
die Losung wird beim Erwarmen unter Schwefeldioxyd-Entwickiung tiefgriin und gibt beim 
EingieBen in Wasser eine gelbgriin fluorescierende Losung. — Cu(C 9 H 9 0 4 S) 2 . Tiefbiau. — 
Cu(C 9 H 9 0 4 S ) 2 + 2H 2 0. Schwach blaugriine Nadeln oder Tafeln. Wird beim Trocknen be^ 
110 ° oder beim Erwarmen in Xylol wasserfrei. — AgC 9 H 9 0 4 S. Nadeln. Leicht losiich in 
heiiiem Wasser. 

Chlorid C 9 H 9 0 3 C1S C 6 H 5 ’CH 2 *S0 2 ’CH 2 *C0C1. B. Aus Benzyisuifonessigsaure und 

Thionylchlorid ^Lesser, Mehrlander, B. 56, 1648). — Krystalle. F: ca. 95°. 

Amid CjjHjjOgNS = C 6 H 5 -CH 2 *S0 2 -CH 2 C0*NH 2 . B. Bei der Einw. von Ammoniak 
auf Benzylsulfonessigsaurechlorid in Benzol (Lesser, Mehrlander, B. 58, 1648). — Blattchen. 
(aus Wasser). F: 177 — 178°. 

Hydrazid C 9 H 12 0 3 N 2 S -- C 6 H 6 *CH 2 -S0 2 -CH 2 *C0*NH *NH 2 . B. Neben geringen 
Mengen des Hydrazinsalzes des 3.5-Bioxo-4-benzyisulfon-pyrazolidins beim Kochen von 
Benzylsulfon-malonsaurediathylester mit Hydxazinhydrat in absol. Alkohol oder beim Ver- 
reiben des Esters mit Hydrazinhvdrat (Curtius, Jeremias , , J. pr. [ 2 ] 112 , 98, 113). — Blatter 
(aus absol. Alkohol). F : 148°. Sen wer losiich in Wasser und Ather, losiich in Benzol, Chloroform 
und Ligroin, leicht losiich in heiiiem Alkohol. 

Azid C 9 H 9 0 3 N 3 S = C 8 H 6 -CH 2 *S0 2 *CH 2 C0“N 3 . B. Bei tropienweiser Zugabe von 
Na triumnit r it - Losung zu einer Losung von Benzyls ulf on -essigsaurehydrazid in sehr verd. 
Salzsaure unter Kuhlung (Curtius, Jeremias, J. pr. [ 2 ] 112 , 115). — Krystalle. Zersetzt 
sich bei 81° und verpunt in der Flamme ziemlich lebhaft. Sell wer . losiich in Wasser und 
Ligroin, losiich in Ather und Benzol, leicht in Alkohol und Chloroform. 


^-Benzylmercapto-crotonsaure C 2 iH 12 0 2 S = C 6 H 6 • CH 2 • S • C(CH 3 ) : CH • C0 2 H. 

a) M&foerachmelzende Form , p-Benzylmercapto-cvotonsdure (H 463). Gibt 
bei aufeinanderfolgender Umsetzung mit Thionylchlorid und Methanol /?- Benzyl mercapto- 
crotonsaure-methyiester (Scheibler, Voss, B. 53, 384). 


Methyiester C 12 H« 4 0 2 S = C e H 5 -CH 2 S C(CH 3 ):CH C0 2 -CH 3 . B . Burch p&rtions- 
weises Eintragen von p-Chlor-isocrotonsauremethylester oder ^-Chlor-crotons&uremethyl- 
ester in eine methylalkoholische Losung von Natriumbenzylmercaptid (Scheibler, Voss. 
B. 53, 383). Bei der Umsetzung von 8 - Mer ca p t o - cro tonsa u remethy lester mit Benzylchlorid 
in Natriummethylat-Ldsung unter Kuhlung (Schei., Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 124 , 
20). Burch Einw. von Thionylchlorid auf d-Benzylmercapto-isocrotonsaure oder /3-Benzyl- 
mercapto-crotonsaure und nacbfolgende Umsetzung mit Methanol in der Kalte (Schei., 
V.). — Blattchen (aus Ather oder Methanol). F: 73°; Kp^: 185° (Schei., T., Schu.). Leicht 
losiich in organisehen Lbsungsmitteln (Schei., V.). — Die Losung in Scliwefelkohlenstoff 
addiert Brom in der Kalte (Schei., V.). Wird durch Sauren und AJkalien unter Bildung von 
Benzylmercaptan leicht hydrolysiert (Schei., V.). — Natriumverbindung. B. Aus dem 
Ester und Natrium in siedendem Ather oder Benzol (Schei., V.). Zinnoberrot. Ldst sich 
in heijiem Benzol unter teilweiser Zersetzung. Farbt sich beim Kochen in Toluol schw&rz. 


Athylester C^H^S-CeH^CHa S-qCHJjCH-CO,^^. B. Bei der Umsetzung 
von ^-Chlor-crotons&ure&thylester mit Natriumbenzylmercaptid in Alkohol oder Ather 
(Scheibler, Voss, B. 53 , 385). Burch Einw. von Benzylchlorid auf ^-Mercapto-crotons&ure- 
athylester in Natriura&thylat - Ldsung, neben ^-Benzylmercapto-isocrotons&ure&thylester 
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(Schei., Topouzada, Schulze, J . pr. [2] 124, 12). — Krystalle (aus Ligroin). F: 04,5* 
(Schei., V.). Kp 12 : 193° (Schei., T., Schu.). Loslich in organischen Losungsmitteln (Schei., 
V.). — Wird durcn Sauren and Aikaliexx unter Biidung von Benzylmercaptan zersetzt (Schei., 
V.). Addiert Brom in der Kaite (Schei., V.). — Natriumverbindung. Gelbrot. Kolloidal 
loslich in Benzol und Toluol (Schei., V.). — Kaliumverbindung. Gelb. Loslich in Ather 
rait dunkelroter Farbe (Schei., V.). 

b) Niedrigersciimeizende Jtorm , ft- Benzy imercapto-isocrotonsdure (H 483). 
Liefert bei aufeinanderioigender Einw. von Thionylchlorid und Methanol /?-Benzylmercapto- 
erotonsauremethylester (Scheibler, Voss, B. 53, 384). 

Athy tester C w H 16 0 2 S = CVB 5 -CH 2 ;S C(CH 8 ):0H C0 2 C 2 H 5 . B. Neben 0-Benzyl- 
rnercapto-crotonsaure-athy iesuer und anderen Produkten bei der Umsetzung von /?-Chlor- 
isocrotonsaure- athy iester mit N atrium benzy imercaptid in Ather oder Alkohol (Scheibler, 
Voss, B. 53, 384) und bei der Einw. von Benzylchlorid auf /9-Mereapto-crotonsaure-athylester 
in Natriumathylat-Ixjsung (Schei., Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 124, 12). — Geibes, 
zahes 01 von wideriichem Geruch. . In jedem Verhaltnis mischbar mit Methanol, Alkohol, 
Ather, Benzin, Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Schei., V.). Fiuchtig 
mit Wasserdampf (Schei., V.). — Addiert Brom in der Kaite und spaltet einen Teil davon in 
der Warme in Form von Bromwasserstoif wieder ab (Schei., V.). Wird von verd. Alkalien 
oder Sauren unter Biidung von Benzylmercaptan gespalten (Schei., V.). — Natrium- 
verbindung. Gleicht vollig der Natriumverbindung des Benzy Imereapto-crotonsaure - 
athylesters (Schei., V.). 

Benzyl8ulfon-maionBaure-diathyie8ter C 14 H 18 0 6 S = C^-CHj-SOj-CHtCOa C,!!^. 
B. Aus Benzylsulfonsaurechlorid und Natriuminaionsaurediathylester (Curtius, Jeremiad, 
J. pr. [2] 112, 98). Beim Erwarmen aquimolekularer. Mengen Malonsaurediathylester und 
Benzylsuilfonsaureazid mit 2 n-Natroniauge auf dem Wasserbad, neben geringen Mengen 
l-Benzylsulfonyl-5-oxy-1.2.3-triazo)-carbonsaure-(4) (C., J.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. 
Leicht loslich in heifiem Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser, kaltem 
Alkohol und Petroiather. — Lost sich in Sodalosung und warmer Natronlauge. — Liefert beim 
Verreiben mit Hydrazinhydrat oder beim Kochen mit Hydrazinhydrat und absol. Alkohol 
Benzylsulfonessigsaurehydiazid (S. 436) und geringe Mengen des Hydrazinsalzes des 3.5-Di- 
oxo-4-benzylsulfon-pyrazolidins (Syst. Nr. 3636). — NaC 14 H » 0 4 s. Blatter. F: 193°. Leicht 
loslich in Wasser, schwer in Natronlauge. Die walk. Losung reagiert alkalisch. 

^-Benzyimeroapto-a-amino-propionsaure, S-Benzyl-cystein C 10 H 13 O 2 NS = C e H 5 * 
CH 2 -S*CH 2 *CH(NH 2 )-C0 2 H (H 465). Blattckien (aus Wasser) (Shtple, Sherwin, J.biol. 
C^tem. 55, 676). — F: 215° (Zers.). Leicht ioshch in Eisessig und heiRem Wasser, unloslich 
in Alkohol, Ather, Essigester, Petroiather, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff , 
Benzol und kaltem Wasser; lost sich leicht in' Mineralsauren und Alkalien. — Schicksal 
im tierischen Organismus: Rose, Shi., She., Am. J . Physiol. 89, 522; C. 1924 II, 1947. 

ft - Benzy lmeroap to - a - acetammo - propionsaure , S - Benzyl -N - aeetyl - cy stein 
C 32 H 16 0 8 NS = C e H 5 CH 2 S CH 2 *CH(NH C0*CH 8 )-C0 2 H. B. Aus S-Benzyl-cystein und 
Aeetyichlorid in Pyridin (Sbiple, S her win, J. biol. Ghem . 55, 681). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 156 — 157°. Leicht losiich in heiRem Wasser, schwerer in heiRem Eisessig, Essig- 
ester und Aceton, sehr schwer in kaltem Wasser, unloslich in Ather, Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. — Schicksal im tierischen Organismus: Rose, Shi., She., Am.J. Physiol. 09, 
525; C. 1924 II, 1947. 


[2-Nitro-phenyl] -benzy ldisultld C 18 H 11 0 2 NS 2 = C 6 H 5 *CH 2 *S # S # C 6 H 4 -N0 2 . B. Bei 
der Einw. von benzylthioschwefelsaurem Natrium auf Natrium- [2-nitro-phenyl]-mercaptid 
in Wasser bei Zimmertemperatur (Footner, Smiles, Soc . 127, 2889). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 54°. 

Dibenzy ldisultld C 14 H 14 S 2 === C 6 H 5 * CH a * S • S • CH 2 • C e H 4 (H 465 ; E I 229). B. Beim 
Kochen von Benzylchlorid mit Natriumdisulfid in Alkohol (Bergmann, Hervey, B. 02, 
914). Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Natriumbenzylmercaptid in Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Ather (Rheinboldt, B. 59, 1311, 1312). Bei der Einw. von benzylthioschwefel- 
saurem Oder trithionsaurem Natrium auf Natriumbenzylmercaptid in Wasser bei Zimmer- 
temperatur (Footner, Smiles, Soc. 127, 2889, 2891). Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Dibenzyldisulfoxyd (Syst. Nr. 1521) im Kohlendioxyd-Strom oder mit Acetanhydrid 
im Rohr auf 150° (Smythe, Soc. 121, 1403). — Krystalle (aus Methanol). — F: 74° (B., H.). — 
Reagiert mit Natrium in Alkohol unter Biidung von Dibenzyl und gchwefelwasserstoff 
(Moses, Reid, Am. Soc. 48, 776, 777). Gibt beim Kochen mit Natriumathylat-Ldsung 
Benzylmercaptan, Benzoesaure, Monothiobenzoeaaure, Dithiobenzoes&ure und etwas Benzal- 
dehyd (Fromm, Forster, A. 394 [1912], 339). Zur Biidung von BenzaldehyddibenzyL 
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mercaptal bei der Einw. von alkoh. Kalilatige aiif Dibenzyldisulfid in Gegenwart von 
Benzylchlorid (Price, Twiss f Soc. 07 [1910], 1180) vgl. Fr., Fo., A . 004 , 340. 

Dibenayldisulfoxyd C 14 H 14 0 2 S a = (C fl H 5 • CH a • SO- ). (H 466; E I 230). Vgl. Toluol- 
w - thiosulfonsaure-S-benzylester C 0 H 5 CH 2 *SO 8 S*CH a C e H 5 , Syst. Nr. 1521. 

Dibenzyltetrasulfld C 14 Hj 4 S 4 = (C e H 5 ’CH a ) 8 S 4 (E I 230). B. Zur Bildung aus Benzyl- 
mercaptan und Dischwefe Michlorid S 2 C1 8 (Smvthe, Forster, Soc. 07 [1910], 1198) vgl. 
Chakra varti, Soc. 128 , 967. — Krystalle (aus Alkohol). F: 48 — 50°. LOslicn in Aceton. 

Dibenzylpentasulfid C 14 H 14 S 5 = (C e H 5 -CH 2 ) a S 5 . B. Bei mehrwdchigem Aufbewahren 
von Benzylchlorid mit Natriumtetrasulf id (Thomas, Riding, Soc. 126 , 2465) oder mit Kalium - 
pentasulfid in trocknem Ather (Th., R., Soc. 125 , 2217). — Blaflgelbes, schweres 01. Erstarrt 
nicht bei — 80°. 1st mit Wasserdampf nicht fluchtig. Fast unloslich in absol. Alkohol. — 
Wird durch siedendes Wasser nur langsam zersetzt. Gibt eine dlige Verbindung mit 3 Mol 
Piperidin (s. bei Piperidin; Syst. Nr. 3038). Lost sich in Natrrumathylat-Ldsung mit tief- 
gelber, in Piperidin mit tiefroter Farbe; die Losung in alkoh. Ammoniak ist farblos. 

Thioschwefelsaure-S-bensylester, Benzylthioschwefels&ure C 7 H 8 O s S 8 = C 8 H 5 - 
CH a *S*SO a *OH (H 439; E I 230). Das Natriamsaiz liefert bei der Umsetzung mit Natrium- 
benzylmercaptid in Wasser bei Zimmertemperatur Dibenzyldisulfid (Footner, Smiles, 
Soc. 127 , 2889). Das Natriumsalz gibt beim Aufbewahren mit Kaliumcyanid in Wasser 
Benzylrhodanid (S. 434). 


4-Chlor-benzylmercaptan C 7 H 7 C1S — CgH^Cl CHj-SH (H 466). Absorptionsspektrum 
der IjOsung in Petrol&ther: v. Halban, Mackert, Ott, Z. El. Ch. 20, 455. — Bei der Einw. von 
Schwefelkohlenstoff auf das Kaliumsalz in abBol. Alkohol entsteht das Kaliumsalz des Tri- 
thiokohlens&ure-mono-[4-chlor-benzylesters] (s. u.). 

Trithiokohlensaur e-mono- [4-ohlor-benzy lester] , Mono- [4-ohlor-benzyl] -trithio- 
carbonat C 8 H 7 C1S 8 = C 6 H 4 C1 • CH a • S • CS a H. Das Mol.-Gew. wurde kiyoskopisch in Benzol 
bestimmt. — B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff atif Kalium - 
[4-chlor-benzylmercaptid] in absol. Alkohol (v. Halban, Mackert, Ott, Z.El.Ch. 20, 450). — 
Gelbe Nadeln. F: 26°. Ldslichkeit in Methanol und Petrol&ther bei 0°: v. H., M., O. 
Absorptionsspektrum der L5sungen der S&ure in Petrol&ther und Alkohol und des Kalium - 
salzes in Wasser: v. H., M., O. — Ist bei Tempera turen unterhalb des Schmelzpunktes 
stundenlang haltbar; bei langerem Aufbewahren erfolgt Zerfall unter Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff. Zerfallsgeschwindigkeit in Petrol&ther, Benzol, Nitromethan und Methanol 
zwischen 10° und 60°: v. H., M., O. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Diazoessigester 
in verschiedenen Losungsmitteln : v. H., M., O. — Kaliumsalz. Gelbe Prismen. Ldslich in 
wasserfreiem Aceton. 

j5- [4-Chlor-benzy lmeroapto] -a-amino-propionsaure, S-[4-Chlor-benzyl] -oystein 
C,oH la O a NClS — C 4 H 4 C1 • CH a • S • CH a ■ CH(NH a ) • COjH. B. Aus Cystein und 4-Chlor-benzy 1- 
cmorid in Natronlauge (Shiple, Sherwin, J. bid. Chem. 56, 682). — F: 219 — 220°. Leicht 
Idslich in Eisessig und heiSem Wasser, unldslich in Alkohol, Ather, Essigester, Petrol&ther, 
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol und kaltem Wasser; I5st sioh 
leicht in Mineralsauren und Alkalien. — Schicksal im tierischen Organismus: Rose, Shi 
She., Am. J. Phydol. 60, 525; G. 1824 II, 1947. 

Trithiokohlensaure-mono- [4- brom-benzy lester], Mono-[4-brom-ben*yl]-trithio- 
carbonat C 8 H 7 BrS 8 = C 4 H 4 Br • CH a • S • CS a H. B. Das Kaliumsalz entsteht bet der Einw. 
von Schwefelkohlenstoff auf Kalium- [4-brom-benzylmercaptid] in absol. Alkohol (v. Halban, 
Mackert, Ott, Z . El. Ch. 20, 451). — F : 37 — 38°. Einflufi auf die Zersetzung von Diazo- 
essigester in verschiedenen Lbsungsmitteln : v. H., M., 0. 


Methyl-[2-nitro-benayl] -sulfon C 8 H 9 0 4 NS = O a N C e H 4 CH. SO I CH.. B. Neben 
Methyl-[3-nitro-benzyl]-sulfon und Methyl- [4-nitro-benzyl]-sulfon bei allm&hlichem Ein- 

tragen von Methyl benzylsulf on in Salpeters&ure (D: 1,494) bei — 10° bis 5° (INgold, 

Ingold, Shaw, Soc. 1927, 820). — Nicht rein erhalten. Nadeln aus (Essigester + Alkohol)! 
F: 85—87°. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Nitro-benzoes&ure. 

Ph6nyl-[a-Edtapo-b®n*yl]-8Ulfon C„H n O # N& = OjN C.H. CH^O. CA. B. Beim 
Erhitzen von 2-N itro- benzylonlond mit benEolsulfmsaurem Natrium in Alkohol auf 
Wasserbad (Trogkr, Nows, J. pr. [2] 101,139). — Nadeln (aus Eisessig). 113". Unlfld ic h 
in 15%iger Natronlauge. 
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in Alkohol (Tr5ger, Nolte, J. pr . [2] 101, 146). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 137°. Unldslich in Alkalilauge. 



chlorid in Alkohol (Troger, Nolte, J. pr. [2] 101, 146). — Tafeln (aus Alkohol oder Chloro- 
form). F: 137°. Unldslich in Alkalilauge. 

[4- J od-phenyl] - [2-nitro-benzyl] -sulfon C 13 H 10 O 4 NIS = 0 2 N-C 6 H4 CH t S0 2 C 6 H 4 I. 
B. Beim Erhitzen von 4- j od - benzolsulf insa urem Natrium mit 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol 
<Tr6ger, Nolte, J. pr. [2] 101, 150). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 129°. 

[8-Nitro-phenyl]- [2-nitro-benzyl] -sulfon Ci 3 H 19 0eN a S = O a NC e H 4 CH a SO a -C 4 H 4 - 
NO t . B. Neben [3-Nitro-phenyl]-[3-nitro-benzyl]-sulfon und [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 
benzylj-sulfon beim Eintragen von [3-Nitro-phenyl]-benzyl-sulfon in Salpetersaure (D: 1,5) 
bei — 5° bis 0° (Chatterjee, Robinson, Soc. 1027, 2782). Beim Erhitzen von 3-nitro-benzol- 
sulfinsaurem Natrium mit 2-Nitro-benzvlchlorid und Alkohol im Rohr auf 100° (Troger, 
Nolte, J.pr. [2] 101, 155). — Br&unliche Krystalle (aus Alkohol), blafigelbe Tafeln (aus 
Aoeton). F : 184° (T., N.), 192 — 193° (Ch., R.). Sehr schwer ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln (Ch., R.); unldslich in Alkalilauge (T., N.). — Die Ldsung in Aceton oder 
Aoeton 4* Alkohol gibt mit starker Alkalilauge sofort eine intensiv violette Farbung ; die auf 
Zugabe von fester Kalilauge zu der Ldsung in Aceton auftretende Farbung verschwindet beim 
Venliinnen mit Wasser (Ch., R.). 

p-Tolyl- [2-nitro-benzyl] - sulfon C 14 H 18 0 4 NS - OjN • C fl H 4 - CH a • SO« • C 6 H 4 • CH S . B. 
Beim Erhitzen von p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol 
<Tr5ger, Nolte, J. pr. [2] 101, 151). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). • F: 132°. Unldslich 
in Alkalilauge. 

Thiooyansaure - [2 - nitro - benzylester] , 2 -Nitro- ben zylrhodanid C 8 H 4 O a N.S = 
OjN • C 6 H 4 • CH j • S * CN (H 468). B. Bei der Umsetzung des Natriumsalzes der [z-Nitro- 
benzyl]-thioschwefels&ure (s. o.) mit Kaliumcyanid in Wasser (Footner, Smiles, Soc. 127, 
2890). — F: 71°. 

Dithiocarbazinsaure - [2 - nitro - benzylester] CJEtgOjNgS. = O a N • C 4 H 4 • CH a • S • CS * 
NH*NHj. B. Aus dithiocarbazinsaurem Kalium und 2-Nitro-benzylchlorid bei Zimmer- 
temperatur (Bose, J. Indian, chem. Soc. 8, 151 ; C. 1020 II, 1651). — Hellgelbe Tafeln (aus 
Benzol). F: 94°. Leicht ldslich in Alkohol, Aceton, heiBem Benzol und Alkalien, fast 
unldslich in Ligroin. 

Thioschw©felsaure-S-[2-nitrcr-benzylester] , [2-Nitro-benzyl] -thiosohwef el- 
a&ure C 7 H 7 0 5 NS a ==0 t N C f H 4 CH a S S0 3 H (H 449; E I 231). Das Natriumsalz liefert 
bei der Umsetzung mit Kaliumcyanid in Wasser 2-N itro-benzylrhodanid (s. u.) (Footner, 
Smiles, Soc.127, 2890). 


Methyl-[8-nitro-benzyl] -sulfon C 8 H 9 0 4 NS = O a N*C-H 4 *CH t *SO t -CH 3 . B. Neben 
Methyl- [2-nitro-benzyl ] -sulfon und Methyl- [4-nitro-benzyl]-sulfon bei allmahlichem Eintragen 
von Methylbenzylsufion in . Salpetersaure (D: 1,494) bei — 10° bis — 5° (Ingold, Ingold, 
Shaw, Soc . 1027, 820). — Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 105 — 106°. — Gibt bei 
der Oxydation mit Kalrampermanganat 3-Nitro-benzoesaure. 

Phenyl-[8-nitro-bensyl] -sulfon C^H^O^S — O 3 N*C e H 4 *CH 3 -SO 3 , C 0 H 5 . B. Beim 
Erhitzen von 3-Nitro-benzylchlorid mit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem 
Wasserbad (TrOger, Nolte, J. pr. [2] 101, 138). — Nadeln (aus Chloroform oder Eisessig). 
F: 163°. Unldslich in 15%iger Natronlauge. 

[ 4 -Chlor- phenyl] -[8 -nitro- benzyl] -Bulfon C 13 H 10 O 4 NClS == OjN • C e H 4 - CH t -SO. • 
C 4 H 4 C1 B. Beim Erhitzen von 4-chlor-benzolsulfinsaurem Natrium mit 3-Nitro-benzyl- 
chloridin Alkohol (TrOger, Nolte, J. pr. [2] 101, 146). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 179°. 
TJnfdslich in Alkalilauge. 

[4 - Brom - phenyl] - [8 - nitro - benzyl] - sulfon C 13 H 10 O 4 NBrS = OgN • C 6 H 4 • CH a • SO. • 
C.HJBr B Beim Erhitzen von 4-brom-benzolsulfinsaurem Natrium mit 3-Nitro-benzyl- 
chlorid in Alkohol (Tr5ger, Nolte, J . pr. [2] 101, 146). — Tafeln (aus Alkohol oder Chloro- 
form). F: 182°. Unldslich in Alkalilauge. 

[4-Jod-phenyl]-[3-nitro-benzyl] -sulfon C 13 H 10 O 4 NIS = OgN • C # H 4 • p®* ’®Pi ’ 9, § ^E 4 ^ 1 ‘ 
B Beim Erhitzen von 4-jod-benzolsulfinsaurem Natrmrn mit 3-Nitro-benzylchlond m Alkohol 
ITrOger, Nolte, J. pr. [2] 101, 150). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. Unldslich in Wasser* 
Ather und 15%iger Natronlauge. 

r8-Nitxo-phenyl]-r8-nitro-benzyl]-sulfbn C 13 H, 0 OgN a S =• OgN • C§H 4 *SO| • CH.* C e H 4 * 
NO.. B> Entsteht neben [ 3 -Nitro-phenyl]-[ 2 -mtro-b^r]-suMon und [3-Nitro.phenyl]- 
[4-nitro-benzyl]-sulfon beim Eintragen von [3-Nitro-phenyl]-benzyl-siilfon in Salpeters&ure 
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(I): 1,5) bei -—5° bis 0° (ChattbrJEE, Robinson, Soc . 1927, 2782). Beiin Erbitzen von 
3 - nitro- benzolsulf insaurem Natrium mit 3-Nitro-benzylchlorid und Alkohol im Rohr auf 100 01 
(Troger, Nolte, J. pr. [2] 101, 155). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 171° (T., N.)„ 
194 — 1950 (On., R.). Sehr schwer lfislich in den meisten organischen Losungsmitteln (Ch., 
R.), unl68lich in Alkalilauge (T., N.). — Die Losung in Aceton gibt beim Versetzen mit 
Natriumathylat allmahlich eine braunrote, beim Versetzen mit festem Kaliumhydroxyd und 
nachfolgenden Verdiinnen mit Wasser eine braungelbe F&rbung (Ch., R.). 

p - Tolyl - [3 - nitro - benzyl] - sulfon C 14 H 13 0 4 NS = O a N • C 6 H 4 * CH 2 • S0 2 • C e H 4 • CH 3 . 
B. Beim Erhitzen von p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 3-Nitro-benzylchlorid in Alkohol 
(Troger,. Nolte, J . pr, [2] 101, 151). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162°. Unioslieh in 
Alkalilauge. 


4-Nitro-benzylmercaptan C 7 H 7 02N S = 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 ■ SH (H 469). B, Beim Kochen 
von Thiocarbamidsaure-S-[4-nitro-benzyl]-ester mit 20%iger Salzsaure (Poggi, B. A. L, [6] 

' 2 , 424; Bennett, Berry, Soc. 1927, 1670). Beim Erhitzen einer alkoh. Losung von Thio- 
ca;rbamidsaure-S-[4-nitrO-benzyl]-ester mit Zinkacetat und Zersetzen des entstandenen Zink- 
mercaptids mit konz. Salzsaure (Waters, Dissert. [Mimchen 1905], zit. von Hoffman, 
Reid, Am. Spc. 46, 1833). — Blattchen (aus Petrolather oder Alkohol). F: 52° (H., R.), 
55° (P.), 58° -(Horn, Am. Soc. 43, 2607, 2610). Sehr leicht loslich in Ather, sehr schwer in 
Wasser (H.), ziemlich leicht in Alkohol (P.). 1st mit Wasserdampf fliichtig(P.). — Oxydiert 
sich langsam an der Luft zu 4.4'-Dinitro-dibenzyldisulfid (P.). Die alkoh. Losung gibt mit 
alkoh. Kalilauge eine hellgelbe Farbung, die spater in Ziegelrot iibergeht (P.). 

Methyl - [4 - nitro - benzyl] - sulfon C 8 H 9 0 4 N S = 0 2 N * C 0 H 4 • CH a • S0 2 • CH 3 . B. Neben 
Methyl- [2-nitro-benzyl]-sulfdn und Methyl- [3-nitro-benzyl]-sulfon bei allmahlichem Ein- 
tragen von Methylbenzylsulfon in Salpetersaure (D: 1,494) bei — 10° bis — 5° (Ingold, 
Ingold, Shaw, Soc. 1927, 820). — Krystalle (aus Alkohol). F: 167 — 168°. — Gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat 4-Nitro-benzoesaure. 

[ft - Chlor - athyl] - [4 - nitro - benzyl] - sulfld C ? H 10 O 2 NClS — 0 2 N • C 6 H 4 • CH, • S • CH a * 
CH 2 CL B. Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid oder besser von Thionylohlorid auf 
[j5-Oxy-athyl ]- [4-nitro-benzyl] -sulf id in Dimethylanilin, anfangs unter Kiihlung, spater auf 
dem Wasserbad (Bennett, Berry, Soc. 1927, 1671, 1672). — Nadeln (aus Petrolather oder 
Methanol). F: 46 — 47°. Loslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig. — Reaktion mit 
waBrig-alkoholischer Natronlauge: B., B., Soc. 1927, 1681. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Kaliumjodid in Aceton bei 55°: B., B., Soc . 1927, 1684. 

Isopropyl - [4 - nitro - benzyl] - sulfld C 10 H 13 0 2 N S = O a N • C 6 H 4 • CH 2 * S • CH(CH 8 ) 2 . B. 
Aus 4-NitrO-benzylhalogenid und Natriumisopropylmercaptid in Alkohol (Birch, Norris, 
Soc. 127, 904). — Gelbliche Prismen (aus verd. Methanol). F: 34°. 

Butyl- [4-ni tfo-benzyl] -sulfld C n H w O a N S = 0 2 N • C 8 H 4 • CH 2 * S • [CH 2 ] 3 • CH S . B. Bei 
der Umsetzung von 4-Nitro-benzylbromid mit Natriumbuty liner captid in Alkohol bei 60* 

* (Waldron^ Reid, Am. Soc. 46, 2406). — 01 von eigenartigem Geruch. Zersetzt sich bei der 
Destination unter 5 mm Druck. Dg: 1,1462. 

Butyl- [4*nitro-benzyl] -sulfon C n H 15 0 4 NS = O 2 N*C 0 H 4 CH 2 *SO 2 * [CH 2 ] 3 *CH 8 . B. 
Beim Kochen von Butyl- [4-nitro-benzyl]-sulf id mit Chromsaure in Essigsaure (Waldron, 
Reid, Am. Soc. 46, 2407). — Plattchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 139,5°. Sehr schwer 
Idslich in Wasser. — Wird durch heifle 20 % iger Natronlauge unter Bildung einer roten LOsung 
und einer gelben Verbindprig vom Schmelzpunkt 195° zersetzt. 

Isoamyl- [4-nitro-benzyl] -sulfld C 12 H 17 0aNS — 0 2 N • C e H 4 - CH 2 • S • C 6 H B. Bei der 
Umsetzung von 4-Nitro-benzylbromid mit Natriumisoamylmercaptid in Alkohol bei 60° 
(Waldron, Reid, Am. Soc. 46, 2407). — 01 von eigenartigem Geruch. Zersetzt sich bei 
der Destination unter 5 mm Druck. Dg: 1,1513. 

Isoamyl-[4-nitro-benzyl]-sulfon C la H 17 0 4 NS = 0 2 N C 6 H 4 ’ CH 2 :S0 2 C 5 H n ; B. Beim 
Kochen von Isoamyl-[4-nitro-benzyl]-sulfid mit Chroms&ure in Essigsaure (Waldron, Rstp, 
Am. Soc. 46, 2408). — Plattchen (aus Alkohol Oder Eisessig). F: 117°. Sehr schwer Idslich* 
in Wasser. 


Phenyl- [4-nitro-benzyl] -sulfld C^H^OjNS = 0 2 N C 6 H 4 CH 2 -S C 6 H 5 . B. Beider* 
Umsetzung von 4-Nifcro-benzylbromid mit Natriumphenylmercaptia in Alkohol bei 60° 
(Waldron, Reid, Am: Soc. 46, 2407). — Plattchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 79°.- 

[4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-ben?yl] -sulfld C 13 H 10 O 4 N 2 § = 0 2 N C 0 H 4 *CH 2 • S • C fl H 4 - 
NO a . B. Bei -der Umsetzung von 4-Nitro-benzylbromid mit dem Natriumsalz des 4-Nitro- 
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be Plattchen (aus Eisessig). F: 108°. Schwer Idslich in Alkohol, uhldslich in Wasser* 
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_ 1 - [4 - nitro - benzyl] - sulfon , Phenylsulfon - [4 - nitro - phenyl] - methan 

^mHii 0 4 NS — OjN-CjH^'CHjj'SOj-CjHs. B. Beim Kochen von Phenyl-[4-nitro-benzyl]- 
milfid mit Chromsfture in Essigsfture (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2408). Aus 4-Nitro- 
benzylchlorid und benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad (Troger, 
Nolte, J . pr. [2] 101, 139). — Krystalle (aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig). F: 207 0, 
(T., N.)» 209,5° (W., K). Sehr schwer loslich in Wasser (W., R.), unloslich in Natronlauge 


[4 - Oblor - phenyl] - [4- nitro - benzyl] - sulfon , [4-Chlor-phenylsulfon]-[4-nitro- 
phenyl] -methan C 13 Hj 0 O 4 NC1S = 0 2 N-C 6 H 4 *CH 2 *S0 2 ‘C 6 H 4 C1. B. Beim Erhitzen von. 
4-chlor-benzolsulfmsaurera Natrium mit 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Troger, Nolte, 
J.pr. [2] 101, 145). Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Unloslich in Wasser, Ather und 
15%iger Natronlauge. 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - nitro - benzyl] - sulfon , [4-Brom-phenylsulfon] -[4-nitro- 
phenyl] -methan C 18 H 10 O 4 NBrS = 0 2 N C 6 H 4 CH 2 S0 2 C 8 H 4 Br. B. Beim Erhitzen von 
4-brQm-benzolsutfmsaurem Natrium mit 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Troger, Nolte, 
J.pr. [2] 101, 146). — Mikrokrystallines Pulver (aus Alkohol). F: 195°. Unloslich in 
Alkalilauge. 


[4- *T od-phenyl]- [4-nitro-benzyl] -Bulfon , [4- Jod-phenylsulfon] -[4-nitro-phenyl] - 
me than C 18 Hj 0 O 4 NIS = 0 2 N*C 6 H 4 -CH 2 *S0 2 *C 6 H 4 I. B. Beim Erhitzen von 4-jod-benzol- 
sulfinsaurem Natrium mit 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Troger, Nolte, J. pr. [2] 101* 
150). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 223,5°. Unloslich in Natronlauge. 

[3 - Nitro - phenyl] - [4 - nitro - benzyl] - sulfon, [3 - Nitro - phenylsulfon] - [4 - nitro • 
phenyl] -m ethan C 13 H 10 O 6 N 2 S - 0 2 N C,H 4 CH 2 S0 2 C 6 H 4 -N0 2 . B. Neben [3-Nitro- 
phenyl]-[2-nitro-benzyl]-sulfon und [3-Nitro-phenyl]-[3-nitro-benzyl]-sulfon beim Eintragen 
von [3-Nitro-phenyl]-benzyl-su!fon in Salpetersaure (D: 1,5) bei — 5° bis 0° (Chatterjbe, 
Robinson, Soc. 19517, 2782). Beim Erhitzen von 3-nitro-benzolsulfinsaurem Natrium mit 
4-Nitro-benzylchlorid und Alkohol im Rohr auf 100° (Troger, Nolte, J. pr. [2] 101, 155). — 
Br&unHche Tafeln (aus Alkohol). F: 192° (T., N.); blatfgelbe Nadeln (aus Aceton), F: 180°^ 
bis 181° (Ch., R.). Sehr schwer loslich in den ublichen organischen Losungsmitteln (Ch., 
R.); unldslich in Alkalilauge (T., N.). — Die Losung in Alkohol farbt sich auf Zusatz von 
10 %iger Natronlauge karminrot; die bei Zugabe von festem Kaliumhydroxyd zu der Losung 
in Aceton auftretende Farbung verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser (Ch., R.). 


[4-Nitro - phenyl] -[4-nitro - benzyl] - sulfon , [4 - Nitro - phenylsulfon] - [4 - nitro - 
phenyl] -methan Ci 3 H 10 O 6 N 2 S — G 2 N-C 6 H 4 CH 2 S0 2 C 3 H 4 -N0 2 . B. Beim Kochen von 
[4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-sulfid mit Chromsaure in Essigsaure (Waldron, Reid, 
Am. Boc. 45, 2411). Plattchen. F: 195°. UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in siedender 80%iger Essigsaure. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
waflrig-alkoholisoher Salzsaure [4-Amino-phenyl]-[4-amino-benzyl]-sulfon; bei der Reduktion 
mit Eisenpulver und Essigsaure entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 215° (Zers.). 

p-Tolyl- [4-nitro-benzyl] -sulfon C, 4 H ?3 0 4 NS = 0 2 N-C 6 H 4 *CH a -S0 2 *C 6 H 4 *CH 8 . 2?. 

Beim Erhitzen von p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Tro- 
ger, Nolte, J.pr. [2] 101, 151). — Gelbliehe Nadeln. F: 182°. Unloslich in Alkalilauge. 

4.4'-Dinitro-dibenzylsulfid Ci 4 H 12 0 4 N 2 S = (0 2 N CJI 4 CH 2 ) 2 S (H 469; E I 231). B. 
Neben 4.4 , -Dinitro-dibenzyldisulfid beim Behandeln von 4-Nitro-benzylchlorid mit Natrium- 
hydrosulfid in Alkohol (Horn, Am. Soc . 43, 2610). Bei der Umsetzung von 4-Nitro -benzyl- 
bromid mit Natriu m&tHylmerCaptid in Alkohol bei 60° (Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 
2406). — Gelbe Nadeln Jans Essigsaure). F: 159° (W, R.), 158 — 159° (H.). Schwer lftslich 
in Alkohol, unldslich in Wasser (W., R.). 

4.4 / -Dinitro-dibenzylsulfon C^H^OgNaS = (0*N • C 6 H 4 * CH«) 2 S0 2 . B. Beim Kochen 
von 4.4 , -Dinitro-dibenzylsulfid mit Chromsaure in Essigsaure (Waldron, Reid, Am. Soc . 
45, 2411). — Nadeln. F: 260°. Unloslich in Wasser, schwer idslich in Alkohol, ziemlioh 
leicht in siedender 80%iger Essigsaure. 

[B - Oxy - athyl] - [4 - nitro - benzyl] - sulfld , Monothioathylenglykol - 8 - [4 - nitro - 
benzyl&ther] C 9 H n 0 8 NS = O a N C 6 H 4 CH 2 *S CH 2 CH a OH. B. Beim Erw&rmen von 
4-Nitro-benzylmercaptan mit 0-Chlor-athylalkohol in Natronlauge auf 50° (Bennett, Berry* 
Soc. 1927, 1670). — Nadeln (aps Schwefelkohlenstoff + Petrolather). F: 37,5°. L6slich 
in Alkohol, Ather und Benzol) schwer lOslich in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit 
Phosphorpentachlorid oder besser mit Thionylchlorid in Dimethylanilin anfangs unter 
Kiihiuiig, sp&ter auf dem Wasserbad (j5-Chlor-athyl]-[4-nitro-benzyl]-sulfid. 

.Thiocaxbamidsaure-8-[4-tiitro-benzyle8ter] C 8 H 8 0 3 N 2 S = O^N'C^IL* CH 2 *S*CO- 
NH., B. Beim S&ttigen einer L6mmg von 4-Nitro-benzylrhodamd (s. u.) m kaltem Alkohol 
mit Chlorwa sserstoff und Aufbewahren des Reaktionsgemisches in der KWte (Waters* 
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Dissert. [Miinchen 1905], zit. bei Hoffman, Reid, Am. Soc. 46, 1833) Oder beim Auf- 
bewahren von 4-Nitro-benzylrhodanid in konz. Schwefelsaure unter Eiskuhlung (Poggi, 
R. A. L. [6] 2, 424; Bennett, Bebby, Soc. 1227, 1670). — Krystalle (aus Alkohol), F: 140° 
bis 141° (P.), 146° (B., B.). Unldslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol (P.). — 
Liefert bei l&ngerem Kochen mit 20%iger Salzs&ure (P.; B., B.) sowie beim Erhitzeh der 
alkoh. Losung mit Zinkacetat und nachfolgenden Zersetzen des entstandenen Mercaptids 
mit konz. Salzsaure 4-Nitro-benzylmercaptan (H., R.). 


Thiocyansaure-[4-nitro-benzylester], 4-Nitro-benzylrhodanid C.^OoNjS — OjN* 
C s H 4 CH 2 -S*CN (H 469; E I 231). B. Bei der Umsetzung des Natriumsalzes der [4-Nitro- 
benzyl]-tnioschwefelsaure (s. u.) mit Kaliumcyanid in Wasser (Footneb, Smiles, Soc. 
127, 2890). — Prismen (aus Alkohol).* F: 79° (F., Sm.), 84° (Bennett, Bebby, Soc. 1227, 
1670), 85 — 86° (Poggi, R. 4.£* [6] 2, .424 Anm. 3). — Liefert beim S&ttigen der alkoh. 
LOsung mit Chlorwasserstoff *und nachfolgendem Aufbewahren (Watebs, zit. bei Hoffman. 
Reid, Am. Soc . 46, 1833) oder beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung 
(Be., Be.; P.) Thiocarbamidsaure-S-[4-nitro-benzylester]. 


4.4'-Dinitro-dib©nzyldisulfld C M H 12 0 4 N 2 S 2 = tO.N C 6 H 4 CHo*S-l 2 (H 469; E I 
232). B. Neben 4.4'-Dinitro-dibenzylsulfia beim Behandeln. von 4-Nitro-benzylohlorid mit 
Natriumhydrosulfid in Alkohol (Hobn, Am. Soc. 48, 2610). Aus 4-Nitro-benzylmercaptan 
bei der Oxydation mit Luft (Poggi, R. A. L. [6] 2, 424) oder mit Jod, Permanganat oder 
Luft in Gegenwart von Ammoniak (H.). Neben 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid bei der Um- 
setzung des Natriumsalzes der [4-Nitro-benzyl]-thioschwefels&ure (s. u.) mit Natrium- [2-nitro- 
phenvlmercaptid] in Wasser bei Zimmertemperatur (Footneb, Smiles, Soc. 127, 2889). — 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (H.). — Zersetzt sich bei der Einw. von Natrium in 
Ather unter Abspaltung von Ammoniak (Moses, Reid, Am. Soc. 48, 776). 

Thioaohwefelsaure-S- [4-nitr o-benzy lester] , [4-Nitro-b # enzyl]-thioschwefel- 
saure C 7 H 7 0 8 NS 2 = OaN-CgH^CH** S*SO a H (H 452). -Das Natriumsalz liefert bei der 
Umsetzung mit Natrium- [2-nitro-phenylmercaptid] in Wasser 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid, 
4.4 , -Dinitro-dibenzyldisulfid und Natriumsulfit (Footneb, Smiles, Soc. 127, 2889). Das 
Natriumsalz liefert beim Bejiandeln mit Kaliumcyanid in Wasser 4-Nitro-benzylrhodanid. 


Derivate des Selenanalogen des Benzylalkohols. 

Dibenzylselenid-diohlorid C 14 IL 4 Cl 2 Se = (C 6 H 5 *CH 2 ) 2 SeCl 2 (E I 232). B. Bei der 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf Benzylselenins&ure (Syst. Nr. 1591a) in Ather unter 
Kiihlung (Lessee, Weiss, B. 67, 1081). — Nadeln. F: 134r— 135° (korr.). — Wird durch 
PhoBphoroxychlorid zersetzt. Bei der Einw. von Anilin, Ammoniak oder Natriumsulfid ent- 
steht Dibenzyldiselenid (s. u.). 

Dibenzyldiselenid C^H^Se^ = C 6 H 6 *CH 2 *Se*Se*CH 2 *C a H 6 (H 470; El 233). B. Aus 
Dibehzylaeleniddichlorid (s. o.) beim Behandeln mit Ammoniak, Anilin oder Natriumsulfid 
(Lessee* Weiss, B. 67, 1082). — Kiwstalle (aus Alkohol). F : 90 — 91°. — Liefert beim Eintragen 
in Salpeters&ure (D: 1,4) unter Kiihlung Benzylselenins&ure (Syst. Nr. 1591a). 

[Hillgeb] 


3. Oxy-Verbindungen C 8 H 10 O. 

1. 2 - Oxy - benzol, 2-Athyl-phenol C 2 H 10 O = C 2 H«*C e H 4 *OH (H 470; 

E I 234). B. In germger Menge beim Erhitzen von Phenol mit iiberscnttssigem Alkohol in 
Gegenwart von Aluminiumoxyd unter oa. 200 Atm. Druck auf 440° (Ifatjew, Oblow, Rastj- 
wajew, Bl. [4] 87, 1577). — Leieht ldslich in 25%iger und 33%iger, sehr schwer in 50%iger 
Natronlauge (Bbuckneb, Z. ang. Ch . 41, 1044). Extrahierbarkeit aus alkal. LOsungen durch 
Ather bei ca. 15°; Vavon, Zahabia, O. r. 187, 347. — Liefert bei der elektrolytischen Oxy- 
dation in 1 n-Schwefels&ure an einer Bleidioxyd- Anode bei 20 — 30° neben harzartigen Kon- 
iensationsprodukten wenig 2-Athyl-benzochinon-(1.4) (Ono, Helv. 10, 50). Bei der Hydrierung 
bei Gegenwart von Platinschwarz in essigsaurer Ldsung bildet sich ein Gemisch von ois- 
.und frans-l - Athyl-cyclohexanol-(2) (V., Autckovitch, Bl. [4] 46, 963). 

• 8-Athyl-phenoxyesBigsanre C X0 H lt O s = C 2 H 6 • C $ H 4 • 0 • CH. • COjH. B. Beim Behan- 
deln Von 2-Athyl-phenol und Chloressigs&ure mit gepulvertem Natnumhydroxyd (BbO cxxbb,. 
Z.ang. Ch . 41, 1045) oder mit 25%iger Natronlauge (Stkinkopf, Hofnkb, J. pr. [21 118, 
14ft, 153). — Nadeln. F : 140*— 141° , (Sr., H.; B.). — Das Natriumsalz ist edit schwer 
kMUoh (B.). 
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5-Chlor-a-oxy-l-athyl-benzol, 4 -Chlor -2- athyl -phenol C.H.OC1, s. ?,H* 
Mbenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Chlor-2-oxy-acetopnenon mifc 
amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Auwers, Wittig, B. 57, 1275). — I I 
Kp„: 118—119®. 01 


Aoetat C 10 H u O,Cl = C t H 8 C,H,C10C0CH ? . B. Aus 4Chlor-2-&thyl-phenol und 
Acetylchlorid (v. Auwers, Wittig, B. 67, 1275). — 01. Kp ia : 132°. — Oibt beim Erhitzen mit 
2 Tin. Aluminiumchlorid aul 120° 5-Chlor-2-oxy-3-athyl-acetophcnon. 


CH 2 ‘ CHjBr 
CH 3 


5-Brom-2-methoxy-l-[/?-brom-athyl] -benzol, 5-Brom-2-methoxy- 
B m phenathylbromid C 9 H 10 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln von 2-Methoxy-/?-phenathylalkohol mit Phosphorpentabromid 
in Benzol nnter Eiskiihlung (Shoesmith, Connor, Soc. 1027, 2233). — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 55®. Kp, 2 : 160 — 165°. — Liefert beim Erhitzen mit 20%iger alko- 
holischer Kalilauge und Koehen des Reaktionsprodukts mit Kaliumdichromat in 20%iger 
Schwefels&ure 5-Brom-2-methoxy-benzoesaure. 


CHCl-CCls 


CH 3 


o 2 n 


O' 0 ' 


5 - Nitro • 2 - methoxy - 1 - [a.jS./J./i - tetrachlor - athyl] - benzol 
C # H 7 0 3 NC1 4 , s. nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 
in Benzol beetimmt. — B. Bei der Kondensation von 4-Nitro-anisol mit 
Chloralhydrat in mit Chlorwasserstoff gesattigter konzentrierter Schwefel- 
s&ure (Chattaway, Calvet, Soc. 1928, 2917). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 131° 
bis 132°. Leicht loslich in siedendem Aceton, Benzol und Alkohol, sehr schwer ifi Petrol - 
&ther, unldslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem 
Aceton 5-Nitn>-2-methoxy-benzoesaure. Bei kurzem Erhitzen mit waflrig-alkoholischer Kali- 
lauge entsteht a./?.^-Trichlor-5-nitro-2-methoxy-styrol. 


2-Mercapto-l-athyl-benzol, 2-Athyl-thiophenol C 8 H 10 S = C 2 H 5 -C 6 H 4 -SH. B. Aus 
Thionaphthen beim Kochen mit Natrium in Alkohol (Fricke, Spilker, B. 58, 24) oder 
bei der Druckhydrierung (F., Sp., B . 58, 1592, 1596). Bei der Hydrierung von 2.3-Dihydro- 
thionaphthen (F., Sp., B. 58, 1590). Aus l-Athyl-benzol-sulfochlorid-(2) bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzs&ure (F., Sp., B. 58, 1591; 50, 349). — 01. Kp 748 ; 210,1 — 210,9°; 
Df: 1,0349; n?; 1,5700 (F., Sp., B. 58, 1590; 50, 349). Loslich in Ather (F., Sp., B. 58, 25). 
Mit Wasserdampf fliichtig (F., Sp., B. 58, 25). — Wird durch Chlorierung in Eisessig-Ldsung 
wieder in l-Atnyl-benzol-sulfochlorid-(2) ubergefiihrt (F., Sp., B. 58, 1591; 59, 349). — 
Hg(C 8 H 9 S) 2 . Nadeln (aus Alkohol). F: 135° (F., Sp., B. 68, 25). — Pb(C 8 H 9 S) 2 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 147,5° (F., Sp., B. 58, 25). 


2 - Methy lmeroapto -1- athyl - benzol , Methyl- [2-athyl-phenyl] -sulfid C 9 H 12 S = 
C.H 6 • C 6 H 4 • S • CH S . B. Aus 2-Athyl-thiophenol beim Schiitteln mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge (Fricke, Spilker, B. 58, 25). — 01. Kp 773 : 228,2 — 228,6°; Df: 1,0253; n?: 
1,5708 (F., Sp., B. 58, 1590; 60; 349). 


2. 3-Oxy-l-dthyl-benzol , 3- Athyl -phenol C 8 H 10 O = C a H 6 -C e H 4 -OH (H 471). 
Leicht loslich in 25%iger und 33%iger, sehr schwer in 50%iger Natronlauge (Bruckner, 
Z.ang.Ch . 41, 1044). — Das Phenylurethan schmilzt bei 138,8° (Stkinkopf, Hopner, 
J. pr. [2] 118, 151). 

8-Athyl-phenoxye8BigsaureC 10 H ls 0 3 =C 2 H 6 • C 6 H 4 * O • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Behandeln 
von 3-Athyl-phenol und Chloressigsaure mit gepulvertem Natrhimhydroxyd (Bruckner, 
Z.ang.Ch. 41, 1045) oder mit 25%iger Natronlauge (Stkinkopf, Hopner, J.pr. [2] 118, 
140, 154). — Blattchen. F; 75—75,5° (St., H.), 76° (B.). — Das Natriumsalz ist sehr 
schwer ldslich (B.). 

0-Brom- 3-methoxy- 1* [5-brom-athy 1] -benzol, 0-Brom- S-methoxy- ch 2 * CH 2 Br 

/?- phenathylbromid C 9 H 10 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Be- Br ,^^ 
handeln von 3-Methoxy-/S-phen&thylalkohol mit iiberschussigem Phosphor- | |. 0 . rH 

S mtabromid in der K&lte (Shoesmith, Connor, Soc . 1927, 2234). — 01. 3 

p u : 163 — 165®. — Gibt bei der Oxydation 6-Brom-3-methoxy-benzoesaure. 

3. 4-Oxy-l-dthyl-benzol, 4-Athyl-phenol C 8 H 10 O = C 2 H 5 -C e H 4 *OH (H 472; 
E I 234). F. Im Bibergeil (Castoreum) (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 117, 229; Pfau, 
Perfum. eaten*. Oil Bee. 18, 206; C. 1927 II, 2122). Ober Vorkommen im Braunkohlen- 
* Generatorteer vgl. Steinkopf, Hopner, J . pr : [2] 118, 157. — B. In geringer Menge bei der 
elektrolytischen Oxydation von Athylbenzol in Aceton und 2n-Schwefelsaure an einer Blei- 
dioxyd-Anode unter Kiihlung mit Wasser (Ono, Hdv. 10, 47). Aus a.a-Bis-[4-oxy-i>henyl]- 
&than beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickelkata- 
lyeators unter Druck bei ca. 160° (Scherino-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 479352; C . 19811, 
1829; Fritt. 16, 2884). — Leicht lOslich in 25%iger und 33%iger, sehr schwer in 50%iger 
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Natronlauge (Bruckner, Z. ang. Ch . 41, 1044). Extrahierbarkeit aus alkal. Losungen durch 
Ather bei ca. 15°: Vavon, Zaharia, C . r. 187, 347. — Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
in 1 n-Schwefelsaure an einer Bleidioxyd- Anode bei 20 — 30° 6.6'(oder S^J-Dioxy-S.S'toder 
2.2')-diathyl-diphenyl, wenig p-Chinon, Essigsaure und viel harzartige Produkte (Ono). — 
Desinfizierende Wirkung: Tilley, Schaffer, J.Ba,cteriol. 12, 307; (7. 1927 II, 958. — 
Das Phenylurethan schmilzt bei 120° (Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 113, 151; Vavon, 
Mitchovitch, Bl. [4] 45, 963). 

4 - Methoxy -1- athyl - benzol , Methyl - [4 - athyl - phenyl] - ather , 4 - Athyl - anisol 
C 9 H 12 0 - C 2 H 5 C 6 H 4 O CH 3 (H 472; E I 234). B. Bei der Einw. von 4-Methoxy-phenyl- 
magnesium bromid auf Diathylsulfat in Ather (Gunman, Hoyle, Am. Soc. 44, 2623, 2625; 
vgl. Gtjlland, Virden, Soc . 1928, 929). Durch Hydrierung von 4-Methoxy-acetophenon 
in Gegenwart von PaUadium(II)-chlorid in Aceton bei ca. 18° (Straus, Grindel, A . 439, 
300). — Kp 734 : 193 — 194°; Kp 21 : 88,5 — 91° (St., Gr.). — Liefert beira Behandeln mit Zink- 
cyanid und Chlorwasserstoff in Benzol in Gegenwart von Aluminium chlorid bei 50° 6 -Methoxy - 
3-athyl-benzaldehyd (Gu.,V.). 

4-Acetoxy-l-athyl-benzol, [4-Athyl-phenyl]-aoetat C 30 H 12 O 2 == C 2 H 5 *C 0 H 4 *O*CO- 
CH 3 (H 472; El 234). Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 6-Oxy-3-&thyl-aceto- 
phenon (v. Auwers, Mauss, A . 460, 274). 

4-Athyl-phenoxyessigBaure C 10 H 12 O 3 “ C 2 H 5 C 3 H 4 *0CH 2 *C0 2 H. B . Beim Be- 
handeln von 4-Athyl-phenol und Chloressigsaure mit gepulvertem Natrmmhydroxyd (Bruck- 
ner, Z.ang.Ch. 41, 1045) oder mit 25%iger Natronlauge (Steinkopf, H5pner, J. pr. [2] 
113, 140, 154). — Nadeln. F; 96 — 97° (St., H.), 96° (B.). — Natriumsalz. Sehr schwer 
Idslich (B.). — Bariumsalz. Bl&ttchen (aus Wasser) (St., H.). 

4-Oxy-l- [/9-brom-athy 1] -benzol , 4- Oxy-/?-phenathy Ibromid , 4- f/?-Brom-athyl] - 
phenol C 8 H 9 OBr = CH 2 Br-CH 2 '-C 0 H 4 *OH. B . Beim Erhitzen von Methyl- [4-methoxy- 
^-phenathyl]-ather mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffs&ure im Rohr auf 100° (SpIth, 
Sobel, M. 41, 86). — Nadeln (aus Ligroin). F: 89 — 91°. Leicht loslich in Kalilauge. — 
Liefert mit waRserfreiem Dimethylamin im Rohr bei Ziramertemperatur Hordenin. — Riecht 
schwach anisartig. Ruft Ekzeme hervor. * 

4-Methoxy-l-[/?-brom-athyl]-benzol, 4-Methoxy-^-phenathylbromid, 4-[d-Brom- 
athyl]-anisol C 9 H n OBr = CPLBr * CH 2 • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Phos- 
phorpentabromid auf 1 Mol 4-Methoxy-^-phenathyIalkohol (Shoesmtth, Connor. Soc . 1927, 
2234). — 01. K Pll : 130—131°. 

8-Brom-4-methoxy-l-[/^brom-athyl] -benzol, 3 -Brom - 4 - methoxy - CH a CH*Br 
/?-phenathylbromid C 9 H, 0 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Be- 
handeln von 4-Methoxy-/*-phenathylalkohol mit uberschusaigem Phosphor- I j ^ 
pentabromid in der Kalte (Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2234). — 01. Kp 19 : 

187 — 188°. — Gibt bei der Oxydation 3-Brom-4-methoxy-benzoesanre. O-CHa 

4 • Methoxy - 1 - [a.a./?./?- tetrabrom - athyl] - benzol, 4 - [a.a.d.d-Tetrabrom - athyl]- 
ani8ol C 9 H 8 OBr 4 = CHBr 2 *CBr 2 *C 0 H 4 ’O-CH 3 . B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Methoxy- 
phenylaeetylen (Hariharan, Sudborough, J. indian Inst . Set. [A] 8, 211 ; C. 1928 J, 72). — 
Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F; 85 — 86° (korr.). 

4 - Methoxy- 1 - [a. ft - dibrom - - nitro - athyl] - benzol, tro-4-methoxy-styrol- 
dibromid C 9 H 9 0 3 NBr 2 = O 2 N CHBr*CHBr‘C 0 H 4 O CH 3 . B. Bei der Einw. von Pyridin- 
dibromid-hydrobromid C 5 H 5 N + HBr + 2Br + 2H 2 0 auf ^-Nitro-4-methoxy-styrol in Eis- 
essig unter Kuhlung (Rosenmund, Kuhnhenn, B . 58, 1265). — Erstarrt ira Exsiccator. — 
Liefert beim Behandeln mit Kaliumacetat in alkoh. Lcteung ^-Brom-^-nitro-4-metboxy-styrol. 


4. [%-Oxy -athyl] -benzol, Methylphenylcarbinol , d-Phenyl-dthylalkohol , 
a - Phendthylalkohol , 1 - Phenyl- dthanol-(l ) C 8 H 10 O = C 0 H ft • CH(OH) • CH S . Zur 
Konfiguration der opt-akt. Formen vgl. Freudenberg, Sber. Heidelb . Akad. 1931, Nr. 9, 
S. 3; F., Todd, Seidler, A. 501 [1933], 208. 

a) Bechtsdrehende Form, d- Methylphenylcarbinol C 8 H J0 O = C 6 H 5 *CH(OH)- 
CH 8 (E I 235). B. Aus dl-Methylphenylcarbinol iiber den sauren Phthalsaureeeter und 
dessen Brucinsalz (Ott, B. 01, 2139; vgl. Houssa, Kenyon, Soc . 1930, 2261, 2262). Stark 
racemisiertes d-Methylphenylcarbinol entsteht beim Kochen von Methylphenylcarbinol- 

d-glucuronsaure mit 2%iger Schwefels&ure (Thierfelder, Daiber, H. 180, 385). r«115 • 

+45,0° (unverdiinnt) (Ward, Soc. 1927, 452). ’ L 

b) Linksdrehende form, l- Methylphenylcarhinol C 8 H 10 O *= C 0 H 5 *CH(OH)* 
CH 3 (E I 235). B. Aus dl-Methylphenylcarbinol iiber den sauren Phthalsftuteester und dessen 
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Bracinaalz (Levene, Mikeska, J.bwl.Chem. 70, 357; Ott, B. 61, 2139). Schwach links- 
drehendes Methylphenylcarbinol bildet sich beim Erhitzen von dl-Methylphenylcarbinol in 
Gegenwart von [d-Campher]-0-sulfonsaure unter 20 mm Druck auf 100® (Wuyts, Bl. Soc. 
cAm. Befa. 80, 39; C. 1021 1, 619). — Kp ca . 15 : 104—105® (L., M.). [<*]»: —54,9® [Ather(?) ; 

C — J ill • | • 


,. , Linksdrahender Di-a-phenathylather C 16 fI ls O = [C,H 5 C'H(CH 3 )] 4 0. B. Schwach 
linkadrehender Di-a-phenathylather entsteht: Aus dl-Methylphenylcarbinol beim Erhitzen 
in Gegenwart von [d-Campher]-/J-sulfonsaure unter 20 mm Druck auf 100® (Wuyts, Bl. Soc. 
chim. Belg. 80, 32, 39: C. 19211, 618; vgl. Descamps, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 139; C. 
1924 II, 1342). Aus 1-Methylphenylcarbinol beim Kochen mit 0,5 n-Salzsaure (Kexyon, 
Philips, Soc. 1980, 1681. 1684). — Kp J7 : 156,5® (W.); Kp I5 : 154—155® (K., Ph.). D' 6 : 
1,0058 (W. ). 


o) OpU-akt* Methylphenylcarbinol - Devi vat von ungewisser sterischer 
Zugehorigkeit . 

Linksdrehendes a - Phenyl - athylmercaptan, linksdrehendes a-Phenathyl- 
meroaptan CgH^S = C«H 5 *CH(SH) CH 3 . B, Aus rechtsdrehendem [a-Chlor-athvl]-benzol 
beim Kochen mit alkoh. Kalmmhydrosulfid-Losung (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
70, 377). — Kpcn. 16 : 95°. [a]i?: — 8,1° (Ather; e = 6). — Liefert bei der Oxvdation mit 
Kaliumpermanganafc in waflr. Aceton inakt. a-Phenathylsulfonsaure. 


d) Inaktive Fown, dl-Methylphenylcarbinol C 8 H 10 O = C 6 H 5 - CH(OH) CH 3 
(H 475; E I 236). B. Zur Bildung bei der elektrolytischen Oxydation von Atnylbenzol 
(Law, Perkin, 'Chem. N. 02 [1905], 67) vgl. Ono, Helv. 10, 47. Entsteht aus inakt. [a-Chlor- 
athylj-benzol beim Erw&rmen mit Wasser auf 50° Oder beim Behandeln mit verd. Alkohol 
oder w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Ward, Soc. 1027, 454, 455). Beim Kochen von 
[a-Brom-&thyl]-benzol mit ca. 0,4 n-waflrig-alkoholischer Kalilauge (Ashworth, Burkhardt, 
Soc. 1028, 1798). Bei der Hydrierung von Acetophenon in Gegenwart von Nickel unter 
Druck bei 160° (v. Braun, Kochendorfer, B. 50, 2174), in Gegenwart von feinverteiltem 
Kupfer unter 66 Atm. Anfangsdruck bei 140° (Kubota, Hayaski, Bl. chem. Soc. Japan 1, 
15, 68; C. 10201, 2911; II, 200) oder in Gegenwart von Palladium ( II )-chlorid in Aceton 
bei 15° (Straus, Grindel, A. 430, 298). Bei der Reduktion von Acetophenon oder von 
m-Brom-acetopEenon mit Magnesium in Methanol (Zechmejster, Rom, A. 408, 124). 
Beim Kochen von Acetophenon mit alkoh. Kalilauge im Stickstoff-Strom (Wieland, 
Schopf, Hermsen, A. 444, 55). Zur Bildung beim Leiten von Sauerstoff durch eine ather. 
Ldsung von Phenylmagnesiumbromid bzw. -jodid (Wuyts, C. r. 148, 930) vgl. Gilman, 
Wood, Am. Soc. 48, 807, 810; Meisenheimer, Schlichenmaier, B. 01, 2034, 2041. — 
Darstellung aus Benzaldehyd und Methylmagnesium jodid; Ward, Soc. 1027, 452; aus 
Acetaldehyd und Phenylmagnesiumbromid: Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 554; vgl. a. 
Puyal, Montaone, Bl. [4] 27, 859; Wuyts, Bl. Soc. chim. Belg. SO, 32; C. 10211, 
618; Ashworth, Burkhardt, Soc. 1028, 1798. 

KrystaUe. F: 20° (Wuyts, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 32; C. 10211, 618). Kp™,: 204° 
(korr,) (Zechmeister, Rom, A. 408, 124); Kp 28 : 110—111° (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 
554); Kp w : 101—102° (Ward, Soc. 1027, 452); Kp 15 : 95,5—96° (Wuyts); Kp 12 : 93° (Wie- 
land, Schopf. Hermsen, A. 444, 55), 94 — 95° (Norris, Cortese, Am. Soc. 40, 2645); 
Kp,: 85—86° (Stephens, Am. Soc. 50, 189). D] 6 : 1,0176 (Wuyts); D? : 1,0119 (No., Cor.). 
Viscositat bei 25°; 0,0849 g/cmsec (Levene, Rothen, J.biol.Chem. 81, 364). n“: 1,5244 
(No., Cor.). Elektrische Leitf&higkeit: R. Muller, Griengl, Mollang, M . 47, 88. L5st 
sich bei 20° in Wasser zu 1,5% (Hjort, Kaufmann, J . Pharmacol, exp. Therap. 16 [1920], 
130), bei 15° in 19 Vol. 30%igem Alkohol (Prins, R . 42, 26). 1st fliichtig mit Aceton-Dampf 
(Straus, Grindel, A. 480, 299). Elektrische Leitfahigkeit von Silbernitrat in Methylphenyl- 
carbinol bei 25°; MOller, Griengl, Mollang, M. 47, 99. 

Liefert beim Leiten liber Kupfer bei 330° Styrol, Athylbenzol und Acetophenon in je 
nach der Herstellung des Katalvsatprs wechselnden Mengen (Hara, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
[A1 9, 413; C. 1920 II, 2668). Beim Erhitzen in Gegenwart von [d-Campher]-/J-sulfons&ure 
unter 20 mm Druck auf 100—108® entstehen schwach linksdrehendes Methylphenylcarbinol, 
schwach linksdrehender Di-a-phenathylather und Styrol (Wuyts, Bl. Soc. chim. Sdg. 80, 
32; C. 19211, 618). EinfluB von Temperatur und Ldsungsmittel (Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff) auf die Bildung von Styrol und Di-a-phenathvlather aus Methylphenylcarbinol 
in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure oder [d-Campher]-p-sulfonsaure; Descamps, Bl. Soc. 
chim. Belg. 88, 140, 143; C. 1024 II, 1342. Di-ajhenathylather und Styrol entstehen auch 
beim Erhitzen mit ca. 0,6 n-Salzs&ure auf 100® (Wakd, Soc. 1927, 456). Bei der Oxydation 
mit trooknem Sauerstoff bei 122—124® bilden sich Acetophenon undeme unter 7 mm Druck 
bei 132—130® siedende Fliissigkeit (Stephens, Am Soc. 50, 189). Geschwmdjgkeit der 
Umwandlung in [a-Chlor-ftthyl]-benzoi durcb wftBrig-alkohohsche Salzskure bei 28,5® : 
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Ward. Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromwasserstoff bei 79,7°: Levene Rothen, 
J. bid . Chem. 81, 301. Zerfallt beim Erhitzen mit ca. 2 Vol.-% 04%iger Schwefels&ure auf 
110° in Styrol (bzw. polymer© Styrole) und Wasser (Senderens, 0. r. 188, 013). Bei mehr- 
stiindigem Aufbewahren von Methylphenylcarbinol mit x /$ seines Vohxmens 04%iger Schwefel- 
satire bei Zimmertemperatur erhalt man Di-a-phen&thylather und andere nicht n&her be- 
schriebene Produkte (Se.). Zersetzt sich teilweise bei der Destination iiber Kaliumhydroxyd; 
Styrol tritt hierbei nicht auf (Sabetay, Bl. [4] 45, 71 Anm. 21). W&rmetdhung bei der 
Einw. auf fttherfreies Magnesiumjodid -athylat C|H 5 '0*MgI in Benzol: Tschelenzxw, BL 
[4] 35, 744. Kondensiert sich mit Pnenol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Petrol* 
ather unterhalb 40° zu 1 -Phenyl-1 - [4-oxy-phenyl]-&than (Huston, Lewis, Gbotbmut, 
Am. Soc. 48, 1307). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather 
bei 25°: Nobbis, Cobtese, Am. Soc. 40, 2048; No., Ph . Ch. 180, 008. 

Methylphenylcarbinol wird vom Kaninchen nach suboutaner Injektion teils als ge paart e 
Glucurons&ure ausgeschieden, teils in Hippurs&ure und Mandels&ure umgewandelt (Thier- 
frlder, Klenk, H. 141, 15). Physiologische Wirkung: Hjobt, Kaufmann, J. Pharmacd . 
exp. Themp. 15 [1920], 130. Hemmende Wirkung auf das Wachstum von Bac. tuberculosis: 
Schobl, Philippine J. Sci. 25, 131 ; C. 1025 1, 2099. 

Das Phenylurethan schmilzt bei 91 — 92° (Stbaus, Gbindel, A. 480, 299), bei 92° 
(Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. Japan 1 [1920], 08), bei 94° (Ono, Hdv. 10, 48). 

[a-Methoxy-athyl] -benzol, Methyl-a-phen&thyl-ather C J5 m O = C 0 IL • CH(CH S ) • O • 
CH S . B. Entsteht wahrscheinlich bei der elektrolytischen Reduction eines Gemisches von 
'Benzaldehyd, Methyljodid und Kaliumjodid an Platinelektroden (Nelson, Collins, Am . Soc. 
40, 2250, 2200). — Flussigkeit von angenehmem, charakteristischem Geruch. — Bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsaure entsteht Acetophenon. 

[a -Athoxy-athyl]- benzol, Athyl-a-phenathyl-ather CjoH^O = C 6 H 6 -CH(CHj)*0- 
C 2 H 6 (H 475; E I 230). B. Bei der Hydrierung von a -Athoxy -styrol in Alkohol bei Gegen- 
wart von PaUadiumschwarz (Wirland, Gabbsch, B. 50, 2491). Beim Behandeln von inakt. 
[a-Chlor-athyl]-benzol mit verd. Alkohol oder w&Brig-alkoh. Natronlauge (Ward, Soc. 
1027, 453, 454). — Kp 20 : 70° (Wabd); Kp 12 : 09° (Wie., G.). 

Di-oc-phenathylather C 16 H m O = [CA-CHfCH,)]^ (H 475). B. Beim Kochen von 
inakt. [a-Chlor-&thyl]-benzol mit Wasser (Ward, Soc. 1027, 454). Aus dl-Methylphenyl- 
carbinol beim Erhitzen mit ca. 0,5 n-Salzs&ure auf 100° (Ward), beim Behandeln mit l /» 
seines Volumens 04%iger Schwefels&ure bei Zimmertemperatur (Sendebens, C. r. 182, 
614) oder beim Erhitzen mit p-Toluolsulfons&ure unter 20 mm Druck auf 82,0° (Descamps, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 83, 141; C. 1024 II, 1342). — Kp: 280—282° (&); Kpjj: 175—177°; 
Kp 22 : 107 — 108° (W.). — Liefert beim Erhitzen mit ca. 0,5n-Salzs&ure auf 100® etwas 
Methylphenylcarbinol und wenig Styrol (W.). 

a-PhenathylacetatC lo H 12 O 2 = C 4 Hr<S(CH 3 ) O CO CH a (H470;EI230). B. Durch 
Umsetzung von Benzaldehyd mit Methylmaghesiumbromid und naehfolgende Acetylierung 
(Olsson, Ph. Ch. 188, 234). — Kp: 215°. Dftyak.): 1,0441. nJJ: 1,5003. — Geschwindigkeit 
der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Carbamidsaure -a- phen&thylester, a - Phenathylcarbamat , Methylphenyl- 
carbinolurethan CgH^OgN = C 6 H 6 CH(CH s )OCO-NH 2 . P: 78® (Puyal, Montagnr, 
Bl. [4] 27, 800). 

Methyl - [2 - ohlor - phenyl] - carbinol , 2 - Chlor - a - phenathylalkohol CJHgOCl = 
C 6 H^C1-CH(0H)-CH 2 . B. Bei der. Einw. von Methylmagnesiumbromid auf 2-Chlor-benz* 
aldehyd in absol. Ather unter Kiihlung (v. Auwers, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 49). — 
Z&he Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 12 : 115 — 110®. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromschwefels&ure 2-Chlor-acetophenon. 

Chlormethyl-phenyl-oarbinol, /?-Chlor-a-phenyl-athylalkohol C.H.Ofll = fL1T_. 
CH(OH)*CH 2 Cl (E I 230). B. Bei der Einw. von Chlorhamstoff auf Styrolm essigs&urer 
LOsung (Detoeup, Bl. [4] 31, 170). — Kp 17 : 128®. D®: 1,225. ng: 1,5541. — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromschwefels&ure in Eisessig m-Chlor-acetophenon. Bei der Einw. von 
alkoh. Kalilauge entsteht Phenylathylenoxyd. 

Methyl- [2.4- dichlor - phenyl] -carbinol, 2.4-Diohlor-a-phenEthyl- nmnin _ 
alkohol C g HgOCl t , s. nebenstehende Pormel. B. Durch Umsetzung von 
2.4 - Dichlor - phenylmagnesiumjodid mit Acetaldehyd in Ather (Evans, f^-Cl 
Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1104); — Blaflgelbe Fliissigkeit. Kp*: 154® L-J 
bis 155°; Kp*: 145®. — Gibt beim Einleiten von Bromwasserstoff 2.4-Di- a, 
chlor-l-[a-brom-&thyl]-benzolr Ul 
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Diohlormethyl-phenyl*earbinol, /?./LDichlor.-a-phenyl-&thylalkohol CgHgOCl, = 
C 6 H 5 • CH(OH) • CHCl f . B . Beim Einleiten von Chlor in eine sohwach angesauerte w&firige 
Ldtrang von Natrhimcinnamat in der Kalte (Forster, Saville, Soc. 121, 2697, 2600). — 
Prismen (aus Petrolather). F: 66°. Leicht ldslich in Petrol&ther. Mit Wasserdampf fliichtig. — 
Liefert beim Erhitzen mit ammoniakalischem Silberoxyd in Alkohol Benzaldehyd und Benzoe- 
s&ure. Geht beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefels&ure in ein amorphes, in 
organischen Ldsungsmitteln unldsliches Produkt iiber. — Der Dampf riecht stechend und 
reizt die Nasenschleimhaut. 


Triohlormethyl-phenyl-oarbinol, /L/?./LTrichlor-a-phenyl-athylalkohol CgHjOCl* 
~= C 4 H 6 • CH(OH) • CC1. (H 476; E I 237). B. Zur Bildung aus Benzaldehyd und Chloroform 
in Gegenwart yon Kaliumhydroxyd (H 476) vgl. Howard, Am. Soc. 47, 465. Beim Kochen 
von co.co.co-Trichlor-acetophenon mit geschmolzenem Aluminium&thylat in absol. Alkohol 
unter Durohleiten von Wasserstoff oder Sticks toff (Mberwein, Schmidt, A. 444, 234). — 
n“: 1,5672 (Ho.). Unldslich in Wasser, leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln (Ho.). — 
Bleibt beim Erhitzen mit Bleiacetat in essigsaurer Losung unverandert (Hubert, Bl. [4] 
27, 60). Liefert beim Behandeln mit Natriumathylat-Ldsung in der K&lte inakt. O-Athyl- 
mandels&ure (HA.). — Physiologisches Verhalten: Quigley, Hirschfelder, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 24 [1925], 413, 415, 416; vgl. J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 180. 


[0.O-TricMor-a-phenyl-athyl]-carbamat C^ 8 0^a 3 = C e H 6 -CH(CX^l 3 )-OCONH r 
B. Durch Einw. von Phosgen in Toluol auf das Natriumsalz des Trichlormethyl-phenyl- 
carbinols. unter Kiihlung und Behandlung des Reaktionsgemisches mit waBr. Ammoniak 
(Yoder, Am. Soc . 45, 478). — Nadeln (aus Benzol). F: 127°. Unldslich in Wasser, ldslich 
in Alkohol und Ather. 


Methyl - [4 -brom- phenyl] -carbinol, 4-Brom-a-phenathylalkohol C 8 H 8 OBr = 
C f H 4 Br • CH(OH) * CH 3 . B. Durch Umsetzung von 4-Brom-phenylmagnesiumbromid mit 
Acetaldehyd oder von 4vBrom-benzaldehyd mit Met hy lmagnesium j od id in Ather (Quelet, 
BL [4] 45, 86; vgl. a. Ziegler, Tiemann, B. 55, 3414). — Lauchartig riechendes, glycerin - 
artiges 01 von zun&chst suBem, dann brennendem Geschmack (Z., T.). Kp w : 133— 134® 
(Z., T.); Kp M : 130° (Qu.). D?-*: 1,4690 (Z., T.); DJ": 1,464 (Qu.). n£*: 1,5671; n^*: 1,5719; 
nS*: 1,5862; n£*: 1,5965 (Z.,T.); ng: 1,574 (Qu.). — Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem 
^atriumdisulfat auf 150° 4-Brom-styrol (Z., T.). — Das Phenylurethan schmilzt bei 103® 
bis 104° (Qu.). 

Brommethyl-phenyl-oarbinol, ^-Brom-a-phenyl-athylalkohol C 8 H 9 OBr = C e H 5 * 
CH(OH) CH t Br. B. Bei der Einw. von verd. Brom-Kaliumbromid- Losung auf Styrol bei 
ca. 90° (Read, Reid, Soc. 1028, 1488). — Stechend riechende Flussigkeit. Kp.: 109 — 110°; 
zersetzt sich bei der Destination unter 10 mm Druck. Df: 1,4994. ng: 1,6800. Fast unldslich 
in Wasser. — Gibt beim Schtttteln mit konzentriertem waBrigem Ammoniak Aminomethyl- 
phenyl-carbinol. 

Trlohlormethyl - [4-brom - phenyl] - carbinol, ft. fi.fi -Triehlor - a- [4-brom-phenyl] - 
athylalkohol C 8 H 8 OCl s Br = C 4 H 4 BrCH(OH)CCl 3 . B. Aus Chloral und 4-Brom-phenyl- 
magnesrumbromid in Ather (HAbert, Bl. [4] 27, 47, 53). — BlaBgelbe viscose Flussigkeit. 
Kp, 8 : 183—187°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer ldslich. in Petrolather. — 
Liefert bei der Einw. von verd. Alkalien 50% 4-Brom-benzaldehyd und 30% inakt. 4-Brom- 
mandels&ure. 

Aeetat 0^0.0^ = C^Br • CH(CC1 8 ) • 0* CO - CH 3 . Prismen (aus Alkohol). F: 145° 
bis 147® (HAbert, Bl. [4] 27, 53). 


Nitromethyl-phenyl-carbinol, /LNitro-a-phenyl-athylalkohol C^H^OjN = C 4 H 6 * 
CHtOHj-CBL-NO* (H 477; E I 237). B. Entsteht wahrscheinlich neben anderen Verbin- 
dungen bei der Einw. von Nitromethan-natrium auf Benzil in Alkohol und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit verd. Minerals&ure (Kasiwagi, C. r . 184, 36; Bl. chem. Soc. Japan 2. 
204). — Kp 4 : 140—150°. — Zerf&llt beim Erhitzen auf 150° in 0-Nitro-styrol und Wasser. 

[/?-Nltro-a-methoxy-&thyl] -benzol CjHj^N = C 8 Hi-CH(OCH 8 )*CH 2 -NO. (H 477: 
E 1 237). Scheidet beim Aufbewahren Krystalle vom Schmelzpunkt 149—150® ab (Mannich„ 
Walthbr, Ar. 1027, 10). 


Chlormethyl- [2-nitro-pheny 1] -oarbinol, ^-Chlor-a-[2-nitro-phenyl]-athylalkohoL 
r 2 .Nitro-pheiyI]-&thylenohlorhydrin C 8 H 8 O s NC 1 - O t NC 4 H 4 CH(OH)CH 8 CL 
B. Aus [2-Nitro-phenyl]-&thylenoxyd Und Chlorwasserstoff in siedendem Pyridin (Arndt, 
Eibtert, Partale, B. 61, 1111). — Tafeln (aus Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 
60—61°. Kp lt : 170® (Zers.). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer 
In heiBem Wasser und heiBem Ligroin. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist farblos. — 



E n 6 H 6, 477—479 

448 MONOOXY-VERBINDUNGEN C n H2n-60 [Syet.Nr.529 

Wird von kalter Chromschwefelsaure zu co-Chlor-2-nitro-acetophenori oxydiert. Gibt bei der 
Einw. von kalter 2n-Natronlauge [2-Nitro-phenyl]-&thylenoxyd. 

Aoetat C 10 H 10 O 4 NCl=- 0 # N-C 6 H 4 -CH(OT j C1);0-C0 CH 8 . B. Aus [2-Nitro-phenyl]- 
athylenoxyd und Acetylchloria in siedendem Pyridin (Arndt, Eistert, Partale, B. 01, 
1112). — Krystalle (aus Methanol). F: 09 — 70°. Kp lg : 192 — 194°; Kp 15 : 186 — 188° (geringe 
Zersetzung). — Wird von kalter konzentrierter SchwefeJs&ure nicht angegriffen. 

l a . I 2 - Dibrom - 8. I 2 - dinitro - 1 1 - methoxy- 1 - athyl - benzol, 8-Nitro-l-[fl./?-dibrom- 
p - nitro - a - methoxy - athyl] - benzol C 9 H 8 0 6 N 2 Br 2 = 0 2 N C e H 4 -CH(0‘CH 8 ) , CBr a *N0j 
<H 478). B . Beim Behandeln einer mit etwas methylalkoholischer Kalilauge vereetzten 
Laming von 3.3'.a-Trinitro-chalkon in Methanol mit Bromwaeeer (van der Lee, B. 47, 928). — 
F: 145°. 

I 2 . I 2 - Dibrom - 8. I s - dinitro - l 1 - athoxy- 1 - athyl - benzol, 8 - Nitro - 1 - [B. p- dibrom - 
P - nitro - a - athoxy - athyl] -benzol C 10 H 10 O 6 N 2 Br 2 = 0 2 N • C 8 H 4 • CH(0 • C 2 H 6 ) • CBr 2 * N0 2 
<H 478). B. Man behandelt 2-Nitro-3-§thoxy-l-oxo-1.3-bis-[3-mtro-phenyl]-propan nach- 
einander mit 25%iger Kalilange und Bromwasser (van der Lee, R. 47, 930). — F: 97°. 

I 2 . I 2 - Dibrom - 4. I 2 - dinitro - l 1 - methoxy- 1-athyl - benzol, 4-Nitro - 1- [ft. j?-dibrom- 
fi - nitro -a- methoxy - athyl] - benzol C 9 H 8 0 5 N 2 Br 2 = 0 8 N • C 6 H 4 • CH(0 • CH 3 ) • CBr 2 • N0 2 
(H 478). B. Man l&J3t nacheinander 25%ige Kalilange und Bromwasser auf 2-Nitro-3-meth- 
oxy-1 -oxo-1- [3-nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propan einwirken (van derLee, R. 47, 932). 
— K*ystalle (aus Benzol). F: 159 — 100°. 

a- Phenyl -athylmercaptan, a - Phenathylmercaptan C^H^S = C«H 5 *CH(SH)*CH ? 
<H 478). Kp: 199—200°; Kp 14 : 83—84° (Sabetay, Priv.-Mitt.). 

Phenyl - a - phenathyl - sulfld, Phenyl - [a - methyl - benzyl] - sulfld C 14 Ht 4 S = C 6 H 5 * 
CH(CH 8 )-S-C fl H 6 . B. Beim Erhitzen von Natriumthiophenolat mit [a-Brom-athyl] -benzol 
in Alkohol (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1799). Aus Acetophenon imd Thiophenol 
beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Braun, Weissbach, B. 02, 
2418, 2420). Durch Reduktion von Phenyl-phenacyl-sulfid mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure (v. Br., W.; vgl. A., Bu., Soc . 1928, 1797). — 01 von charakteristisohem Geruch 
<v. Br., W.). Kp 15 : 163—104° (A., Bu.), 167—170° (v. Br., W.). n D : 1,0042 (A., Bu.). 

Phenyl-a-phenathyl-sulfon, Phenyl- [a-methyl -benzyl] -sulfon C 14 H, 4 0 2 S ~ C 6 H 5 * 
CH(CH 3 ) • S0 2 • C 6 H 6 (H 478). B. Bei der Oxydation von Phenyl-a-phenathyl-sulfid mit 
Permanganat in Wasser -f Tetrachlorkohlenstoff (v. Braun, Weissbach, B . 62, 2421; vgl. 
Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1797). — F: 114° (v. Br., W.). 


' 6. [P~Oxy~dthylJ -benzol, Benzylcarbinol , p-Phenyl~dthylalkohol f p-Phen- 
dthylalkohol , J-Phenyl-dthanGl-(2) C 8 H 10 O = C 6 H 6 CH a CH 2 *OH (H 478; El 237). 
T. Im ather. 01 der deutschen Gartennelke (Dianthus caryophyllus L.) (Treff, Wittrisch, 
J. pr. [2] 122, 335). In veresterter Form im Orangenprefisaft (Hall, Wilson, Am. Soc. 
47, 2582). Zum Vorkommen im Orangenbliitenol (Neroliol) vgl. a. GiUFFRi:, Riv. ital. Essenze 
Prof. 9, 287 ; C. 1927 II, 2722. — B. In geringer Menge beim Leiten von Athylenoxyd und 
Chlorwasserstoff in eine Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid unter Kiihlung (Schaar- 
schmidt, Hermann, Szemzo, B. 68, 1916). Neben ^-Phenathylsulfonsaure bei langerera 
Kochen von [/3-Chlor-athyl] -benzol mit gesattigter Na 2 SO 3 -L0sung (Evans, Mabbott, 
Turner, Soc . 1927, 1159, 1161). Aus Phenylacetaldehyd bei der Druckhydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 125° (v. Braun, Kochendorfer, B. 60, 2176) Oder beim Leiten ernes 
Gemisches mit Alkohol iiber einen Ceroxyd-Asbest-Katalysator bei 330® (Milligan, Reid, 
Am. Soc. 44, 204). Beim Erw&rmen von /ft-Phen&thylamiU-carbonat mit Natriumnitrit in 
essigsaurer oder ameisensaurer L6sung auf 80 — 90° (I. G. Farbenind., D.R.P. 504861; C „ 
1980 II, 2053; Frdl. 10, 426). — Darstellung aus Phenylessigsaure&thylester durch Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol in Toluol: Leonard, Am. Soc. 47, 1778; mit Natrium in 
Isoamylalkohol (technische Darstellung): J. Schwyzer, Die Fabrication pharmazeutisoher 
und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 240, 242; vgl. a. Lewinsohn, Perfum . 
essent. Oil Bee. 14 [1923], 330. 

Kp*o: 219,4° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1920], 288; R . 47, 17), 219,7° 
bis 219,8° (korr.) (Norris, Ashdown, Am. Soc. 47, 842); Kp 10 : 99—100° (Street, Adkins, 
Am. Soc. 60, 164). Df: 1,0110 (Pound, J . phys. Chem. 80, 793). Viscosit&t bei 20°: Vor- 
lander, Walter, Ph. Ch . 118, 12. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit : Vo., Wa. 
Last sich in Wasser zu ca. 2% (Hjort, Eagan, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 212; C. 
1020 1, 611) ; last sich bei 15° in 12 Vol. 30%igfem und in 1,5 Vol. 50%igem AlkohoL (Prins, 
M. 42, 26); Ldslichkeit in Petrolather (Kp: 42 — 62° und Kp: 80 — 100°) :Pr. Obere kritische 
Lasungstenlperatur des Systems mit Glycerin: 59° (Pabvatiker, McEwen, Soc. 126,1491). 
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E infiuB auf den Erstarrungspunkt eines Gemisches aus gleichen Gewichtsprozenten Alkohoi 
nnd Benzol: Wright, Soc. 187, 2337. Azeotrope Gemische, die /?-Phenathylalkohol enthalten, 
a. in der untenstehenden Tabelle. EinfiuB auf den Dampfdruck von waBr. Athylalkoho! : 


/LPhenathylalkohol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Kompouente 

KP7«0 

0 

Gew.-% 

B-Phen- 

&thyl- 

alkohol 

Komponente 

KPTfiO 

0 

Gew.-% 

P-Pben- 

iithyl- 

alkohol 

1 .4-Dibroin -benzol •) . 
Nitrobenzol *).... 
2-Nitro- toluol 4 ) . . . 
4-Nitro-toiuol 4 ) . . . 
Naphthalin l ) .... 

1 .3. 6-Tri&thyl -benzol 5 ) 
Menthol*) 

215.0 
210,6 
217,6 

219.1 

214.2 
212,5 
215,15 

32,5 

8 

57 

94 

44 

30 

a-Terpineol *) . . . 

4-Chlor-phenol 6 ) . 
Athylenglykol 2 ) . . 
Acefcamid' 1 ) . . . . 
Propionamid *) . . . 
Methylsalicylat 3 ) 
Di&thylanilin a ) . . j 

ca. 216,6 

227.7 

194.4 

214.05 

217.8 
218,0 1 
213,95 i 

33 

47,5 

31 

65 

69 

57 

42 


*) Lkoat, Ann . Soc . scient. Bruzelle s 45 I [1926], 173, 174. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

46 I, 288, 290. — *) L., Ann. Soc . scient. Bruxelles 45 1, 290; vgl. L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 

47 I (1927], 03 Anm. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 16, 18. — 5 ) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I, 57. — •) L., R. 47, 17, 18. 


Wright, Soc. 128, 2496. Grenzflachenspannung gegen Waaser und Natriumchlorid-Ldsung 
bei 30°: Pound, J. phys. Ghem. 30, 793, 795. Elektrische und magnetische Doppelbrechung 
von Kryatallpulver- nnd Metallpulver-Suspensionen in ^-Phenathylalkohol : Procopiu. 
G.r. 172, 1173? 173, 353; 174, 1171; Ann. Physique [10] 1, 235, 257. 

Zersetzt sich beim Erhitzen in der Bombe auf 425° unter Bildung von Wasserstoff, 
Methan, Toluol, Methanol, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Waaser (Herndon, Reid, Am. 
Soc. 50, 3067, 3072). Beim Leiten von /?-Phenathylalkohol und Sauerstoff iiber Silberasbest 
bei 300—320° und 25 mm Druck (Moureu, Mignonac, Bl. [4] 20, 100) oder von 0-Phenathyl- 
alkohol und Luft iiber Zinkoxyd bei 430—440° unter vermindertem Druck (Ottensoosek, 
Bl. [4] 41, 324) bildet sich Phenylacetaldehyd. Gibt beim Kochen mit Natriumdisulfat 
{Sendkrens, C. r. 188, 1074) oder beim Erhitzen mit wenig 64%iger Schwefelsaure auf 150° 
bis 160° (Se., C. r. 182, 612) Di-d-phenathylather. Beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure 
auf 160° entstehen auBer Di-^-phenathy lather groBere Mengen hoherkondensierte Kohlen- 
wasserstoffe (Se., G. r . 182, 613). Liefert bei der Destination mit 1 — 1,5 Mol gepulverteni 
Kaliumhydroxyd im Kupferkolben fast quantitative Styrol (Sabetay, Bl. [4] 45, 72; Sar., 
Mintsou, Bl. [4] 45, 844). Beim Behandeln mit Natrium in Benzol und nachfolgenden 
Kochen mit 2-Chlor-l -nitro- benzol bilden sich 2-Chlor-anilin und a-[2-Chlor-anilino]-phenyl- 
essigsaure (Suter, Dains, Am. Soc. 50, 2738). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 2-Azido- 
p-xylol in Xylol auf 120° entstehen l-[2.5-Dimethyl-phenyl]-4-phenyl-1.2.3-triazol und 
p-Xylidin (Bertho, Holder, J.pr. [2] 110, 185). Geschwindigkeit und Gleichgewicht der 
Acetalbildung mit Acetaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Adkins, Adams, 
Am. Soc . 47, 1370; Street, Adkins, Am. Soc . 50, 165. Liefert mit Benzophenon bei2-mona- 
tiger Bestrahiung mit Sonnenlicht Phenylacetaldehyd und Benzpinakon (Cohen, R. 30, 
250). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 4-Nitro-benzoylchIorid in Ather bei 25°: Norris, 
Ashdown, Am. Soc. 47, 845; No., Ph.Gh. 130, 668. 

Physiologisches Verhaiten: J. Boedler in J. Kouben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 228; vgl. femer Hjort, Eagan, J. Pharmacol, exp. 
Therap. 14, 213; <7. 1920 1, 511; Fromherz, At. Pth. 98, 53; G. 1922 II, 573. Hemmende 
Wirkung auf das Wachstum von Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J. Sci. 25, 131; G. 
19251, 2699. Keimtdtende Wirkung: Penfold, Grant, Perfum. essent.Oil Rec. 17, 253; 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 50, 350; C. 1020 II, 2458; 1027 II, 754. 

Nachweis im Gemisch mit anderen Alkohoien oder in ather. Olen durch Destination 
mit Kaliumhydroxyd und Identifizierung des entstandenen Styrols: S abet ay, Bl. [4] 46, 
73; C. 1929 II, 1981. 


Derivate des p-Phenathylalkohols. 

MefhyD^-phenkthyl-ather ^HjoO — C.H 5 CH 2 CH. O CH 3 (H 479; E l 238). B. 
Beim Leiten von Phenylacetaldehyd-dimethylacetal und Wasserstoff iiber fem verteiltes 
Nickel bei 180° (Sigmund, Marchabt, M. 48, 278). 


BBILBTEIKs Handbuch, 4. Auf I. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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Athyl - 0 - phen&thyl • &ther C„H„0 = C,H, • CH,- CH,- O • C,H S . B. Aus Benzyl- 
magnesrumchlond und Chlormethyl-&thyl-&ther in Ather (Ranedo, An. Soc. etvaH. 16 
[1918], 362). — Kp: 193—196°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsehwmels*uie 
Benzoes&ure. Beim Behandeln mit Phosphorpentachloria entsteht jj9-Chlor-&thyl]-benzol. 

Propyl-/?-ph«n&thyl-&th»r C„Hj,0 = C t H, CH l CH 1 O CH 1 C l H 5 . B. Beim Leiten 
von PhenylaoetakLehyd-dipropylaoetal und Wasserstaff ttber fein verteiltes Nickel bei 180* 
(Sigmund, Marchabt, M. 48, 286). — Kp: 226—227° (korr.). 

Fhenyl.0- phen&thyl- &ther C,,H,,0 = C # H,CH,*CH t *0*C | H f (H 479). B. Beim 
Behandeln von [d-Chlor-&thyl]-benzol mit Kaliumphenolat in Alkonol (Schoeigin, B. 68, 
2036). Beim Erhitzen von [p-Biom-ftthyll-benzof mit Phenol und Kaliumhydroxyd in 
Gegenwart von Kupferpulver auf ca. 160° (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1346). — Kp,,; 
180° (Soho.); Kp,,: 162—163° (Sa., Schv.). D»: 1,064 (Sa., Schv.); D?: 1,0601 (SchoT). 
ng: 1,6706 (Sa., Sckv.). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 100° 
Phenol und wenig Athylbenzol (Soho.). 

[8-Nitro-phenyl]-/3-phen&thyl-&thor C 14 H ls O,N = C,H, • CH,- CH,0 • C.H, NO,. B. 
Bei l&ngerem Kochen von [/?-Chlor-&thyl]-benzol mit 2-Nitro-phenol-kalium in vera. Alkohol 
(SiBGLrrz, Koch, B. 68, 80). — BlaBgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 38 — 39®. 

Dl-0-phen&thyl&ther C„H„0 = (C,H s -CH,-CH,),0 (E I 238). B. Aus /l-Phen&thyl- 
alkohol beim Erhitzen mit Natriumdisulfat auf 160—170® (Skndkrkns, C. r. 188, 1074) 
oder mit wenig 64%iger Schwefels&ure auf 160 — 160® (S., C. r. 188, 612). — Kp: 317 — 320® 
(seringe Zersetzung) (».', C. r. 188, 613). — Zerf&llt beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure- 
oberhalb 170® unter Bildung von h6her kondensierten Kohlenwasserstoffen (8., 0. r. 188, 613). 


Formaldehyd-methyl-/3-phen&thyl-acetal , Methoxymethyl-/3-phen&thyl-&ther , 
Methyl-^-phen&thyl-formal C JO H„0, = C,H s -CH,-CH,-OCH,-OCH,. B. Aus Chlor- 
methyl-/)-phen&thyl-&ther und Natixummethylat in Benzol (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 
1342). — Kp,,: 102 — 103°. D 1 *: 1,002. ng: 1,4961. LOslioh in den gewfthnlichen organiachen 
LOsungsmittem. 

Formaldehyd - Ethyl - /? - phen&thyl-aoetal , Athoxymethyl - - phen&thyl - &ther , 
Athyl-/?-phen&thyl-formal C,,H,,0, = C,H. • CH, • CH, • O • CH, • O • C.H S . B. Neben Phenyl- 
/l-phen&thyl-formal beim Behandeln von Cnlormethyl - ft - phen&thyl - &ther mit Natrium* 
phenolat in Alkohol unter KOhlung (Sabetay, Sohving, Bl. [4] 48, 1343). — Kp u : 113® 
bis 113,6®. D* 1 : 0,9767. ng: 1,4846. 

Formaldehyd-lsobutyl-fl-phen&thyl-acetal, Isobutyl-/}-phen&thyl-form&l C u H„0, 
= C^, CH. CH, O CH, O CH, CH(CH,),. Kp,,: 131—132®; D«: 0,9604; ng: 1,4793 
(Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1343). 

Formaldehyd-linalyl-fl-phen&thyl-aoetal, Iiinalyl-/?-phen&thyl-formal C.JH—0, =» 
CA CH t CH, O CH, O C(CH,)(CH:CH,) CH t CH, CH:C(CH,),. B. Aus Chlorinethyl- 
d-phen&thyl-&tner und der Natramverbindung des iinalools in Ather (Sabetay, Schving, 


Bl. [4] 48, 1344). — Kp„: 198—199®. 


lung 
n {f: 1,6120. 


Besitzt angenehmen Geruch. 


Formaldehyd -phenyl -^-phen&thyl-aoetal , Fhenoxymethyl-fl-phen&thyl-ather , 
Phenyl-d-phe n& thyl-formal eUH M 0, ~ C,H,*CH,*0ri,*O*0H,*O*C,Hj. B. NebenAthyl- 
^-phen&thyl-formal beim Behandeln von ChlormethvI-^-phen&thyl-&ther mit Natriumphenolat 
in Alkohol unter KOhlung (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1343). — Fliissigkeit von ange- 
nehmem Geruoh. Kp„: 181 — 182®. D“: 1,074. ng: 1,6601. 


Formaldehyd - o -tolyl - -phen&thyl - acetal, o -Tolyl-^-phen&thyl-formal C„H u O, 
C,H S - CH,- CH,- O ■ CH,* O * C,H«* CH,. B. Aus Chlormethyl - fl - phen&thyl - &ther und 
o-Kroeol-natrinm in Alkohol unter Ktthlung (Sabetay, Schvino, Bl. [4] 48, 1344). — 
Kp,,: 190®. D“: 1,061. ng: 1,6472. 

Formaldehyd-benayl-ff-phen&thyl-aoetal, Benzyl -^-phen&thyl-formal C,JH u O, =» 
C,H*-CH,-CH,0-CH.-0-CH,-C,H,. B. Beim Erhitzen ftquimolekularer Mengen Chlor- 
methyl-d-phen&thyl-&ther und Benzylalkohol auf 160® (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1344). 
— Kp„: 192—194®. D*»: 1,012. ng: 1,6436. 

Aoetoxymethyl-^-phen&thyl-&ther, /S-Phen&thyl-aoetyl-fbrmal C u H 14 0, = CH.* 
CH,-CH,-0-CH,-0-C0-CH,. B. Beim Kochen von Chlormethyl-6-phen&thyl-&ther mit 
Aoetanhydrid und N&triumaoetat (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1343). — Kp,,: 136—137*. 
ng: 1,4980. 

Chlormethyl-0-phen&thyl-&ther CLH„OCl = C f H 4 -CH,-CH,-0-CH£l. B. Duroh 
S&ttigen -diner Suspension von P&raformalaehyd in d-Pim&thylalkoho) mit Chlorwasaentoff 
unter KOhlung (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1342). — Kp„: 119 -121, 6®. ng: 14837, 
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Aoetaldehyd*di-/?*phen&thylaoet&l C M H tt O t = {.C,H. CH 2 CH l O),CH CH,. B. Aua 
Aoet&ldehyd und /l-Pken&thylalkohol in Gegenwart von Chlorwaaaeretoff ; Geachwindigkeit 
und Gleicngewicht dieser Reaktion bei 25°: Adkins, Adams, Am. Soc. 47, 1370; 8treet, 
Adkins, Am. Soc. 60, 165. — Kp 15 : 201° (St., Ad.). 

/J-Phenithoxyaoeton C, 1 H M 0 t = C,H 5 CH, CH 1 0 CH, C0 CH,. B. Aus 0-Phen- 
ithoxyacetonitril und Methylmagneaiumjodid in Ather (Sabetay, Bl. [41 46, 537). — 
Fltiseigkeit von angenehmem Geruch und bitter-brennendem Geechmaek. Kp s : 120°. D M : 
1,028. ng: 1,5035. — Reduziert ammoniakaiische Silbemitrat-Ldsung in derKalte, Fehlingsche 
Ldaung in der W&rme. 


/5-PhenathylaoetatC 1 »H„0 1 = C,H. CH t CH t O CO CH,(H479;EI238). B. Beim 
Be h a ndeln von S-Phen&thvlalKohol mit Esaigaaureanhydrid und Natriumacetat (Tronow, 
Ssibgatullin, B. 69, 2852). — Liefert beim Nitrieren mit Salpetere&ure (D: 1,5) bei — 15° 
und Verseifen der entstandenen Acetate mit methylalkoholiacner Salzaaure 4-Nitro-/?-phen- 
ftthylalkohol und geringere Mengen 2-Nitro-^phenftthylalkohol (Ferber, B. 69, 185, 189; 
Sabetay, Tchang Mnrraor, Bl. [4] 46, 845, 846). Geachwindigkeit der Vereeifung durch 
Bromwasaeratof faaure in Eiaeaaig bei 18 — 21°: T., Ss. 

/1-Pheniithyl- ohlor acetat CjoHjjOjCI = C,H 5 • CH, • CH, • 0 • CO • CH,C1. B. Beim Er- 
hitzen von /?-Phen&thylalkohol mit Chloraoetylohlorid in Benzol (Weil, Roczniki Farm. 9, 
11 ; C. 1694 II, 208). — Kp: 265°; Kp™: 206°; Kp, 3 : 196°. Leicht lflslich in Alkohol, Ather 
und Benzol, unlOslich in Warner, — Zersetzt sich oberhalb- 270°. 

/S-Phenftthylbutyrat C„H 1 ,0,= C^ s -CH l -CH.-0-C0-CH 1 -C t H 5 1 ). Kp,,: 136—137° 
(Burger, Riechstoffind. 8, iT; C. 1698 1, 2466). D“: 1,0000 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. 
Pa.rf.-Ztg. 14, 235; Riechstoffind. 8, 120; C. 1698 II, 338, 1317); D 17 : 0,906 (B., Riechstoffind. 
8, 17; C. 16981, 2466). ng: 1,4897 (K., M.). — Geachwindigkeit der Vereeifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. — Geruchaeigenschaften und Verwendung in der Riechatoff- 
indurtrie: B., Riechstoffind. 8, 18, 132; C. 1696 II, 2124; 16281, 2466; K., M.; M., Par- 
fUmeur Augsb. 9, 43; C. 16981, 3005. 

^-Phen&thyll»obutyratC 1 ^ M 0 1 =C t H 5 CH I CH, 0 CO CH(CH s ) »). Kp,.: 122-124°; 
D“: 0,995 (Burger, Riechstoffind. 8, 17; C. 18981, 2466). D“: 0,9950; ng; 1,4871 (Kjels- 
BEBG, MOllkr, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 235; Riechstoffind. 3, 120; C. 1628 II, 338, 1317). — 
Geachwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. — Geruchaeigenschaften 
und Verwendung in der Riechatoffinduatrie: B., Riechstoffind. 1696, 132; 1628, 18 ; C. 1926 II, 
2124; 16981, 2466; K., M.; M., Parfiimeur Augsb. 2, 43; C. 18281, 3005. 


/J-Phen&thyl-n-valerianat C u H m O, == C,H 6 • CH, • CH, • O • CO • [CH, J, ■ CH, J) . Kp 10 : 132° 
bia 134° (Pbneold, Grant, J. Pr. Soc.N. S.Wales 68 [1924], 123). DJJ: 0,9832 (P., G.) ; 
D*»: 0,9823 (Reclairb, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 190; 0 . 1824 II, 2616). ng: 1,4854 (P„ G.), 
1,4855 (R.). — Keimtfttende Winning: P., G. 

^-PhenAthyliaov&lerianat CuHj.0, = C,H s -CH,-CH 1 -0-CO-CH 1 -CH(CH,). 1 ). D 1 *: 
0,9845; ng: 1,4855; ldalich in 12 — 14 Vol. 80%igem Alkohol (Reclaibe, Dtsch. Parf.-Ztg. 
10, 190; C. 1694 II, 2616). — Geachwindigkeit der Vereeifung mit 0,5 n- und 1 n-alkoh. Kali- 
lauge: R. 


M®thyl-8-phenithyl*oarbonatC 10 H M 0. = C,H s CH.CH. O CO O CHj. B. Beider 
Einw. von Cmorameiaenrturemethyleater auf p-Phen&thylalkohol bei Gegenwart von Pyridin 
in Chloroform unter Eiakflhhing (Sgrving, Sabetay, Bl. [41 48, 858). — Bewegliche Fliisaig- 
keit von brennendem Geechmaek und angenehmem Geruch. Kp lt : 133 — 134°. ng: 1,4940. 


Athyl - 0 • phen&thyl • earbonat C n H M 0, = C.H s -CH,'CH,*0-C0*0-C,H 6 . B. Aus 
Chlorameiaena&ure&thyleater und /J-Phen&thylalkohol bei Gegenwart von Pyridin in Chloro- 
form unter Eiakflhlung (Sckving, Sabetay, Bl. [4] 48, 857). — Bewegliohe Fliiaaigkeit von 
angenehmem Geruch und brennendem Geacbmack. Kp 17 : 140 — 141°. D**: 1,063. ng: 1,4889. 

AUyl-(3-phen4thyl*oarbonat C Jt H,.0, = ^Hj-CHj-CH.-O'CO’O'CHj-CHiCH,.. B. 
Analog der vorhergehenden Verb indung (Sckving, Sabetay, Bl. [4] 48, 858). — Bewegliche 
FlOasigkeit von angenehmem Geruch und brennendem Geschmack. Kp 17 : 152 — 162,5®. 
D*°: 1,060. ng: 1,4936. 

Rhodinyl - /? • phen&thyl - oarbonat = C,H, • CH, • CH,- O • CO • O • C^H™. 

Ana Chloram eiaena&u re-fl-phen&thylester und Rhodinol bei Gegen w art von Pyridin in Chi 
form (Sckving, Sabetay, Bl. [4] 48 , 859). — Kp*: 191®. ng: 1,5010. 

Oyolohexyl-/}-phen&thyl-oarbonat C,,H m O, = CjHj-CHj-CHj-O-CO-O-CLHj,. B. 
Au a Chkuameiaenaftu re-d- phen&thy leater und Cyclohexanol bei Gegenwart von Pyridin in 
Chloroform (Sckving, Sabetay, Bl. [4] 48, 859). — Kp„: 194*. ng: 1,5070. 


B. 

loro- 


») Sit HnhaMtahhaU dkaar Prftparate 1st fragUch. 
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Fhenyl-/?-phenathyl-oarbonat C 15 H, 4 0 3 = C fl H 5 • CH a • CH a • O * CO O ; C 6 H 6 . ^ ^Aus 
Chlorameisens&ure-j?-phenathylest©r und Phenol bei Gegenwart Von Pyridin in Chloroform 
(Sabetay, Schvtng, Bl. [4] 48 , 1345). — Krystalle (axis abaol. Alkohol). F: 89° (Maquenne- 
scher Block). Kp™: 203®. Ldslich in Benzol, Aceton, Eisessig, Essigester sowie in heiJJem 
Methanol, Alkohol und Ather, unloelich in Wasser. 

Di-/?-phenathyl-oarbonat C 17 H J8 0 8 = (C 6 H 5 • CH a • CH, • 0) a C0. B. Aus Chloramdsen- 
saure-d-phenathylester und /2-Pheii&thylalkohol in Gegenwart von Pyridin in Chloroform 
(Schving, Sabetay, BL [4] 48 , 858). — Blattchen (aus Petrolkther). F: 56° (Maquenne- 
scher Block). Kp a : 190°. TJnldslich in Wasser, ldslich in den gebr&uchlichen oiganischen 
Losungsmitteln. 

Chlorameisensaure - 0 - phenathylester , 0 - Phenathylchlorformiat C*HgO a Cl -- 
C 8 H 5 • CH a • CH a • O * COC1 . B. Beim Behandeln von ^-Phenathylalkohol mit Phoegen nn 
Kaltegemisch (Schving, Sabetay, Bl. [4] 48 , 858). — Kp 18 : 120°. n£: 1,5110. 


/9-Phenathylallophanat CjoHjgOgNg = C 8 H 6 *CHg*CHg*0*C0‘NH‘C0*NIL (E I 238). 
Beim Erhitzen auf 210 — 220° entstehen /9-PhenathyIalkohol und Cyanursaure (GrandiAre, 
BL [4] 85, 191). 

[/?-Diathylamino«fithyl] - carbamidsaure -/?- phenathylester C^H^OgNg = C 8 H 5 * 
CH, -CH.-O-CO-NH-CHg- CH a • N(C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Chlorameisensaure- 
j3-pnen&thylester auf 1 Mol N.N-Diathyl-athylendiamin in eiskalter w&Briger Ldsung (Ges. 
f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 409780; C. 10251, 1804; Frdl. 15, 1503). — Fast geruchloses 
Ol. Im Hochvakuum destillierbar. Unldslich in Wasser, ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmittelh. — Hydrochlorid. Amorph, hygroskopisch. Leicht ldslich in den meisten 
Ldsungsmitteln. 

N.N - Diathyl - athylendiamin - N'.N'- di - carbonsaure - di - 0 - phenathylester 
C R H ai 0 4 N a = (C 8 H 5 -CH a CH a -O CO) a N*OT a CH 2 N(C a H 6 ) a . J5. Bei der Einw. von 1 Mol 
Cmorameisens&ure - 0 - phenftthylester auf 1 Mol [0 - Diethylamino - athyl] - carbamids&ure- 
/?-nhen&thylester Oder von 2 Mol Chlorameisens&ure-/5-phenatnyle8ter auf 1 Mol N.N-Diathyl- 
athylendiamin in eiskalter w&Brig-alkalischer Ldsung (Ges. f . chem. Ind. Basel, D. R. P. 409780 ; 
C. 19251, 1804; Frdl. 15, 1503). — Im Hochvakuum destillierbar. Unldslich in Wasser, 
ldslich in organischen Losungsmitteln. 

d-Fhenathoxyessigsaure, O-^-Phenathyl-glykolsaure C 10 H la O 3 = C 0 H 6 *CH 2 'CH 2 * 
0*CH a *C0 2 H. B. Beim Erhitzen von /LPhenathoxyacetonitril mit konz. Salzsaure (Sabetay. 
BL [4 j 45, 539). — KrystaUe. F: 45-46°. Kp e : 171°. n»: 1,5211. Unldslich in Wasser, 
ldslich in verd. Alkalien. 


Methylester C 11 H u O a — C 8 H« • CH a * CH. • O • CH 2 • CO a • CH S . B. Beim Erhitzen von 
^-Phenkthoxyacetonitnl mit metnylalkonolischer Salzs&ure (Sabetay, Bl. [4] 46, 538). — 
Flilssigkeit von schwachem Gerucn. Kp 8 : 133°. D 1 *: 1,085. n£: 1,5025. 

^-Phenathoxyaoetonitril, Cyanmethyl-^-phenathyl-ather C 10 H U ON = C 6 H 5 *CH 2 * 
CH a *0'CH a *CN. B. Beim Erhitzen von Chlormethyl-^-phen&thyb&ther mit Silbercyanid 
(Sabetay, BL [4] 45, 538). In germger Menge bei der Einw. von Chloracetonitril auf das 
Natrittmsalz dels ^-Phenftthylalkohols (S., BL [4] 45, 538 Anm. 11). — Kp 6 : 125 — 126°. 
D*>: ,1,046*. n?: 1,5105. 

Di&thylaminoesaigsaure - 0 - phenathylester, Diathylgly cin - 0 - phenathylester 
C 14 H aa O*N = C-H 8 *CH 1 *CH 1 *0‘C50*CH a *N(C a H 8 ) J . B. Bei der Einw. von Diathylamin 
auf p-Phen&thylchloraoetat (Weil, Boczniki Farm. 2, 14; G. 1024 II, 208). — Kp m : 
222 — 223°. — Gibt mit Silbemitrat und Tannin-Ldsung Niederschlage, die in Alkohol ldslich 
sind; Phosphorwolframs&ure liefert einen gelben Niederschlag. — Erzeugt auf der Zunge 
An&sthesie. 


Orthokiesels&ure * tetra -0* phen&thylester, Tatra - 0 - phenathyl - orthosilieat 
C 8a H 88 0 4 Si » (CJK 8 ^CHg -GHg • OLSi. B. Bei tropfenweiser Zugabe von Siliciumtetrachlorid 
zu ^-Pbenkthylalkohol unter Khnlung mit KMtemischuhg (Deabing, Re jb, Am. Soc . 50, 
3060). — Wurde nicht rein erhalten. Zersetzt sich bei der Destination imVakuum. D;ca.l,09. 



- P m P -3STltro»phanyl] - itbylalkohol, 2-Nitro-^-phenathylalkohol CJELfiJS = OgN • 

erhalten. Gelbe Flilssigkeit. 

Liefert beim Kochen mit 
uAmino-^.phen&thylalkohol. 

* OgN* 

Salpeter- 

^ ^ ylalkohou8< sfaer 

SOMtoue (FjtBBjCR, B. «S, 185, 189; Sabetay, Tchang Mintsou, Bl. [4] 45, 845), neben 
geringweo Mengen 2-Nitro-/?.pheoithylalkohol (Sabetay, Tchawg Mnrrsou). ^ Zur Blldong 
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au* 4-Nitro-l«[£-chlor-athyl]- benzol (v. Braun, Bartsch, B. 46, 3053) vgl. Ferbbr, B. 62, 
189. — F: 60 — 61° (F.). ' b 

Methy^-phenathyl-sulfid C 9 H 12 S = C e H 5 -CH 2 CH 2 -S CH 3 . B. Aus j?-Phen&thyl- 
mercaptan (E I 6, 239) und Methyljodid in Natriummethylat-Losung (v. Braun, Teuffert, 
Weissbach, A . 472, 140). — Nicht imangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 12 : 111 0 . 

Dimethyl - P - phen&thyl - sulfoniumhydroxyd C 10 H le OS = C 6 H 6 • CH 2 • CH 2 • S(CH 3 ) 2 • 
OH. — Jodid C la H 16 S*I. B. Aus Methyl-/?-phenathyl-sulfid und Methyljodid (v. Braun, 
Teuffert, Weissbach, A. 472, 141). Krystalle. F: 130° (Zers.). Ziemlich schwer ldslich 
in Wasser, leichter in Alkohol!' Beim Behandeln mit Silberoxyd in waBr. Ldsung und 
nachfolgenden Destillieren entsteht Styrol. 

Phenyl -/Nphenathyl-sulfld C U H 14 S = C 6 H 5 -CH 2 *CH 2 *S*C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen 
von Natriumthiophienolat mit [^-Brom-athyl]-benzol in Alkohol (Ashworth, Burkhardt, 
Soc. 1928, 1799; v. Braun, Weissbach, B . 62, 2421). — Farblose Fliissigkeit von sohwachem 
Geruch. Kp lf : 188° (v. Br., W.); Kp 15 : 188—189° (A., Bu.). n D : 1,6082 (A., Bu.). 

Phenyl-^- phenathyl-sulibn C 14 H 14 0 2 S - C*H*- CH 2 • CH 2 • S0 2 • C 6 H 5 (H 479). B. Beim 
Kochen von [p-Brom-athyl]-benzol mit einer alkoh. Ldsung von benzolsulfinsaurem Natrium 
( Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1799). Bei der Oxydation von Phenyl-£-phenathyl - 
sulfid mit Permanganat in Wasser + Tetrachlorkohlenstoff unter Riihren (v. Braun, Weiss- 
bach, B. 62, 2421). — F: 56—57° (A., Bu.), 57 — 58° (Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2341), 
58° (v. B., W.). — Zerf&Ut beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser auf 200° 
in Styrol, Benzol und Schwefeldioxyd (F., I.). 

P - Phenathylmercaptoessigsaure , S -p- Phenathyl - thioglykolsaure C 10 H 12 0 2 S = 
C^Hj^CHji'CBL^S’CHg'COjH. B. Beim Erwarmen von /LPhenathylmercaptan mit Chlor- 
essigsaure in 30%iger Natronlauge (v. Braun, Weissbach, B. 62, 2423). — Krystalle (aus 
Benzol + Petrolather). F: 61°. Kp 4 : 185°. Leicht ldslich in heiBem Wasser und den meisten 
organischen Ldsongsmitteln. 

Chlorid = C 4 H 6 -CH 2 -CH 2 S OH 2 COC1. B. Aus S-0-Phenathyl-thio- 

glykolsaure und Thionylchlorid (v. Braun, Weissbach, B . 62, 2424). — Kp 16 : 175 — 176° 
(unter teilweiser Zersetzung). — Liefert beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in kaltem 
Schwefelkohlenstoff + Chloroform [/?-Chlor-athyl]-benzol und 4.5-Benzo-l -thia-cyclo- 

hepten-(4)-on-(3) C,H 4 <g*\ (Syst. Nr. 2463). 

p. P'- Dichlor-0. ff- diphenyl-diathylsulfid C M H M C1.S = (C.Hj-CHCl-CHXS. B . ' Bei 
der Umsetzung von 2 Mol Styrol mit 1 Mol Dischwefeldichlorid bei 100° (Pope, Smith, Soc. 
121, 1168). — Schwach riechendes 01 von bitterem, adstringierendem Geschmack. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 200° unter 1 mm Druck. Liefert beim Kochen mit /LNaphthol- 
natrium in Alkohol Distyrylsulfid. 


6. 3- Oxy- 1.2 -dimethyl- benzol, 3-Oxy-o-xyloU 2.3-lHmethyl- CHs 
phenol , vie. o-Xy lenol, 1.2.3-Xylenol C 8 H 10 O, s. nebenstehende Formel ^..ch s 
(H 480). V . Im Kokereiteer (Bruckner, Z.ang. Ch . 41, 1065, 1066). Im Braun- I | 0H 
kohlen- Generatorteer (Stejlnkopf, Hopner, J. pr. [2] 113, 157). In geringer 
Menge im japanischen Petroleum (Tanaka, Kobayashi, J.Fac.Eng. Tokyo Univ. 17, 132; 
Pr.Acad. Tokyo 8, 596; C. 19281, 1344). — B. Aus 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd durch 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Schmalfuss, Peschke, B. 62, 2596 
Anm. 31). Zur Bildung aus diazotiertem 3-Amino-o-xylol vgl. v. Au., Wieners, B. 68, 2817 ; 
Schneider, Shohan, Bep. Invest. Bur. Mines 1929, Nr. 2969, S. 4, 9. — Zur Trennung 
von Phenol, Kresolen und isQmeren Xylenolen iiber die Aryloxyessigs&uren bzw. die Sulfon- 
s&uren vgl Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1043, 1062; Fr. 76, 289. — F: 73° (Schn., Sh). Sehr 
schwer ldslich in 25%iger, 33%iger und 50%iger Natronlauge (B., Z.ang. Ch. 41, 1044). — 
Das Phenylurethan schmilzt Dei 176° (Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 113, 151). 


3-Methoxy -o-xyloL Methyl- [2.3-dimethyl-pheny 1] -ather, Methyl- vic.-o-xyleny 1- 
ather, vie.- o - Xylenol - methylather C 2 H 12 0 = (CH3) 2 C 4 H 8 *0-CH 8 (H 489). Kp: 195°; 
Df*’: 0,9596 (v. Auwers, A . 422, 178, 181). nS’: 1,5079; n?’ 7 ; 1,5120; np’ ; 1,5242; n y ’ : 
1,5343. 

3 -Athoxy-o-xylol, Athyl - [2. 3 - dimethyl - phenyl] -ather, Athyl-vic.-o-xylenyl- 
&ther, vie. - o - Xylenol - &thy lather C 10 H 14 O = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 • 0 • C 2 H 3 (H 480). Kp: 210 ; 
D\»: 0,9559 (V. Auwers, A. 422, 178, 182). n^’: 1,5079; n^: 1,5119; n£ : 1,5236; n y ; 1,5334, 
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3 - Acetoxy-o-xylol, [8.8-Dimethyl -phenyl] -acetate vio.-o-Xylenylaoetat C^HuO, 
« (CH a ) 1 C i H 1 O CO CH 3 . Kp: 226—228° (v. Auwxbs, Maxtss, A. 480, 261). — Liedfert 
bei langsamem Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100 — 120° vorwiegend 2-Oxy-3.4-di- 
methy 1-acetophenon . 

2.8 - Dimethyl - phenoxyessigsaure , vie. - o - Xylenoxyessigs&ure C 18 Hi s Q 8 = 
(CH 8 ) l C 6 H 8 • O • CHj COjH. B. Aus vic.-o-Xylenol beim Behandeln mit Chloressigs&ure 
und gepulvertem Natrramhydroxyd (Stsinkopf, Hopneb, J. pr. [2] 118, 153, 154; BBtfcKNER, 
Z.ang.Ch. 41, 1045, 1065) oder beim Kochen .mit Chloree»lgiiiure in 25%iger Natronlauge 
(Schnetoeb, Shoban, Bep. Invest. Bur. Mines 1929, Nr. 2969, S. 4, 10). — Nadeln. F: 185° 
(korr.) (Sch., Sh.), 185—186° (Weissgebbeb, Brennstoffch. 5 [1924], 213), 187®(8t.> H.; 
B., Z. ang. Ch. 41, 1045). Leicht ldslich in Ather und Aoeton, schwer in BenzoL-SUildsbch 
in Petrol&ther und Wasaer (Sch., Sh.). — Natriumsalz. Sehr schwer ldslich (B., Z. ang. Ch. 
41, 1045). 


5-Chlor-8-oxy-o-xylol, 5-Chlor-vic.-o-xylenol C 8 H t OCl, a. nebenatehende CH*- 

Formel. B. Aua 3.4-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(5) beim Erhitzen r^'N.CH* 
fur aich oder beim Erwarmen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Hinkel, rl I I 
Soc. 126, 1848, 1852). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 4-Chlor- . 

1 .1 -dimethyl-cyclohexandion-(3.5) mit Phoaphorpentachlorid in Chloroform auf dem Warner- 
bad (Hinkel, Williams, Soc. 121, 2499, 2501 ;H., Collins, Ayling, Soc. 128, 2968). Aua 
diazotiertem 5- Amino- vie. -o-xylenol beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Salz- 
s&ure (H., C., Ay., Soc. 128, 2970). — Nadeln (aua Petrol&ther). F: 82® (H.). Leicht ldslich 
in den meisten oiganischen Ldsungsmitteln, achwer in kaltem Petrol&ther (H., C., Ay.). — 
Liefert beim Chlorieren in Petrobther-Ldsung 4.6.6-Trichlor-3-oxy-o-xylol (H., W.; H., 
C., Ay.). 

0 - Chlor - 8 - oxy - o - xylol, 4-Chlor- vie. -o-xylenol C.H 9 OCl, a. neben- CH* 
atehende Formel. B. Aus diazotiertem 6- Amino- 3-oxy -o-xy lol beim Behandeln C j .^^.oh* 
mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Schwefela&ure (Hinkel, Collins, Ayling, Soc. 

128, 2969, 2971). Beim Kochen von diazotiertem 6-Chlor-3-amino«o-xylol 
mit verd. Schwefelsaure (H., C., Ay., Soc. 128, 2969, 2972). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 84,5®. Leicht ldslich in organischen Ldsungamitteln aufler Petrol&ther. — Wild beim 
Einleiten von Chlor in die Petrol&ther-Ldeung weitgehend zersetzt. 

4.5-Diohlor-8- oxy -o -xylol, 5.8-Diohlor-vic.-o-xylenol C 8 H 8 OGL, 

8. nebenatehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.3.4-Trichlor-l.l -dimethyl-. • 
cyclohexen-(3)-on-(5) mit Chinolin auf 170® (Hinkel, Soc. *126, 1849, 1851). f'^i-OH* 
Aus diazotiertem 4.5-Dichlor-3-amino-o-xylol beim Kochen mit verd. Sehwefel- ci-l^ J.OH 
s&ure (H., Ayling, Bevan, Sbc. 1928, 2531, 2633). — Krystalle (aus Petrol- • 
ather). F: 95° (H.). — Gibt beim Chlorieren in Chloroform 4.5.6.1 1 (oder2 1 )- 1 

Tetrachlor-3-oxy-o-xylol. 

4.0 (Oder 5.0) - Dichlor - 8 - oxy - o - xylol, CH 

4.6 (oder 4.8) - Diohlor - vie. - o-xylenol C 8 H 8 OCl a , • 

Formel I oder H. B. Beim Erwarmen von 2.3.4.6-Tetra- j 01 *i i'CH* 
chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit w££rig-alko- * 
holiacher Kalilauge auf dem Wasserbad (Hinkel, Soc . 

125, 1850, 1854). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 119° 
bis 120°. — Das Benzoat schmilzt bei 129®. 


CH* 

II. Cl-r^yCH* 


4.5.0 - Trichlor - 8 - oxy - o - xylol, 4.5.0 -Triohlor- vie. -o-xylenol r _ 
C 8 H 7 0C1 8 , s. nebenatehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor in eine '*** 
Ldsung von 5-Chlor- vie. -o-xylenol in Petrol&ther (Hinkel, Williams, Soc. ci r^^.CH* 
121, 2502; H., Collins, Ayling, Soc. 128, 2971). Neben 3.5.6-Trichlor-4-oxy- ci«L J.oh 
o-xylol bei kurzem Erhitzen von 2.3.4.6-Tetrachlor-l .1 -dimethyl-cyclohexen-(3)- • 

on-(5) mit Schwefels&ure auf 110 — 120° (H., Soc . 125, 1849, 1854). — Nadeln 01 
(aus Petrol&ther). F: 181® (H., W.). 


4.5.0.1 1 (Oder 2 1 ) - Tetrachlor - 8 - oxy - o - xylol , 4.5.0, co (oder a/)- Tetraohlor-vio.- 
' o-xylenol CgH^OCl*, Formel III oder IV. B. Beim Leiten von Chlor in eine Ldsung von 


m. 


CH*01 

Cl-r^S-OH* 

01 


CH* 


IV. 


Cl-r^CHjCl 


Cl 


CH* 



Br 


CH* 

VI. r^S-CH* 
0*N<J.OH 


4.5Diohlor 3-oxy-o-xylol in Chloroform (Hinkel, Soc. 125, 1849, 1851), 

Alkohol). F: 127,5®. 


Krystalle (aus 



Syst.Nr. 529] 


H6, 489 — 481 

ASYMM.-o-XYLENOL 


mi 

455 


4.6-Dibrom-8-oxy-o-xylol, 6.8-Dibrom-vic.-o-xylenol CgH 8 OBr 2 , Formel V (E 1 239). 
A Beim Erhitzen yon 3.4.6-Tribrom-l .1 -dimethyl-cyclohexen-(3)«on-(5) fur sich oder mifc 
alkoh. Kalilauge (Crossley, Renouf, Soc. 106 [1914], 175). 

5 - Nitro - 3 • oxy - o - xylol, 6 - Nitro -vie.- o - xylenol C 8 H 9 0 3 N, Formel VI (El 240). 
Zur Bildnng aus diazotiertem 5-Nitro-3-amino-o-xylol vgl. Hinkel, Collins, Ayling, Sqc. 
128, 2970. BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 120—121°. 


7. 4 -Oxy -■ 1.2-dimethyl -benzol, 4-Oacy-o-ocylol. 3.4-Dimethyl- CH 
phenolf aeymm.-o - Xylenol , 1.2. 4- Xylenol C g H l0 O, a. nebenstehende 
Formel (H 480; E I 240). V . Im Steinkohlen-Urteer (Schutz, Buschmann, r^^yCHa 
Wissebach, A 66, 1971). Gehalt von Phenol-Fraktionen aus Kokereiteer an 
asymm.-o-Xylenol: Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1064, 1066. Im Torfgasfceer A* 

(BOrnsYicin, Kabtzow, Z. ang . Ch. 87, 303). — B. In geringer Menge bei der 
elektrolytischen Oxydation von o-Xylol an einer Bleidioxyd- An od e in 2n-Schwefels&ure 
bei 90° (Fighter, Rindkrspacher, Hdv. 10, 40). — Zur Trennung von Phenol, Kresolen und 
isomeren Xylenolen tiber die Aryloxyessigsauren oder die Sulfons&uren vgl. Be., Z. ang . Ch. 
41, 1043, 1062; Fr. 76, 289. — F: 61° (Fi., Ri.). Tesla -Luminescenzspektrum : Macmastrr. 
Russell, Stewabt, Soc . 1929, 2402. Leicht lOslich in 25%iger, sehr schwer in 33%iger 
und 60%iger Natronlauge (Be., Z . ang. Ch. 41, 1044). — Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation in 1 n - Schwef els&ure + o-Xylol an einer Bleidioxyd- Anode bei 20° Toluchinon, 
3.4-Dimethyl-chinol und viel Harz (Fi., Ri.). Geschwindigkeit der Bromierung in waBr. 
L6sung: Fr^ancis, Am. Soc. 48, 1635. — Gibt bei Vj-stdg. ErwArmen mit Millons Reagens 
in salpetersaurer Ldsung eine schwache Orangefarbung, die auf Zusatz von Formaldehyd in 
Grtogelb ubergeht (Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 772). Mit Selendioxyd oder Natrium- 
selenit in konz. SchwefelBaure entsteht eine rotbraune, iiber Purpurrot in Dunkelrot iiber- 
gehende F&rbung (Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 812; C. 1926 II, 925). Nachweis durch 
Kupplung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin und spektroskopische Untereuchung von schwacli 
alkauschen Ldsungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Wales, 
Palkin, Am. Soc. 48, 812. Quantitative Bestimmung durch Titration mit diazotiertem 
4-Nitro-anilin: Ch., J. ind . Eng. Chem. 12, 570; C. 1920 IV, 337. — Das Phenylurethan 
schmilzt bei 120° (Steinkopf, H6pnek, J. pr. [2] 118, 151). 


4 -Methoxy- o-xylol, Methyl - [3. 4 - dimethyl - phenyl] - ather, Methy l-asymm. - 
e-xylenyl-Ather, asymm.-o-Xylenol-methylAther C 9 H I2 0 = (CH 8 ) 2 C 6 H s -0-CH s (H 481). 
Kp: 200 — 201°; DJ** 1 : 0,9744 (v. Auwers, A. 422, 178, 181). n£ 7 > 1,5155; n^ 7 : 1,5198; n£ 7 : 
1,5319; ny 7 : 1,5425 (v. Au.). — Liefert bei der Kondensation mit Zimtsaurechlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid 6 , -Methoxy-3'.4 / -dimethyl-chalkon (Simonis, Danischewski, 
A 69, 2918; vgl. v. Auwers, Risse, B. 64 [1931], 2216, 2221). 

4-Athoxy-o-xylol, Athyl- [8.4-dimethyl-phenyl] - Ather, Athyl- asymm. -o-xylenyl- 
Ather, asymm.-o-XylenolAthylather C 10 H 14 O = (CH 3 )jC 8 H 3 - O ■ C 2 H 6 (H 481). Kp: 215°; 
DJ 4 -»: 0,9546 (v. Auwers, A. 422, 178, 182). n£“: 1,5077; n#*: 1,5119; n£*: 1,5236; 
ny*: 1,5333. 

4 - Aoetoxy- o - xylol, [8.4- Dimethyl - phenyl] - acetat, asymm.- o-Xylenylaoetat 
Ci^HiiOg = (CHgJ.CgHg • O • CO • CH 3 . A Beim Erwamen von asymm. o-Xylenol mit Acetyl- 
chlond auf dem Wasserbad (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 176). — Krystalle. 

F: 22 22,5°. Kp: 235°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130° 6-Oxy- 

3.4-dimethyl-acetophenon. 

CarbamidaAure- [8.4 -dimethyl -phenylester], [8.4-Dimethyl-phenyl]-oarbamat 
€LH„0*N == (CHgJtC-Hji • O - CO • NH r B. Aus asymm. o-Xylenol und 1 Mol CarbamidsAure- 
chlond in A th er (Avenarius, Z. ang. Ch. 36, 167, 168). Nadeln (aus PetrolAther). F: 
132— 133° l >. Schwer ldslich in PetrolAther, leicht in Benzol und Methanol. 

[8.4 - Dimethyl - phenyl] - allophanat CjgHuOgNg == (CH s )jC 6 H,-OCO-NH-CO-NH 2 . 
B. Aus asymm. o-Xylenol und 2 Mol Carbamids&urechlond m Ather (Avenarius, Z. ang . Ch. 
86, 167, 168). — Nadeln. Schmilzt bei 183° zu einer triiben Flussigkeit. Unldslich in sieden- 
dem PetrolAther, leicht lbslich in Methanol und in siedendem Benzol. 


8.4 - Dimethyl - phenoxyessigsAure, asymm.- o - XylenoxyessigsAure C 10 H,jQ.= 
(CBLLCJEL*0*CH.*CO.H (E I 240). A Aus asymm. o-Xylenol beim Behandeln mit Chlor- 
e*^fe?Wg«pnlvertem Natrhmhydroxjrd l (BBCCKNim, Z. ay.Ch 41, IMS). . - Nadeln 
(auaAther + Bemun oder Ameisens&ure). F: 162,5° (Be.). Ziemhch schwer I5shch in sieden- 


*) Im Original vermotlioh Dro ckf s hi er. 
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dem Benzol, leicht in Ather (Schutz, Buschmann> Wissebach, B. 58, 1971). — Natrium - 
salz. Sehr schwer ldslich (Br.). 


3-Chlor-4-oxy-o-xylol, 2-Chlor-asymm.-o-xyienol C 8 H 8 0C1, Formel L B . Aus 
diazotiertem 3-Amino-4-oxy-o-xylol beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid und Salzsaure 
(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1028, 2529, 2531). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 27°. 

5- Chlor-4-oxy-o~xylol, 8-Chlor-asymm.-o-xylenol C 8 H g OCl, Formel II. B. Aus 
diazotiertem 5-Amino-4-oxy-o-xylol beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid und konz. Salz- 
saure (Hinkel, Collins, Ayling, Soc. 123, 2970, 2973). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 71,5 — 72,5° (H., C., Ay.). — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure in Eisessig 5-Chlor- 
3-nitro-4-oxy-o-xylol (H., Ay., Bevan, Soc. 1928, 2531). 

6- Chlor-4-oxy-o-xylol, 5-Chlor-a8ymm.-o-xylenol C 8 H 9 0C1, Formel III. B. Bei 
kurzem Erhitzen von 3.4-Dichlor-l.l-dimetbyl-cyclohexen-(2)-on-(5) mit Schwefelsaure auf 
110—120° (Hinkel, Soc. 125, 1848, 1852). Aus diazotiertem 6-Chlor-4-amino-o-xylol beim 
Behandeln mit Schwefelsaure (H., Soc. 125, 1848, 1853). — Nadeln (aus Petrolather). F: 98° 
(H.). — Liefert beim Chlorieren in Chloroform -L5sung 3.5.6-Trichlor-4-oxy-o-xvlol (H.). 
Beim Kuppeln mit Benzoldiazoniumchlorid in schwach alkalischer Losung bildet sich 6-Chlor- 
5-benzolazo-4-oxy-o-xylol (H., Ayling, Bevan, Soc. 1028, 2530, 2532). 
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3.5-Dichlor-4-oxy-o-xylol, 2.8 -Diohlor-asymm.-o -xylenol C 8 H a OCl 2 , Formel IV. 
B. Aus diazotiertem 5-Chlor-3-amino-4-oxy-o-xylol beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid 
und Salzsaure (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1028, 2530, 2531), In geringer Menge beim 
Behandeln von diazotiertem 3.5-Dichlor-4-amino-o-xylol mit Schwefelsaure (H., Ay., B., 
Soc. 1928, 2530, 2532). — Krystalle (aus Petrolather). F: 52°. 

3.8- Dichlor-4-oxy-o-xylol, 2.5-Dichlor-asymm.-o-xylenol C 8 H 8 0C1., Formel V. 
B. Aus diazotiertem 3.6- Dichlor- 4-amino- o- xylol beim Behandeln mit Schwefels&ure 
(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 2531, 2533). — Nadeln (aus Petrolather). F: 84°. 

5.8- Diohlor-4-oxy-o-xylol, 6.8-Diohlor-a8ymm.-o-xylenol C 8 H 8 0C1 2 , Formel VI. 
B. Bei kurzem Erhitzen von 2.3.4-Trichlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Schwefel- 
saure auf 110 — 120° (Hinkel, Soc. 125, 1849, 1851). Aus diazotiertem 5.6-Dichlor-4-amino- 

o-xylol beim Erhitzen mit Schwefels&ure (H., Ayling, Bevan, Soc. 1928, 2531, 2532). 

Nadeln (aus Petrolather). F : 102,5° (H., Ay., B.). Leicht ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln (H.). — Liefert beim Einleiten von Chlor in die Ldsung in Petrolather 3.5.6- 
Trichlor-4-oxy-o-xylol (H.). 

3. 6. 8 - Trichlor - 4 - oxy - o - xylol , 2. 5. 8 - Triehlor - asymm.- o - xylenol C 8 H 7 OCl a , 
Formel VII. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 6-Chlor-4-oxy-o-xylol in Chloro- 
form oder von 5.6-DichIor*4-oxy-o-xylol in Petrol&ther (Hinkel, Soc. 125, 1851, 1853). 
Aus 2.3.4.6-Tetrachlor-l .1 -dimeithyl-cyclohexen-(3)-on-(5) beim Erhitzen auf 130° Oder, neben 

4.5.6*Trichlor-3-oxy-o-xylol, beim Erhitzen mit Schwefels&ure (H., Soc. 125, 1849. 1854) 

Nadeln (aus Petrol&ther). F: 182,5°. 
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3.8-Dibrom-4-oxy-o-xylol (P), 2. 5 - Dibrom - asymm.- o - xylenol (?) CJLOBr. 
Formel VHI. B. Beim Erw&rmen von asymm. o-Xylenol mit Schwefels&ure und Schtitteln 
der w&Br. Ldsudg des Beaktionsprodukts mit Brom (Datta, Bhoumik, Am. Soc 48 305 
307). — Krystalle (aus Eisessig). F:106°. Ldslich in Alkohol und Eisessig, unldslich in Wasser 
— Zersetzt sich beim Aufbewahren mit Wasser unter Bildung einer roten Ldsunjr. Snaltet 
beim Erhitzen mit Alkohol teilweise Brom ab. ^ 


5 - Chlor - 3-nitro-4-oxy-o-xylol, 8-Chlor-2-nitro-asymm..o-xvlenol CHOKP 1 
Formel IX. B. Beim Behandeln von 5-Chlor-4-oxy-o-gdol mit Salp^re&ure inBisessip 
(HnnUBL, Ayujtg, Bbvan, Soc. 1928, 2531). — Gelbe Tafeln (aus Benzol) F- 127 5^ 4 


[8.4-Dimethyl -phenylaelen] - eMigs&ure, Se-[aaymm.-o-Xylenyl]- B elenoirlvkol- 
sforv, Carboxymethyl - [8. 4-dimethyl - phenyl] - selenid AoH a 0^e * Ie‘ 
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CH t "00|H. B. Durch Umsetzung von 3.4-Dimethyl-phenylmagnesiumjodid mit Selen in 
Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit chloressigsaurem Natrium und w&fir.- 
alkoh. Kahlauge (Porritt, Soc. 1027, 28; vgl. Morgan, P., Soc. 127, 1757). — Tafeln (aus 
Wasser). F: 88° (P.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine violette Farbung (P.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd o-Xyiol-seleninsaure-(4) (P.). 


3. 4- Dimethyl • triphenyltelluroniumhydroxyd, Diphenyl - asymm.* o - xylenyl* 
tenuroniumhydroxyd C^H^OTe === (CH 3 ) 2 C 6 H 3 Te(C 6 H 5 ) 2 OH. — Jodid C 20 H 19 TeI. B. 
Aus Diphenyltellurdichlorid durch Behandlung mit uberschiissigem 3.4-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumbromid in Ather + Toluol und Umsetzung des entstandenen Salzgemiscnes mit 
KaBumjodid-LCsung (Lederer, B. 53, 1433, 1435, 1440). Krystallpulver (aus Wasser), 
F: 117—118°; Wiirfel mit 2CJLO (aus Alkohol + Ather), F: 114r— 115° (unter Aufschftumen). 
Ldslich in Wasser, sehr leicht loshch in warmem Alkohol. 


8 . co - Oxy - o- xylol , 1 - Methyl - 2 - oxy methyl - benzol , o - Toly Icar bind / , 
2- Methyl -benzylalkohol, o-Xylylalkohol C 8 H 10 O = CH 3 C 6 H 4 CH a OH (H 484). 
B. Neben o-Xylvlamin bei der elektrolytischen Reduktion von o-Toluylsaureamid in wa£rig> 
alkoholischer Schwefels&ure bei 35—40° (Kindler, Ar. 1027, 400). — F: 33° (Shoesmith, 
Slater, Soc. 126, 2280), 33,7—34,2° (Szperl, Roczniki Chem. 6 [1926], 731), 34,5—35° 
(korr.) (K.). Kp 9 : 112 — 114° (Sh., Sl.). — Liefert beim Erhitzen mit 1 Atom Schwefel in einer 
Kohlendioxyd-Atmosph&re auf 200—205° o-Toluylaldehyd, o-Toluylsaure und 2.2'-Dimethyl- 
stilben, femer eine in farblosen Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schraelzpunkt 
217 — 221° (Tetra-o-tolyl-thiophen?) und eine blauviolette kry stall inische Verbindung 
(Szp.). 

co-Acetoxy-o- xylol, [2-Methyl - benzyl] -acetat CjqHjjOg = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 *0*C0* 
CH S (H 484). B. Beim Kochen von co-Brom - o - xylol mit wasserfreiem Kaliumacetat in 
Eisessig (Szperl, Roczniki Chem. 8 [1926], 731). — Kp 744 , 5 : 231°. 

Carbamidsaure - [2-methyl-benzylester], [2-Methyl-benzyl]-carbamat C 9 H u 0 2 N 
= CH 8 • C 6 H 4 • CH 2 • O* CO • NHj. B. Beim Behandeln von o-Xylylalkohol mit Phosgen in 
Benzol bei Gegenwart von Dimethylanilin unter Eiskuhlung und Umsetzen des Reaktions- 
produkts mit Ammoniak (I. G. Farbenind., D. R. P. 448694; C. 1027 II, 2115; Frdl. 15, 
1509). — Krystallpulver (aus Wasser). F; 86 — 87°. Leicht loslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. Geruch- und geschmacklos. 

co'- Brom - co-athoxy- o - xylol , Athy 1 - [2-brommethyl - benzyl] - ather, 2 - Athoxy- 
methyl-benzylbromid Ci 0 H ls OBr = CH 2 Br-C 5 H 4 *CH a -O C 2 H 6 . B. Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf o-Xylylenglykol-monoathylather in Chloroform unter Eiskuhlung 
(v. Braun, Zobel, B . 60, 2148). — Nicht rein erhaltenes 01. Kp lfl : 135 — 137°. — Reizt die 
Schleimh&ute stark. 


co'- Brom-co-phenoxy-o-xylol, Phenyl- [2-brommethy 1-benzyl] -ather, 2-Phenoxy- 
methyl-benaylbromid C M HjeOBr = CH 2 Br‘C 6 H 4 *CH 2 *0*C 6 H 6 . B . Analog der vorher- 
gehenden Verbindung aus o-Xylylenglykol-monophenylather (v. Braun, Zobel, B. 68, 
2146). — Krystallinisch. F; 54°. Kp^: ca. 205°. — Reizt die Augenschleimhaut. 


9. 2- Oxy - 1.3- dimethyl- benzol, 2-Oxy-m-xylol , 2. 6- Dimethyl- ch 3 

phenol, vie. m-Xylenol , 1.3.2-Xylenol C § H 10 O, s. nebenstehende Formel ^ 0 h 
(H 485). V. Findet sich wahrscheinlich im Torfgasteer (Bornstein, Kartzow, I | 

Z. ana. Ch . 37, 303). — B. Beim Kochen von 4-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon 
mit Bromwasserstorf-Eisessig (v. Au webs, Mauss, A. 480, 266). — Leicht ldslich in 25 % iger, 
sehr schwer in 33%iger und 50%iger Natronlauge (Bruckner, Z. ang. Ch 41, 1044). — 
Geschwindigkeit der Bromierung in wafir. Ldsung : Francis, Am. Soc. 48, 1635. Nachweis 
durch Kupplung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin und spektroskopische Untersuchung von 
schwach alKalischen LOsungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und 
Aceton: Wales, Palkin, Am. -Soc. 48, 812. Nachweis neben Phenol, Kresolwi und den 
isomeren Xylenolen durch Sulfurierung: Br., Z. ang. Ch. 41, 1046; Fr. 75, 289. Das 
Phenylurethan schm ilz t bei 133° (Steinkopf, Hopner, J. t pr. [2] 113, 151). 

8 - Methoxy- m - xylol , Methyl -[2. 6 - dimethyl - phenyl]- htiw, Methyl -vie.- m- 
zylenyl - hther, vie.- m -Xylenol - methylather C.HjjO — (CH,),CjH # * O * CH ^ t (& *&>)• 
Kp; 182°; Df 1 ': 0,9619 (v. AtrWKRS, A. 488, 178, 181). n a : 1,5015; n D ' : 1,5053; np : 1,5167; 
n“'\- 1,6261 (v. Au.). — Liefert beim Erhitzen mit Essigs&ure-p-tolylester und Aluminiam- 
onlorid auf 150® haupts&chlich 6-Oxy-3-methyl-acetophenon und 4-Oxy-3.6-dimethyl-*oetO. 
phenon (v. Au., Mauss, A. 464, 306). 
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9 • Aoetoxy - m * xylol, [9* 6 - Dimethyl - phenyl] - aoetat , vie, - m • Xyleny l&o«tat 
CioH^O. = (CSHjLC^-O'CO'C^g. Kp: 214—210° (v.Afwxbs, Mauss, A . 406, 200), — 
Liefert bei allm&hlichem Erhitzen mit Aluminiumchlorid aul 120° oder bei 24-stdg. Auf- 
bewahren mit Aluminiumchlorid in Nitxobehzol 4-Oxy-3.5-dimethyl-aoetophenon (v. Air., M., 
A. 400, 200; 464, 309). Beim Erhitzen mit Benzoes&ure-p-tolylester und Aluminium - 
chlorid auf 150° entstehen haupts&chlich 6-Oxy-3-methyl-acetophenon, 4-Oxy-3.5-dimetbyl- 
acetophenon und 6-Oxy-3-methyl-benzophenon (v. Au*, M., A. 464, 306). 

[fi - Di&thylaxnino - &thyl] - [2. 6 -dimethyl- phenyl] -oarbpnat, vie.- m -Xylenol- 
kohlena&ure-di&thylamino&thylester CjkHjjOjN = (CH,)|C t H a - 0-C0*0*0H^*CH t * 
NIC*, — Hydroehlorid. 1st in festem Zustand sowie in Lbsung unzersetzt naltbar 
(Fromhkrz, Ar< Pth. 93, 60; C. 1999 III, 573). Physiologische Wirkung: F. 

9.0 - Dimethyl - phenoxyeasige&ure, vie. - m - Xylenoxyessigs&ure C 10 H lt O t = 
B. Aus vie. m-Xylenol beim Behandeln mit ChloreBsiaft&ure und 

f epulvertem Natriumhydroxyd (Stjukxopf, Hopkkb, J.pr. [2] 118 , 164; BrOoknxb, 
.an^Ch. 41 , 1045). — Bl&ttohen. F: 139,5° (St., H.). — Natxiumsalz. Sehr sohwer 


6 - Brom - 2 - oxy- m -xylol, 4-Brom-vio.-m-xylenol C»H # OBr, s. neben- 
stehende Formel (H 485). Spaltet bei der Oxydation mit Cnromtrioxyd oder 
Kaliumferricyanid Brom ab unter Bildung amorpher Produkte (v. Atjwkrs, 
Wittio, B. 67, 1272). 


CHs 


n-°H 


10. 4- Oxy -1.3-dimethyl~ benzol, 4-Oxy-m-xyloU 2.4- Dimethyl- r „ 

phenol , asymm. m-Xylenol, 1.3.4- Xylenol CgH 10 O, s. nebenstehende • * 
Formel (H 486; E I 241). V. Im Steinkohlen-Urteer (SchOtz, Busohmann, 
Wisskbach, B. 66, 1971). Gehalt von Phenolfraktionen aus Kokeiciteer an 
asymm. m-Xylenol : Bbucknbb, Z. ang. Gh. 41, 1064, 1066. Im Braonkohlen- 
teer (Mailhk, Bl. [4] 41, 1062; Fbejka, Hauk, 0. (d. Likdrn. 7 [1927], 292). 

1“ japanischen Petroleum (Tabaka, Kobayasht; J.Fac. Eng. Tokyo Univ. 17, 131; Pr. 
Acad. Tokyo 8, 696; C. 10881, 1344). — B. Entsteht in geringer Menge bei der elektro- 
lytischen Oxydation von m-Xylol in 2n-Sohwefels&ure und Aoeton an einer Bleidioxyd- 
Anode (Fichtbb, Mkykb, Helv. 8, 76). Beim Behandeln von 4-Azido-m-xylol mit w&flriger, 
methylalkoholischer oder Athylalkoholischer Schwefels&ure (Bambkrokb, Bbun, Helv. 6, 
938, 948 ; 7, 116; Ba., B^ctn, Habtmann, Helv. 7, 126, 130, 181 Anm. 2). Beim Erhitzen 
von 6-Oxy-2.4-dimethyl-aoetophenon mit der 10-fachen Menge 84%iger PhosphorsAure auf 
170—190® (v. Auwebs, Mauss, B. 01, 1602). — Zur Trennung von Phenol, Kresolen und 
isomeren Xylenolen iiber die Aryloxyessigs&uren Oder die SuUonsfturen vgl. Ges. f. Teer- 
verwertung, D.R.P. 447640; G. 1087 II, 1918; Frdl. 16, 267; Bbucknkb, Z.ana.Ch. 41, 
1043, 1062; Fr. 76, 289. 


F: 26® (Skita, A. 487, 276). 
(Schobigin, B. 68, 2034) 
kflhlt) 1,0276; ng (unterl 


Kp* 


211—212® (Mabsh, Soc. 186, 420); Kp„: 102® 
" " ~ P. (unter- 


‘JKw*’ * 11 — Voiabsu, aoc. lao, 4ZU); 

97— 98® (PaufSAy, Duboc , G.r. 186 , 1480). (Ulwr . 
4k |V«R i v ^ *ip yvuiWA ~.u^lt): 1,6420 (Pa., Du.). Absorptionsspektrum in Alkohol und 
Natrium&thylat-Ldsung : Ley, Ph. Gh. 04 , 409, 437, 438; in alkoh. Ldgung sowie in Dampf- 
form: Pubvis, Soc. 186 , 407. Luminesoenz dee Dampfes bei Ultra violettbestrahlung: Mabsh, 
Soc. 186 , 419, 420; bei Anregung mit Tesla-Schwingungen: Macmastkr, RussbllTStkwabt 
Soc. 1020, 2402. Luminescenz von fliiasigem asymm. m-Xylenol bei Bestrahlung mit Rflntgen- 
strahlen: Nkwcomkb, Am, Soc. 48 ; 2006. Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem 
asymm. m-Xylenol: Katz, Z. anq.Ch. 4A, 332. — 1st bei gewOhnlicher Temperatur mit 
Glycerin in jedem VerhAltniS mischbar (Pabvatxkbb, MoEwbh, Soc. 186 , 1491). Leioht 
lfieueh in 26%iger and 33%iger, sehr sohwer in 60%igerNatronlauge (BbOcknkb Z ana Oh 
41 , 1044; vgl. a. Claiskn, Tibtzk, A. 440 ; 86). Aofnahme von Ammoniak dutch aevinm’ 
m-Xylenol unter I^uoken bis 847 mm bei 20®: Bbinkb, Kuhn, Helv. 18, 1070. Extr&hier- 
barkeit aus alkal. Ldsungen durch Ather: Vavon, Zasari/l, C. r. 187 ; 347. 

Liefert ^bei der elektrolytischen Oxydation in ln-Schwefelsiure bei 20—26® an tinea 
Blmd taxyd- Anode 2.2 -Dioxy-3.5.3'.5 , -tetramethyl-diphenyl, m-Xyloohinol und harzige Pro- 
didtte in je naoh den Reaktionsbedingangen weohselnden Mengen; verl4uft die 
bei 90® unter Anwendung eines Diaphragmas, so bildet sich viel p-Xylohyd rochinop neben 
p-Xylochmon und anderen Produkten (Fichtbb, Mkykb, Helv. 8, 79). Bftim Leiten wm 
asymm. m-Xjlenol mit Wasserstoff durch ein yerzinntes EisenroKr bei 760® entsteht 
(RRsotto, SoHeadbb, Brennetoffch.1, 6; 0. 10811, 12). Gibt bei der Dmckhydriemng taKa- 
eesig bei Gegf awart von kolloidem Platin je naoh den Bedingungen 1.3-Dimethyl-mldieKa- 
ndn-(4) und Cwmisohe von stereoisomeren 1.3-Dimethyl.cyoloae tanolen-(4) Und 1.8-Dimethvl- 
f (S bta^Z.oiv.OA. 84, 230; A. 487, 276). Geschwindigkeit der Bro^KWg' 
in wifc. Lteung : Fbancis, Am. Soc. 48, 1636. Beim ErwArmen miT Bch wefelskw md 
Behandeln der wAfir. Lfleung dee Reaktionsprodokts mit Brom erhAlt man IffnTrilHrsT 
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4-oxy-m-xylol (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 308). Liefert bei der Einw. von Stickatoff- 
dioxyd .in. Benzol + Petrol&ther unter Kiihlung mit K&ltegemiaoh 5-Nitro-4-oxy-m-xylol 
CWnH-AkD,-J5. 54,1780). Beim Behandeln mit Schwefeldiohlorid SCI t in Schwefelkohlenstoff 
bildei sich 2.2 / *Diox;y-3.5.3 / .5'*tetram©thyl-dipheny]fliilfid (Lesser, Gad, B. 56, 978). 
Geschwindigkeit der Sulfurierung eines Gemisches mit m-Kresol durch 96%ige Schwefel- 
s&ure bei 40° und 80°: Campbell, Soc. 121, 851, 854. Bei der Einw. von Chloroform nnd 
Natronl&uge bildet sich neben 1 .3-Dimethyl-l -dichlormethyl-cycloliexadien-(2.5)-on-(4) wenig 
1 .3-Dimethyl-l -diohlormethyl-cy clohexadien- ( 2 .4) -on- (6) (v, Auwers, Ziegler, jB. 58, 2301). 
Liefert beim Erhitzen mit Mandelsaurenitril und 73%iger Schwefelsaure im Waaserbad 
2.2 , -Dioxo-5.7.5'.7'-tetramethyl>3.3 / -diphenyl-dicumaranyl-(3.3') (Syst. Nr. 2776) (Lgwenbein, 
B. 58, 609). 

Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt.„ Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 178. — Verwendung zur Herstellung harzartiger 
Kondenaationsprodukte : Chem.Werke Grenzach, D.R.P. 357756; G. 1922 IV, 956; FrdL 
14, 670. 

Nachweis durch Kupplung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin und spektroskopische Unter- 
suchung von schwach alkalischen Ldsungen des entstandenea Azofarbstoffs in Wasser, 
Alkohol und Aceton: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Beatimmung kleinater Mengen 
von Nitraten in B6den und Pflanzen auf Grund der Nitrierung von aaymm. m-Xylenol: 
Blom, Tbeschow, Z. Pflanzenerndhr . [A] 18, 176, 181; C. 19201, 2098. Das Phenyl - 
urethad sehmilzt bei 112° (Steinkopf, Hopner, J. pr. [2] 118, 151). 


4 - Methoxy- m - xylol , Methyl - [2.4-dimethyl - phenyl] - ather, Methyl -aaymm.* 
m-xylenyl-&ther, aaymm.-m-Xylenol-methyl&ther CyffijO = (CH,) ,C 6 H 3 • O • CH S (H 486; 
E I 241). B. Beim Behandeln von asymm. m-Xylenol mit Dimethylgulfat in alkal. L5sung 
(M e ibeh he imer, Hanssen, WIchterowitz, J. mr. [2] 118, 324). — Kj>: 190— -191° 
(v. Auwers, A. 422, 181). — Liefert bei der Kondensation mit Acetylchlorid in Gegenwart 
von Ahiminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff haupts&chlich 5-Methoxy-2.4-dimethyl-aeeto- 
nhenon neben 5-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon und 2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon (v. An., 
Mauss, B. 61, 1502); reagiert analog mit Benzoylchlorid (Mei., H., W.). Kondensiert aieh 
mit 1 Mol Zimts&urechlond in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid zu 6'-Oxy-3'.5'-di- 
methyl-chalkon (Simonis, Danischewski, B. 59, 2918). 


4-AllyIdxy-m-xylol, AllyH2.4-dimethyl-phenyl]-ather 0^*0 = (CH 3 ) 3 C i H g -0* 
CH t *CH:CH t . B. Aus asymm. m-Xylenol durch Einw. von Allylbromid und Kaliumoarbmat 
(Claisen, Tietze, A. 449, 86). — Stark lichtbrechendes 01 von geranienartigem Geruch. 
Kp«: 105,5°. Dg: 0,9584. — Beim Kochen entsteht 2.4-Dimethyl-6-allyl-phenol neben 
wenig 2.5.7-Trimethyl-cumaran (Syst. Nr. 2366). 

4-Benayloxy-m-xylol, [2.4-Dimethyl-phenylJ-benzyl-ather C 15 H, f O = (CHJjC-BL- 
O-CHo-CJEL. B. Beim Erwarmen von asymm. m-Xylenol mit Benzylohlorid undalkoh. 
Kalilau ge auf dem Waaserbad (Schorigin, B. 58, 20*3). — 01. Kpjg: 181 — 182* (korr.). 
DJ°: 1,0455. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium im Wasserstoffstrom auf 200 — 230° 6-Oxy- 
3-methyl-dibenzyl und asymm. m-Xylenol. 


8 - Fhenathoxymethyl - [2. 4 -dimethyl - phenyl] - ather, - Phenathyl - asymm.- 
m - xylenyl • formal C 17 H w O s — (CH g ) 3 C 3 H s ’0*CH a *0*CH 3 *0^*00^. B. Aus Chlor- 
methyl d-phen&thyl &ther und asymm. m-Xylenol-natrium in Alkohol unter Kuhhmg (Sabe- 
tay, Schving, Bl. [4] 48, 1344). — Kp 17 : 203 — 204°. D 11 : 1,045. 

4 - Aoetoxy- m - xyloL [2. 4 - Dimethyl - phenyl] -aoetat, asynmL-m-Xylenylaoetat 
CjoH u O t = (CHj^CjH, • 0 • CO • CH, (H 487). Kp„: 107,6— 108,5® 1,0298; n{f-‘: 1,4990 

(Balfray, Duboc, C. r . 185, 1480). — Liefert beim Erhitzen mit Alummiumchlond auf 120® 
2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon (v. Auwers, Lechner, Bund esman n, B . 58, 46; vgl. a. 
v. Att., Mauss, A. 464, 310). 


4-Propionyloxy-m-xylol, [2.4-Dimethyl-phenyl]-propionat C 11 H u O. — (CH s ) t C^, • 
O CO CA. B. Bei der Einw. von Propionylchlorid auf asymm. m-Xylenol-natrrum 
(Palfray, fjuBoc, C . r . 185, 1480). — 01. Kp 1# :121,4 — 121,6® (korr.). DJ’: 1,0104. n": 1,4944. 

4 - Iaobutyryloxy - m - xylol , [8.4 - Dimethyl - phenyl] - isobutyrat , asymm.* 

m-Xylenyliaobutyraf CJH„ 0 ,= (CH t ),CA 0 C0 CH(CH,) 1 . B. Aus den Kompo- 
nenten bei Gegenwart vonPhosphoroxyohlorid (v. Auwers, Baum, Lorenz, J . pr . [2] 115, 
100). — Gelbnohes 01. Kp: 246®. 
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Allophansaure - [2. 4-dimethyl - phenylester], [2. 4-Dimethyl-phenyl] -allophanat 
C 10 H, 2 O 8 N a = (CH 3 ) 2 C 6 H ? -O-CO*NH*CO-NH 2 . B . Aus asymm. ra-Xylenol und 2 Mol 
Carbamidsaurechlorid in Ather (Avenarius, Z. ana. Ch. 38, 167, 168). — Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich von 220° an ohne zu schmelzen. Unidslich in Petrol ather, sehr achwer ldslich 
in siedendem Benzol, leicht in Methanol. 

2. 4- Dimethyl -phenoxyessigsaure, asymm.-m-Xylenoxyessigsaure C 10 H 12 O 8 =» 
(CH 3 ) 2 C 8 H 3 • 0 • CH a • C0 2 H (E I 241). B. Aus asymm. m-Xylenol beim Behandeln mit Chlor- 
essigs&ure und gepulrertem Natriumhydroxyd (Steinkopf, Horner, J . pr. [2] 113, 153; 
Bruckner, Z.ang.Ch. 41, 1045). — F: 140,5° (Maquenneacher Block) (Palfray, Duboc, 
C. r. 186, 1480), 141,5° (B.), 141 — 142° (Frejka, Hauk, G. tel. lAlcdm . 7 [1927], 292). Subli- 
mierbar (P., D.). — Natrium salz. Leicht ldslich (B.). 


Athyleater = (CH3) 2 C-H 8 *0 CH 2 -C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Chlor- 

essigs&ureathylester auf asymm. m-Xylenol-natrium (Palfray, Duboc, C . r. 185 , 1480). — 
Kp 14 : 150 — 150,2°. Df: 1,0563 “ ‘ ~ ~ 


2. 6. 6 -Triohlor - 4 - oxy- m - xylol, 3. 5. 0 -Trichlor-asymm. - m-xylenol CH 
C 8 H 7 OCJ 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eirileiten vonChlor in asylum. 
m-Xylenol bei Gegenwart von Jod unter Kiihlung (Bures, Marek, G.tel. C1 *i " 

L4kdm. 0 [1926], 102). Bei der Wasserdampfdestillation von diazotiertem Cl -L J-CH 3 
2. 5. 6 -Trichlor - 4 - amino - m - xylol in Schwefelsaure + Natriumsulfat (Bure§, 

Borgmann, G. tel. L&kam. 7 , 276; G . 19281 , 1171). — BlaBgelbe Nadeln 

(aus verd. Alkohol) von eigentiimlich dumpfem Geruch. F: 174° (Bu., Bo.). — (C&H 6 0C1 8 ) 2 

Bi*OH-f Bi 2 0 3 . HeUgelb. Unidslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Benzol (Bu., Bo.). 

2.5.0-Triohlor-4-methoxy-m-xylol, Methyl- [3.6.0-trichlor-2.4-dimethyl-phenyl] - 
ather C 9 H 9 0C1 3 = (CH 3 ) 2 C 6 C1 8 *0*CH 3 . B . Beim Erhitzen von 2.5.6-Trichlor-4-oxy-m-xylol 
init Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (BureS, Marek, G. tel. IAkdm 0 [1926], 103; Bu., 
Borgmann, G. tel. L&kdm. 7 [1927], 277). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 91,5° (Bu., 
Bo.). Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Ather, schwerer in Petrolather und Eisessig, 
unidslich in Wasser (Bu., M.; Bu., Bo.). 

2. 6. 0 -Trichlor- 4- athoxy- m - xylol , Athy 1 - [3.6.0-trichlor-2.4-dimethyl-phenyl] - 
ather C, 0 H 31 OC1 3 == (CH 8 ) 2 C 8 C1 3 *0 , C 2 H 5 . B. Analog der vorhergehenden Verbindung 
(Bure§. Marek, G. tel. Ltkdm. 0 [1926], 104; Bu., Borgmann, G. tel. IAkdm. 7 [1927], 
277). — Krystalle (aus Alkohol). F: 53,5® (Bu., Bo.). Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform, 
Ather, Benzol und Eisessig, unidslich in Wasser (Bu., M.; Bu., Bo.). 


OHs 


n. 


CH S 


OH 


8. 6. 0 -Triohlor- 4-aoetoxy- m - xylol, [8.6.0 -Triohlor-a.4-dimethyl-phonyll-aoetat 
C 10 H,O,Cl s = (CHj),C,Cl,'0-CO-CH s . B. Beim Erhitzen von 2.5.6-Trichlor-4-oxy-m-xylol 
mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure (BureS, Marek, G.(sl. IAkdm. 
0 [1926], 105; Bu., Borgmann, G. (si. Lekdm. 7 [1927], 278). — Krystalle (aus Alkohol)! 
F: 86® (Bu., M.; Bu., Bo.). Unidslich in Wasser, leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln 
(Bu., M.; Bu., Bo.). 

6-Brom-4-oxy-m-xylol, O-Brom-asjrmm.-m-xylenol C 9 H,OBr, s. neben- 
stehende Formel (H 489; E I 242). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Brom- 
4-amino-m-xylol vgl. a. BurbS, Mandel-Borgmannova, G. (si. Lilcdm. 7, 263; 

C. 1088 1, 1170; Wheeler, Thomas, Am. Soc. 50, 2286. — Erstarrt bei 4® Br l 
zu gelben Nadeln (Bu., M.-Bo.). F: 8,5 — 9® (Palfray, Duboc, G. r. 186, 1481). 

Kp: 228—230® (Wh., Th.), 231® (Bu., M.-Bo.); Kp M : 105,5—106,5® (P., D.). 

Hi 1,4392; ni>* ; 1,5642 (P., D.). ■ Liefert heun Behandeln mit Brom in Eisessig hei Gegen- 
wart von Natriumacetat bei — 8° 3.5-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) ( Fries 
Oehmke, A. 468, 21). — Uber ein Quecksilbersalz und ein Wismut-Salz vgl. Bu., M.-Bo! 

6 - Brom - 4 - inethoxy - m - xylol , Methyl -[6 -brom -8. 4 -dimethyl- phenyl] -ather 
C,H u OBr = (CH,),C,H t Br O CH s . B. Aus S-Brom-Aoxy-m-xylol beim Behandeln mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge (BureS, Mandel-BorgmannovA, G. (si. IAkdm. 7 263- 
G. 10881 , 1170) Oder beim Kochen mit Methyljodid und Natriummethylat-Ldsuns ( Wheeler ’ 
Thomas, Am. Soc. 50 , 2286). — Kp: 232®; Dg: 1,362 (Wh., Th.). Unidslich in Wasser (Bu ’ 
M-Bo.). — Besitzt angenehmen Geruch (Bu., M.-Bo.). ' 

5- Brom-4-athoxy-m-xylol, Athyl-[0-brom-2.4-dimethyl-phenyl]-ather C, II,.OBr 
= (CHa)*C,H J Br-0-C 1 H 5; B. Analog der vorhergehenden Verbindung (BureS, M^del- 
BoromannovA, G. (si. Ldcdm. 7 , 264; C. 1088 1 , 1170; Wheeler, Thomas, Am. Soc 60 

2286). — Kp; 246°; Dg: 1,290 (Wh., Th.). Unidslich in Wasser (Bu., M.-Bo.) Be sitz t 

angenehm aromatischen Geruch (Bu., M.-Bo.). 

6 - Brom-4-acetoxy- m-xylol, [0-Brom-8.4-dimethyl-phenyl]-aoetat C,JH„O.Br = 
(CHjJjCjHjBr • O • CO • CH g . B. Aus 5-Brom-4-oxy-m-xylol bei der Einw. von Essigs&ure- 
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anhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (BureS, Mandel-BorgmannovA, 
C. & l IAk&m. 7, 264; C. 1928 1, 1171) oder Pyridin (Palfray, Duboc, C. r. 185, 1481). — 
Kp: 257—258° (Bu., M.-B.); Kp a4 : 137,6—137,9° (P., D.). Df: 1,3684; n?: 1,5312 (P., D.). 
IJnltelich in Wasser (Bu., M.-Bo.). — Besitzt angenehmen Geruch (Bu., M.-Bo.). 

6 - Brom - 4 -propionyloxy- m * xylol , [8 - Br om -2.4* dimethyl-phenyl] -pr opionat 
^nHuOjBr = (CHjJjCeHjBr'O CO CgHs. B. Bei der Einw. von Propionylohlorid auf 
5-Brom-4-oxy-m-xylol-natrium (Palfray, Duboc, C. r. 185, 1481). — Kp,*: 154—154,5® 
(korr.). Df : 1,3275. n?J: 1,5246. 

5. l x -Dibrom - 4 - oxy- m - xylol , 5 - Brom - 4-oxy- 8-methyl -1 -brom methyl-benzol, 
5-Brom-4-oxy-8-methyl-benzylbromid C g H g OBr a , Formel I. B. Aus 3.5-Dibrom-l .3-di- 
methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) beim Erwarmen iiber den Schmelzpunkt (Fries, Oehmke, 
A . 462, 22). — Prismen (aus Benzin). F : 104°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton und Benzol. 
UnlOslich in Alkalien. 

2.5.0-Tribrom-4-oxy-m-xylol, 3. 5. 6 -Tribrom - asymm.- m - xylenol C g H 7 OBr 3 , 
Formel II (H 489; E I 242). B. Beim Erwarmen von asymm. m« Xylenol mit Schwefelsaure 
und Behandeln der w&fir. Losung des Reaktionsprodukts mit Brom (Datta, Bhoumik, 
Am. Soc. 48, 308). — F: 178°. 


CHzBr 
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II Br f^l Br 
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5-Nitro-4-oxy-m-xylol, B-Nitro-asymm.-m-xylenol C 8 H 9 0 8 N, Formel III (H 490; 
E I 242). B. Bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf asymm. m-Xylenol in Benzol + Petrol- 
ather unter Kiihlung mit Kaltegemisch (Wieland, B. 64, 1780). Durch Einw. von Stick- 
oxyden auf 4-Ammo-m-xylol-sulfonsaure-(5) in Wasser (Datta, Varma, J. indian chem . Soc. 
4, 323; C. 19281, 491). — F: 71—72° (D., V.), 72° (W.). 

6 - Nitro - 4 - methoxy- m - xylol , Methyl - [0 - nitro - 2. 4 - dimethyl - phenyl] - &ther 
C 9 H ia O s N — (CH 8 ) 1 C f H 1 (N0 1 ) • O • CH 8 (H 490). B. Beim Erhitzen v-on 5-Nitro-4-oxy-m-xyloI 
mit Dimethylsuliat und wasserfreiem Toluol auf 110 — 120° (MeisenheimER, Hanssen, 
W achterowttz, J. pr. [ 2 ] 119, 231). — Kp: 268—269°. 

0-Nitro-4-oxy-m-xylol f 6-Nitro-asymm.-m-xylenol CgHgO^N, Formel IV (H 490). 
B. Beim Einleiten von Stickoxyden in eine salzsaure Losung von asymm. m-Xylidin und 
nachfolgenden Erwarmen auf dem Wasserbad (Varma, Krishnamurthy, J. indian. chem. Soc. 
8, 325; C. 19271, 1433). Zur Bildung aus diazotiertem 6-Nitro-4-amino-m-xylol vgl. a. 
Robertson, Robinson, Soc. 1927, 2201. — Nadeln (aus verd. Salzsaure). F: 95° (Robertson, 
Robinson), 92® (V., K.). 


/ 
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4 - Methylmeroapto - m - xylol , Methyl - [2. 4 - dimethyl - phenyl] - sulfid C 9 H a? S, 
Formel V. DJ 7 * 5 : 1,0211; Df: 1,019 (Krollbfeiffer, B. 58, 1677, 1678). n£' 

1,5726; ng 4 : 1,5878; n"'*: 1,6015. 

[2,5-Diohlor-phenyl]-a8ymm.-m-xylenyl-sulfon t 2'. 6'- Di- 
ohlor - 2. 4 - dimethyl - diphenylsulfon C 14 H lg O g Cl g S , s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Kondensation von 2.5-Dichlor-benzol- 
sulf onsaure- (1 ) -chlorid mit m-Xylol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (H. Meyer, A. 488, 348). — Nadeln (aus Eisessig). F: 135®. 

p -Tolyl- aaymm.-m-xylenyl-sulfon, 2.4.4'-Trimethyl- 
diphenyl-aulfon C»«H ls O g S, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Leiten von Toluol-Da mpf iiber m-Xylol-sulf onsaure- (4) bei CHa 
170—180° oder duroh Kondensation von p-Toluolsulfochlorid 
mit m-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A. 488, 343). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 121®. 

Di-aaymjn** oa - xylenyl-sulfbn, 2.4.2'.4'-Tetramethy 1- 
diphenylaulfon C.gHjgC^S, b. nebenstehende Formel. B. Beim 
Leiten von m-Xylol-Dampf iiber m-Xylol-8ulfonsaure-(4) bei 
180® (H. Meyer, A . 488, 341). — Prismen (aus 1 Eisessig). 

Y: Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Diphenylsulfon-tetracarbon- 

Mtare-(2.4.2'.4')« 

3 • £2. 4 - Dimethyl - phenylmeroapto] - propionaaure , 8 - £2, 4 - Dimethyl - phenyl] - 
tMo^lrMtySur/c^H M 0 ,S = (CH,) l C,H, S CH 1 CH s CO,H. B. Beim Erwtonen 
LOmng von 2.' 


CHs 


CHs 


CHs- 


•CHs 


!. 4 -Dimethyl-phenyM 0 roaptan in Natronlauge mit ^-brom-propion- 
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saurera Natrium (Keoia^feiffee, Schultze, B. 56, 1821). — Bl&ttchen (aus Petrolither). 
F: 84r~-85®. Kp„: 196—497°. — Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefela&ure bei 
Zimmertemperatur 4-Oxo-6.8-dimetJiyl-thiochroman (Syst. Nr. 2463). 

[2.4-Dimethyl-phenylaelen] -essigsaure , Se- [asymm . -m-Xy leny 1] -aelenoglykol- 
s&ure, Carboxy methyl- [2. 4-dimethyl -phenyl] -selenid C 10 H lt OtSe = (CH,) t C|H»'Se- 
CHj*CO*H. B. Durch Umsetzung von 2.4-Dimethyl-phenylmagnesiumjodid mit Selen in 
Ather und Behandlung dee Reaktionsprodukts mit dhloressigsaurem Nbtrium und w&flr.- 
alkoh. Kalilauge (Poeeitt, Soc. 1927, 28; vgl. Moegan, P., Soc. 127, 1757). — Tafeln. F: 
90,5° (P.). Gibt mit konz. Schwefels&ure eine griinlichgelbe Fkrbung (P.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd m-Xylol-seleninsaure-(4) (P.). 

2.4 - Dimethyl - triphenyltelluroniumhy droxy d , Diphenyl - asymm. - m - xylenyl- 
telluroniumhydroxyd C^H^OTe = (CHa),C 6 H 3 • Te(C 6 H 5 ) 2 • OH. — J odid O^H^Te-I. B. 
Beim Behandeln von DiphenylteUuriddicnlorid in trocknem Toluol mit iiberschussigem 
2.4-Dimethyl-phenylmagnesiurabromid in Ather; man setzt das entstandene Salzgemisch mit 
Kaliumjodid in waBr. Ldsung um (Lkderer, B. 58, 1433, 1435; 1440). Pulver (aus Alkohol). 
Erweicht bei 92° und schmilzt bei ca. 103°. Schwer ldslich in Wasser, leicht in warmem 
Alkohol. — C 20 H 19 Te*I + HgI 2 . Pulver (aus Alkohol). F: 201 — 202°. Loslich in warmem 
Alkohol. 


11. 5 -Oxy- 1.3 -dimethyl- benzol. 5-Oxy-m-xylol • 3.5-Oi- 
methyl-phenoL , symm.-m-Xylenot . 1.3.5-Xylenol C g H 10 O, s. neben- 


CHs 


•CH* 


methyl-pnenoh symm.-m-xyfenof. J.S.o-Xylenol (j 8 h 10 u, s. neben- 
stehende Formel (H 492; E I 243). V. Im Steinkohlen-Urteer (Schutz, | | 

Buschmann, Wissebach, B . 58, 1970; Moegan, J . Soc. chem. Ind. 47, ,Ss/ ’ 

133 T; C. 1928 II, 208). Gehalt von Phenolfraktionen aus Kokereiteer an symm. m-Xylenol : 
Beucknee, Z. ang . Ch. 41, 1064, 1066. Im Braunkohlen- Generatorteer (Steinkopf, Hopnee, 
J . pr. [2] 113, 156). Im Torfgasteer (Boenstein, Kaetzow, Z. ang. Ch. 87, 303). — B. 
Beim Erhitzen von Aceton oder von Isophoron unter Druck auf 500 — 550° in Gegenwart 
von Tonerde (Ipatjew, Peteow, B. 80, 1962; 3K. 69, 912). Zur Bildung aus diazotiertem 
5-Amino-m-xylol vgl. a. Schneidee, Shohan, Rep. Invest . Bur. Mines 1929, Nr. 2969, 
S. 2, 5. Entsteht ferner bei der Einw. von Natriumstannit auf diazotiertes 4-Amino-5-oxy- 
m-xylol in der Kalte (v. Auwees, Boesche, Wellee, B. 54, 1310). — Zur Trennung von 
Phenol, Kresolen und isomeren Xylenolen liber die Aryloxyessigsauren oder die Sulfonsauren 
vgl. Beucknee, Z. ang. Ch. 41, 1043, 1062; Fr. 75, 292. 

Nadeln (aus Petrol&ther). F: 62 — 64° (Schutz, Buschmann, Wissebach, B. 66, 1970; 
Ipatjew, Peteow, B. 60, 1963; 3K. 69, 913), 64,5° (Schneidee, Shohan, Rep: Invest. Bur. 
Mines 1929, Nr; 2969, S. 2, 5) 1 ). Kp: 219° (Schu., Bu., Wi.); Kp 14 : 112° (v. Beaun, HaENSEL, 
B. 69, 2003). Sehr schwer ldslich in 25%iger, 33%iger und 50%iger Natronlaugp (Beucknee, 
Z. ang. Ch. 41, 1044). Mit Wasserdampf fliichtig (Be., Fr. 75, 291). — Liefert bei der elektro- 
lytjschen Oxydation in 2 n- Schwefelsaure allein oder mit Acetonzusatz an einer Bleidioxyd- 
Anode bei ca. 70° m-Xylochinon und harzige Produkte; in verd. Schwefelsaure + o-Xylol 
entstehen grdflere Mengen harziger Produkte und eine dlige Verbindung C 14 H,gO t (?), die 
im Vakuum bei 185—190° siedet und glasig erstarrt (Fichtee, Rindeespachee, Helv. 10, 103). 
Bei der Druckhydrierung in Gegenwart von Nickel bei 230° erhalt man ein Gemisch stereo- 
isomerer Formen des 1.3-Dimethyl-cyclohexanols-(5) und des 1.3-Dimethvl-cyclohexanons-(5) 
(v. Beaun, Hae.; vgl. Skit a, Faust, B. 72 [1939], 1131). Liefert beim Einleiten der berech- 
neten Menge Chlor in die Eisessig- Ldsung unter Klihlung 2-Chlor-5-oxy-m-xylol; bei l&ngerem 
Einleiten von Chlor in die auf ca. 35° erwarmte Eisessig-Ldsung bildet sich 2.4.6.6-Tetra 
chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(1.3)-on-(5) oder 2.2.4.6-Tetrachlor-1.3-dimethylrcyclohexa 
dien-(3.6)-on-(5) (v. Auwees, Fortsch. Ch ., Phys. 18 [1924], 39, 51, 52). Gibt tiei der Einw. 
von 1 Mol Sulfurylchlorid in Chloroform 2-Chlor-5-oxy-m-xylol und wenig 4-Chlor-5-oxy- 
m-xylol, bei Anw T endung von 2 Mol Sulfurylchlorid 2.4-Dichlor-5-oxy-m-xylol (Lessee, 
Gad, B. 56, 967, 975). tJber Bildung eines Indophenol-N-oxyds bei der Einw. von konz. 
Salpeters&ure in Eisessig- Schwefelsaure vgl. K. H. Meyee, Elbees, B. 54, 343. ,L&8t sich 
mit konz. Schwefelsaure bei 103 — 105° nicht sulfurieren (Beucknee, Fr. 76, 291, 292). Beim 
Erhitzen mit Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 415° erhftlt man Hexamethyl- 
benzol in ca. 55%iger Ausbeute (Beinee, Pluss, Paillaed, Helv. 7, 1051). . 

Hydrazin sal z. B. Aus 2 Mol geschmolzenem symm. m-Xvlenol und 1 Mol Hydrazin 
(E. Mullee, Kraemee-Willenbeeg, B. 57, 580). Nicht rein ernalten. Krystalle. Bleibt 
bei lO-stdg. Erhitzen mit Hydrazin in der Bombe auf 200° unverandert. 

6 -Methoxy -m-xylol. Methyl - [8.6 - dimethyl - phenyl] - Ether , Methyl - 6ymm. - 
x yleny l-ather, symm.-m-Xylenol-methylather ^(CH^C^HjOCHj (H 493; 

*) tJber ein* bei ca. 55° sobmelsende Modification vgl. Lindpaintekb, Mikroek. 27 [1939], 39. 
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E 1 244). Kp: 195°; DJ M : 0,9627 ; rig* 1 : 1,5106; ng‘‘: 1,5149; ng’ 1 : 1,5270; n^* 1 : 1,5373 (v.Auwersu 
A. 422, 178* 181). — Liefert beim Erw&rmen mit 1 Mol Butyrylchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff bei Gegenwart von 1,5 Mol Aluminiumchlorid 6-Oxy-2.4-dimethyl-butyrophenon und 
6-Methoxy-2.4-dimethyl-butyrophenon (v. Ait., A. 421, 66, 79). Bei der Kondensation mit 
1 Mol Isobutyrylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid 
erh&lt man 6-Oxy-2.4-dimethyl-isobutyrophenon und 6-Methoxy-2.4-dimethyl-isobutyro- 
phenon, bei Anwendimg von 2 Mol Aluminiumchlorid entsteht nur 6-Oxy-2.4-dimethyl- 
isobutyrophenon (v. Au., A. 421, 74). Die Kondensation mit a- Brom - isobutyry lbromid in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid fiihrt vorwiegend zur Bildung 
von 2.2.4.6-Tetramethyl-cumaranon (Syst. Nr. 2463) (v. Au., A . 421, 60, 69; vgl. v. Au., 
Lammerhiet, B. 58, 431, 442). Beim Behandeln mit CrotonovlchlOrid in Schwefelkohlenstoff 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 2.5.7-Trimethyl-chromanon (Syst. Nr. 2463), 
bei analoger Behandlung mit ^.^-Dimethyl-acryls&ure-chlorid bildet sich 2.2.5.7-Tetra- 
methyl-chromanon (Syst. Nr. 2463) (v.Au., A. 421, 87, .91, 97, 101). 

6-Athoxy-m-xylol, Athyl- [8.5-dimethyl-phenyl] -ather, Athyl-symm.-m-xylenyl- 
either, symm. -m-Xylenol-iithy lather C 10 H 14 O = (CH 8 ) 2 C 6 H 3 • O • C 2 H B (H 493). B. Bei 
der Destillation von 6-Athoxy-2.4-dimethyl-pnenylglyoxylsaure im Vakuum (v. Auwers, 
Herb bn kr, J. pr. [2] 114, 324, 335). — Kp: 210°; DJ 5 -*: 0,9447; n£’*: 1,5031; n? f : 1,5071; 
np M : 1,5186; 1,5281 (v. Au., A. 422, 178, 183). Ldslich in Ather (v. Au., H.). 

6-Allyloxy-m-xylol, Allyl- [8. 5 -dimethyl -phenyl] -ather C n H u O = (CH s ) 2 C e H 2 -0- 
CH 2 CH:CH 2 (E I 244). D”'*: 0,9548 (v. Auwers, A. 422, 174). ng’ e : 1,5130; ng*: 1,5179; 
njj M : 1,5294; n”’*: 1,5401. 

8.6.8'.5'-Tetramethyl-dipheny lather, Di - symm, ~ m - xylenyl - ather C^H^O = 
[(CH 8 ) 2 C 4 H 8 ] 2 0. B. Bei der Destillation von symm. m-Xylenol mit 1,2 Tin. Aluminium 
(v. Braun, Haensel, B. 69, 2003). — Krystalle von angenehmem Geruch. F: 60 — 61°. 
Kp«: 181°. — Liefert beim Eintragen in Salpeterschwefelsaure bei 0° 2.4.2'.4'-Tetranitro- 
S.S.S'.S'-tetramethyl-diphenyl&ther. 

5 - Acetoxy - m - xylol , [3.5 - Dimethyl - phenyl] - acetat , symm . -m -Xyleny lace tat 
C 10 H 12 O 2 = (CH 8 ) 8 C e H 3 • O • CO • CH 3 (E I 244). B. Aus symm. m-Xylenol und Acetanhydrid 
in Pyridin (v. Braun, Haensel, B. 58, 2003). — Krystalle. Kp 14 : 115 — 117°. 

Oxals&ure - di - symm. -m - xylenylester , Bis - [8.6 - dimethyl - phenyl] - oxalat 
C 18 H m 0 4 = [(CHj) 2 C 8 H 8 • 0 • CO-] 2 . B. Bei der Einw. von 2 Mol symm. m-Xylenol auf 1 Mol 
Oxalylchlorid (Stolle, Knkbel, B. 64, 1217), — - Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Unloslich 
in Wasser, schwer ldslich in Ather, leicht in heiflem Alkohol. 

Oxals&ure- [8.5-dimethyl-pheny les ter] -chlorid, symm.-m-Xylenyl-oxals&ure- 
chlor id C 10 H 9 O 8 Cl = (CH 8 ) 2 C 6 H 8 • O • CO • COC1. B. Bei der Einw. von uberschussigem Oxalyl- 
chlorid auf symm. m-Xylenol (StollA, Knebel, B . 54, 1213, 1217; v. Auwers, Hrrbenkr, 
J.pr . [2] 114, 327). — Gelbes 01. Kj> 12 : 128° (St., K.), 124—126° (v.Au., H.). — Liefert 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4.6-Dimethyl-cumarandion 
(Syst. Nr. 2479) (St., K. ; v. Au., H.). 

Bemsteinsaure-di-symm.-m- xylenylester, Bis- [8.5-dimethyl-phenyl] -sueeinat 
C 29 H 22 0 4 = [(CH a ) 2 C e H3-0*C0*CH 2 ~] 2 . B. Bei allmahlichem Zusatz von Phosphoroxy- 
chlond zu einem geschmolzenen Gemenge von symm. m-Xylenol und Bemsteins&ure (Fries, 
A. 442, 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. Ziemlich leicht I6slich in Benzol und Eisessig, 
ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Benzin. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 130° 6.6'-Dioxy-4S.4.2'.4'-tetramethyl-succinophenon. 

8.6- Dimethyl -phenoxyessigs&ure, symm.-m -Xylenoxyessigs&ure C 10 Hj 2 O 8 =» 
(CH 2 ) 2 C # H 8 • O • CH 2 • COjH. B. Aus symm. m-Xylenol beim Schiitteln mit Chloressigp&ure 
und gepulvertem Natriumhydroxyd (Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1045) oder beim Kochen mit 
Chloressigs&ure in 25%iger Natronlauge (Schneldkr, Shohan, Hep. Invest. Bur. Mines 
1929, Nr. 2969, S. 2, 6). — Krystalle mit 1 H.O (aiis Wasser) vom Schmelzpunkt 81,0° (korr.) 
(Albright, Am. Soc. 55 [1933], 1736; vgl. ScHtjrz, Buschmann, Wissebach, B . 60, 1971 ; 
Br.; Sghn., Sho.); wasserfreie Nadeln (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 111° (Scjhn., Sho.), 
111,2° (A). Ldslich in Ather, Aceton und heifiem Alkohol, fast unldslich in Petrol&ther 
(Sghn., Sho.). — Natriumsalz. Sehr schwer ldslich (Br.). 


CHa 


2-Chlor-6-oxy-m-xylol , 4 - Chlor - symm. - m - xylenol C 9 H 9 GC1, s. 
nebenstehende Formel . JB. Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor 
in dne Ldsung von symm. m-Xylenol in Eisessig unter Ktihlung (v. AuwERS t 
Fortmh. Oh ., Phys. 18 [19241, 38, 51). Neben 4-Chlor-5 oxy-m-xylol beim Be- 
handeln von symm. m-Xylenol mit 1 Mol Sulfurylchlond in Chloroform (Lesser, Gad, 
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fl. 50, 907, 974: vgl. a. IUschig, Z. ang. Ch. 26 [1912], 1944). — Prismen (aus Benzin oder 
Chloroform) von anhaftendem Geruch. F: 114—115° (v. Au.), 115 — 116° (korr.) (L., G.), 
117° (Flemming, Bchulke & Mayr A.-G., D.R.P. 300321, 302013; C. 1917 II, 581; 10181, 
322; Frdl . 18, 773, 775). Leicht ldslich in den meisten organischen LSsungsmitteln und in 
verd. Natronl&uge (v. Au.). Mit Wasserdampf fliichtig (L., G.). — Liefert nut der berechneten 
Menge Brom in Eisessig 2-Chlor-4.0-dibrom-5-oxy-m-xylol (L., G.). Beim Behandeln mit 
der berechneten Menge SalpetersauTe (1 Tl. konz. Salpetersaure + 2 Tie. Wasser) in Eisessig 
unter Ktihlung bildet sich 2-Chlor-4-nitro-5-oxy-m -xylol (v. Au.). Bei der Einw. von SchwefeT- 
diehlorid in Chloroform entsteht 3.3 / -Dichlor-6.6 / -dioxy-2.4.2 / .4'-tetramethyl-diphenylsulfid 
(Lesser, Gad). — Bactericide Wirkung: F„ Schu. & M. A.-G. — Verwendung im Gemisch 
4-Chlor-m-kresol als Desinfektionsmittel (Sagrotan): F., Scnti. & M. A.-G.; Schotteuus, 
C. 19141, 1773; L., G. 

2 - Ohlor - 6 - methoxy - m - xylol , Methyl - [4 - ohlor -8.6- dimethyl - phenyl] - ftther 
( / 9 H n OCl = (CHoljCflHjjCl • O • CH a . B. Beim Schiitteln einer alkal. Ldsung von 4-Chlor- 
svmm . -ra -xylenol mit JDiraethylsulfat (v. Auwbrs, Fortsck . Ch., Phys. 18 [1924], 52). - — 
Krystalle. F: 22,5—23,5°. Kp 14 : 117°. Leicht lOslich in organisohen Lbsungsmitteln. — 
Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Alnminium- 
chJorid 3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon. 

Oxalsaure - bis - [4 - ohlor - symm.-m - xylenylester] , BiB-[4-chlor-8.6-dimethyl- 
phenyl]-oxalat C 18 H 16 0 4 C1, ~ [(CH 8 ) 8 C fl H 2 C10-C0~] 2 . B. Aus 2 Mol 4-Chlor-symm.- 
m-xvlenol und 1 Mol Oxalylchlorid (Stolle, Knebel, B. 64, 1219). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 156°. Unldslich in Wasser, schwer loslich in Ather, leicht in heiflem Alkohol. 


Oxalsaure - [4 r- ohlor • 8.6 - dimethyl - phenyleater] - chlorid, [4-Chlor-symm.- 
ln-xylenylj-oxals&ure-chlorid C 1 nH 8 0 8 Cl a = (CH3) a C a H 2 Cl'0*C0-C0Cl. B. Aus4-Chlor- 
symm.-m-xylenol und uberschtissigem Oxalylchlorid (STOLii:, Knebel, B. 64, 1213, 1219). — 
Krystalle. F: 51°. Kp is : 157°. 


4 - Chlor - 6 - oxy - m - xylol , 2 - Chlor - symm. - m - xylenol CgHgOCl, Formel I. B. 
In geringer Menge bei der Einw. von 1 Mol Sulfurylchlorid auf symm.-m-Xylenol in Chloro- 
form (Lesser, Gad, B. 68, 974). — Nadeln von intensivem Geruch. F: 49 — 50° (korr.). 
Mit Wasserdampf fliichtig. 


2.4-Diohlor-5-oxy-m-xylol, 2.4-Dichlor-symm.-m-xy lenol C 8 H 8 OCl a , Formel II. 
B. Aus symm. m-Xvlenol und 2 Mol Sulfurylchlorid in Chloroform (Lesser, Gad, B. 66, 
975). — Krystalle (aus Petrolather). F: 95 — 96° (korr.). Leicht loslich in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff. 


2-Brom-6-oxy-m-xylol, 4-Brom- symm.-m -xylenol CgHgOBr, Formel III (E I 244). 
B. Beim Behandeln von diazotiertem 2-Brom-4-amino-5-oxy-m-xylol mit Natriumstannit- 
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Lbsung in der Kalte (v. Auwers, Borsohe, Weller, B. 64, 1310). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 116°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Salpetersaure in 
Eisessig auf dem Wasserbad 2-Brom-4-nitro-5-oxy-m-xylol. 


2 - Brom - 6 - methoxy - m - xylol , Methyl - [4 - brom -8.6- dimethyl - phenyl] - Ether 
CgUj-iOBr = (CHj) 2 CjHjBr • O • CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Brom-5-oxy-m-xylols 
und Dimethylsulfat in w &0r. Lasting (v. Auwers, A . 421, 72). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 24— 25°. Kp w : 137—139°. Leicht ldslich in organischen LOsungsmitteln. — Liefert 
beim Erhitzen mit Butyrylchlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid 3-Brom-6-oxy-2.4-dimethyl- 
butyrophenon, 2.4-Dibrom-5-methoxy-m-xylol und andere Produkte. Beim Erhitzen mit 
a-Brom-isobutyrylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht hauDts&chlich 
5-Brom-2.2.4.6-tetramethyl-cumaranon (Syst. Nr. 2463). * 


4-Brom -6 -oxy -m- xylol, 2-Brom -symm. -m-xy lenol CgELOBr, Formel IV. B . 
Beim Erhitzen yon diazotiertem 4-Amiho-5-oxy-m-xyloi mit Kupfer(I)-bromid-L5sung auf 
dem Wawerbad (v Attwebs, Bobbchb, Weller, B. 64, 1310). - Prismen (aus PetrolAther). 
F: 54®. Kp u : 126®. Leicht lfielich m organischen LOeungamitteln. Mit Wasserdampf fliiohtig. 

*£* • m - x yl°l . Methyl-[8.4-dibrom-S.6-dimethyl-phenyn- 
ather C,H u OBr., Formel V. B. Aus 2.4-Dibrom-5-oxy-m-xylol beim Behandeln mit Di- 
ruethykulfat und Natronlauge (v. Auwers, A. 481, 83). Neben a nder en - 



H 6, 4M — 494 

Syrt.Nr.529] m-TOLYLCARBINOL 


EH 6 
465 


lieint Erhitzen von 2-Broin-5-inethoxy-m-xylol mit Butyrylchlorid and 2 Mol Aluminium - 
chlorid (v. Au., A. 481, 67, 82, 83). — Nadeln (aue Petrol&ther). F: 109—110®. 

^ xr *®* ox ^ * m * x y lcl » ^ ■ Chlor - 8.0 - dibrom - symm.-m - xylenol 

€oH 7 OClBr|, Forme! VI. B. Aus *4-Chlor-symm.-m-xylepiol bei. der Einw. der berechneten 
Menge Brom in Eisessig (Lesser, Gad, B. 56, 976). — Nadeln (aus Eisessig). F: 158° (korr.). 

2.4.6 -Tribrom - 5 - oxy- in - xylol , 2.4.0 -Tribrom - sytnm. -m- xylenol C 8 H 7 OBr 3 , 
Formel VII (H 493). B. Aus symm. m-Xylenol und Brom in Eisessig (Schutz, Buschmann, 
Wissebach, B. 50, 1970; Kohn, Feldman*, M. 40, 170). — Nadeln (aus verd. Methanol, 
Eisessig oder Benzol-Benzin). F: 162° (Schutz, B., W.), 164° (Schneider, Shohan, j Rep. 
Invest. Bur. Mints 1029, Nr. 2969, S. 2, 6). — Liefert beim Behandeln mit rauchender 
Salpetera&ure 3.5-Dibrom-m-xylochinon (K., F.). — Wirkung auf Tuberkelbacillen : Duboc. 
<J. r. 175, 326. 

2.4.0-Tribrom-5-methoxy-m-xylol, Methyl- [2.4.0- tribrom-3. 5-dimethyl -phenyl] - 
iither CgH^OBra = (CH 8 ) 8 C 6 Br 8 • 0 • CH 3 (H 493). B. Beim Kochen von 2.4.6-Tribrom- 
symm.-m-xylenol mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Kohn, Feldmann, M . 49, 170). — 
F: 116°. Kp: 319—322°. 
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2-Chlor-4-nitro-5-oxy-m-xylol, 4-Chlor-2-nitro-symm.-m-xylenol C 8 H 8 0 3 NC], 
Formel VIII. B. Beim Behandeln einer LOsung von 4-Chlor-symm.-m-xylenol in Eisessig 
mit. der berechneten Menge Salpetersfture (1 Tl. konz. Salpeters&ure -f 2 Tie. Wasser) unter 
Kuhlung (v. Auwers, Fortsch. Ch. y Phys. 18 [1924], 64). — Gelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 87 — 89°. Leicht ldslich in organischen Listings mitteln und in warmer Soda - 
losung. Konz. Natronlauge f&llt ein gelbrotes Salz. 

2-Brom-4-nitro-5-oxy -m-xylol , 4-Brom -2 -nitro -symm.-m -xylenol C 8 H 8 0 3 NBr, 
Formel IX. B. Aus 4-Brom-symm.-m-xylenol beim Erwarmen mit konz. Salpetersaure in 
Eisessig auf dem Wasserbad (V. Auwers, BckIschh, Weller, B. 54, 1309). — Lichtempfind- 
liche Nadeln (aus Petrol&ther). F: 140 — 140,6°. Leicht loslich in Methanol, Alkohol, Atlier, 
Eisessig und Benzol, schwer in Petrolather. Mit Wasserdampf fliichtig. — Das Natrium salz 
ist gelb. 

2.4.2'.4 / -Tetranitro-3.5.3 / .5'-tetramethyl-diphenyiather C 18 H 14 0 9 N 4 , Formel X. 
B. Beim Eintragen von Di-sy mm. -m-xylenyl- Atlier in Salpeterschwefelsaure bei 0° (v. Braun. 
HaensIbl, B. 50, 2003). — Krystalle (aus Alkohol). F: 206°. Schwer lfislich in Alkohol. 

6-Methylmercapto-m-xylol, Methyl- [3. 5-dimethyl -phenyl] -sulfld CH 3 

C 9 H 12 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus nicht naher beschriebenem ^ \ 

6-Mercapto-m-xylol und Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (v. Auwers, r q | | 

Thies, B. 53, 2297). — 01. Kp a4 : 127°. — Reaktion mit a-Brom-propionyl- ' 3 ' 
bromid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff : v. Au., Th. 


12 . <a- Oxy -m-xylol , 1- Methyl- 3- oxymethyl- benzol, m- Toly tear binol * 
3-Methyl-benzylalkohol , m-Xylylalkohol C 8 H 10 0 = CH 3 *C 6 H 4 -CH 2 *OH (H 494). 
B. Bei der elektrolytischen Reduktion von m-Toluylsaure in wafirig-alkoholischer Schwefel - 
saure (Olivier, B . 41 , 307). Neben m-Xylylamin bei der elektrolytischen Reduktion von 
m -Toluyls&ureamid in wafirig-alkoholischer Schwefelsaure bei 36 — 40° (Kxndler, At. 1927. 
401). — Kp: 216—216° (korr.) (K.); Kp 763 , 3 : 217—218° (Szperl, Boczniki Chem. 6 [1926]. 
734); Kp 10 : 108 — 111° (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2280). — Liefert beim Erhitzen mit 
wenig Schwefel auf 190° Di-m-xylyl-ather und wenig m-Toluylaldehyd; beim Erhitzen mit 
1 Atom Schwefel in einer Kohlendioxyd - Atmosph&re auf 190—200° erh&lt man m-Toluyl- 
aldehyd, m -Toluyls&ure und 3.3'-Dimethyl-stilben, femer entstehen eine bei 73,5—75° 
schmelzende Verbindung (Tetra-m-tolyl-thiophen?) und eine in violett fluorescierenaen 
Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 90,5 93,5° (Szperl). 

3.3'-Dimethyl-dibenzylather , Di-m-xylyl-ather C 16 H 18 0 = (CH 3 C f H 4 CH 2 ) a O. 
B. Beim* Erhitzen von m-Xylylalkohol mit wenig Schwefel auf 190° (Szperl, Boczniki 
Chem. 6 [1926], 734). — Kp 759 , 8 : 315—321°. 

cu- Aoetoxy -m-xylol , [3-Methyl-bensylJ-acetat C, 0 H ia O a = CH 8 • C 9 H 4 • CH a • O ■ CO • 
•CH. (H 494). B. Beim Kochen von rohem cu-Brom-m-xylol mjt wasserfreiera Kaliumaoetat 
in Eisessig (Szperl, Boczniki Chem. 0 [1926], 733). Kpm: 226°. 

BEJLSTEINs Hsndbuch, 4. Aufl.. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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o' -Brom-a>-athoxy-m -xylol , Athyl- [3-brommethyl-benzyl] -ather , 3-Athoxy- 
methyl-benaylbromid CjoHjoOBr = CH a Br*C 8 H 4 CH 2 *0-C 2 H 5 . B. Bei der Einw.von 
Phoephortribromid auf m -Xylylenglykol-monoathylather in Chloroform unter Eiskuhlung 
(v. Braun, Reich, A. 445, 239). — Kp 12 : 140 — 145°. 


OH 


ch 3 


13. 2-Oxy~l,4-dimethyl-benzol • 2-Oxy-p-xylol , 2.5- Dimethyl- CH8 
phenol , p-Xylenol , 1.4.2- Xylenol C 8 H 10 O, s. nebenstehende Formel (H 494; 

E I 245). V. Im Steinkohlen-Urteer (Schutz, Buschmann, Wissebach, B . 66, 

1971). Im Kokereiteer (Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1066). Im Braunkohlen- 
Generatorteer (Avenarius, Z. ang . Ch. 36, 167). — B. In geringer Menge bei 
der elektrolytischen Oxydation von p-Xylol in 0,5 n- Schwefels&ure an einer Blei- 
dioxyd-Anode bei 70° (Fichter, Rinderspacher, Hdv. . 0 , 1099). In geringer Menge bei 
tagelangem Kochen von 2.5-Dimethyl-phenylazid mit Natrium und Propylalkohol (Bertho, 
Holder, J . pr. [2] 110, 184). Beim Behandeln von p-Xylidin in Balzsaurer Lbsung mit 
Natriumnitrit bei — 8° und Kochen der Diazoniumsalz-Losung mit Schwefels&ure in Gegen- 
wart von Kupfersulfat (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1020, 2375). — Zur Trennung von 
Phenol, Kresolen und den isomeren Xylenolen iiber die Aryloxyessigsauren Oder die Sulfon- 
s&uren vgl. Avenarius; Ges. f. Teerverwertung, D.R.P. 447540; C. 1027 II, 1918; Frdl. 
15, 257; BrOckner, Z.ang.Ch. 41, 1043, 1062; Fr. 75, 289. 

Nadeln (aps Wasser). F: 74,9° (Skita, B. 56, 2238), 75° (Ges. f. Teerverwertung, D.R.P. 
447540; C. 1027 II, 1918; Frdl. 16, 257). Kp 760 : 212° (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 
1020, 2376). Tesla -Luminescenzspektrum von dampfformigein p-Xylenol: Macmaster, 
Russell, Stewart, Soc. 1020, 2402. 1st oberhalb seines Schmelzpunkts mit Glycerin in 
jedem Verh&ltnis mischbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 125, 1491). Sehr schwer lOsliQh 
in 25%iger, 33%iger und 50%iger Natronlauge (Bruckner, Z. ang. Ch. 41, 1044). Extrahier- 
barkeit aus alkal. L6sungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C.r. 187, 347. 

Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 2n-Schwefelsaure an einer Bleidioxyd- 
Anode wenig p-Xylochinon und viel harzartige Produkte (Fichter, Rinderspacher, Hdv. 
0, 1101). Bei der Druckhydrierung in Eisessig + konz. Salzsaure bei Gegenwart von 
kolloidem Platin entsteht ein Gemisch von stereoisomeren Formen des 1 .4-Dimethyl-cyclo- 
hexans und 1 .4-Dimethyl-cyolohexanols-(2) (Skita, B. 65, 142; 56, 2238). Bei der Einw. von 
Sulfurylchlorid in Chloroform bildet sich 5-Chlor-2-oxy-p-xylol (Lesser, Gad, B. 56, 977). 
Geschwindigkeit der Bromierung in waBr. Ldsung: Francis, Am. Soc. 48, 1635. Geschwin- 
digkeit der Sulfurierung eines Gemisches mit m Kresol durch 96%ige Schwefels&ure bei 
40° und 80°: Campbell, Soc. 121, 851, 854. Liefert beim Erhitzen mit Methanol in Gegenwart 
von Aluminiumoxyd auf 412° Hexamethvlbenzol in 54%iger Ausbeute (Briner, Pluss, 
Paillard, Hdv. 7, 1051). Beim Behandeln mit fliissiger Blausaure in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid In Benzol bilden sich 4-Oxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd, 6-Oxy-2.5-dimethyl- 
benzaldehyd und Bis-[4-oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-acetonitril (Clemo, Haworth, Walton, 
Soc. 1020, 2370). Gibt beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid auf dem Wasserbad 2'.5 / .2 ,/ .5"-Tetramethyl-phenolphthalein (Thiel, Jungfer, 
Z. anorg. Ch. 178, 53). Beim Erhitzen mit o-Sulfo-benzoesaure-endoanhydrid Oder Benzoe- 
s&ure-o-sulfonsaure-dichlorid in Gegenwart von Zinkchlorid erhalt man p-Xylenolsulfon- 
phthalein (p-Xylenolblau; Formel I bzw. II; Syst. Nr. 2725) (Cohen, Biochem. J. 16, 32). 
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Gibt bei Va-std*. Erwarmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Losunc eine griinaelbe 
F&rbung (Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 772). Mit Selendioxyd oder Natriumselenit 
in konz. Schwefels&ure entsteht zunaehst eine purpurrote, dann eine griine F&rb ung die 
allm&hlich verblaBt (Lkvini!, J. Labor, clin. Med. 11, 812; C. 1826 II, 925). Nachweis durch 
Kupplung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin und spektroskopische Untersuchung von schwach 
alkalischen Lflsungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton • Wales’ 
Palkin, Am . Soc. 48, 812. Quantitative Bestimmung durch Titration mit 
4-Nitro-anilin: Chapin, J. ind. Eng. Chem. 12, 570; C. 1820 IV, 337. 

NaCgELO. Tafeln. F: 83° (Mkldrum, Patel, J. indian chem. Soc. 6. 93 ■ C 1828 T 
2888). — KC 8 H,0. KrystaUe. F; 35° <M., P.). ' ’ ' 

a-Methoxy-p-xylol, Methyl- [2. 5-dimethyl -phenyl] -ather , Methyl-n-xvlenvl- 
ather, p-Xylenol-methylither C,H ,0 = (CH,),C f H.-O CH, (H 494; El 245). I Bdm 
Behandeln von p-Xyl^nol mit Dunethylsulfat m alkal. Lftsung ( Meisenhemer, Hanssen, 
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Wachtbrowitz, J. hr. [2] 110 , 342; Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1029 , 2376). — 01. 
Kp^: 186^-188° {Clemo, Haworth, Walton); Kp: 189—190° (v. Auwers, A. 422 , 181). 
D1 M : 0,9693 (v.Au.). n" 8 : 1,5139; nl?' 8 : 1,5182; ng’ 8 : 1,5306; n*’ 8 : 1,5411 (v. Au.). — Liefert 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Acetylchlorid in Petrol&ther 4-Methoxy-2.5-di- 
methyl-acetophenon (Clemo, Haworth, Walton), mit Benzoylchlorid in Schwefelkonlenstoff 
4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzophenon (Meisenheimer, Hanssen, Wachtbrowitz) , mit Bern- 
steins&ureanhydrid in Benzol /?-[4-Methoxy -2.5 -dimethyl- benzoyl] -propions&ure (Clemo, 
Haworth, Walton). 

2 - Athoxy-p-xylol, Athyl- [2.5-dimethyl-phenyl] -ather , Athyl-p-xylenyl-ather, 
p-Xylenol-athyl&ther C 10 H u O = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 O C t H 6 (H 495). Kp: 202—203° (v. Auwers, 

A. 422 , 183). DJ** 68 : 0,9451. n £*: 1,5029; nl?’ 05 : 1,5070; ng’ 65 : 1,5187; n£“: 1,5283. 

2-Aeetoxy-p-xylol, [2.5-Dimethyl-phenyl]-acetat, p-Xylenylacetat Ci 0 H w O a =* 
(CH 8 ) a C 6 H3*0-C0*CH s (H 495). Kp 741 : 224° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447 , 
179). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 80 — 90° 4-Oxy-2.5-dimethyl-aceto- 
phenon, wenig 2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon und andere Produkte (v. Au., B., W.; v. Au., 
Mauss, B. 61 , 1500, 1505). 

Oxaisaure-di-p-xylenylester, Bis -[ 2.5 -dimethyl- phenyl] - oxalat C 18 H 18 0 4 — 
[(CH 3 ) a C 6 H 8 O CO-]. (H 495). B. Aus 2 Mol p-Xylenol und 1 Mol O^alylchlorid (Stolle, 
Knebel, B . 54 , 1220). 

Oxalsaure- [2.5-dimethyl-phenylester] -ohlorid, p-Xylen’yl-oxals&ure-chlorid 
CpHgO.Cl = (CH 8 ) a C 6 H 8 -0-C0;C0Cl. B. Aub p-Xylenol und iiberschiissigem Oxalylchlorid 
(Stolle, Knebel, B. 54, 1213, 1220). — Hellgelbes 01. Kp 14 : 124°. 

Carbamidsaure-[2.5-dimethyl-phenyle8ter] , [2.5 - Dimethyl -phenyl] - earbamat 
CgHjjOjN = (CH 8 ) a C fl H 8 -0*C0*NH 2 . B. Aus p-Xylenol und 1 Mol Carbamidsaurechlorid 
in Ather (Avenarius, #. ang. Ch . 36 , 167, 168). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 113—114°; 
die Schmelze triibt sich bei 162°. Leicht ldslich in Benzol, Methanol und siedendenl Petrol&ther. 

Allophansaure- [2.5-dimethyl-phenylester], [2.5-Dimethyl-phenyl]-allophanat 
CioH ia 03 N a = (CH 3 ) a C 6 H 8 O CO NH CO*NH a . B. Aus p-Xylenol und 2 Mol Carbamid- 
s&urechlorid in Ather (Avenarius, Z. ang . Ch. 36 , 167, 168). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 203°; die Schmelze triibt sich sofort. Unldslich in Petrol&ther, loslich in heiBem Benzol 
und Methanol. 

2.6-Dimethyl-phenoxyessigsaure, p-Xylenoxyessigsaure C^H^Og = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • 
0-CIL-CO a H (E I 245). B. Aus p : Xylenol beim Schiitteln mit Chloressigsaure und gepulver- 
tem Natriumhydroxyd (Bruckner, Z. ang. Ch. 41 , 1045). — F: 118°. — Das Natriumsalz 
ist sehr schwer ldslich. 

6-Chlor-2-oxy-p-xylol, 4 - Chlor - p - xylenol CgHgOCl, Formel I. B. Bei der 
Einw. von Sulfurylchlorid auf p-Xylenol in Chloroform (Lesser, Gad, B. 56, 977). — Silber- 
graue Nadeln (aus Petrol&ther). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 74 — 75° (korr.). 
Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen Losungsmitteln. — Liefert bei der Einw. 
von Schwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff 3.3 , -Dichlor-6.6 / -dioxy-2.5.2'.5 / -tetramethyl- 
diphenyl-sulfid. . 

9.5 - Dichlor- 2 - oxy- p - xylol (P), 4.6-Dichlor-p-xylenol (?) C 8 H 8 OCl a , Formel II. 

B. Beim S&ttigen einer w&Br. Ldsung von nicht n&her beschriebener p-Xylenol-mono- 
sulfons&ure mit Chlor (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43 , 314). — Nadeln (aus Alkohol). F : 84°. 


GHs CHs CHs CHs CH 3 
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3 . 5.6 -Triohlor- 2-oxy-p -xylol , 3 . 4.6 -Tricblor-p- xylenol CoH 7 OC1 8 , Formel III. 
B. Bei der Wasserdampfdest illation von diazotiertem 3 . 5 . 6-Trichlor-2-amino-p-xy lol in 
Schwefels&nre + Natriumsulfat (BureS, Rube§, C. 6sl. IAlcdm. 8, 258; C. 1929 I, 507). — 
Schwaoh griinliche Nadeln (aus Alkohol, Petrol&ther oder Eisessig oder durch Sublimation). 
F: 175°. Ldslich in Benzol, Ather und Chloroform, schwer ldslich in Alkohol und anderen 
organischen Losungsmitteln. — tlber ein Quecksilber- und ein Wismut-Salz vgl. B., R. 

Methyl&ther C^OCL = (CHACeClj'OCH.. B. Aus 3.4.6-Trichlor-p-xylenol beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat, in aLkal. Ldsung (Bures, Rube§, C. 6sl. Lilcam. 8, 259; C. 
19291, 507). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol -f Petrol&ther). F: 91°. Leicht ldslich 
in Benzol, Alkohol und Ather, schwer in Petrol&ther, unldslich in Wasser. 
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Atbyl&ther C^HnOCls^ (CH 3 ),C,Cl 3 -0-C,H 5 . B. Aus 3.4.6-Trichlor-p-xylenol beim 
Behandein mit Di&thylerulfat in alkal. Ldsung (BraiS, RubjcS, C. 6A. IAledrn. 8, 260; C. 
1929 1, 807). — Krystalle. F: 79®. Leicht 1 Galich in Benzol, Alkohol nnd Ather, schwer m 
Petrol&ther,' unldslich in Wasser. 


Acetat C, 0 H,O,Cl 8 = (CH 8 ),C.C1 8 0C0CH 8 . B. Aus 3.4.6-TricUor-p-xylenol nnd 
Acetanhydrid m Gegenwart von konz Schwefels&ure (BureS, Rubes, C. csL Lekam. 8, 
261 ; C. 1089 1, 507). — Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 103°. Leicht ldslich in Benzol, 
Alkohol, Ather und Chloroform, unldslich in Wasser. 


5-Brom-3-nitro-2-oxy-p-xylol , 4-Brom-8-nitro-p-xylenol C 8 H 8 0 8 NBr, Formel IV 
auf 8. 467. B. Beim Behandein von 4-Brom-p-xylenol mit rauchender Salpeters&ure in 
Eisessig unter Kiihlung (v. Auwebs, Fortsch. Ch. 9 Phys . 18 [1924], 43). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 102 — 103°. Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmittelri. 


2-MeroMto-p-xylol, 2.5-Dimethyl-phenylmercaptan, Thio-p-xylenol C 8 H 10 S, 
Formel V auf 8. 467 (H 497; E I 247). 

H 497 , Z. 8 v . u. statt „A.ch. [8] 16, $15)“ lies „A.ch. [8] 15, 5, 15)“. 

5- Chlor-2-mercapto-p- xylol, 4-Chlor-thio-p-xylenol C 8 H 8 C1S, Formel VI. B. 
Beim Behandein von 5-Chlor-2-rhodan-p-xylol mit Na 8 S*0 4 -L6sung bei 40 — 50° (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 495879; C. 1080 II, 1135; Frdl. 18, 450). Beim Erwarmen von 5-Chlor-p-xylol- 
sulfons&ure-(2)-chlorid mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure auf 90° (I. G. Farbenind.. 
E. P. 281290, 287858; C. 1929 II. 352). — Liefert beim Kochen mit chloressigsaurem 
Natrium und Natronlauge S-[4-Chlor-2.5-dimethyl-phenyl]-thioglykolsaure. 

6 - Chlor -2-rhodan-p- xylol, 4 -Chlor- 2.6- dimethyl - phenylirhodanid C^HgNS, 
Formel VII. B. Man behandelt p-Xylidin mit Ammoniumrhodanid und Brom in Methanol 
bei 15 — 20° und ersetzt die Aminogruppe durch Chlor nach Sandmeyer (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 495879; C. 1980 II, 1135; Frdl. 18, 450). — Krystalle. — Gibt beim Behandein 
mit Na 8 S 2 0 4 -Ldsung bei 40 — 50° 4-Chlor-thio-p-xylenol. 

[4-Chlor-2.6-dimethyl-phenylmercapto] -essigsaure , S- [4- Chlor -2.5- dimethyl - 
phenyl] -thioglykols&ure CjpHj^aClS, Formel VIII (E I 247). B. Beim Kochen von 
4-Chlor-thio-p-xylenol mit chloressigsaurem Natrium und Natronlauge (I. G. Farbenind., 
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D.R.P. 495879; C . 1080 II, 1135; Frdl. 18, 450). Man behandelt p-Xylidin mit Ammonium- 
rhodanid und Brom in Methanol bei 15 — 20°, erhitzt mit Zinkstaub und Natronlauge, fiigt 
eine alkal. Ldsung von Chloressigs&ure hinzu und ersetzt die Aminogruppe durcn Chlor 
nach Sandmeyer (I. G. Farbenind.). — F: 96°. 

3.3'-Dinitro-2.5.2'.6'-tetramethyl-diphenyldisulfld C 18 H 16 0 4 N 2 S 2 , Formel IX. 
B. Beim Behandein von diazotiertem 6-Nitro- 2-amino- p-xylol mit Natriumdisulfid und 
nachfolgenden Erwfirmen mit Wasser (Moufoer, VersL A lead. A msterdam 38, 1002; 0. 1026 1, 
2487). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,4) und 
aufeinanderfolgenden Behandein mit Kalilauge und Phosphorpentachlorid 6-Nitro-p-xylol- 
sulf onsaure- (2)-chlorid. 


2.6-Dimethyl- triphenyltelluroniumhy droxyd, Diphenyl-p -xy lenyl -tellur onium- 
hydroxyd OJE^OTe^ (CH 8 ) 2 C e H 3 • Te(C e H 5 ). • OH. B. Das Jodid entsteht beim Behandein 
von Dijphenyltelluriddichlorid in trocknem Toluol mit iiberschiissigem 2.5-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumbromid in Ather und Umsetzen des entstandenen Salzgemisohes mit Kaliumjodid 
in w&Br. Ldsung (Lrderer, B. 68, 1433, 1435, 1440). — Chlorid C^BL-TeCl. Krystalle 
(aus Alkohol + Ather). F: 210— 211°. — BromidCj^Te-Br. S&ulen (aus Alkohol + Ather) 
vom Schmelzpunkt 220—221°; Krystalle (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 207—208°. 
Leicht ldslich in warmem Alkohol, ldslich in siedendem Wasser. — Jodid cJff^Te-I. 
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 213—214°. Leioht ldslich in warmem Alkohol, schwer 
In Wasser. — C^H lf Te*Cl + HgCl^ S&ulen (aus Alkohol). F; ca. 176° (Zers.). Schwer 


idslich in Alkohol. — C mH^To • Br + HgBr.. Nadeln (aus ! 

QaV. ix-iiA iZ : jmi * • w 


Sehr schwer ldslich £ Alkohol und’Eisessig. — C^H^Te * t -f TT j/T^ 


Oder Alkohol). F: 178-480®. 


F: ea. 110®. — Pikrat C 80 H,.TeOC«H t O,N 8 . Gelbe S&ulen (aus. 
Leicht ldslich in warmem Alkohol. 
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S 6$ 498 — 500 

p-TOLYLCARBINOL; PROPYLPHENOL 

14. to - Oxy -p -xylol, 1- Methyl- 4 -oxy methyl -benzol* p-Tolylcarbinol , 
4- Methyl- benzylnlkohol , p-Xylylalkohol C 8 H 10 O = CH 3 C 8 H 4 CH a OH (H 498; 
E I 248). B. Bei der Yerseifung von w-Chlor-p-xylol (Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 520; Olivier, R . 41, 306). Neben p-Xylylamin bei der elektrolytischen Reduktion von 
p-Toluyls&ureamid in wiUJrig-alkoholischer Schwefels&ure bei 35—40° (Kindler, Ar. 1967, 
401). Beim Behandeln von p-Xylylamin mit Natriumnitrit in verd. Salzsaure und Erw&rmen 
auf dem Wasaerbad (Shoesmith, Slater, Soc . 126, 2280). Aus. p-Toluylaldehyd bei der 
Einw. von g&render untergariger Hefe (Behrens, Iwanow, Bio . Z. 189, 479). — Durst. 
Man behandelt p-Toluylaldehyd mit Formaldehyd und Kaliumhydroxyd in Methanol bei 
60—70°; Ausbeute ca. 90% (Davidson, Weiss, Org. Synth . 18 [1938], 79). — Nadeln (aus 
Heptan). F: 58,5—59,5° (Szperl, Roczniki Chem. 8 [1926], 736), 60° (Shoe., Sla.), 61° (D.. 
W.j. Kp: 217° (korr.) (K.); Kp ao : 116 — 118° (D., W.). — Gibt beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff bei 40° (Olivier) oder beim Behandeln mit uberschiissigem Phosphortrichlorid 
(Ingold, Rothstein, Soc . 1928, 1279) eo-Chlor-p-xylol. Liefert bei langerem Erhitzen mit 
1 Atom Schwefel in einer Kohlendioxyd - Atmosph&re auf 190 — 200° p-Toluylaldehyd, 
p-Toluyls&ure, 4.4'- Dimethyl -stilben und violett fluorescierende Krystalle vom Schmelz- 
punkt 230 — 240° (Szperl). — Das Plienylurethan schmilzt bei 78,5 — 79° (korr.) 
(Kindler). 

co-Acetoxy-p-xylol, [4-Methyl-benzyl]-acetat C 10 H ia O a = CH 3 *C 6 H 4 CH a -0*C0- 
CH 3 (H 498; E I 248). B. Beim Kochen von co-Brom-p-xylol mit wasserfreiem Kalium- 
acetat in Eisessig (Szperl, Roczniki Chem. 8 [1926], 736; Ingold, Rothstein, Soc. 1928, 
1279). — Kp 765 : 231 — 232° (Sz.) ; Kp, g : 121 — 123° (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 520). 

Carbamldsaure- [4-methyl -benzylester] , [4-Methyl-benzyl]-oarbaxnat C 9 H u OJ\ T 

CH 3 • C*H 4 • CH a • O • CO • NH 2 . B. Aus p-Xylylalkohol und Carbamidsaurechlorid in Ather 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 448694; C. 1927 II, 2115; Frdl. 15, 1509). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 122 — 123°. Leieht loslich in Alkphol und heiOem Wasser, schwer in Ather. 

co'-Brom-ro-athoxy-p-xylol , Athyl - [4-brommethyl-benzyl] - Ether , 4 - Athoxy - 
methyl-benzylbromid CioH^OBr = CH a Br-C 8 H 4 *CH 2 OC 2 H*. B. Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf p-Xylylenglykol-monoathylather in Chloroform unter Eiskuhlung 
(v. Braun, Reich, A. 446, 236). — Nicht rein erhalten. Kp 13 : ca. 148°. 

m'-Brom-co-phenoxy-p-xylol, Phenyl- [4-brommethyl-benzyl] -ather, 4-Phenoxy- 
methyl-benaylbromid C^H^OBr = CH 2 Br • C.H 4 • CH 2 • O • C 8 H 5 . B. Aus p-Xylylenglykol- 
monopheny lather und Phosphortribromid in kaltem Chloroform (v. Braun, Reich, A. 445, 
234). Kp w : 210°. — Greift die Augensohleimhaut stark an. [MatErne] 

4. 0x/-Verbindungen C 9 H 12 0. 

1. 2-Oxy-l-propyl-benzol , 2 -Propyl- phenol C 9 H 12 0 = CjH 6 rCH a -C 6 H 4 -OH 
(H 499; E I 248)* B. Neben anderen Produkten durch Erhitzen von Phenol mit Propyl- 
alkohol in Gegenwart von Aluminiumoxyd im Autoklaven auf 380 — 400° (Ipatjew, Orlow. 
Prtrow, 3K. 69, 542; C. 19281, 1023). Zur Bildung durch Hydrieren von 2-Allyl-pheno! 
nach CLAI8EN (A, 418, 88; E I 248) vgl. Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 314. — Extrahier- 
barkeit von 2-Fropyl-phenol aus alkal. Losungen durch Ather bei ca. 15°: Vavon, Zaharia, 
C. r. 187, 347. — Liefert bei derKalischmelze Salicylsaure (I., O., P.). Gibt bei der Hydrierung 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig ein Gemisch von viel cis- und wenig trans- 
1 -Propyl-cyclohexanol-(2) und Propylcyclohexan (Vavon, Bl. [4] 89, 671; V., Anziani. 
Bl. [4) 41, 1640). Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol 4-Oxy-3-propyl-acetophenon (R., Sch.). 

2. 8-Oxy-l-propyl-benzol , 3- Propyl-phenol C 9 H ia O = C a H 3 *CH a ‘C 4 H 4 *OH. 

3-Methoxy-l-propyl-benzol , Methyl- [8-propyl-phenyl] -ather ~ C a H 6 * 

CH-*C 4 H 4 *0*CH 3 (H 500). B. Aus Athylenglykol - bis - [2 - methoxy - 4 - alM - phenyl] - ather 
unci Natrium in absol. Alkohol erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (Thoms, Heynen, Festschrift fiir A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 217, 
219* C 19271, 2729;' Pfau, Helv. 11, 879). — Fliissigkeit von intensivem safrol&hnlichem 
Geruch. Kp*: 100-115° (Th., H.); Kp 4 : 79— 80° (Pf.). 

3. 4- Oocy -1-propyl- benzol , 4- Propyl-phenol C 9 H ia O => C a H 6 *CH a *C 4 H 4 *OH 
(H 600; E I 248). B. Aus 4-Propenyl-phenol beim Erhitzen zum Sieden una folgenden 
Deetillieren unter gewOhnlichem Druck (v. Braun, A, 472, 73). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von a.a-Bis-[4-ozy-phenyl]-propan mit Salzsaure auf 100° (v. B.h — Kp 14 : 
120° (v. B.). — Extrahierbarkeit von 4-Propyl-phenoJ aus alkal. LOsungen durch Ather bei 
ca. 16°: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347* — Desinfizierende Wirkung: Tilley, Schaffer,* 
C. 1827 n, 958. 
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4-Methoxy-l-propyl-benzol , Methyl- [4-propyl-phenyl] -ather , Dihydroan^thol 
C 10 H 14 O — C 2 H 6 *CH a *C 6 H 4 *0*CH 3 (H 500; E I 249). B. Aus 4-Methoxv-l -butyl-benzol 
beim Erhitzen auf 310 — 320° im mit Stickstoff gefiillten Rohr, neben anderen Produkten 
(Skrattp, Nieten, B . 67, 1296, 1305). ft- Kp 760 : 212—213°; Kp 20 : 104-107°. — Bleibt beim 
Erhitzen auf 310 — 320° im Rohr unverandert. 

i.x.1 1 ! 2 - Tetrachlor - 4 - methoxy - 1 - propyl - benzol , x.x - Dichlor - 4 - xnethoxy - 
1- [a. jJ-dichlor-propyl] -benzol, x.x-Dicblor-anetholdichlorid C lp H 10 OCl 4 = CH 8 *CHC1* 
CHC1 • C 6 H a Cl 2 • O • CH 3 . B. Beim Behandeln vonAnethol mit 6 Mol SulfurylcWprid (Durrans, 
Soc. 123, 1428). — Fast geruchlose Krystalle. F: 70,5°. Ivp 17 : 191°. — Liefert beim Kocheu 
mit ln-alkoh. Natronlauge eine Verbindung C 10 H 9 OC1 3 (F: 36°; Kp 20 : 164°). Verliert beint 
Kochen mit alkoh. Silbernitrat-Ldsung 1 Atom Chlor. 

x.x.l 2 .l 8 - Tetrachlor - 4 - methoxy - 1 - propyl - benzol , x.x - Dichlor - 4 - methoxy - 
1- [d.y-dichlor-propyl] -benzol C 10 H 10 OC1 4 = CH ? Cl CHCl CH 2 C e H 2 CI 2 *0‘CH 3 . B. Beim 
Benandeln von Chavicolmethylather mit 4 Mol Sulfurylchlorid (Durrans, Soc . 123, 1428). — 
Fliissigkeit, die bei — 15° nicht erstairt. Kp 13 : 199°. 

4-Methoxy-l-[a./Ldibrom-propyl] -benzol, Anetholdibromid 0 1 oH 12 OBr 2 = CH+ 
CHBr • CHBr • 0 e H 4 • O • CH 8 (H 500; E I 249). B . Neben Anetholbromhydrin bei der Einw. 
von Brom-Kaliumbromid-LOsung auf eine Suspension von Anethol in Wasser bei Zimmer - 
temperatur (Read, Reid, Soc. 1928, 1489). — liber die Einw. von siedendem absolutcm 
Alkohol vgl. Angeli, R. A . L . [5] 33 I, 112. Liefert beim Erhitzen mit Harnstoff 5-Methyl- 

4- [4-methoxy-phenyl]-oxazolidon-(2)-imid, das beim Erhitzen mit Wasser auf 140 — 150® in 

5- Methyl-4-[4-inethoxy-plienyl]-oxazolidon-(2) iibergeht (Takeda, Kuroda, J. pharm. Soc. 
Japan 1921, Nr. 467, S. 1, 3; C. 19211, 789). 


4. [oi-Oocy -propyl] -benzol, Athylphenylcarbinol , 1 - Oxy-1 -pnenyl-propan . 
J-Phenyl-propanol-(l) C 9 H ia O = C 6 H 5 -CH(OH)*C 2 H 5 . 

a) Bechtsdrehende Form , d- Athylphenylcarbinol 0 9 H 12 0 = C 6 H 6 *CH(OH)* 
C 2 H 6 (E I 250). [a]?? : +34,8° (Ather; c = 8] (Levene, Mikeska, J. bid. Ghem. 70, 362). — 
Liefert beim Sattigen mit Bromwasserstoff Dei 0° linksdrehendes Athylphenylbrommethan. 

b) Idnksdrehende Form 9 l- Athylphenylcarbinol. CoH^O = C # H 6 -CH(OH)* 
C 2 H 5 (E I 250). B. Aus dl- Athylphenylcarbinol iiber den sauren Phthalsaureester und dessen 
Strychninsalz (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 358). — Kp^: oa. 119 — 120°. [a]5: 
— 55,5° (Ather(?); c = 10). — Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid linksdrehendes Athyl - 
phenylchlormethan. 

c) Uerivat eines Athylphenylcarbinol unbekannter sterischer Zuge- 
horigheiU 

[a - Mercapto - propyl] - benzol , 1 - Meroapto - 1 - phenyl - propan , Athyl - phenyl - 
methylmercaptan C 9 H 18 S = C e H 5 -CH(SH)C 8 H 5 . Rechtsdrehende Form. B. Beim 
Kochen von linksdrehendem Athylphenylchlormethan mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Ldsung 
(Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 378). — Kp 15 : 103 — 104°. [a]g: +45,2° (Ather; c = 5). 
— Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in waBr. Aceton linksdrehende Athyl -phenyl- 
i n ethansulf onsaure. 


d) Inaktive Form f dU Athylphenylcarbinol C 9 H 12 0— C 4 H s • CH(OH) • C t H, (H 502; 
E I 260). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Athylbynzylather mit Natrium 
im Wasaerstoffstrom auf 130 — 210° (Schorigin, B. 67, 1635). Durch Umsetzcn von Natrium- 
athyl und Benzaldehyd in Toluol und Zersetzen dea Reaktionaprodukts mit Wasser (Schlu- 
bach, Goes, B. 66, 2902). Zur Bildung aus Benzaldehyd und Athylmagnesiumhalogeniden 
vgl. Meisenheimer, A. 442, 186; 446, 80; Hess, Rheinboldt, B. 64, 2064. Aus Propion- 
aldehyd und Phenylmagnesiutnbromid in Ather (Mei., A. 442, 190, 203; 446, 80). — Kp„: 
105—106° (Stephens, Am. Soc. 60, 189); Kp, s : 106—108° (Nobexs, Coetese, Am. Soc. 
46, 2646); Kp 14 : 103° (Veenimmen, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 98; C. 1624 II, 1341). D5i- 
1,0068; D“: 1,0066 (V,); Df: 0,9916 (N., C.). n?: 1,6267 (V.); n“: 1,5124 (N., C.). 

L&Jllt sich fiber den sauren Phthalsaureester und dessen Strychninsalz in die optischen 
Antipoden spalten (Levene, Mikeska, J. biot. Chem. 70, 358). Beim Erhitzen in Kohlen- 
dioxyd-Atmosph&re auf ca. 100° entsteht neben geringen Mengen unges&ttigter Produkte eine 
Fliissigkeit vom Kp u : 168—160° (Stephens, Am. Soc. 60, 189). BeimLeiten fiber Infusor ien- 
erde bei 300 — 400® entsteht Propenylbenzol (Ramabt, Amagat, A. ch. [10] 8 , 303). Bei 
langerem Eriiitzen im Vakuum auf 90® in Gegenwart von p-Tolnolsulfons&ure bildet s ioh 
a. a -Dipheny 1-dipropvlather (Veenimmen, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 99; 0. 1824 II 1841) 
Liefert bei der Oxydation mit trocknem Sauerstoff bei ca. 100® eine Fliissigkeit vom Kn„- 
168—160°, wenig Benzoes&ure und Athylphenylketon (St.). Liefert mit Phenol bei Gegenwart 
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von Aluminiumchlorid in Petrolather unterhalb 25° 1 -Phenyl- 1 - [4- oxy- phenyl] -propan 
(Huston, Lewis, Grotemut, Am. Soc. 40, 1367). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von Phoephoroxychlorid entsteht Propenylbenzol (Spath, Koller, B. 68, 1269). 
Liefert beim Kochen mit 4-N itro-benzoylchlorid in Ather oder beim Zusammen^hmelzen mit 
4-Nitro-benzoylchlorid auf dem Wasserbafi [a-ChJop-pxt)pyl]-benzol und geringe Mengen 
Athylphenylcarbinol-[4-nitro-benzoat] (Meisenheimer, A. 442, 193). Gescnwindigkeit uer 
Reaktion mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather bei 25°: Norris, Cortese, Am. Soc . 40, 2648; 

N. , Ph.Ch . 180, 668; Mei., Schmidt, A. 476, 160. Liefert beim Erw&rmen mit Athyl- 
magnesiumbromid oder -jodid in Benzol Propenylbenzol (Mei., A. 442, 199). Beim Ein- 
tragen von Athylphenylcarbinol in eine Lasting von 1 Mol Athylmagnesiumjodid in Ather 
entsteht die Verbindung IMg0*C a H n +(C 2 H 6 ) 2 0 (Mei., A. 442, 199). — tlber Bestimmung 
neben Benzylalkohol durch Veresterung mit 4-Nitro-benzoylchlorid vgl. Meisenhbimer, A. 
446, 81; Mei., Schmidt, A. 476, 176. 

IMgO • C«H n + (C 2 H 6 ) 2 0. B. Beim Eintragen von Athylphenylcarbinol in eine aqui- 
molekulare Athylmagnesiumjodid-Ldsung in Ather (Mbisenheimer, A. 442, 199). Dieselbe 
Verbindung scheint aus Benzaldehyd und 1 Mol Athylmagnesiumjodid in Ather unter Kiihlung 
zu entstehen (Mei.). Niederschlag. Gibt den Ather im Vakuum sehr langsam ab. Verhalten 
beim Kochen mit Benzol: Mei. 

[a - Athoxy - propyl] - benzol , Athyl - [a - phenyl - propyl] - ather C„H w O = C.H 6 - 
CHfC^*) • O • C 2 H 6 . B. aus Athylphenylcarbinol bei der Einw. von Diathylsulfat und NatriUm- 
hydjroxyd (Nelson, Collins, Am. Soc. 46, 2263). Neben anderen Produkten bei der elektro- 
lytischen Reduktion eines Gemisches von Benzaldehyd, Triathylamin und Athyljodid an 
einerKupfer-Kathode(N., C., Am. Soc. 46, 2256, 2263). — Bewegliche Fliissigkeit von charakte- 
ristischem Geruch. Kp 20 : 85 — 90°; Kp 16 : 80—85°. 

Bis - [a - phenyl - propyl] - ather , a.a'- Diphenyl - dipropylather 
CH(C.H 5 )] 2 0 (E I 250). B. Bei langerem Erhitzen von Athylphenylcarbinol im Vakuum 
auf 90° in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure (VerniMmen, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 99; 
C. 1024 II, 1341). — Kp 14 : 164°. D°: 1,0175; D»: 1,0043. 1,5374; n~: 1,5420; n£: 1,5532. 

[a- Acetoxy-propyl] -benzol, [a-Phenyl-propyl] -aoetat C n H 14 0 2 = C-H 5 • CHfCjH^) • 
O CO-CHo (H 502). D «: 1,0323; n{?: 1,4967 (Olsson, Ph.Ch. 133, 234). — Geschwindig- 
keit der Hydrolyse durch v.erd. Natronlauge bei 20°: 0. 

Athyl-[a-phenyl-propyl]-oarbonat C I2 H 16 0 3 = C^g CHtCjHjJ O CO O-CjHg. B. 
Aus Chlorameisens&ureathylester und Athylphenylcarbinol bei Gegenwart von Pyridin in 
Chloroform (Sabetay, Schving, Bl. [4] 43, 1345). — Kp 14 : 131—133°. n£: 1,4858. 

[a-Phenyl-propyl]-oarbamat, Athylphenylcarbinolurethan C 10 H ls OJS[ = C e H 6 ; 
CHtCjHj) • O • CO • NH 2 . B. Durch Behandeln von Athylphenylcarbinol mit Phosgen und 
Dimethylanilin in Toluol bei 0° und Umsetzen des erhaltenen Chlorids mit Ammoniak 
(Puyal, Montaone, Bl. [4] 27, 860). — Bl&ttchen (aus 60%igem Alkohol oder aus Benzol 
+ Petrol&ther). F: 89°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, ldslich in kaltem Wasser zu 

O, 09%, unldslicH in Petrol&ther, ziemlich leicht ldslich in Olivendl. 


[v-Chlor-a-oxy.-propyl] -benzol, [/?-Chlor-athyl]-phenyl-carbinol, 3-Chlor-l-oxy- 
1-phenyl-propan C^H^OCl = CeH. CH(OH) CH 2 CH 2 Cl (H 502; E I 250). Liefert mit 
Natriumbenzoat una Jfcajiumjodid bei 180° Benzoesaure-[y-oxy-y-phenyl-propylehter] 
(Fourneau, Ramart-Lvcas, Bl. [4] 27, 557). 

[y- Chlor - a - methoxy - propyl} - benzol , 3 - Chlor -1- methoxy -1- phenyl - propan 
C ip H M OCl==C e H.-CH(0-CHJ CH 2 CH a Cl (E I 250). B. Aus Methyl-[a.y-dichlor-propyl]- 
ather und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Duliere, Bl. [4] 36, 585). — Kp la : 110°. 
D“: 1,097. n?: 1,5222. 


[y-Chlor-a-&thoxy-propyl] -benzol, 3-Chlor-l-athoxy-l-phenyl-propan CjJH „0C1 
— C,H f B. Aus Athyb[a.y-dichlor-propyl]-&ther, und Jphenyl- 
ma gneehimbrotnid in Ather ^Duli^re, Bl. [4] 85, 586). — 01 von durcndringendem Geruch. 
Kpn: 120°. D*>: 1,066. n?: 1,6160. 


fy-Chlor-a-propyloxy-propyl] -benzol , 8 - Chlor -1- propyloxy -1- phenyl - propan 
C^j-OCl => C t H.-CH(0-CH s -C,H 5 ) CH, CH,Cl. B. Analog der vorangehesnden Verbin- 
dung (DuliAre, Bl. [4] 86, 687). — 01 von atarkem Geruch. Kp u : 130°. D*°: 1,044. n”: 
1,6049. 


[y-Ohlor-a-isobutyloxy-propyl] -benzol, 8-Chlor -1-izobutyloxy -1-pheny 1-propan 
CaHjsOCI = G.H. • CH(CH. • CH.Cl) • O • CH, • CH (CH, ),. B. Analog den vorangehenden Ver- 
bmdungen (DulSh*, Bl. [4] .86, 887). — Kp u : 137*. D*°: 1,024. n“: 1,6012. 
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fy -Chlor-a-isoamyloxy-propyl] -benzol , S-Chlor-l-ieoamyloxy-l-phenyl-ppopan 
^mH« 0C1 = C e H 5 • CH(CH a • CH a Cl) • 0 * C 6 H n . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 

(DulArE, Bl [4] 36, 587)'. — Kp 13 : 145°. D 2 °: 1,019. ng: 1,5021: . 

4-Brom-l- [a-oxy-propyl] -benzol , Athyl- [4-brom-phenylyoarbinol C^H^OBr — 
C $ H 4 Br • CH(OH) • C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-phenylmagnesiumbromid find Propionaldehyd in 
Ather ( Quelet, Bl. [4] 46, 90). .Aus 4-Brom-benzaldehyd* Und Athylmagnesiumbromid 
(Qu., Bl. [4] 46, 91; Ziegler, Tiemann, B. 66, 3415). — Lauchartig riechendes, viscosea 
01. Schmeckt zun&chst siifi, dann brennend (Z., T.). Kp w : 140 — 142° (Qu.); Kp n : 138° 
bis 139° (Z., T.). Dl*» 4 : 1,4084; DJ°: 1,404 (Z., T.); V'*: 1,405 (Qu.). n£ 4 : 1,5578; <+ 1,5023; 
nX’ 4 : 1,5751; ny 4 : 1,5858; nj: 1,5607 (Z*., T.); n{?: 1,561 (Qu.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Natriumdisulfat auf 150° 4*Brom-l-propenyl-benzol (Z., T.). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 102° (Quelet, Bl. [4] .45, 90). 

[d-Brom-a-oxy-propyl] -benzol, [a-Brom-athyl] -phenyl-oarbinol, 2-Brom-l-oxy- 
1-phenyl-propan C 9 H u OBr = C e H 6 * CH(OH) • CHBr * CH 3 (H 502). B. Axis Propenylbenzol 
und gesattigtem Bromwasser (Fourneau, Puyal, An. Soc. Espan . 20, 398; C. 19241, 1364; 
vgl. F., Kanao, Bl. [4] 36, 619, 020). — Kp 26 : 145—155° (F., P.). 

[/? - Brom - <x - methoxy - propyl] - benzol , 2 - Brom -1- methoxy -1- phenyl - propan 
C |0 H M OBr = C € H. CH(O CH 8 ) CHBr*CH 3 . B. Aus a./5-Dibrom-a-methoxy-propan und 
PnenylmagnesiumbrOmid in Ather (Spath, Gohring, M. 41, 3 25). Bei der Einw. von Brom- 
trinitromethan auf eine eisgekiihlte methylalkoholische Losung von Propenylbenzol (Schmidt, 
Bartholom^i, LIibke, B . 66, 2099). Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-l -phenyl-propan mit 
absol. Methanol im Rohr auf 100° (Sp., Roller, B. 68, 1209). — Durchdringend nechende 
Fliissigkeit. Kp 18 : 125—126° (Sp., G.); Kp 10 : 119—121° (Sp., K.); Kp 12 : 110—111° (korr.) 
(Sch., B., L.). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit wasserfreiem Metnylamin im Rohr auf 
100® (Sp., G.) oder mit methylalkoholischem Methylamin auf 135° (Sp., K.) 2-Methylamino- 
1-methoxy-l -phenyl-propan und andere Produkte. 

[p - Brom - a- Ethoxy - propyl] - benzol, 2 - Brom -1- athoxy -1- phenyl - propan 
OjiHjgOBr = C 6 H 5 -CH(0-C 2 H 5 )*CHBr*CH 3 . B. Durch Einw. von Bromtrinitromethan 
auf eine eisgekiihlte alkoholische Ldsung von Propenylbenzol (Schmidt, Bartholomew 
L#rke, B. 66, 2102). — 01. Kp 13 : 119—120°. 

[/?-Brom-oc-formyloxy - propy 11-benzol , 2 -Brom -1- formyloxy -1- phenyl - propan 
C 10 HnO 2 Br = C 6 H 6 CH(0-CH0)-CHBr*CH 8 . B. Aus Propenylbenzol, Bromtrinitromethan 
und Ameisens&ure unter Zusatz von Harnstoff (Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 68. 
1241). — 01. Kpj: 104°. 

[0-Nitro-a-oxy-propyl] -benzol, [a-Nitro-ftthyl] -phenyl-oarbinol, 2-Nitro-l-oxy- 

1- phenyl-propan C 9 H„O a N = C S H 5 CH(0H)-CH(N0 2 )-CH.. B. Bei 5-tfigigem Schiitteln 
von Benzaldehyd mit Nitro&than in starker Kaliumdicarbonat-Ldsung (Nagai, Kanao, 
A. 470. 158, 162; K., J. pharm. Soc. Japan 1027, Nr. 540, S. 18; C. 1027 1, 2539). — Gelb- 
lichesOl von aromatischem Geruch. Kp 4 : 123 — 124° (N., K.; K.). D 15 : 1,178 (K.). JiGslich 
in organischen Losungsmitteln, fast unfoslich in Wasser (N., K.). — Die Lbsuns in Alkohol 
liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 25%iger Essigsaure unter Kiihlung 1-Oxy- 

2- hydroxylamino-l -phenyl-propan (N., K.). Bei der Reduktion mit Eisensp&neh und 
30%iger Schwefels&ure in Alkohol unterhalb 45° oder mit Zinn und konz. Salzsaure in Alkohol 
bei 45® entstehen dl-Norephedrin und dl-Norpseudoephedrin (N., K.; K., J. pharm. Soc. Japan 
48, 124; G. 1020 I, 240). Beim Eintragen von Zinkstaub und 50%iger Essigs&ure in ein 
Gemisch von 2-Nitro-l -oxy-1 -phenyl-propan und Formaldehyd in Wasser unter Kiihlung 
und ErwArmen des Reaktionsgemisches mit Kupfersulfat-Ldsung auf 50° entstehen dl-N-Me- 
thyl-ephedrin und dl-N-Methyl-pseudoephedrin (N., K.). 


5. [fl-Oxy-propyl] -benzol, Methylbenzylcarbinol , p- Phenyl -isopropyl - 
alkbkdl, 2- Oxy- 1-phenyl-propan, l-Phenyl-propanol-(2) C fl H ia O— CJL*CH«‘ 
CH(OH)-CH3. * • 


a) Bechtsdrehende Form, d- Methylbenzylcarbinol C.IL.O = CJL*CH # - 
CH(OH)*CH 3 (E 1 251)- Df: 0,9877 ;• n“ : 1,5194 (Phillips, Soc. 123, 24). DrehungsvermOgen 
der unverdiinnten Substanz im 1 dm-Rohr fiir A = 546,1 mu zwfechen 16° (4-32.8°) und 31° 
(4-33,3°): Ph., Soc. 123, 24, 57. vt » ; 

E I 251 , Z. 23 v. o. hirUer „ BrucinsaJz “ fiige ein „oder Strychninsah u . 

Z. 25 v. o. hinter „[«]?“; fiige ein ,,+ 26,55° (nnverd.Y\ 

Z. 26 v. o. statt ,,1124“ lies: „1122“. 

Methyl&Uier C 10 H u O === C 4 H 6 *CH 2 *CH(0*CH 8 )*CH 3 . B. Aus dem Kaliumsalz des 
d-Methylbenzylcarbmols und Methylbromid oder -jodid in aiedendem Ather oder Benzol 
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(Phillips, Soc . 123, 26). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 32 : 85°. • DJ zwischen 25° 
(0,9314) imd 131,5° (0,8392) : ft. ng: 1,4909; Brechungsindices bei 25° zwischen A = 
643,8 m/x (1,4875) und A = 435,8 mu (1,6082) : Ph. [a]&, 8 : +4,68°; fajS,.: +10,80° (nnverd.); 
[a]}J: +2,8® (Alkohol; c = 5), +36,2° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der 
unverdiinnten Substanz zwischen 18° und 120° fur A = 643,8 — 435,8 mu und der Ldsungen 
in Schwefelkohlenstoff und Alkohol fiir A = 589,3—435,8 m/x bei 17°: ft. 

Athylather C u H„0 = C f H 5 CH a -CH(O C 2 H B ) CH 3 . B. Aus dem Kaliumsalz des 
d-Methylbenzylcarbinols und durch Einw. von Athylbromid oder -jodid in siedendem Ather 
oder Benzol (Phillips, Soc, 123, 26, 46) oder von p-Toluolsulfonsaure&thylester in Benzol 
(Ph., Soc . 128, 46, 56). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp w : 93° (Ph., Soc. 123, 25). 
D* zwischen 20° (0,9203) und 144,5° (0,8145): Ph., Soc. 123, 27, 29. ng: 1,4875; Brechungs- 
indices bei 25° zwischen A — 643,8 n /x (1,4842) und A = 435,8 m/i (1,5047): Ph., Soc. 128, 
25. [a]&.: +17,78°; [a]“ : +44,34° (unverd.); [a]}?: +19,7° (Alkohol; c - 5), +44,4° 
(Schwefelkohlenstoff; 0 = 5) (PH., Soc. 123, 29, 31)* Rotationsdispersion der unverd. Sub- 
stanz zwischen 19° und 140° fiir A — 643,8—435,8 m/x und der Ldsungen in Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol fiir A = 589,3—435,8 m/x bei 17°: Ph., Soc. 123, 27, 29, 31. 


Propyl&ther C I2 H 18 0 = C 6 KL CH 2 CH(CH 3 ) O CH 2 C 2 H 5 . B. Analog dem Methyl- 
ather (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp 33 : 103°. Di zwischen 20° (0,9132) und 120° 
(0,8312): Ph. ng: 1,4818; Brechungsindices bei 25° zwischen A~ 643,8 mu (1,4787) und 
A ==435,8 m/A (1,4987): Ph. [a]&, 8 : +17,78°;* [a]Ss,,: +44,63° (unverd.); [«]g: +21,1° 
(Alkohol; c = 5), +42,8° (Schwefelkohlenstoff; 0 = 5). Rotationsdispersion der unverd. 
Substanz zwischen 20° und 120° fiir A = 643,8—435,8 m/x und der Ldsungen in Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol fiir A = 589,3—435,8 m/x bei 17°: Ph. 

Butyl&ther C M H^O « C 6 H 5 • CH 2 • CH(CH 3 ) • 0* CH 2 • CH 2 • C 2 H 6 . B. Analog dem 
Methyl&ther (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp lt : 115°. DJ zwischen 20° (0,9032) und 
140° (0,8080): PH. ng: 1,4791; Brechungsindices bei 25° zwischen A = 643,8 m/u (1,4761) 
und A = 435,8 m/x (1,4949): Ph. [*]& i8 : +19,42°; [a]^: +48,22° (unverd.); [a]! 7 : +25,3° 
(Alkohol; c = 5), +42,7° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der unverd. Sub- 
stanz zwischen 20° und 140° fiir A = 643,8 — 435,8 m/x und der Ldsungen in Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol fiir A = 589,3 — 435,8 m/u bei 17°: Ph. 

n-Amylather C 14 H 2g O = C 6 H* • CH a • CH(CH S ) • 0 • [CH a ] 4 • CH 3 . B. Analog dem Methyl - 
ather (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp u : 127°. DJ zwischen 20° (0,8938) und 141° 
(0,7994): Ph. ng: 1,4761; ng*.: 1,4787; ngs, 8 : 1,4913. [oc]g: +22,75° (unverd.); [a]K: +25,6° 
(Alkohol; c = 5), +41,5° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der unverd. 
Substanz zwischen 20° und 140° fiir A = 589,3—435,8 m/x und der Ldsungen in Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol fur A = 589,3—435,8 m/x bei 17°: Ph. 

n - Hexylather CpH^O = C e H 6 • CH t • CH(CH S ) • O • [CH 2 ] 6 • CH 3 . B. Analog dem 
Methyl&ther (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp 14 : 137°. Di zwischen 20® (0,8917) 
und 140° (0,7990); Ph. ng: 1,4756; ng.,,: 1,4783; n*, 8 ; 1,4905. [x]g: +22,83° (unverd.); 
MS: +25,6° (Alkohol; c = 5), +41,2° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der 
unverd. Substanz zwischen 20° und 140° fiir A = 589,3 — 435,8 m/x und der Ldsungen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff fiir A = 589,3 — 435,8 m/x bei 17°: Ph. 


, n-Heptylather = C e H s CH 2 CH(CH 3 ) 0* [CH 2 ] 6 *CH 3 . B. Analog dem 

Methyl&ther (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp ie : 156°. DJ zwischen 20® (0,8862) 
und 140° (0,8005): PH. ng: 1,4750; Brechungsindices bei 25° zwischen A = 643,8 mu (1,4722) 
und A = 435,8 m/x (1,4895): Ph. +18,10°; [affi,.: ’+44,26° (unverd.); [a]g: + 24,8* 

(Alkohol; c = 5), +38,1° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion def unverd. 
Substanz zwischen 19° und 140° fiir A = 643,8 — 435,8 mu und der Ldsungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff fiir A = 589,3 — 435,8 m/x bei 17°: Ph. 

n*Oetyl&ther CjJBLgO = C f H 5 *CH|*CH(CH3) , 0 , [CH i ] 7 *CH 3 . B. Analog dem Methyl- 
ather (Phillips, Soc. 123, 26). — Fliissigkeit. Kp 12 : 170°. DJ zwischen 20° (0,8850) und 
142® (0,7981): Ph. ng: 1,4748; Brechungsindices bei 25° zwischen A = 643,8 m/x (1,4720) und 
A = 435,8 m/x (1,4892): Ph. +17,29°; [a]^: +42,56° (unverd.); .Mg; +24,2° 

(Alkohol; c = 5), +37,9® (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der unverd. 
Substanz zwischen 20°’ und 140° fiir A =- 643,8—435,8 m/x und der Ldsungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff fiir A = 589,3-435,8 m/x bei 17°: Ph. 

n-Nonyl&ther CjgH^b 
Ather (Phillips, Soc. 123, L 

143® (0,7989): PH. n?*: 1,4747'; 1 , 4773 ; 1^89 . 

+ 24,4 s (Alkohol; c = 5), +37,5° (Schwefelkohlenstoff; c = 6). Botatu 
unverd. Substanz zwischen 20° und 140® fiir A = 589,3—435,8 m/i nnd der 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff fiir A = 589,3-435,8 m ft bei 17®: Ph. 


C,H S • CH, • CH (CH.) • 0 • [CH,] g • CH,. B. Analog demMethyl- 
. — Fliissigkeit. Kp,: 126®. Di zwischen 


j if a owjuavuou 20® (0,8856) und 
[a]?: -f 20,78® (unverd.); r«w* 
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Pormiat C iq H 12 0 2 = C ? H 5 CH ? *CH(CH 3 ) O CHO. B. Beim Erhitzen von d-Methyl- 
benzylcarbinol mit wasserfreier Ameisensaure in Gegenwart von Zinkchlorid aul dem Wasser- 
bad (Pickard, Kenyon, Hunter, Soc. 123, 9, 10). — Penetrant riechende Elussigkeit. Kp w : 
108—110°. D 1 zwischen 20° (1,0276) und 152° (0,9099): P., K., H. ng+ 1,4975; Brechungs- 
indices bei 24,5° zwischen A = 670,8 mju. (1,4930) und A = 435,8 nut <1,6251): P., K., H. 
[a]g: — 4,73° (unverd.); [a]g: — 0,15° (Alkohol; c = 5,6), —1,65° (Schwefelkohlenstoff ; 
c = 5,4). Rotationsdispersion der unverd. Substanz zwischen 15° und 125° fiir A = 589,3 m/j 
bis 43,5 m /4 und der Ldsungen in Schwefelkohlenstoff und Alkohol fur A = 589,3—435,8 m/i 
bei 17°: P., K., H. 

Aoetat = C 6 H 5 *CH 2 -CH(CH«)*0-C0 CH 3 (E I 251). B. Bei der Einw. von 

Essigsaureanhydria auf d-Methylbenzylcarbinol (Phillips, Soc . 123, 48). — a +7,13° 
(unverd. ; 1 =s= 1 dm). 


b) Linksdrehende Form , l-Methylbenzylcarbinol C 9 H 12 0 = C 6 H 3 -CH 2 - 
CH(OH)*CH 3 (E I 251). Kp 21 : 108° (Phillips, Soc . 123, 57). a&, t : —30,90° (unverd.; 
1 = 1 dm); aJJ^: — 32,18® (unverd.; 1 = 1 dm) (Ph., Soc. 123, 26, 57). 

E 1 251 , Z . 18 v . o. 8tatt „B. Aus dlMethylbenzykarbinoL . . (Pickard, Kenyon, Soc. 
105, 1124)“ lies „Zur Bildung vgl. Pickard, Kenyon, Soc. 106, 1124“. 


Athylather C n H 16 0 = C 6 H 5 • CH a • CH(0 • C 2 H 6 ) • CH 3 . B. Aus rechtsdrehendem p-Toluol- 
8ulfonsaure-[a-benzyl-&thyl]-ester (aus d-Methylbenzylcarbinol) beim Kochen mit Alkohol 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Phillips, Soc. 123, 46, 57). A1b Nebenprodukt beim 
Kochen von rechtsdrehendem p-Toluolsulfonsaure-[a-benzyl-&thyl]-ester mit geschmol- 
zenem Kaliumacetat in Alkohol (Ph.). — Kp 20 : 92 — 94°. Df+ 0,9177. ng: 1,4878. a 
— 19,90° (unverd.; 1 = 1 dm). 


Phenylather C^H 13 0 = C 6 H 5 CH 2 CH(O C 6 Hr) CH 3 . B. Aus dem Kaliumsalz von 
optisch unreinem l-Methylbenzylcarbinol beim Kochen mit p-Toluolsulfons&urephenyleater 
in Benzol (Phillips, Soc. 123, 59). Beim Kochen von linksdrehendem p-Toluolsulfons&ure- 
[a-benzyl-athyl]-ester (aus optisch .unreinem l-Methylbenzylcarbinol) mit Natriumphenolat 
in Alkohol (Ph., Soc . 123, 59). — Kp u : 156—157°. Dg: 1,0288. ng: 1,5573. a^: +14,12° 
(unverd.; 1 = 1 dm). 


Aoetat CyH M 0 2 = C e H 5 * CH a • CH(CH 3 ) • 0 • CO • CH 3 . B. Beim Kochen von rechts- 
drehendem p-Toluolsulfonsaure- [a- benzyl- athyl] -ester (aus d-Methylbenzylcarbinol) mit 
geschmolzenem Kaliumacetat in Alkohol (Phillips, Soc. 123, 47, 57). — Kp 18 : 112 — 114®. 
D* 4 ' 5 : 0,9978. ng: 1,4881. —7,06° (unverd.; 1 = 1 dm). 


c) Inaktive Form , dl-Methylbenzylcarbinol C 9 H, 2 0 = C 6 H 6 • CH« • CH(OH) • CH 3 
(H 503; E I 251). B. Durch Umsetzung von Phenylacetaldehyd mit Methyl magnesium - 
bromid in Ather (v. Auwers, Jordan, Bio.Z. 144, 41). — Kp n : 101 — 102°, DJ M : 0,9988. 
nJJ’ 5 : 1,5202; ng’ 8 : 1,5243; n$ l : 1,5345; n“’ 5 : 1,5436. 

[y-Chlor-/?-oxy-propyl] -benzol, Chlormethyl-benzyl-oarbinol , 3-Chlor-2-oxy- 
1-pheny 1-propan C ? H 21 OCl = C 8 IL*CH 2 -CH(0H)*CH 2 C1 (H 503). Liefert mit Natrium - 
benzoat und Kaliumjodid bei 180° Benzoes&ure-[/?-oxy-S'-phenyl-isopropylester] und andere 
Produkte (Fourneau, Ramart-Lucas, Bl. [4] 27, 553, 556). 

[y.y.y-Trichlor-/5-oxy-propyl]-b e nzol, Trichlormethyl-benzyl-oarbinol, 3.8.8-Tri- 
chlor-2-oxy-l-phenyl-propan C 8 H 9 0C1 3 = C 8 H 6 CH 2 CH(0H)-CC1 3 . B . Aus Chloral 
und Benzylmagnesiumbromid (Hubert, Bl. [4J27, 54; vgl. a. Howard, Am. Soc. 48, 774). — r 
GriinlichesOl von angenehmem Geruch. Kp lg : 158—160° (Hi.). LOslich in Alkohol, Ather 
und Benzol (Hi.). Leicht fliichtijg mit Wasserdampf (Hi.). — Liefert mit verd. Alkalien 
Phenylacetaldehyd und ^-Phenylj-milchsaure (Hi.). 

Aoetat QnHjjOjClj = C 6 H 6 f (jJH 2 • CH(0* CO • CH 3 ) 'CC1 3 . Krystalle (aus Alkohol). F : 1 10° 
bis 111® (HiBERT, Bl. [4] 27, 54; vgl. a. Howard, Am. Soc. 48, 775). 

ly - Brom -jS-metiioxy - propyl] - benzol , 3 - Bappm - 2 - methoxy - 1 - phenyl - propan 
C 10 H«OBr ='C i H 5 *0H g *CH(0*CH 3 ) , CHoBr. B. Durch l&ngeres Kochen von Allylbenzol 
mit Bromtrinitromethan in Methanol (Schmidt; Bartholoio!, B. 57, 2039). — 01. Im 
Hoohvakuum destillierbar. Df: 1,3134. ng: 1,5349. 

Ty-Brom -/?- Ethoxy - propyl] - benzol, 3 -Brom -2- athoxy -1- phenyl - propan 
^ C|Hj • CH 2 • CH(0 • C 2 H 5 ) * CH 2 Br. B. Durch l&ngeres Kochen von Allylbenzol 
nut Bromtrinitromethan in Alkohol (Schmidt, BARTHOLOMi, B. 57, 2039). — 01. Im Hoch- 
vakuum destillierbar. 

[y-J od-d-oxy-pr opy 1] -benzol, Jodmethyl-benzyl-carbinoL 3-Jod-2-oxv-l-Dhen?l- 
propdnC^lE^jOI = C e H 5 *CH 2 *CH(OH)-CH 2 I. B. Bei der Einw. von gelbem Qoeek^ber(Lt)- 
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oxyd und Jod auf Allylbenzol in feuchtem Ather (Porcher, Bl. [4] 31, 336). — Nicht isolicrt. 
Wird durch Kalilauge in Benzyl athylenglykol iibergefuhrt. Die ather. Losung liefert mit 
konz. Silbemitrat-Losung Phenylaceton, Benzylathylenoxyd und Benzy lathy lenglykol. 


6. fy>- Oxy -propyl]- benzol, y- Phenyl -propylalkohol, 3-Oxy-l-phenyl- 
propan . l-Phenyl-propanol-(S), Hydrozimtalkohol C 9 1L 2 0=:C 6 H 5 *[CH 2 ] J *OF 
(H 503; E I 252). B. Bei aufeinanderfolgender Umsetzung von Athylenchlorhydrin 
Athylmagnesiumbromid und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Conant, Kirner, A?n . Soc. 
46, 241). Bei der Hydrierung von Zimtalkohol in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol bei 20° 
(Tanaka, (7A.Z.48,25; <7.19241, 1878)oder in Gegenwart von Palladium (II )-chlorid in Aceton - 
Ldsung bei ca. 20°, neben Propylbenzol (Straus, Grind el, A. 439, 308). Beim Erhitzen einer 
Mischung von Zimtalkohol und absol. Alkohol mit frisch geschnittenem Natrium auf 100° 
(Gray, Soc. 127, 1156). Durch elektrolytische Reduktion von Zimtaldehyd in waBrig-alko- 
holischer Natriumdicarbonat-Ldsung an einer Quecksilber-Kathode mit Diaphragma bei ca. 
20° und 0,05 — 0,1 Amp./cm 2 ; Ausbeute bei tropfenweiser Zugabe des Zimtaldehyds bis 70% 
(Shima, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 12, 70; C. 1929 1, 2978). Als Hauptprodukt bei der 
Hydrierung von Zimtaldehyd in Gegenwart von Platinoxyd + Eisen(II)-ehlorid oder Zink- 
acetat in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck (Tuley, Adams, Am. Soc. 47, 3063), in Gegenwart 
von Palladium (Il)-chlorid in Aceton oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Straus, 
Grind el, A. 489, 307; vgl. a. Endor, R. 44, 869 Anm. 22), in geringer Menge bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 125° unter 25 Atm. Druck (v. Braun, Koohen- 
dorfer, B. 58, 2175). Bei der Reduktion von Cinnamylidendiacetat mit Eisenspanen und 
50%iger Essigs&ure bei Gegenwart von Nickelsulfat (Hill, Nason, Am. Soc. 46, 2238, 2243). 
Bei der Reduktion von /^Phenyl-glycidsaure-athylester (Syst. Nr. 2576) mit Natrium und 
absol. Alkohol (Verley, Bl. [4] 35, 488). 

Zur Darstellung von y-Phenyl-propylalkohol reduziert man Hydrozimtsaureathylester 
(Burrows, Turner, Soc. 119, 428) oder Zimtsatfreathylester (Clutterbuck, Cohen, Soc. 123. 
2509) mit Natrium und absol. Alkohol. 

Kp 7#0 : 235,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22); Kp 7 : 105 — 107° (Conant, 
Kirner, Am. Soc. 46, 242). DJ 1 : 0,9999 (v. Auwers, Moller, J. pr. [2] 109, 137). Viscositat 
bei 20°: Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 12. nj{: 1,5220; nH e : 1,5265; ng: 1,5373; n*: 
1,5469 (v. Au., M.). Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit : V., W., Ph.Ch. 118, 12; 
Phys. Z. 26, 573; C. 1925 I, 617. Lost sich bei 15° in 4 Vol. 50%igem Alkohol; Ldslichkeit 
in Petrol&ther (Kp: 42 — 62° und 80 — 100°: Prins, R. 42, 26). Bildet azeotrope Gemische 
mit 2-Nitro- toluol (Kp: 235,0°; 12 Gew.-% y-Phenyl-propylalkohol) (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 16), mit 4-Nitro-toluol (Kp: 234,0°; 62 Gew.-% y-Phenyl -propyl - 
alkohol) (L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 48 1, 18), mit Naphthalin (Kp: 217,8°; ca. 20 Gew.-% 
y-Phenyl-propylalkohol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 48 I, 58), mit 1-Methyl-naphthalin 
(Kp: 234°; ca. 60 Gew.-% y-Phenyl-propylalkohol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929] 
22), mit Diphenyl (Kp: 235,4°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 55) und mit Thymol 
(Kp: 237,5°; ca. 62 Gew.-% y-Phenyl-propylalkohol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 114). 
y-Phenyl-propylalkohol heramt die Oxydation von Seifen an der Luft (Smith, Wood, Ind. 
Eng. Chem . 18 [1926], 692). 

Beim Leiten iiber Infusorienerde bei 400 — 500° entsteht Propenylbenzol neben geringen 
Mengen Allylbenzol (Ramart-Lucas, Amagat, C. r. 188, 638). Allylbenzol entsteht als 
Hauptprodukt neben geringen Mengen Propenylbenzol beim Behandeln von y-Phenyl-propyl- 
alkohol mit Thionylchlorid (R.-L., A.). Warmetonung bei der Einw. auf atherfreies Magne- 
sium jodid-kthy la t in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 35, 744. Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather bei 25°: Norris, Ashdown, Am. Soc. 47, 842, 845; 
N., Ph. Ch. 130, 668. 


[y- &thoxy-propyl]-benzol, Athyl-[y*phenyl-propyl] -ather C u H 16 0 — C e H fi • [CHJ 3 • 
O • C.H. tH 503). B. Beim Hydrieren von Zimtaldehyd-diathylacetal in Gegenwart von Nickel 
bei 180^ (Sigmund, Marchart, M . 48, 287). — Kp: 220 — 222° {korr.). 

[y-Fhenoxy -propyl] -benzol , Fhenyl-[y-phenyl-propyl]-ather, Phenyl-hydro- 
einnamyl- ather C l6 H ie O = C 6 H 5 * [CH 2 ]3*0-C.H 5 (H 504; E I 252). B. Beim Kochen 
von [v-Brom -propvl] -benzol mit Phenol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat m Aceton 


(Claisen, A . 442, 234). Zur Bildunj 
(<7. r. 138, 1049; H 504) vgl. Lbuchs, 


aus Phenyl- [/5-brom -athyl ] -ather nach Grignard 
^ w _ _ Jander, B. 68, 2201 Anm. 5. Durch Hydrieren von 

Phenyl-oinMmyV&theVbei°G«iemvart von Palladium(II)-chlorid in Alkohol miter 0,75 Atm. 
Oberdruck (Cl.; Cl., Tietze. B. 58, 280).*— Krystallinische Masse. 1 : 27,5—28,5° Cl.; 
Cl., T.). Kp„: 180—185® (L., S.); Kp n : 171—173° (Cl.; Cl., T.). 
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Phenoxymethyl- \y -phenyl - propyl] -ather , [y-Fhenyl - propyl] - phenyl - formal 
C M H l8 O t = C 6 H 5 • [CH|] 3 • 0 • CH a * O • C a H 5 . B. Durch Einw. von Natrium-phenolat m Alkohol 
auf Chlormethyl-[y-phenyl-propyl]-Ather unter Kiihlung (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 
1344). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp a : 166°. D 39 : 1,059. nJJ: 1,5454. 

Chlormethyl- [y-pheny 1-propyl] - ather C 10 H M OC1=C 6 H 6 * [CHo] s *0*CH a Cl. B. Durch 
Sattigen einer Suspension von Paraformaldehyd in y-Phenyl-propylalkohol mit Chlorwasser- 
stoff unter Kiihlung (Sabetay, Schving, Bl. [4] 48, 1342). — Kp 13 : 130,5°. n? 5 : 1,5190. 

[y-Phenyl-propyloxy]-aoetaldehyd C n Hi 4 O a = C 6 H 5 * [CH 2 ] 3 OCH a -CHO. B. Durch 
Kochen des Di&thylacetals (a. u.) mit verd. Schwefelsaure (Sabetay, Bl. [4] 45, 1104).— 
Kp 6 : 130—131°. 

Diathylacetal C^H^Og = C 6 H 6 • [CH a ] 3 • 0 • CH a • CH(0 • C 2 H 5 ) a . B. Durch Kochen von 
aquimolekularen Mengen y-Phenyl-propyl-alkohol und Chloracetal mit pulveriaiertem 
Kaliumhydroxyd in Gegenwart von etwas Kupfer auf dem Olbad (Sabetay, BL [4] 45, 
1164). — Fliissigkeit von bitterem und brennendem Geschmack. Kp 7 : 146 — 149°. D 19 : 0,9785. 
n*: 1,4798. 


Semicarbazon C^H^C^Ng 
(Maquennescher Block) (Sabetay, 


« C 6 H 5 [CH a ] 3 O CH 2 CH:N-NH CO NH a . 
BL [4] 46, 1165). 


F: 120° 


[y - Phenyl- propyl] -butyrat CjgHigOg = C 6 H 5 * [CH a ] 3 -0-C0*CH a *C a H 5 . Kp 13 : 146° 
bis 148° (Burgee, Biechstoffind. 8, 17; G. 1828 I, 2466). D 16 : 0,9901; nj: 1,4889 (Kjels- 
berg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; Biechstoffind. 3, 120; C. 1928 II, 338, 1317). — 
Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-Kalilauge: Kj., M. — Geruchaeigenachaften und 
Verwendung in der Riechstoff industrie : B„ Biechstoffind. 1, 132; G. 1920 II, 2124; M., 
Parfiimeur Augsb. 2, 43; G . 19281, 3005; Kj., M. 


[y-Phenyl-propyl] -isobutyrat C^HjgOg = C 6 H 5 - [CH 2 ] 3 O CO CH(CH 3 ) a . Kp«; 137° 
(Burger, Biechstoffind. 3, 17; G. 1928 I, 2466). D 16 : 0,986 (B.), 0,9842 (Kjelsberg, M&ller, 
Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; Biechstoffind. 3, 120; G. 1928 II, 338, 1317). nj°: 1,4864 (Kj., 
\I.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-Kalilauge : Kj., M. — Geruchseigen- 
schaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie : B.;Kj., M.;M., Parfiimeur Augsb. 2, 
43; (7.1928 1, 3005. 


[y-Phenyl - propylmeroapto]-essigsaure, S-[y-Phenyl - propyl] -thioglykoleaure 
C n H 14 0 2 S = C 4 H 6 • [CH a ]g • S • CH a * CO a H. B. Beim Erwarmen von [y-Phenvl-propyl]- 
mercaptan (E I 0, 253) mit Chloreaaigs&ure in 30%iger Natronlauge (v. Braun, Weissbach, 
B. 02, 2424). — Dickes 01. Kp 0>6 : 187—188°. 


Chlorid C n Hj«OClS = C fl H 6 • [CH a ] 8 • S • CH 2 • COC1. B. Aus S-[y-Phenyl-propyil- 
thioglykols&ure und Thionylchlorid (v. Braun, Weissbach, B. 02, 2424). — Kp 13 : 193—195®. 
— Zersetzt sich teilweise beim Deatillieren. Liefert beim Behandeln mit Aluminiumchlorid 
in kaltem Schwefelkohlenstoff + Chloroform y - Ph eny 1 -propy lch lorid und 4.5-Benzo-l-thia- 
cycloocten-(4)-on-(3) (Syst. Nr. 2463). 


7. 2-Oxy-l-isopropyl-benzoL Z-Isopropyl-phenol, 2-Oxy-cumol C a H ia O =* 
(CH 3 ) a CH*C 6 H 4 *OH (H 504). Kp 8 : 90 — 91° (Vavon, Callier, BL [4] 4, 359). Extrahier- 
barkeit von 2-Isopropyl -phenol aus alkal. Losungen durch Ather bei ca. 15°: V., Zaharja, 
G. r. 187, 347. — Gibt bei der Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platinschwarz 
hauptsachlich cis-l-Isopropyl-cyelohexanol-(2) (V., C.). 

8. 4-Oxy-l-isopropyl-benzoL , 4-l8opropyl-phenoL 4-Oxy-cumol , Cumenol. 
Australol C 9 H ia O = (CH 3 ) 2 CH • C 0 H 4 • OH (H 505). V. Im Ather. 01 von Eucalyptus poly- 
bractea (Earl, Trikojus, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 301, 303; G. 1927 II, 808; vgl. a. 
Robinson, Smith, J. Pr. Soc. N. S. Wales 48 [1915], 518; R. T. Baker, H. G. Smith, 
A research on the Eucalypts and their essential oils, 2. Aufl. [Sydney 1920], S. 395). Im 
ather. 01 von Eucalyptus Bakeri (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 81, 180, 184, 185; C. 
19291, 948). — B. Aus /?./?-Bis- [4-oxy-phenv l]-propan bei der Destillation unter gewOhn- 
lichem Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, A. 472, 65) sowie bei der Hydrierung 
in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickel-, Kobalt- oder Kupfer-Katalysators bei 160° und 
10— 20 Atm. Druck, neben Phenol (Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 467640; Frdl. 18, 
2882). Durch Einw. von Schwefelsaure auf diazotiertes 4-Isopropyl-anilin (Vavon, Callier, 
Bl. [4] 41, 078). Durch Einw. von Sauerstoff auf [4-Iaopropyl-phenyl]-magnesiumbromid 
in* Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit angesSuertem Waaser (Bert, O . r. 177, 
453; BL [4] 87, 1398). — Blattchen (aus Petrol&ther). F: 62—63° (P.). Kp-**: 226—227°* 
Kp«: 119® (Bert); Kp la : 112—115° (v. Braun); Kp 10 : 109—111° (Vavon, Callier). Extra’ 
hierbarkeit von 4-Isopropyl-phenol aus alkal. LOtungen durch Ather bei ca. 15°: V., Zaharia, 
<7.r.l87, 347. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel ohne L5sung smittel 
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bei ca. 150° ein Gemisch der stereo isomeren 1 -Isopropyl-cyclohexanole-(4) (v. B., Werner. 
B. 62 , 1054), bei Gegenwart von Platin in Eisessig auBerdem Isopropyl-cyclohexan (V., C.). 

4-Methoxy-l -isopropyl -benzol , Methyl- [4-isopropyl-phenyl] -&ther , 4-l8opro- 
pyl-anisol C 10 H 14 O = (CH 8 ) 2 CHC 6 H 4 0*CH 8 (H 505). B. Aus 4-Isopropyl-phenol und 
Dimethylsulfat in 10%iger Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur (Bert, Bl. [4] 87, 
1399). — Anisartig riechende Fliissigkeit. Kp 718 : 207,5—208°: Kp 22 : 100°. DJ: 0,955. 
ri* D : 1,513. 

4-Athoxy-l-isopropyl-benzol , Athyl- [4-ieopropyl-phenyl] -ather , 4-Isopropyl - 
phenetol C n H le O = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 0*C 2 H 5 (H 505). B. Aus 4-Isopropyl-phenol und 
Di&thylsulfat in 10%iger Natronlauge bei Zimmerteraperatur (Beet, BL [4] 37, 1399). — 
Kp 718 : 222°; Kp 22>5 : 113—114°. DJ’ 5 : 0,938. n?; & : 1,506. 

4.4'-piisopropyl-diphenylsulfoxyd C 18 *H 22 OS = [(CH 3 ) 2 CH • C e H 4 ] 2 SO. B. Durcli 
tropfenweise Zugabe von Dibutylsulfit zu 4- Isopropyl -phenylmagnesiumbromid in Ather 
(Bert, C. r. 178, 1828). — Tafeln. F: 89°. * 

. 4.4'-Diisopropyl-diphenylsulfon C lf ,H 28 0 2 S « [(CH 3 ) 2 CH-C e H 4 ] 2 S0 2 (H 506). B. 
Aus 4.4'-Diisopropyl-diphenylsulfoxyd durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in essig- 
saurer Losung (Bert, 0. r. 178, 1828). 


9. [a.- Oxy -isopropyl] -benzol, Dimethylphenylcarbinol, a-JBhenyl-isopro- 
pylalkohol, 2 -Oxy -2 -phenyl-propan , 2-Phenyl-propanol-(2) C„H 12 0 = C 6 H 5 • 
C(CH 3 ) 2 *OH (H 506). B. Aus Tricycloacetonsuperoxyd (E II 1, 714) und Phenylmagnesium- 
bromid in Benzol oder Anisol (Gilman. Adams, Am . Soc. 47, 2818). Bei der Einw. von 
Berylliumdimethyl auf Benzoylchlorid (Gilman, Schulze, Soc. 1927, .2668). — Liefert bei 
der Destination iiber Infusorienerde bei 300 — 400° Isopropenylbenzoi (Ramart, Amagat. 
A . ch. [10] 8, 303). Beim tlberleiten iiber Glaswolle bei ca. 600° entsteht Acetophenon 
(Grignard, Chambret, C' r. 182, 302). Verhalten gegen Sauerstoff bei 100°: Stephens. 
Am. Soc . 50, 190. 


[oc-Methoxy-isopropyl] -benzol, Methyl- [a-phenyl-isopropyl] -ather C 10 H 14 O = 
(LH b • C(CH 3 ) 2 * O * CH 8 . B. Aus [a-Chlor-isopropyl]-benzol beim Aufbewahren in iiber- 
schuBsigem kaltem Methanol (Ziegler, Schnell, A. 437, 254; vgl. dazu Z., Mitarb., A. 
473, 18). — Riecht campher- und pfefferminzartig. Kp 13 : 78° (Z., Sch.). DJ 6 * 1 : 0,9495 (Z.. 
Sch.). n£ 4 : 1,4962; n^ 4 : 1,5002; nf': 1,5102; n“’ 4 : 1,5189; n£: 1,4911 (Z., Sch.). 

[a - Phenyl - isopropyl] - [4 - nitro - phenyl] - sulfon , 2 - [4 - Nitro - phenyl - sulfon] - 
2-phenyl-propan C 15 H«0 4 NS = C e H 5 C(CH 3 ) 2 S0 2 C e H 4 -N0 2 (H 508). 1st von Troger. 
Nolte (J. pr. [2] 101, 152) als unverandertes [4-Nitro-phenyl]-benzyl-sulfon erkannt worden. 


10. [$-Oxy -isopropyl] -benzol, fi-Phenyl-propylalkohol, l-Oxy-2-phenyl- 
propan , 2-Pheny l-propanol-( 1 ), Hydratropaalkohol C 9 H 12 0 — C 4 H 5 *CH(CH 3 )- 
CH 2 *OH (H 508; E I 254). B. Durch Reduktion von Hydratropaaldehyd mit aktiviertem 
Magnesium und siedendem Alkohol (BASF, D.R.P. 384351 ; C. 1924 I, 2398; FrdL 14, 132). 
Durch Reduktion von Hydratropasaure-amid mit Natrium und Alkohol, neben wenig 
/^Phenyl-propylamin (Ramart, Amagat, C. r. 184, 32; A. ch. [10] 8, 282). — Viscose Fliissig- 
keit von schwach aromatischem Geruch. Kp 12 : 112 — 114° (R., A.); Kp 10 : 104 — 106° (BASF). 
— Liefert beim Leiten iiber Infusorienerde bei 300 — 400° ein Gemisch von viel Propenyl- 
benzol und wenig Isopropenylbenzoi (R.. A ..A. ch. [10] 8, 302). 


11. &-Oxy-l-methyl-2-athyl-benzol, 3-Methyl-4-dthyl-phenoL 9 Hs 

4-Athyl-m-kresol C 2 H, t O, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy- , ^.c 2 H 5 
2-methyl-acetophenon durcn Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salz- HO j | 

saure (Rosenmund, Schnurr, A. 480, 85; v. Auwers, Mauss, A. 480, 271). 

— 01. Kp: 228—230° (v. Au., M.); Kp 15 : 122° (R., Sch.). LOslich in Alkalien (R., Sch.). — 
Gibt keine Farbung mit Eisenchlorid (v. Au., M.). 


Acetat C n H 14 0 2 = CH 3 • C 6 H 3 (CJEL h ) • 0 • CO • CH 3 . B. Aus 3-Methyl-4-athy 1-phenol durch 
Einw. von Acetylchlorid (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 85). — Fliissigkeit. Kp: 239° 
bis 240° (v. Auwers, Mauss, A. 480, 272); Kp 16 : 124° (R„ Sch.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid 6 - Oxy - 4 - m ethyl - 3 - &thy 1 - a cet oph enon (R., Sch.; v. Au., M.). 


12. 2- fa- Oocy-dthyl] -toluol, Methyl-o-tolyl-carbinol, 2-Methyl-U-phen- 

dthylalkohol , l-o-Tolyl-dthanolr-(l) C 9 H 12 0 — CH 3 *C fl H 4 ‘CH(OH)*CH # . B. Aus 
Acetaldehyd und o-Tolylmagnesiumbromid (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1816; v. Auwers, 
Lechnee, Bundbsmann, B. 68, 46). — Kp t0 : 107,8 — 108,0° (Ex., Sch.). — Bei der Oxydation 
mit Chiomsohwefeh&ure entsteht Methyl-o-tolyl-keton (Ei., Sch.; v. Au., L., B.). Liefert 
bei der Destination iiber Kaliumpyrosulfat 2-Methvl -styrol (Ei., Sch.). 
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13. 2- [p-Oxy-dthylJ -toluol , B-o-Tolyl - dthylalkohol, 2 -Methyl -B- phen - 
dthylalkohol , l-o-Tolyl-dthanol-(2) C 9 H 12 0 - CHg-CeH^CH^CH^OH (H 508). 
B. Zur Bildung aus /3-Chlor-athylalkohol und o-Tolylmagnesiumbromid nach Grignard 
(C. r. 141, 45) vgl. Shobsmith, Connor, Soc. 1927, 1770. Aus dem Athylester der 2-[Athoxy- 
methyll- oder 2-[Phenoxy-methyl]-phenylessigs&ure durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol (v. Braun, Zobjel, B. 66, 2147, 2149). — 01. Kp 15 : 120° (v. B., Z.); Kp u : 115—110° 
(Sh., C.). Unldslich in Alkali (v. B., Z.). 


14. 2- Oacy-l-methyl-3-dthy l- benzol, 2-Methyl-6-dthyl-phenol , ch* 

B-Athyl-o-kresol C*H 12 0, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von .^\.oh 
2-Oxy-3-methyl-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (1:1) I _ „ 
(v. Auwjbrs, Wrmo, B. 67, 1272; v. Au., Bundksmann, Wieners, A. 447, 

180). — Stark phenolartig riechendes 01. Kp: 212—214° (v. Au., B., W.); Kp lt : 91 — 92® 
(v. Au., W.). Leicht ldalion in 2 n-Natronlauge (v. Au., W.). — Gibt bei der Oxyoation mit 
Chrbmtrioxyd in Essigs&ure oder in geringerer Ausbeute bei der Oxydation mit Kaliumferri- 
cyanid in alkal. Ldsung 3.3'(oder 3.5')-Dimethyl-5.5'(oder 5.3')-diathyl-diphenochinon-(4.4') 
(v. Au., W.). Die mit Natriumnitrit versetzte alkalische L6sung gibt beim Ans&uem mit 
verd. Sehwefels&ure 4-Nitroso-2-methyl-6-athyl-phenol (Syst.Nr. 671a) (v. Au., W.). — Gibt 
mit Eisenchlorid keine oharakteristische Farbung (v. Au., W.; v. Au., B., W.). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 150—151° (v. Au., B., W.). 


2-Aoetoxy-l-methyl-8-athyl-benzol, ^-Metbyl-e-athyl-phenyll-acetatC.^H^O.— 
C 2 ^i^CJEL^(CE. 3 yO-CO-CR 8 . 01. Kp: 220—222° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 270). — 
Liefert bei raschem Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° ungefahr gleiche Mengen 
4-Oxy-3-methyl-5-fithyl-acetophenon und 2-Oxy-3-methyl-5-fithyl-acetophenon.. 


6 - Nitro - 2 - oxy - 1 - methyl -3- athyl - benzol , 4-Nitro -2- methyl - 
8-athyl-phenol C 9 H n O s N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation 
einer alkal. Ldsung von 4-Nitroso-2-methyl-0-athy 1-phenol (Syst. Nr. 671a) 
mit Kaliumferricyanid auf dem Wasserbad (v. Auwers, Wrmo, B. 67, 
1273). — Br&unliche Nadeln (aus verd. Methanol). F: 133 — 134°. 


CH* 

n-° H 

OjN- 1 — JC»H 5 
CH» 


16. 4-Oxy-J-methyl-3-dthyl~benzol, 4-Methyl-2-dthyl-phenol, 
2-Athyl-p-kresol C 9 H 12 0, b. nebenstehende Formel (E I 264). B. Beim „ 

Erhitzen von 6-Oxy -2-methyl -4-iithyl-acetophenon mit Phosphorsaure auf 
170 — 180° (v. Auwers, Mauss, B. 01, 1603). OH 


4-Methoxy-l-methyl-8-&thyl -benzol, 4-Methyl-2-athyl-anisol C 10 H M O = C t H„- 
C,H 8 (CH 3 ) • O • CH,. B. Aus 4-Methyl-2-&thyl-phenol durch Einw. von Dimetnylsulfat in 
Gegenwart von Alkali (v. Auwers, Mauss, B. 01, 1603). — 01. Kp: 200—208°. — Liefert 
mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5-Methoxy-2-methyl- 
4-athyl-acetophenon, 6-Oxy-3-methyl-5-athyl-acetophenon und 5-Oxy-2-methyl-4-&thyl- 
acetophenon. 


n XT ^lu^hyl-S-kthyi-bensso 1 , [4-Methyl-2-athyl-phenyl]-a6etatC n H 14 O t - 

CjH 6 • C^CH,) • O • CO • CH 8 . 01. Kp: 231 — 233° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 
447, 194). — Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entsteht 6-Oxy-3-methyl- 
5-ftthyl-acetophenon. CH$ 


16. 6-Oocy-l-methyl*-3-dthyl-benzol, 2-Methyl~4-dthyl-phenol , 
4-Athyl-o-kresol C 9 H 12 0, s. nebenstehende Formel. 


HO 


O 


C»Hs 


e^ethosy-l-methyi-a-athyl-benzol, 2-Methyl-4-athyl-anisol C 10 H M O = C.H 5 - 
(LHj^CHjJ’O’CHj. Liefert mit wasserfreier Blaus&ure, Chlorwasiserstoff und Aluminium - 
chlorid in Benzol unter allm&hlichem Erwarmen auf 40° 4-Methoxy-3-methyl-b enzaldeh vd 
und wenig 2-Oxy-3-methyl-6-&thyl-benzaldehyd (v. Auwers, Mauss, A. 400, 265). 

0- Aoetoxy-l-methyl-3-athyl-benzol, [2-Methy 1-4-athyl-phenyl] -aoetat 

C,H. • C.Hs(CH,) • O - CO • CH S . 01. Kp: 238 — 240° (v. Auwers, Mauss, A. 400, 

Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-3-methyl-6-&thyl-acetophenon. 

17. 3- fx-Oxy-dthyIJ -toluol, 
dthylalkohol, " " 


Methyl-m-tolyl-carbinol , 3-Methyl-a-phen- 

CH(OH)-CH, (E I 264). 


- — cr — tr j — V 

thol, l-m-Tolyl-dthanol-(l) C,H w 0 = CH.-C 

B. Aus m-Tolylmagnesiumbromid und Acetaldehyd in Ather (v. Auwers, £ollkis 7 jg. 
66 , 40). — Kp w : 112° (korr.). 

* 8, 1 P-™- T °lV l - Ath Vtolkohol, 3-Methyl-B-phen- 

dthylalkohol , l-m-Tolyl-&thanol-(2) C,H,,0 = CH, • C JI. • CH. • CH. • OH fH 60 S- 
El 865). B. Durch Einw. von /S-Chlor-&thylalkohol auf m-T^olytoagnesiumbromid in Ht he r 
(Shobsmith, Cohhor, Soc. 1027, 4770). - K Pls : 116-117°. -Liefirt beim SKtam" 
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•PhpBphorpentabromid.in Benzol anfangs unter Klihlung, dann unter Erw&rmen bis auf 50° 
/3-m-Tolyl-&thylbromid. 

H 508, Z. 27 v . u. statt „m-Tolylmagne8iumbromid u lies ,,3-Methyl-benzylmagnetoum- 
btxmid “ 


19. 3-Oxy-l-methyl-4-dthyl - benzol, 5-Methyl-2-dthyl-phenol< CH 
€-Athy l-m-kresol C 9 H 19 0, s. nebenstehende Formel (vgl. a. S. 484, Nr. 2b;. 

B. Durch Reduktion von 2-Oxy-4-methyl-acetophenon mit amalgamiertem Zink i'^^i 
und Salzs&ure (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A . 447, 178). Durch Kochen I^Joh 
von 4-Methoxy-2-methyl-5-&thyl-aoetophenon mit Eisessig und Bromwasserstoff- a h 
s&ure (v. Au., Mauss, A. 460, 269). — Krystalle (aus Petrol&ther). F:44°(v. Au., 2 s 
M.). — Liefert bei der Einw. von wasserfreier Blausaure und Chlorwasserstoff bei Gecen- 
wart von Aluminiumchlorid in Benzol anfangs bei 0°, dann bei 40° 4-Oxy-2-methyl-5-&tnyl- 
benzaldehvd (v. Au., B., W.). — Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion (v. Au., B., W.). 
— Das Phenylurethan schmilzt bei 127 — 128° (v. Au., B., W.). 

3-Methoxy-l-methyl-4-athyl -benzol , 5-Methyl-2-athyl-anisol C 10 H 14 O = C 
C g H 8 (CH g ) • O • CH a . 01. Kp: 200° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 269). — Liefert beim Erhitzen 
mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff neben anderen Produkten 
4-Methoxy-2-methyl-5-&thyl-acetophenon. 

3-Aoetoxy-l-methyl-4-athyl-benzol, [e-Methyl-B-athyl-phenylJ-acetatC^H^CL^ 
CjaH 4 -C 4 H 3 (CH s )*0-C0-CH3. 01. Kp: 232° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 
194). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 6-Oxy-3-methyl-5-athyl*acetophenon 
und geringere Mengen 4-0xy-2-methyl-5-athyl-acetophenon. 

20. l-Oocymethyl-4-dthyl-benzol , 4-Athyl-benzylalkohol OjH^O = C.H 5 * 
CgIL-CHg’OH. B. Neben 4-Athyl-benzoesaure beim Behandeln von 4-Athyl-benzaldehyd 
mit konz. Kalilauge (v. Braun, Engel, A. 436, 305). — Kp 9 : 115 — 117°. 

21. 4- [u-Oocy-dthyl] -toluol , Methyl-p-tolyl-carbinol , 4-Methyl-a-phen- 
dthylalkohol, l-p-Tolyl-dthanol-(l) C^H^O = CH 3 C 6 H 4 CH(OH)-CH 3 (H 508; 
E I 265). B. Zur Bildung aus 4-Methyl-acetophenon vgl. Henderson, Robertson, Brown, 
Soc. 121, 2721 ; He., Ro., Soc. 126, 766. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Sauerstoff auf p-Tolylmagnesiumbromid in Ather, vermutlich unter Mitwirkung des 
Ldsungsmittels (Gilman, Wood, Am. Soc . 48, 807, 810). Aus p-Tolylmagnesiumbromid 
und Aoetaldehvd in Ather (v. Auwers, Kolligs, B. 65, 42; Eisenlohr, Schulz, B. 67, 
1816). — Mentholartig riechende viscose Fliissigkeit. Kp 40 : 134° (He., Ro., B.); Kp 19 : 109° 
bis 110° (El., Sch.); Kpjjt 108° (korr.) (v. Au., K.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
schwer in Wasser (He., Ro., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure 
4-Methyl-acetophenon (El. , Sch.). Bei der Destillation iiber Kaliumpyrosulfat entsteht 
4-Mefchyl-styrol (Ei., Sch.). 

Triohlormethyl - p - tolyl - carbinol , P-P-P - Trichlor - a - p - tolyl - athyl&lkohol 
C 9 H|OCl # = CH S * C 4 H 4 * CH(OH) * CC1 8 (H 508; E I 255). B. Durch Kondensation von Chloral 
mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Hubert, Bl. [4] 27, 47, 51). — Liefert mit 
vend. Alkalien p-Toluylaldehyd und 4-Methyl-mandelsaure. 

22. 4-/B- Oocy - dthy l] -toluol , P-p-Tolyi-dthylalkohol 9 4-Methyl-P-phen- 
dthylalkohol, l-p-Tolyl-dthanol-(2) C 9 H lt O = CH a 'C 4 H 4 *CH a -CH t *OH (H 509). 
B, Zur B ildung aus ^-Chlor-athylalkohol und p-Tolylmagnesiumbromid nach Grignard 
(C. r. 141, 45) vgl. Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1770. Durch Behandlung von P- p-Tolyl- 
athylamin mit liberschOssiger salpetriger Saure (Titley, Soc . 1926, 519). — Kpi 4 : 116,5° 
bis 118° (Sh., C.); Kp lt : 112° (T.). — Gibt beim Erhitzen mit gepulvertem Kaliumhydroxyd 
4iMethyl-styrol (Sabetay, Bl. [4] 46, 72). 


23. 4-(tey-1.2.8-tritnethyl-benzol f 4-Oxy-hemellitol, 2.3.4-Tri- CH3 
methyl-phenol, vic.-Hemellitenol C 9 H 18 0, s. nebenstehende Formel (vgl. • 
a. S. 484, Nr. 28). Dies© Konstitution kommt der von Jacobsen (B. 19 [1886], [ | CH * 

2518) als 5-Oxy-1.2.3.trimethylbenzol (H 509) beschriebenen Verbindung ^>CHs 
zu (v. Auwers, Wieners, B . 68, 2815). — B. Beim Kochen von 4-Oxy-2.3-di- 6 h 
methyl-b enzaldeh yd mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Au., W., B. 68, 

2817). Aue 2 -Oxy- 3 . 4 . 5 -trimethyl-aoetophenon durch Kochen mit Phoephors&ure (v. Au.. 
Bunp ubman s, W., A. 447, 190). — Dimorph; die aus der Schmelze Oder durch Wasser- 
dampf -Dcstillation erhaltene Form vom Schmelzpunkt 69° geht beim Aufbewahren, achnelier 
auf dem Waaserbad oder beim Umkrystallisieren aus Ligroin in die bei 81® schmelzende 
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Form uber (v. Au., W.). Kp: 235 — 237° (v. Au., W.). Sehr leicht ldslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln (v. Au., W.). — Liefert mit Blaus&ure und Chlorwagaerstoff in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid wenig 2-Oxy-3.4.5-trimethyl-benzaldehyd ilnd viel 4-Oxy- 
2.3-dimethyl-benzaldehyd (v. Au., Mauss, 2?. *61, 1507)/ — Das Phenylurethan schmilzt 
bei 120,5 — 127,5° (v. Au., W.). 

4 - Aeetoxy - hemellitol , [2.3.4 - Trimethyl - phenyl] * aeetat, vie.* Hemellitenyl- 
aoetat C n Hi 4 0 £ = (CH 3 ) 3 C fl H 2 • O • 00 • CH S . 01. Kp : 239 — 241° (v. Auwers, Wieners, B. 58. 
2817). — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-3.4.5-trimethyl-aceto- 
phenon (v. Au., Bundesmann, W., A. 447, 192). 

24. 5 - Oxy - 1.2.3 - trimethyl - benzol 9 5 - Oxy - hemellitol , CHs 

3.4.5-Trimethyl-phenol, symm.-Hemellitenol , ^Hemellitenol* 2 * 4 * * * r^S-CHs 
€ 9 H 12 0, s. nebenstehende Formel (H 509). Die von Jacobsen ( B . 10 [1886], I * 

2518) so formulierte Verbindung wird von v. Auwers, Wieners (B. 58, 2815) ’ 3 

als 4-Oxy-l. 2.3-trimethyl-benzol erkannt. — B. 5-Oxy-1.2.3-trimethyl-benzol entsteht bei 
der Reduktion von 4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd mit amalgamiertem Zink und Salz- 
saure (v. Auwers, Saurwein, B . 65, 2382; v. Au., W., B . 68, 2817). — Sohwach blaulich 
fluorescierende Nadeln (aus Petrol&ther). F: 107° (v.Au., S.). Kp: 248 — 249° (v.Au., 
W.). 1st mit Wasserdampf fliichtig (v. Au., S.). Leicht ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln, schwer in kaltem Benzin und Petrolather und in heiBem Wasser (v. Au., 
S.). — Bei der Einw. von konz. Salpetersaure entsteht 2.4.6-Trinitro-1.2.3-trimethyl-oydo- 
hexadien-(3.6)-on-(5) (v. Au., S.; vgl. Fries, Oehmke, A . 400, 1; Wittig, Schulze, J. pr. 
[2] 130 [1931], 82). Liefert bei der Einw. von Chloroform in verd. Natronlauge bei 80° 
bis 90° 1.2.3-Trimethyl-2-dichlormethyl-oyclohexadien-(3.6)-on-(5) und geringe Mengen 0-Oxy- 

2.3.4- trimethyl-benzaldehyd (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 276). Beim Erwarmen mit 
Formaldehyd-Losung und Calciumhydroxyd auf 50° oder beim Aufbewahren mit 40%iger 
Formaldehyd-Ldsung und Natronlauge bei Raumtemperatur entsteht bei kurzerer Einw. 

3.4.5- Trimethyl-2.6-bis-oxymethyl-phenol, bei langerer Reaktionsdauer cine oberhalb 360° 
•schmelzende krystallinische Verbindung (v. Au., Saurwein, B. 65, 2380). — Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Farbung (v. Au., S., B. 55, 2382). — Das Phenylurethan schmilzt bei 148° 
bis 149° (v. Auwers, Wieners, B. 58, 2818). 

5- Methoxy-hemellitol , Methyl- [3.4.5-trimethyl-phenyl] -ather , Hemellitdnol- 
methyl lather C| 0 H 14 O = (CH 3 ) 3 C fl H 2 • O • CBL. B . Aus symm. Hemellitenol und Dimethyl- 
sulfat in Natronlauge (v. Auwers, Fortsch. Ch. 9 Phys. 18 [1924], 56). — Prismen (aus Petrol- 
ather). F: 28—29°; Kp: 226—227° (v. Auwers, A. 422, 180). Df* 9 : 0,9739. n£ 9 : 1,5185; 

n? 9 : 1,5227; nf*: 1,5347; n£’ 9 : 1,5452 (v. Au., A. 422, 178). 

6- Athoxy-hemellitol, Athyl- [3.4.5-trimethyl-phenyl] -ather, Hemellitenolathyl- 
ather C n Hj fl O = (CH 3 ) 3 C e H 2 O C 2 H 6 . 01. Kp: 237— 238° (v. Auwers, A. 422, 180). 
Df» 8 : 0,9541. n£ 8 : 1,5105; nf*: 1,5146; nf*: 1,5261; n“’ 8 : 1,5359. 

6 - Aeetoxy - hemellitol , [3.4.5 - Trimethyl - phenyl] - aeetat , Hemellitenyl aeetat 
C u H 14 0 2 = (CH 2 ) 3 C 3 H 2 -O CO-CHo. Nadeln (aus Ligroin). F : 59— 60° (v. Auwers, Wieners, 
B. 58, 2817). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungamitteln (v.Au., W.). — 
Beim Erhitzen mit der zweifachen Menge Aluminiumchlorid auf 130° entsteht 0-Oxy-2.3.4-tri- 
methyl-acetophenon (v. Au., Bundesmann, W., A . 447, 169, 191). 


4.0-Dibrom-6-oxy-hemellitol, 2.0-Dibrom-hemellitenol C*H 10 OBr 2 , Formel I auf 
S. 481 . B. Durch Einw. der bereehneten Menge Brom auf eine Ldsung von symm. Hemellite- 
nol in Eisessig oder durch Eintragen von symm. Hemellitenol in eiskaltes iiberschussiges Brom 
(v. Auwers, Saurwein, B. 66, 2375, 2383). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F : 142,5° 
bis 143° (v. Au., S.). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (v. Au., S). — 
Liefert mit konz. Salpetersaure 4.6-Dibrom-2-nitro-1.2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) 
(v, Au., S.; vgl. Fries, Oehmke, A. 400, 1; Wittig, Schulze, J.pr. [2] 130 [1931], 82). 
Beim Erhitzen mit Brom im Rohr auf 100° entstand einmal in geringer Menge 4 6 2 l -Tri. 
brom-5-oxy-l. 2.3-trimethyl-benzol (v.Au., S.). 

2 1 .2 1 -Dichlor-4.6-dibrom-5-oXy -hemellitol , 4.0 - Dibrbm -6- oxy -1.3- dim ethyl - 

2 - dichlormethyl - benzol, 3.5 -Di brom - 4 - oxy -2.0 - dimethyl - benzylidenohlorid 

C^aOCljBrg, Formel II. B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd durch Einw 

von Phosphorpentachlorid ohne Ldsungsmittel oder in warmem Ather oder Benzol (Lindj^ 

MANN, A. 401, 297). — Nadeln (aus Benzin). F: 153°. — Beim Ldsen in Alkohol und 

F&ljen mit Wwser, teser bei der Einw. von Netriumacetat-Ldsung auf die Ldsung in Ather 

entqteht 4.0-Dibrom-l .3-dimethj f l-2-chldrmethylen-Qf : ck)hexadien-(3.0)-on-(5) # 
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Aoetat C n H 10 O,Cl 2 Br 2 - CHClo C 8 Br a (GH 3 ) 2 0-C0 CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy- 
2.6-dimethyl-benzylidenchlorid durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure 
(Lindemann, A . 481, 299). — Prismen (aus Benzin). F: 128°. 

4.6.8 1 - Tribrom - 6 - oxy - hemellitol , 4.0 - Dibrom -5- oxy -1.8- dimethyl -2- brom - 
methyl - benzol , 8.6 - Dibrom - 4 - oxy -2.8 - dimethyl - benzylbromid , Dibromoxy- 
hemellitylbromid CkH^OBr^ Formel III (H 509). B . Entstand einmal beim Erhitzen 
von 4.6-Dibrom-5-oxy-hemellitol mit Brom im Rohr auf 100° (v. Attwers, Satjrwjetn, B . 66, 
2375). — F : 138,5 — 139,5°. — Die L&sung in Ather liefert bei der Reduction mit Zink und 
konz. Salzsaure 4.6-Dibrom-5-oxy-hemellitol. Liefert beim Erwarmen mit konz. Salpeter- 
saure bis nahe zum Sieden 4.6.2 1 -Tribrom-1.2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)-on-(5). 


CHa 

CHa 


CHa 

CHa 

CHa 


Brr^CHCl* 

Br* 

^vCHaBr 

Br*,^>*CHClBr 

Br*^" N y CHBi _> 

l^J.CHa 

HO *L_J*CH 3 

HO* 

LJ-CHs 

HO-L^J-CHa 

HO-L^CHa 

Br 

Br 


Br 

Br 

Br 

I. 

II. 


III. 

IV. 

V. 


2 1 - Chlor - 4.0.2 1 - tribrom -5- oxy - hemellitol , 4.0 - Dibrom -6- oxy -1.8- dimethyl - 
2-ohlorbrommethyl - benzol , 3.6-Dibrom -4- oxy -2.0- dimethyl - benzylidenchlorid - 
bromid C 9 H 8 OClBr 3 , Formel IV. B. Bei der Einw. von Brom wassers toff in Eisessig auf 4.6-Di- 
brom-1 .3-dimethyl-2-chl0rmethylen-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) (Lindemann, A . 431, 300) . 
Aus 4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-2-bromuiethylen-cyclohexadien-(3.0)-on-(5) beim Behandeln 
mit Chlorwasserstoff in Eisessig oder mit Acetylchlorid (L., A. 431, 300). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 151°. — Liefert bei der Einw. von Natriumaeetat-Lbsung 4.6-Dibrom-1.3-di- 
methyl-2-chlormethylen-cyclohexadien-(3.6)-on-(5). 

Aoetat C u H 10 0«ClBro = CHClBr • C 6 Br a (CH 8 )n • O • CO • CH 3 . B. Aus 3.5-Dibroln-4-oxY- 
2.6-dimethyl-benzylidenchloridbromi^ und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure (Lindemann, A. 431, 300). — Krystalle (aus Benzin). F: 138°. 

4.0.2 1 .2 1 - Tetrabrom -5- oxy - hemellitol , 4.8-Dibrom-5-oxy-1.3-dimethyl-2-di- 
brommethyl-benzol, 3.6-Dibrom-4-oxy-2.8-dimethyl-benzylidenbromid C 9 H 8 OBr 4 . 
Formel V. B . Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd und Phosphorpentabromid 
in siedendem Benzol (Lindemann, A, 431, 295). — Nadeln (aus Benzin). F: 154°. Loslich 
in kaltem Ather sowie in heiBem Benzol und Benzin. — Liefert beim Erw&rmen mit 
Eisessig, Alkohol oder alkoh. Alkalien 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd. Beim 
Kochen mit Anilin in Benzol entsteht das Anil des 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benz- 
aldehyds. — Wird durch w&Br. Alkalien oder Ammoniak in der K&lte erst ^elb, dami blau 
gefarbt. 

Aoetat C u H 10 O 2 Br 4 = CHBr a C e Br 2 (CH 3 ) 2 0‘C0 CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxv- 
2.0-dimethyl-benzylidenbromid durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure 
(Lindemann, A . 431, 295). — Krystalle (aus Benzin). F: 152°. — Bei der Einw. von 
verd. Alkalien entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy-2.0-dimethyl-benzaldehyd. 1st gegen Alkohol und 
Eisessig ziemlich best&ndig. 

4-Nitro-6-oxy-hemellitol, 2-Nitro-hemellitenol C 9 H n 0 3 N, s. neben- 
stehende Formel. B. Bei rasohem Versetzen einer Losung von symm. Hemelli- 
tenol in Eisessig mit Salpetersaure (D: 1,4) unter Eiskuhlung und Ruhren 
(v. Atjwers, Fortach. Ch Phya . 18 [1924], 57). — Gelbe Nadeln (aus verd. 

Essigsaure). F: 96 — 98°. Leicht ldslich in organischen Losungsmitteln, loslieli 
in Wasser. Die Ldsungen in Alkalilaugen sind rot. 

4.8-Dlbrom-2 1 .2 1 -diazido-6-oxy-hemellitol, 4.8-Dibrom-d-oxy- 
1.8 -dimathyl-2-diazidomethyl- benzol, 3.0-Dibrora-4-oxy-2.8-di- ^ 

methyl - benzylidenazid C 9 H 8 ON 4 Br a , s. nebenstehende Formel. B. Ji ‘ ,-CH(ha >2 
Duroh Einw. von Natriumazid-Ldsung auf 3.5-Dibrom-4-oxy -2. 6-dimethyl- HO- ,J*CH3 
benzylidenbromid in Ather (Lindemann, Muhlhaus, A. 446, 7). — Nadeln j\ r 

(aus Benzin). F: 101° (Zers.). Leicht lbsich in Ather, Alkohol, Aceton, 

Benzol, Eisessig und Nitrobenzol, schwerer in Benzin. Farbt sieh am Lieht rot. Verpufft 
bei rasohem Erhitzen. Konz. Schwefels&ure bewirkt exploeionsartige Zersetzung. Beim Er- 
hitzen mit Alkohol sowie mit Alkalien entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd. 
Mit Ammoniak entsteht voriibergehend ein tiefblaues Produkt. Beim Kochen mit Benzol. 
Nitrobenzol oder Eisessic entsteht unter Abspaltung von Stickstoff und Stickstoffwasser- 
stoffiiure 3.6-Dibr 0 m-4-ox}’-2.6-dimethyl-b e nzonitril. 

BEILSTEINs Haodbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd.VI. 
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25. 6- Oxy - 1.2.4 -trimethy l -benzol, 5- Oxy~pseudocumol 9 0Hs 
2.4.8-Trimethyl-phenol, JPseudocumenol C^HiiO, 0. nebenstehende 
Formel (H 509; E I 255). Luminesoenz bei Anregung mit Kathodenstrahlen; 

Marsh, 80 c . 1927, 128. Teela-Luminesoenzspektrum : Macmaster, Russell, 

Stewart, 80 c . 1929, 2402. — Liefert bei der Hydrierung in Gecenwart von CH$ 

kolloidalem Platin unter 1 — 3 Atm. tJberdmck 1.2.4-TrimethyI-cyclohexan 
vom Siedepunkt 144,8 — 145,8° und 1 .2.4-Trimethyl-oyclohexanol-(5) vom Siedepunkt 191* 
bis 193° (Skit a, B. 63, 1800). Bei der Einw. von Schwefeldichlorid in Chloroform entsteht 
6.6'-Dioxy-2.3.5.2 / .3 / .5'-hexamethyl-diphenylsulfid (Lesser, Gad, B. 66, 977). 


6 - Methoxy - pseudoonmol , Methyl - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - &ther f Methyl- 
pseudooumenyl&ther, Pseudooumenolmethylather C 10 H 14 O = (CH s ) s CJB[ s *0*CH t 
(H 510). Dp 9 : 0,9690 (v. Auwers, A. 422, 178). n£ # : 1,5178; n? # : 1,5220; np**: 1,5343; 
ny # : 1,5446. 

6- Athoxy •pseudoonmol , Athyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl] -ftther , Athylpseudo- 
cumenylather , Pseudooumenolathyl&ther CnHjgO = (CH^CgHt • O • CgH g (H 510)* 
Dl 4 **: 0,9460 (v. Atjwers, A. 422, 178). n£*: 1,5071 ; n^*: 1,5110; ng*": 1,5225; n£“: 1,5322. 


5- Aoetoxy -pseudocumol , [2.4.6 -Trimethyl- phenyl] -aeetat, Pseudocumenyl - 


acetat CjjHj|0 1 
WBRS, BUNDESMANN, 


i.-O-CO-CHo. B. Aus Pseudooumenol und Aeetyiohlorid (v. Au- 

rats, A. 447, 183). — Nadeln (aus Petrol&ther). P: 34— 34,5°. 

Kp: 245 — 246°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumehlorid auf 130 — 140° ala Hanpt- 

g rodukte 2-Oxy-3.4.5-trimethyl-aoetophenon und 6- Oxy -2. 3 . 5- trimethy 1-aoetophenon, neben 
-Oxy*3.4-dimethyl-aoetophenon und sehr wenig Durenol (v. Air., B., W., A. 447, 167, 183). 

Pseudoeumenylohlpraoetat C u HuO t Cl = (CHa) 8 C 8 H, • O • CO • CHjCl. B. Aus Pseudo- 
cumenol dureh Erhitzen mit'Chloraoetylchlorid auf 130° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, 
A. 447, 191). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 56 — 57°. Kpi t : 149 — 152°. — Liefert beim 
Erhitzen mit der zweifachen Menge Aluminiumehlorid 4.5.7-Trimethyl-cumaranon. 


Carbamidsaure - [2.4.6 - trimethyl - phenylester] , Psoudooumenyloarbaniat 
CjoS^OgN = (CHghC^Hj • O • CO • NH t . Nadeln (aus Petrol&ther). F: 151 — 152°; die Sehmelze 
trhbt sich bei weiterem Erhitzen (Avenarxus, Z.ang.Ch . 36, 168). Sohwer ltislioh in 
siedendem Petrol&ther, leieht in Benzol und Methanol. 

Allophans&ure - [2.4.6 - trimethyl - phenylester] , Pseudoeumenylallophanat 
CuH^ = (CEL^-O-CO-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 213° 
zu enter trttben Mussigkeit (Avrnarius, Z. ang. Ch. 36, 168). Schwer lOslieh in Alkohol 
und Benzol, unlOslich in Petrol&ther. 


2.4.6-Trimethyl-phenoxyesBigB&ure, Pseudooumenoxyessigs&ure, 0-[2.4.6-Tri- 
methyl-pheny 1] -gly kolsaure C u B M O s = (CHACgH^O-CH^COiH. B. Beim Verreiben 
von Pseudooumenol mit Chloressigs&ure und Natriumhydroxyd (Stetnkopf, HOpner, 
J. pr. [2] 113, 154). — Nadeln. F: 132°. 


3.6.2 I -Tribrom - 6 - oxy - pseudoonmol , 3.6-Dibrom-6-oxy-L4-di- 
methyl - 2 - brommethyl - benaol , 3.6 - Dibrom -4- oxy - 2*6 - dimethyl - 
benzylbromid CJEgOBr,, 8. nebenstehende Formel (H 513). Zur Bildung 
nach v. Auwers, Marwedel (2?. 28 [1895], 2902) vgl. v. Au., Bullmann, 
B. 69, 2733. 


6-Phenylsulfon - pseudoonmol , Phenyl • pseudooumenyl- 
sulfon, 2.4.6-Trimethyl-diphenylsulfon C^Hj-OiS, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 1 .2.4-Trimethyl - benzol - sulfons&ure-(5) 
dutch Einw. von Benzoldampf bei 150° unter kontinuierlicher Ent- 
femung dee gebildeten Wassers (H. Meter, A . 433, 343). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 160°. Leieht lOalich in heiJSem Alkohol. 



CHs 

CHtBr 

CHs 

CHs 

•8Qs< )>CH» 

CH» 


5 . p . Tolylsulfbn • paeudooumol , p • Tolyl - pseudo - 
/ oumenyl - sulfbn , 2.4.6. 4'- Tetramethyl • dlphenylsulfbn 
CJ^HuO^S, a. nebenstehende Formal. B. Aus l^A-Trimefchyl- 
benzol-sulfona&ure-iS) dureh Einw. iron Toluolgampf bei 155° 
unter kontinuierlicher Entfemupg des gebildeten Wassers (H. 
Mbybb^ A. 488, 344). — Krystalife (aus Alkohol). F: 158°. 

6- .»ymm.-m-Xylenylsulfon*p#eudooumol > aaymm.- 
m - Xylenyl - pseudoeumeayl - sulfbn , 2.4&8'.4'- Penta - 
methyl-diphenyls ulfbn a. nebenstehende Formel. 

B. Ana 1.2.4-lkimethyl->l»i(d>i«tlfa»s&uxe>(6) dureh Einw. von 
m-Xyloldampf bei 176° unter kontinuierlicher Entfemung dee 


CHs 

CH»<f )>-8Qs-<^ )-CH» 

CHs 

CHs CHs 

c *-<O- 80 *-C> CH * 

CHs 


gebildeten Wassers (H. Unit, A. 488, 344). — Erystalle 


(ans Alkohol). F: 126°. 
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CHs 

Cr 

CHs 


CHs 


26. 6- Oxy - 1.2,4 - trimethyl - benzol , 6- Oxf/ - pseudocumol f 
2.3.6 -Trimethyl- phenol, Isopseudoeumenbl C^H^O, s. neben- 
steh e n d e Formel (H 518). P. In rohem Holzessig aus Kiefem- und Fichtenholz HO*^ 
(Holmberg, Svensk kern. Tidekr. 40, 306, 315; <7. 1020 I, 872). — B. Beim 
Kochen von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure (v. Auwebs, Saurwein, B. 55, 2388). — Prismen (aus verd. 

Alkohol). F: 93 — 94° (v. Au., S.), 95 — 96° (H.). — Liefert mitBrom inEisessig 3.5-Dibrom- 
6-oxy-pseudocumoi (v. Au., S.; H.). Bei vorsichtiger Behandlung mit Salpeters&ure in Eis- 
essig entsteht nur 5-Nitro-6-oxy-pseudocumol (v. Au., S.). Gibt mit Blaus&ure und Chlor- 
wasserstoff bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Benzol 4-Oxy -2.3.6- trimethyl - benz- 
aldehyd und geringe Mengen 6-Oxy - 2.4.5 - trimethyl - benzaldehyd (v. Au., Bundesmann, 
Wieners, A . 447, 184). Beim Kuppeln mit 1 Mol Benzoldiazoniumchlorid entsteht in 
2 % iger Natronlauge vorwiegend 3-Benzolazo-6-oxy-l .2.4-trimethyl-benzol, in 4%igerNatron- 
lauge vorwiegend 3.5-Bis-benzolazo-6-oxy-l. 2.4-trimethyl-benzol (v. Au.,' 8.). 


8 -Acetoxy -pseudocumol, [2.8.5 -Trimethyl-phenyl] -aoetat, Isopseudooumenyl- 
aoetat C«H 14 O a = (CH 3 ) 8 C g H» O CO CH 3 . Fliissigkeit. Kp: 241° (v. Atjwers, Bundes- 
bank, Wieners, A . 447, 193). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy- 
3.4.5-fcrimethyl-acetophenon. 


8.5 - Dibrom - 8 - oxy - pseudocumol , 4.6 - Dibrom - isopseudocumenol C 9 H 10 OBr 2 , 
Formel I (H 518). B. Durch Einw. von Brom auf 2.3.5-Trimethyl-phenol in Eisessig (v. Au- 
wers, Saurwein, B. 55, 2388; Holmberg, Svensk kem. Tidskr.AO, 315; C . 1020 I, 872). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148 — 150° (v. Au., S.), 149 — 150° (H.). 

l^-Dichlor-S-S-dibrom-O-oxy-pseudocumol, 3.5-Dibrorn-0-oxy-2.4-dimethyl- 
1 - dichlormethyl - benzol , 8.5 - Dibrom -0 - oxy - 2.4 - dimethyl - benzylidenohlorid 
C 9 H 8 OCl 2 Br 2 , Formel II. B. Aus 3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd beim Er- 
w&rmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol (Lindemann, Forth, A. 435, 229; vgl. L., 
Muhlhaus, A. 446, 11 Anm. 3). — Nadeln (aus Benzin). F: 114 — 115°. 


CHs 

chci 2 

ch 3 

CH(Ns ) 2 

HO-r^CHs 
* Br l J-Br 

ii. -nr 

m. -rr CHa 

o 2 N*nn 

IV. 

Br *L^.Br 

ch 3 

ch 3 

ch 3 

ch 3 


5-Nitro-6-oxy -pseudocumol, 6-Nitro-isopseudocumenol C 9 H u 0 3 N, Formel HI. 
B. Durch Einw. von konz. Salpetersaure auf eine Losung von 2.3.5-Trimethyl-phenol in 
Eisessig (v. Auwebs, Saurwein, B. 55, 2388). — Hellgelbe Blattclien (aus Alkohol). F: 78° 
bis 79°. Leicht l6slich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Petrol&ther und Alkohol. 
1st mit Wasserdampf fluchtig. — L6st sich in Alkalien mit dunkelroter Farbe. 

3.6-Dibrom -l 1 .!. 1 -diasrido -8 -oxy -pseudocumol, 3.5-Dibrom-0-oxy-2.4-dimethyl- 
1-diasddomethyl-benzol, 3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzylidenazid C 9 H g ON e Br 2 , 
Formel IV. B . Aus 3.5-Dibrom -6-oxy -2.4-dimethyl-l-dichlormethyl-benzol beim Behandeln 
rait Natriumazid in Eisessig (Lindemann, Muhlhaus, A. 448, 11). — Prismen (aus Benzin). 
F; 64°(Zers.). — Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht 5.7-Dibrom-4.6-dimethyl- 
indoxazen (Syst. Nr. 4195). 


,Q 


OH 

CHs 


27. 2-bxy-1.3.5-trimethyl-benzol, 2-Oxy-rnesitylen, 2.4.6-Tri- ch s 

methyl -phenol, Mesitol C 9 H 12 0, s. nebenstehende Formel (H 518; 

E I 256). B . Aus 3-Oxy-2.4.6-trimethyl-acetophenon durch Erhitzen mit CH 
Phosphors&ure (v. Auwers, Mauss, B. 61, 1504). — Liefert bei der Oxy- 3 
dation mit feuchtem Silberoxyd in Benzol im Rohr bei 50° 3.5.3 , .5 , -Tetramethyl-stilbenchinon 
(Goldschmidt, Bernard, B. 56, 1964, 1965; vgl. Porter, Thurber, Am. Soc. 48, 1197). 
Beam Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol entsteht 2-Chlor-mesitylen (Anschutz, 
A. 464, 108). Reaktion mit Benzoesaure-p-tolylester und mit Chloressigsaure-p-tolylester 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid: v. Au., M., A. 464, 307, 308. 

2-Methoxy-mesitylen , Methyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-ather, Methylmesityl- 
ftther, Mesitolmnthyldther C 10 H, 4 O = (CH,) s C 4 H,pCH 3 (H 519; E I 266). Gibt bei 
der Einw. von Cyanwasserstoff und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in geringer Menge 3.0xy-2.46-trimethyl-benaaldehyd(?) oder einen Oxy-dimethyl-benz- 
aidSaydvom Schmelzpunkt 106—107® (v. Auwjfcs, Mauss, B. 61, 1606). Liefert mit Aoetyl- 
chlond and Alaminiamehlorid in Schwefelkohlenstoff wenig 3-Oxy - 2.4.6 - trimethyl-aoeto- 
pheoan. 


31 * 
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2-Athoxy-meaitylen, Athyl- [2,4*6 -trimethyl-phenyl] -cither, Athylmesitylather, 
Mesitolathylather C u H m O = (CH 8 ),C e H t -O C t H 6 . 01. Kp: 217° (v. Auwers, A. 422, 
180). Dl*»* : 0,9364. 1,4949; n?*: 1,4986; np M : 1,5093; n* 9 : 1,5183. 

2-Acetoxy -mesitylen, [2.4.6 -Trimethyl-phenyl] - acetat, Meaitylaoetat C u H X4 Og — 
(CH s ) 3 C*HgO-CO-CHg. 01. Kp:236°(v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 193). — 
Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-3.4.5-trimethyl-acetophenon und wenig 
4-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon (v. AtJ., B., W., A. 447, 193; v. Au., Mauss, B. 61, 1499 
Anm. 6). Reaktionen mit p-Kresol, p-Toly lchlora cetat und p-Tolylbenzoat in Gegenwart 
von Aluminiumoblorid: v. Au., M., A. 464, 306, 308. 


2.4.6-Trimethyl-phenoxyessigsaur© , Mesitoxy essigsaure , O- [2.4.6 -Trimethyl - 
phenyl] -glykolsaure C 11 H 14 O s — (CH 3 ) 8 C e Hg * O • CH 8 * C0 2 H. B. Beim Yerreiben von 
Mesitol mit Chloressigsaure und Natriumhydroxyd (Stkinkopf, Hopnee, J. pr. [2] 113, 
154). — Nadeln. F: 131,5°. 


4.6 -Diassido -2- oxy- mesitylen, 3.6 -Diazido- mesitol C 9 H 10 ON 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Diazotieren von 3.5-Diamino-mesitol 
mit Natriumnitrit und kalter verdiinnter Salzs&ure in Gegenwart von Natrium- 
azid (Morgan, Davies, Soc . 123, 235). — Nadeln (aus Petrolather). F: 67°. 
Loslich in AlkalUaugen, wird daraus durch Sauren gefallt. — Farbt sich am 
Licht braun. Wird durch konz. Schwefels&ure zersetzt. — Gibt mit Eisen- 
chlorid eine dunkelrote F&rbung, die beim Ansauem verschwindet. 


CHa 

CHa-L^J-CH* 

Na 


2-Phenylsulfbn -mesitylen, Phenylmesitylsulfon, 2.4.6-Tri- CHa 

methyl-diphenylsulfon CjgHjgOjS, s. nebenstehende Formel. B. , . ; — v 

Aus Mesitylen-sulfons&ure-(2) durch Einw. von Benzol-Dampf \ /‘ s ° 2 \_ /* CHa 

bei 160° unter kontinuierlicher Entfemung des gebildeten Wassers 
(H. Meyer, A. 433, 344). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 116°. 

Lcicht loslich in Alkohol und Eiseesig. 


2 - p - Tolylsulfon - mesitylen , p - Tolylmesitylsulfon , ch 3 

2.4.6.4'-Tetramethyl-dipheny]Bulfbn Ci-H 18 O t B, s. neben- x * — 

stehende Formel. B. Aus Mesitylen - sulf ons&ure- ( 2) durch CH s*\ /’ s °2\ /’ Ci L 

Einw. von Toluol-Dampf bei 160 — 165° unter kontinuierlicher 

Entfemung des gebildeten Wassers (H. Meyer, A . 433,. 344). * 

Aus p-Toluolsulfons&urechlorid und Mesitylen sowie aus Mesitylen-sutfons&ure-(2)-chlori<l 
und Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (M.). — Nadeln (aus 75%igem Alkohol). 
F: 119°. 


CHa 


2 - asymm.- m - Xylenylsulfon - mesitylen , asymm. - CHa 

m-XylenylmesitylBulfon, 2.4.6.2'.4'-Pentamethyl-diphe- > — l 

nylsulfon C^H^OgS, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH s*\ /-S0 2 

Mesitylen-sulfons&ure-(2) durch Einw. von m-Xylol - Dampf 
bei 160® unter kontinuierlicher Entfemung des gebildeten 
Wassers (H. Meyer, A . 433, 344). Aus Mesitylen-sulfonsaure-(2)-chlorid und m-Xylol sowie 
aus m-Xylol-sulfonsaure-(4)-chlorid und Mesitylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid (M.). 
— Platten. F: 149°. 


CHa 

/ — v 
\ / 

CHa 


2.4.6.2 f .4'.6'- Hexamethyl - diphenylsulfon , Dimesitylsulfon C 18 Hg 2 0 8 S ~ 
[(GH s )oC 6 H 2 ]gSO a . B. Durch Kondensation von Mesitylen - sulfonskure-(2)-chlorid mit’ 
Mesitylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A . 433, 341). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 195°. 


2.4.6-Trimethyl-triphenyltelluroniumhydroxyd, DiphenylmesitylteUuronium- 
hydroxyd C 2 ,H 22 OTe = (CH 3 ) 8 C8H|*Te(C 6 H 5 ) l ‘OH. — Jodid C 21 H 21 Te’I. Krystalle (aus 
Alkohol + Ather). F: 153—154° (Ledeber, B. 63, 1445). Sehr schwer lOslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol. — ^H^Te-I+Hgl,. Pulver (aus Alkohol). .F: 93—94® (L.). Leicht 
Ittslieh in Alkohol. 


28. Oxy- Verbindung CgH xl O = C ? H u *OH aus Braunkohle. V. In den wasser- 
dampffluchtigen alkalildsliehen Bestandteilen eines Braunkohlen-Urteers (Fromm, Ecjkhard, 
B, A f 951). — Kp 4 : 75 — 80°. — Das Phenylurethan C X4 H X7 0gN schmilzt bei 127® x ). 

[Gottfried] 

*) flieraaoh kftnnte 5-MethyI-2-ftthyl*phenol (8.479) oder 2.3.4-Trimefthyl-phenol (8.479) 
roriiegen (BRILSTSIN-Redaktion). 
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5. Oxy-Verbindungen Ci 0 H m O. 

1. 2-Oxy -1 -butyl- benzol 9 2-Butyl-p**&nol 9 1 - [2 -Oxy -phenyl] -butan 
CjpH 14 0 = CH 8 • [CH.] 3 * C 6 H 4 • OH. B. Beim Kochen von 3-Oxv-benzylaceton mit amalga- 
miertem Zink und Salzs&ure (Mabui, Sci. Rep. TShoku Univ. 17, 698; C. 1928 II, 1325). 
Beim Erwarmen einer Ldsung von diazotiertem 2-Butyl-anilin auf 60° (Read, Mullin, 
Am. Soc. 50, 1764). — Brennend schmeckendes 01. Kp n : 101 — 102° (Ma.); Kp 14 :113 — 115°; 
Kp^: 234 — 237° (Read, Mu.). Df: 0,975 (Read, Mu.). Sehwer ldslich in Wasser, ldslich in 
Alkohol (Rfttger, Plastbidoe, Valley, Zbl. Bakt. Parasitenk. [I] 111 , 287 ; G . 1920 1 , 2544). 
Extrahierbarkeit von 2-Butyl-phenol aus alkal. Losungen durch Ather: Vavon, Zaharia. 
C. r . 187 , 347. — Gibfc mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol eine griine Farbung (Ma.). — 
Desinfizierende Wirkung: Read, Mu.; Rett., P., V. 

2. 3- Oxy -1-butyl-benzol 9 3 - Butyl- phenol , 1- [3 -Oxy -phenyl] -butan 
C 10 R 14 O = CH S * [CH 2 ] 3 '^«H 4 # OH. B. Beim Erwarmen einer Ldsung von diazotiertem 
3-ButyI-anilin auf 60® (Read, Mullin, Am. Soc. 60, 1765). — Kp 758 : 247 — 249°; Df: 0,974 
(Read, Mu.). Sehwer ldslioh in Wasser, ldslich in Alkohol (Rettger, Plastridge, Valley., 
Zbl. Bakt. Parasitenk. [I] 111, 287 ; C. 1020 1, 2544). — Desinfizierende Wirkung: Read, Mu. 
Rett. , P., V. 

3. 4- Oxy -1- butyl- benzol 9 4 -Butyl- phenol 9 1- [4- Oxy -phenyl] -butan 
C 10 H 14 0 == CHo- [CH 2 ] 3 *C 6 H 4 *OH. B. Aus 1 .1 -Bis- [4-oxy-phenyl-butan bei der Destination 
unter gewdhnlichem Druck oder beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100° (v. Braun, 
A. 472, 74). Beim Erw&rmen einer Ldsung von diazotiertem 4-Butyl-anilin (Reilly, Hickin 
bottom, Soc. 117, 114). — Schwach nach Phenol riechendes 01. Kp 7W : 248° (Rei., H.); 
Kp^: 246—250°; Kp 9 : 121—123° (Read, Mullin, Am. Soc. 60, 1764); Kp 15 : 138—141° 
(v. B.). DJ°: 0,978 (Read, Mu.). Sehwer ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol (Rettger, 
Plastridge, Valley, Zbl.Bakt. Parasitenk. [I] 111, 287; C. 1920 I, 2544). Extrahierbarkeit 
yon 4-Butyl-phenol aus alkal. Ldsungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. — 
Atzt die Haut sehr stark (v. B.). Desinfizierende Wirkung: Tilley, Schaffer, J. Bacteriol. 
12, 307; C. 1927 II, 958; Read, Mu.; Rett., P., V. — Das Phenylurethan schmilzt bei 
115° (Rei., H.). 

4-Methoxy-l-butyl -benzol , 4-Butyl- anisol C u H 16 0 = CH 3 -[CHj 8 -C 4 H 4 -0-CH 3 
(H 522; E I 257). B. Durch Hydrierung von l-[4-Methoxy-phenyl]-buten-(2) in Gegenwart 
von Palladium in methylalkoholischer Ldsung (v. Braun, Scbirmacher, B. 66, 544). Durch 
Reduktion von 4-Methoxy-butyrophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Skraut, 
Nieten, B. 67, 1300). Neben 4-Methoxy-l -butyl-cyclohexan und anderen Produkten durch 
Hydrierung von 4 - Methoxy - benzy lace ton in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig 
(Eaellebin, A. ch. [10] 4, 433). — Anisartig riechendes 01. Kp: 223 — 224°; Kp ao : 122 — 123° 
(Sk., N.); Kp 10 : 104—105° (v. B., Sen.). Dl q : 0,9396; nff: 1,5045 (v. B., Sch.). — Gibt 
beim Ernitzen auf 310 — 320° im Rohr 4-Propyl-anisol und andere Produkte (Sk., N.). Liefert 
beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 4-Methoxy-l -butyl-benzolsulfonsaure-(3?) (Sk., N.). 

4- Acetoxy-l-butyl-benzol, [4-Butyl-phenyl] -acetat C 12 H 16 0 2 = CH 3 • [CHJg • C 4 H 4 • 
O CO CHg. Anisartig riechende Flussigkeit. Kp 15 : 138—141° (v. Braun, A. 472, 74). 


4. fa-Oxy -butyl] -benzol, Fropylpheny1carbinol 9 1-Oxy-l-phenyl-butan • 
1 -Fhenyl-butanol-(l) C 10 H 14 O = C e H 5 -CH(OH) CH a *C 2 H 5 . 

a) Bechtsdrehende Form . Zur Darstellung vgl. Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
70, 359. — Nicht optisch rein erhalten. [a]?: +26,9° (Ather; c 10). — Gibt bei der Einw. 
von Thionylchlorid rechtsdrehendes Propylphenylchlormethan, beim Behandeln mit Brom- 
wasserstoff rechtsdrehendes Propylphenylbrommethan. 

b) Linksdrehende Form . B. Aus der inakt. Form iiber den sauren Phthalsaureester 
und dessen Stry chnins alz (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 355, 359). — Kpca.i 5 « 120° 
bis 121°. [a]?: — 57,2® (c = 5). — Gibt mit Thionylchlorid linksdrehendes Propylphenyl- 
chlormethan. 


c) Derivat eines Fropylphenylcarbinols unbekannter sterischer Zuge- 
hdrigkeit 

[a-Mercapto-butyl] -benzol , Propyl-phenyl-methylmeroaptan C 10 H 14 S = C 4 H 6 - 
CHlSHpCH.'C.Hs. Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von linksdrehendem 
Propyl-phenyl-cnlormethan mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung (Levene, Mikeska, 
J. bwl. Chem. 70. 379). — Kp*. M : 132— 133». [«]?: + 40,2° (c = 5). — Die bei der Oxydation 
mit Permanganat, Kaliumdichromat oder Wasserstoffperoxyd erhaltene Suifohs&ure ist 
optisch inaktiv. 
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d) Inaktive Form, dl-Propylphenylcarbinol C^HnO = 

Cfii (H 522; E 1 267). B. Durch Hyorie«Bg von a>-Athyliden-aoet<mhenon in Gegenwart 
von Palladium (Il)-chlorid in Aoeton bei 17° (Straits, Grindbl, A. 488, 304). — Brstarrt 
bei starker KOhlung zu Nadeln: F: 14,5° (Str., G.), 10,2° (Vernimmen, Bl. 80c . ckim. Belg. 
83, 99; C. 1924 II, 1341). Kp^: 114-115° (Str., G.); Kp^: 113—115° (V.); Kp^,: 107° 
bis 108® (Stephens, Am. 80c . 60, 190); Kp 0 , # : 78 — 78,2° (Norris, Cortese, Am. 80c. 49, 
2645). Df: 0,9697 (N., C.); Dg: 0,9809 (V.). Viscosit&t bei 25°: 0,114 g/cmsec (Levenk, 
Rothen, J. bid. Chem. 81, 364). ng: 1,5167 (V.). — Liefert bei der Destination in GegeQw&rt 
von Infusorienerde l-Phenyl-buten-(l) (Ramart, Amaoat, A. ch. [10] 8, 305). Bei der Oxy- 
dation. mit trooknem Sauerstoff bei 102 — 104° erh&lt man eine ffliissigkeit vom Kp 12 : 173° 
bis 175°, Propylphenylketon und wenig Benzoes&ure (Ste.). Gibt beim Behandeln mit JBrom- 
wasserstoffsaure [a-Brom-butyll-benzol (Evans, Mabbott, Turner, 80c. 1927, 1166); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion bei 79,7°: Levene, Rothen, J. bid. Chem. 81, 361. Liefert 
beim Erhitzen mit 1% p-Toluolsulfons&ure auf 95 — 100° bei 16 mm Druck a.a'-Diphenyl- 
dibutyl&ther (Vernimmen, Bl. 80c. chim. Belg. 88, 100). Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather bei 25°: Norris, Cortese, Am. 80c. 49, 2648; N., 
Ph. Ch. 180, 668. 

a.a'-Diphenyl-dibutyl&ther C^H^O == [C a H 5 • CH, • CH(C 6 H 5 )],0 (E I 257). B. Bei 
5-stdg. Erhitzen von Propylphenylcaroinol mit 1 % p-Toluolsulfonsaure auf 95—100° bei 
16 mm Druck (Vernimmen, Bl. 80c. chim.Bdg. 33, 100; C. 192411, 1341). — Kp**: 178° 
bis 179®. DS: 0,9907; Dg: 0,9769. ng: 1,5232; ng: l,5275;n£: 1,5381. • 

[a-Phenyl-butyl]-oarbamat, Propylphenylcarbinolurethan CjiH^OjN = CJH** 
CH(0*C0-NH t )-CH 2 *CoH 6 . B. Analog Athylphenylcarbinol-urethaft ( 0 . 471). — F: 80° 
(Puyal, Montagnb, Bl. [4] 27, 860). 

[^.y-Diohlor-a-oxy-butyl] -benzol, 2.3-Dichlor-l-oxy-l-phenyl-butan CioHj.OClj- 
C fl H fi • CH(OH) • CHC1 • CHC1 • CH 3 . B. Bei* der Einw. von 1,6 Mol Phenylmagnesiumbromid 
auf 1 Mol a.p-Dichlor-butyraldehyd in Ather unter Kiihlung (Helfrrich, Besler, B. 67. 
1278). — Sirupvon schwach aromatischem Geruch. Kp 14 : 162 — 168°. Df: 1,2355. ng: 1,5500. 
UnkSslich in Wasser, mischbar mit organischen LOsungsmittelh. — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter gewdhnlichem Druck. Liefert beim Erw&rmen mit 50%iger Kalilauge auf 40° 
bis 50° 3-Chlor-l .2-oxido-l -phenyl- bu tan (Syst. Nr. 2366). 

[p.p.y - Triohlor -a- oxy - butyl] - benzol , 2.2.3 - Triohlor -1- oxy - 1 - phenyl - but&n 
C 10 H U OC1 S = C 4 H 6 * CH(OH) • CC1, • CHC1 • CH. (E I 267). Zur Bildung aus Phenylmagnesium - 
bromid und a.a.^-Trichlor-butyraldehyd vgl. Helferioh, Besler, B. 67, 1279. — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 53°. Kp ls : 172 — 173°. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, umOslich 
in Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck. Liefert bei l&ngerem 
Behandeln mit 50%iger Kalilauge bei 40 — 50° Benzaldehyd und harzige Produkte. 

4-Brom-l-[a-oxy-butyl]-benzol, Propyl-[4-brom-phenyl) -oarbinol C 10 H 18 OBr =* 
C ( ,H 4 Br • CH(OH) * CH 2 • C 8 H 6 . B. Aus 4-Brom-phonylmagnesiumbromid und Butyraldehyd 
oder besser aus 4-Brom- benzaldehyd und Propylmagnesiumbromid in Ather (Quelet, C. r. 
188, 236; Bl. [4] 46, 93). — Viscose Fltissigkeit. Kp n : 147°. D} 1 : 1,339. ng: 1,558; — Gibt 
beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf ca. 180° 4-Brom-l -a-butenyl-benzol. Bei der Einw. 
von Phosphorpentoxyd erh&lt man ein Produkt vom Kp 14 : ca. 125°, wahrscheinlich ein 
Gemisch aus 4-Brom-l -a-butenyl-benzol und einem Isomeren. — Phenylurethan. F: 83°. 

a.a'- Diphenyl - dibutylsulfld C^H^S = [C 2 H 5 CH 2 CH(C 4 H 6 )] t S. B. Durch Einw. 
von Schwefeldioxyd auf die Magnesiumverbindung aus [a-Brom-butyl]-benzol (Evans, 
Mabbott, Turner, 80c. 1927, 1167). — Krystalle (aus Alkohol). F: 96°. 

5. /?- Oxy -butyl]- benzol • Athylbenzylcarbinol. 2-Oxy -1-phenyl - butan « 
l -JPhenyl- butanol-( 2) C 10 H 14 0 « CeHj CHjj-CHtOHj CjH^ 

[^-Methoxy -butyl] -benzol, Athylbenzyloarbinol-methyl&ther C n H la O = CJ£L* 
CH f -CH(0-CH s )*C 2 H 6 . B. Aus Methyl- [a.y-dichlor-propyl]-Ather und Benzylmagnesium- 
bromid in Ather (Duli±re, Bl. [4] 86, 588). — Anisartig riechende Nadeln (aus Alkohol). 
F : 34°. Kp 18 : 130°. D^: 0,983. rig: 1,5500. Lbslich in den gewbhnlichen organischen 
Ldsungsmittem und in Phenol. 


6. [y-Oxy-butyl] -benzol, Methyl- ft -phendthyl-carbinol, p-Benzyl-isopro- 
pylalkohol , 3- &W -1-phenyl- butan, 1-Pheny l- butanol-(3 ) C 10 H 14 O = C^H,* 
CHj* CHj * CH(OH) * OH3. 


a) BechUdrehende Form, d-Methyl-p-phendthyUoarbinol C^H^O « CM • 
CH,-CH, CH(OH) CH, (E I 267). Gibt beim EAitzen mit tiberechtiwigej Aieieenrture 
aaf f 00* das Formiat (S. 487), mit &qoimoleknlaren Mengen Eseigsiureanbyddd Oder Propkm- 
8*areanhydrid bei 100° das Aoetat bzw. Propionat (8. 487) (Hhwitt, Kenton, Soc. 187, 1008). 
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Formiat C n H 14 O a = C 6 H 6 • CH a • CH, • CH(0 • CHO) • CH 3 . B. s . S. 486 beim Carbinol. — 
Xp«: 120° (Hjewitt, Kenyon, Soc . 127, 1100). DJ zwischen 14,5° (1,0132) und 114,5° 
(0,9330): 5., K. nj: 1,4978; Brechungsindices zwischen 670,8 mp (1,4934) und 404,6 m// 
(1,5217) bei 20°: H., K. a?: — 10,05° (1 = 5 cm); Rotationsdispersion der unveid. Substanz 
zwischen 20° und 140°: H., K. 


Aoet&t C la H le O a = C 6 H fi • CH a • CH a • CH(0 • CO • CH a ) • CH 8 . B. s. S. 486 beim Carbinol. — 
Kp«: 130° (Hjrwrrr, Kenyon, Soc. 127, 1100). DJ zwischen 17° (0,9874) und 117,5° (0,9042): 
H., K. n?: 1,5012; Brechungsindices zwischen 670,8 m/i (1,4968) und 404,6 m y, (1,5253) bei 
20°: H., K. aJJ: +0,83° (1 = 5 cm); Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz zwischen 
16° und 140°: H., K. 


Propionat CjjHjgOj = C 4 H 6 • CH a * CH a * CH(0 • CO * C t H 6 ) • QH 8 . B. s. S. 486 beim Carbinol. 
— Kp x# : 141° (Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1100). DJ zwischen 13° (0,9851) und 117® 
(0,8970): H., K. n" : 1,4947; Brechungsindices zwischen 670,8 m y (1,4906) und 404,6 m/i 


(1,5179) bei 20°: H., K. 
zwischen 14® und 140°: H., K. 


1,38° (1 = 5 cm); Rotationsdispersion der unverd. Substanz 


b) Inaktive Form, dl~Methyl-p-phendthyl-carbinol C 10 H 14 O = C 6 H 6 CH 2 - 
CH a *CH(OH)*CH 8 (H 522; E I 258). B. Bei allm&hlichem Zutropfen einer Ldsung von 
Natrium in fllissigem Amnjoniak zu einer Ldsung von Benzylaceton oder Benzy lidena ce ton 
und iiberschiissigem Ammoniumchlorid* in flussigem Ammoniak zwischen — 80° und — 50° 
(Scklubach, Miedel, B. 67, 1685). Duroh Hydrierung von Benzy lidena ceton mit 2 Mol 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinoxyd Oder Palladiumoxyd und Eisen(II)-sulfat in 
90%igem Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck (Kern, Shriner, Adams, Am. Soc . 47, 1157) sowie 
in Gegenwart von Nickel ohne Ldsungsmittel unter ca. 25 Atm. Druck bei 145® (v. Braun, 
Kochrndorfrr, B. 66, 2174)'. In geringerer Menge neben Benzylaceton durch Hydrierung 
von Benzylidenaceton in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Aceton bei 18° (Straus, 
Gbindel, A. 489, 302). Ifcirch Reduktion von Benzylidenaceton mit Magnesium in Methanol 
unter Kiihlung (Zechmeister, Rom, A. 468, 126). — Kp 750 : 238° (korr.); Kp ls : 123—124° 
(korr.) (Z„ R.). ng: 1,513 (K., Sh., A.). 

Isovalerianat C«H aa O a = C 6 H 5 • CH a • CH a • CH(CH a ) • O CO * CH a • CH(CH 8 ) 2 . D 1 ® : 0,9582 
(Reclairk, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 191 ; C. 1924 II, 2616). — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 


7. I $-Oxy-butyl] -benzol* d-Phenyl-butylalkohol, 4-Oxy-l-phenyl-butan* 
l-Phenyl-butanol-(4) C 10 H, 4 O = C fl H 5 *[CH a ] 4 *OH (El 258). B. Bei aufeinander- 
folgender Umsetzpng yon Trimetnylenchlorhydrin mit Athylmagnesiumbromid und Benzyl - 
magnesiumchlorid in Ather (Conant, Kjrner, Am. Soc. 46, 242). . Aus /?-Phen&thylmagne- 
siumbromid und Athylenoxyd (Carothers, Bickford, Hurwitz, Am. Soc. 49, 2912). — 
Zur Darstellung aus y-Phenyl-propylmagnesiumbromid und Paraformaldehyd vgl. noch 
ClutterbuckTCohen, Soc . 123, 2510. — Kp 4 : 117—119° (Con., K.); Kp 17 : 140° (Cl., Co.). 


8. 4- O&y-l-sek.- butyl-benzol , 4-eek.- Butyl-phenol , 2- [4- Oocy-phenyl]- 
butan C 10 H m O = C a H 5 CH(CH 8 ) C fl H 4 OH. 

a) Bechtsdrehende Form. B. AusdemKaliumsalzder4-sek.-Butyl-phenylschwefel- 
s&ure bei Einw. von Pilzsulfatase oder von tierischer Sulfatase (Fromaoeot, Bio.Z. 208, 
486; vgl. a. Fr., zit. bei Weinmann, Bio. Z. 206, 218). — Krystalle (aus Ather). F: 57—58°. 
[a]?J: +13,3° (m-Xylol; c = 14). 

b) Linksdrehende Form . B. Aus dem durch Sulfatase nicht gespaltenen Anted 
des Kaliumsalzes der 4 -sek.-Butyl-phenylBchwefelsaure beim Kochen mit Salzs&ure (Froma- 
qeot, Bio. Z. 208, 488). — Wurde nicht optisch rein erhalten. [a]?: —2,2° (m-Xylol; c = 19). 


c) Inaktive Fo**m (H 522). B. Bei l&ngerem Erhitzen von Butylalkohol und Phenol 
mit Zinkchlorid, neben anderen Produkten (Reilly, Hickinbottom, Soc. 

117, 122). Aus sek,-Butylalkohol und Phenol in Gegenwart von 70%iger Schwefelsaure 
bei’ca'. 80° (H. Meyer, Bkrnhaurr, M. 68/64, 734). Aus 4-[a-Methyl-propenyl]-phenol bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol oder beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 100° 
(v. Braun, A. 472, 71). Neben anderen Produkten aus 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan bei 
der Destination unter gewOhnlichem Druck oder beim Erw&rmen mit konz. Salzs&ure auf 
100° (v Braun A 472, 72) oder bei der Hydrierung in Gegenwart eines wismuthaltigen 
Nickelkatalysators unter Druck bei ca. 160° (Scherino-Ka^baum A.-G., D.R.P. 467640; 
Frdl 16 28821 Durch Verkochen von diazotiertem 4-sek.-ButyI-amlm (Reilly, Hickin- 
wnou!So^ 117, 121). — F: 59° (R., H.), 58-59° (Fromaoeot, Bio.Z, 208, 485), 54° 
(v. BRAUN), 53—54® (Mnyer, BERNHAUER). Kp: 238°(R., B.); Kp 14 : 124—125° (Fr.); Kp ia : 
120° (v. B.). Sehr leioht lfislich in Alkohol und Ather, lflslich m den meisten ubrigen 
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organischen Ldsungsmitteln (R., H.). — Gibt t>ei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel 
unfcer Druck oberhalb 200° l-sek.-Butyl-cyclohexanol-(4) (v. B.). Liefert mifc- verd. Salpeter- 
saure in der K&lfce 2 (oder 3)-Nitro-4-sek.-butyl-phenol (R., H.). Gibt ein fliissiges, bei 0° 
erstarrendes Phenylurefchan (R., H.). — Bei Verfiittenmg an Kaninchen wild die rechts- 
drehende feomponente starker abgebaut als die linksdrehende (Fromageot, Bio.Z. 208, 490). 

4-Aoetoxy-l-8ek.-butyl-b©nzol, [4-sek. -Butyl-phenyl] -ace tat C 12 H tf O a = C a H 5 * 
CH(CH3)-C 6 H 4 -0-C0 -CH s (H 522). Kp 760 : 244—246 ° (Reilly, Hickinbottom, Soc. 117, 122). 

Mono* [4-8©k.-butyl-phenyi]-sulfat, 4-sek. -Butyl-phenylsehwefelsaure C 10 H 14 O 4 S 

C a H 5 • CH(CHs) • C 4 H 4 - 0 • S0 3 H. B. Das Kaliumsalz entsteht aus 4-sek. -Butylphenol beim 
Versetzen mit Cnlorsulionsaure in Pyridin + Chloroform unter Eiskiihlung und allmahlichein 
Erw&rmen auf 40° (Fromageot, Bio . Z. 208, 485). — Das Kaliumsalz gibt bei der Einw. von 
Pilzsulfatase oder tierischer Sulfatase rechtsdrehendes 4-sek. -Butyl-phenol. — KC 10 H 13 O 4 S. 
Blattchen (aus Wasser). Ldslich in heifiem Wasser und Alkohol. 

2 (oder 3)-Nitro-4-8©k.-butyl-phenol C 10 H 18 O 3 N = C a H 5 'CH(CH 8 )*C 4 H 3 (NO a )*OH. 
B. Axis 4-sek.- But vl-phenol und verd. Salpetersaure imter Kiihlung (Reilly, Hickinbottom, 
Soc. 117, 123). - 01. Kpgo: 196—200°. 

9. Methyl - dthyl - phenyl - carbinol , 2- Oxy-2-phenyl-butan , 2-Fhenyl- 
butUnol-(2) C 10 H 14 O - C.H 6 -C(CH 3 )(OH) CoH 5 (H 523; El 258). B. Aus Methyl&thyl- 
keton und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Wienhaus, Treibs, B. 60, 1651). Aus Methyl- 
athylketon-cyanhydrin und 2 Mol Phenylmagnesiumbromid, neben anderen Produkten 
(Geurden, Bl. Acad . Belgique [5] 11, 709; C. 1920 I, 3147). — Kp ao : 105—107° (G.); Kp, 4 : 
103 — 105° (W., T.). — Gibt mit Chromtrioxyd eine rote Farbung, die besonders im Licnt 
sehr rasch verschwindet (W., T.). 

10. 4-Oxy-2-phenyl-butan, y-Fhenyl-butylalkohol , 2-Phenyl-butanol~(4 ) 

C 10 H 14 O==C 4 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 CH a OH (E I 258). 

E 1 258 , Z. 13 — 6 v. u. Nach einer Privcd-Mitteilung von Cohen sind die hier gebrachten 
Angaben von Cohen, Marshall, Woodman, Soc. 107, 901 zu strevchen. 

11 . l-Oxu-2-phenyUbutan , fi-Phenyl-butylalkohol , 2-Phenyl-butanol-(l ) 
C 10 Hj 4 O = C 4 Hj • CH (C a H 4 ) • CH a • OH, B. Durch Reduktion von Athylphenylessigsaure-amid 
mit Natrium und Alkohol, neben ^-Phenyl-butylamin (Ramart-Lucas, Amagat, C. r. 184, 
32; A. ch. [10] 8, 284). — Kp 16 : 120 — 121°. — Liefert bei der Destination uber Infusorien- 
erde bei 300 — 400° /2-Athvl-styrol und wenig a-Athyl-styrol (R., A., A. ch. [10] 8, 304). — 
Das PheHylurethan schmilzt bei 58 — 59° (R., A., A. ch . [10] 8, 284)*. 


12. 4-Oxy-l-isobntyl- benzole 4- Isobutyl-phenol, 2-Methyl-l-f4-oxy- 
phenylj -propan C 10 H 14 O « (CH 3 ) a CH-CH a *C e H 4 OH. 

4-Methoxy-d-isobutyl-benzol, 4-Isobutyl-aniaol C n H. 6 0 = (CH 3 ) 2 CH • CH* • C 6 H 4 * 
0*CH 3 (E I 258). B. Durch Reduktion von 2-Methyl-l-[4-metnoxy-phenyl]-propen-(l) mit 
Natrium und Alkohol (Le Brazidec, Bl. [4] 31, 263). — Fliissigkeit von schwach anisartisrem 
Geschmack. Kp w : 123—125°. D°: 0,9887. 

13. f %-Oxy-iSQbutyl] -benzol , Isopropylphenylcarbinol , l-Oxy-2-methyl- 
1-phenyl-propan , 2-Methyl-l-phenyl-propanol-(l) C 10 H 14 O = C 4 H 5 CH(OH)* 

a) Bechtsdrehende Form . B. Aus der inaktiven Form iiber den sauren Phthal- 
s&ureester und dessen Cinchonidinsalz (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 360). — Kpca 
124— 125°. [a]?: +47,7° (c = 7). — Gibt beim Sattigen mit Bromwasserstoff bei 0° rechts- 
drehendes Isopropylphenylbrommethan. 


b) Linksdrehende Form . Nicht optisch rein erhalten. [a]?: —25,2° (c = 23) 
(Levene, Mikeska, J . bid . Chem . 70, 363). — Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid links- 
drehendes Isopropylphenylchlormethan. 

c) Derivat eines Isopropylphenylcarbinols unbekannter sterischer Zu - 
gehdrigkeiU 


[oc -Mercapto-isobutyl] -benzol, Isopropyl-phenyl-methylmeroaptan C,*H^S » 
CgH fi • CH(SH) • CH(CH 3 ).. Bechtsdrehende Form. B . , Beim Kochen von linksdrehen- 
dem Isopropylphenylchlormethan mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Ldsung (Levene. MnrmairA 
J. bid. Chem. 70, 380). — Kpca.. fi : 82—96°. [a]??: + 15,2° (Ather; c = 7). — Die bei der Oxv! 
dation mit Permanganat, Dichromat oder Wasserstoffperoxyd erhaltene Sulfons&ure 1st 


opt.-inakt. 



£11 6 

489 


H 6, 524-424 

Syst. Nr. 630 a] tert. - BUTYLPHENOL 

d) Inaktives Isopropylphenylcarbinol (H 523; E I 259). Kp„: 97,5—98,5° (Stk- 
phens, Am. Soc. 50, 190); Kp 7 : 101—104° (Conant, Blatt, Am. Soc. 60, 554). — Liefert 
b«i der Oxydation mit trocknem Sauerstoff hei 102 — 104° eine Flussigkeit vom Kp tl : 163° 
his 164® und etwas Benzoesaure (St.). 

% 

14. [$-Oxy-i&obutyl] -benzol, Phenyl-tert.-butylalkohol , 1 Dimethyl-benzyl- 
car binol , 2 - Oxy - 2 - benzyl- propan ♦ 2 - Methy l-l -phenyl - propanol - (2) 
CjoHi 4 0 = C 8 H 6 *CH 2 C(CH 3 ) 2 *OH(H 523; E 1 259). Kp n : 108° (Zelinsky, Gawerdowskaja, 
B. 61, 1052). — Spaltet sidh in Beriihrung mit Glaswolle bei ca. 600° und Atmospharendruck 
unter Bildung von Aceton (Grignard, Chambret, C. r. 182, 302). Liefert bei der Hydrierung 
uber aktiver oder platinierter Kohle bei 300° Isobutylbenzol (Z., G.). 

Dimethyl- [a-jod-benzyl] -oarbinol , 1 - Jod - 2 - methyl - 1 - phenyl - propanol - (2) , 

x.a-Dimefchyl-a'-phenyl-athylenglykol-jodhydrin C 10 H 18 OI = C e H.-CHI-C(CH 8 ) 2 -OH. 
B. Ausd.^-Dimethyl-styrol beim Behandeln mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd in feuchtem 
Ather (Tiffeneau, Orechow, C . r. 172, 389; Bl. [4] 28, 815). — Dickes gelbhches, an der Luft 
sehr unbestandiges 01. — Die ather. Losung liefert mit iiberschussigem gepulvertem Kalium- 
hydroxyd unter Kiihlung a.a-Dimethyl-a'-phenyl-athylenoxyd, und geringe Mengen /l./LDi- 
methyl-styrol undMethyl-a-phenathyl-keton; bei derEinw. von Silbernitrat- LOsung entsteht 
auBerdem a.a-Dimethyl-a'-pnenyl-athylenglykol . 

1- Jod-2-methoxy-2-methyl-l-phenyl-propan C u H 15 OI = C 6 H 6 • CHI • C(CH 8 ) 2 • O * 
CH 3 . B. Aub /l./l-Dimethyl-styrol beim Behandeln mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd 
in absol. Methanol (Tiffeneau/ Orechow, <7. r. 172, 388: Bl. [4] 29, 819). — Stark riechende 
Flussigkeit, die sieh am Lieht allmahlich zersetzt. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 1-Oxy- 
2-methoxy-2-methyl-l -phenyl-propan. 


15. 2-Oxy-l -tert. -butyl-benzol, 2-tert. -Butyl-phenol C,oH 14 0 = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 - 
OH *). Extrahierbarkeit aus alkal. Losungen durch Ather: Vavon, Z ah aria, C. r. 187, 347. 

16. 4-Oxy-l-tert.-butyl-benzol, 4-tert.- Butyl-phenol C 10 H 14 O = (CH 3 ) 3 C*C 4 H 4 - 
OH (H 524; E I 259). B. Aus Phenol und Isobutylchlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
ehlorid (Sabetay, BL [4] 46, 537). Beim Erwarmen von Phenol und Isobutylalkohoi mit 
70%iger Schwefelsaure auf 80° (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/64, 733). — F: 98° (M., B.), 
99 — 100° (Henry, Sharp, Soc. 1926, 2434). Extrahierbarkeit aus alkal. Losungen durch 
Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. — Bactericide Wirkung: Henry, Sharp, Brown, 
Biochem . «/. 19, 517. — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 212. — Natriumsalz. Ldsungsvermfigen waBr. Ldsungen fiir Cyclo- 
hexanol: M., B., M. 63/54, 724. 


4 - tert. - Butyl - phenoxyacetaldehyd C 12 H 16 0 2 = (CH 3 ) 3 C • C e H 4 * 0 * CH 2 * CHO. * B. 
Durch Kochen des Diathylacetals (s. u.) mit verd. Schwefelsaure -f- Essigsaure (Sabetay, 
Bl. [4] 46, 1168). — Angenehm riechende Flussigkeit von brennendem Geschmack. Kp 5 : 
122 — 123°. D 20 : 1,024. n^: 1,5142. — Geht an der Luft in eine weifle Masse iiber. 


Diathyl&cetal C 16 H 24 0 8 = (CH 3 ) 3 C C fl H 4 0 CH 2 *CH(0*C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
von 4-tert.-Butyl-phenol und Chloracetal mit Kalilauge in Gegenwart von Kupferpulver 
(Sabetay, BL [4] 46, 1167). — Schwach riechende viscose Flussigkeit. Kp 5 : 151 — 152°. 
D 16 : 0,9740. ng: 1,4866. 

Semicarbazon (CH 3 ) ? C • C A H 4 • 0 • CH a • CH : N • NH • CO NH 2 . Krystalle (aus 

Methanol). F: 190 — 191® (liaquennescher Block) (Sabetay, BL. [4] 46, 1168). 


4-tert. -Butyl-phenoxyaoeton C 13 H 1B 0 2 = (CH 3 ) 3 C • C 6 H 4 • O • CH 2 • CO • CH 8 . -®° Ihirch 
Erhitzen von 1 Mol 4-tert. -Butyl-phenol mit 1 Mol Chloraceton und 1 — 1,5 Mol gepulvertem. 
Kaliumhydroxyd bei Gegenwart von Kupferpulver (Sabetay, BL [4] 46, 537). — Flussig- 
keit von schwachem, angenehmem Geruch. Kp 6 : 131°. ng: 1,5085. — Schwarzt Silbemitrat 
in der K&lte langsam. 


Semicarbazon CjJELiO^a = (CH 3 ) 3 C * C 6 H 4 • 0 • CH a * C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 . Krystalle 
(aus verd. Alkohol), 164° (Maquennescher felock) (Sabetay, BL [4] 46, 537). ^ 

cT 


2.6 - Dinitro - 4 - tert. - butyl - phenol C 10 H ia O,N„ 8. nebenstehende 
Formel (H 525). B. Bei der Einw. von eiskalter konzentrierter Salpeter- 
saure auf 2 . 6-Bis-acetoxymercuri -4-tert . - buty 1 -ph enol (Syst. Nr. 2350) (Henry, 
Sharp, Soc. 1826, 2434). — F: 97—98°. 


OjN • 


NO ? 


») Diese Verbindung wird sach dem Literatur-ScbluBtermin des Ergauzongswerk* II [1. 1. 1930) 
nfther bescbrieben (vgl. Dow, Chemical Co., A. P. 1972599 0. 19361, 2407). 
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[ 8 yat.Nr.S 80 a 


17. [Oxy-tert.-butyll-benzoU P-Phenyl-isobutylalJMhol, 1- Oxy-2-m ethy l- 
2-phenyl-propan , 2~Methyl~2-phenyl r>ropt- iot-( 1) C^H^O = C,H s *C(Cl£) t - 

S -OH (E I 269). B. Aus a-Phenyl-isobuttero&ureisoamyleeter beim Kochen mit Natrium 
Isoamylalkohol (Darzens, L4vy, C. r. 189, 1288). — Riecht sohwaoh naoh Maigldckchen 
(D., L.). Kp n : 116—117°; D°: 1,013 (D., L.). — Gibt beim Leiten des Dampfee ilberlnfu- 
sorienerde bei 300—400° fast ausschliefllich fl-Dimethyl-stvrol ; bei der Einw. von Thicaiyl- 
ohlorid in Gegenwart Oder Abwesenheit von Pyridin entstenen a./3-Dimethyl-styrol, jJ./J-Di- 
methyl-styrol und ^-Phenyl-isobutylohlorid (Haller, Ramaet, C. r. 174, 1212). 


erkannt worden (Haller, Ramaet, G. r. 174, 1212). 

Verb indung G 10 H u O (E I 269). 1st a Is /}- Phenyl -isobutylalkohol (s. o.) erkannt 
worden (Haller, Ramabt, C. r. 174, 1212). 


l-Athoxy-2-methyl-8- phenyl-propan, Athyl-[/3-phenyl-isobutyl]-&ther C u H u O= 
C,H 5 ■ C(CH,), ■ CH, • 0 • C,H, . Fliisaigkeit von un&ngenelimem Geruoh. Kp n : 72° (Darzens. 
Liw, C. r. 189, 1289). 


l-Aoetoxy-2-methyl-S-phenyl-propan , [/? -Phenyl-isobutyl] -aoetat 
CjH 6 • C(CH 8 ) 8 - CH, • O • CO • CH a . Fliissigkeit von charakteristischem Geruoh. Kp 18 : 127® 
(Darzens, Levy, C . r. 189, 1289 J? 


3-Chlor-l-oxy-2-methyl-2^phenyl-propan Cj 0 H 18 OCl — C e H 5 • C(CH 1 )(CBLC1) • CH, • 
OH. B. Aus 1.3-Dioxy-2-methyl-2-phenyl-propan bei 2-sbdg. Erwftrmen mit Phosphor- 
pentachlorid auf 80° oder bei langerem Autbewahren mit Thionylchlorid in Pyridin und 
nactfolgendem lVj-stdg. Erhitzen auf 105 6 (Mills, Bains, Soc. 127, 2504). — Fliissig. Kp M : 
117—118°. 


3-Brom-l-oxy-2-methyl-2-phenyl-propan C|oH ls OBr = C*Hr • C(CH 8 )(CH f Br) • CH^ • 
OH. B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf 1.3-Dioxy-2-methyl-2-pnenyl-propan in wenig 
Eisessig anfangs bei 0°, zuletzt bei 100° (Mills, Bains, Soc . 127, 2504). — fliissig. Kp 16 : 173°. 


3-Brom-l-aoetoxy-2-methyl-2-phenyl-propan C 18 H, 8 0 8 Br = C«H 5 • C(CH s )(CH 1 Br) - 
CH 8 *QCO*CH 8 . B. Aus 1.3-Diacetoxy-2-methyl-2-phenyl-propan in Eisessig bei wieder- 
holtem Einleiten von Bromwasserstoff bei 90 — 95° (Mills, Bains, Soc. 127, 2505). — Fliissig. 
Kp lg : 174—174,5°. 


18. l-Methyl-2-[ct-oxy-propyl] -benzol, 2- [ix-Oxy -propyl] -toluol, Athyt- 
o-tolyl-carbinol, 1-Oxy-l-o-tolyl-propan, l-o-Tolyl-propanol-(l) 0*^$ == 
CH S • CaH 4 • CH(OH) • CjHg. B. Aus Propionaldehyd und o-Tolylmagnesiumbromid (Ei$EN- 
lohr, Schulz, B. 67, 1817). — Kp M : 128 — 129°. — Liefert bei der Destination iiber Kalium- 
pyrosulfat a-Methyl-/S-o-tolyl-athylen. 

19. l-Methyl-2-$-oxy -propyl] -benzol, 2- [fi-Oxy -propyl] -toluol , p-o-Tolyl- 
ieopropylalkohoi , 2- Oxy-l-o-toly l-propan, 1-o-Toly l-propanol-( 2) C, 0 H u O = 
CH 8 ‘C e H 4 *CH 2 *CH(OH)*CH 8 . 

2* [y-Chlor-/?-oxy-propyl] -toluol , d'-Chlor-^-o-tolyl-isopropylalkohol f 3-Chlor- 
2-oxy-l-o-tolyl-propan CjoH^OCl = CH 8 -C 6 H^CH a *CH(OH)*CH 8 Cl. B. Bei der Einw. 
von o-Tolylmagnesiumbromid auf Epichlorhydrm in Ather (Read, Lathrop, Chandler, 
Am. Soc. 49, 3118 Anm. e). — Kp w : 144—146°. D*: 1,150. 

20. 2-Oxy-l-methyl-gt-proppl-benzol 9 2-Methyl- 6-propyl-. . CH* 
phenol • 6-JBropyl-o-kresol (OL^O, s. nebenstehende Forme! B. ^^..oh 
A us 2-Methyl-6-propenyl-phenol durch Reduktion mit Natrium und Alkohol I n _ _ 

(v. Auwers, WrrTio, B. 67, 1273). Aus 2-Methyl-6-propionyl-phenol durch k^*CH*-c*H* 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Au., W., B. 67, 1274). — 01. Erstarrt 
nicht in K&ltemischung. Kp 18 : 105 — 107°. Leicht lOslich in Natronlauge. — Liefert bei 
rascher Oxydation mit Clm>mtrioxyd in siedender Essigsaure wenig 3.3'*(oder 3.5')-Di- 
methyl-5.5'-(oder 5.3')-dipropyl-diphenoohinon-(4.4') (Syst.Nr. 675). Gibt mit Natriumnitrit 
und verd. Schwefelsaure unter Kiihlung 4-Nitroso-2-methyl-6-propyl-phenol (Syst. Nr!. 671a). 
— Das Phenylurethan sohmilzt bei 110—111°. 

21. 4- Oocy-X-methyl-S-propyl- benzo l , 4- Methyl-2 -propyl - CH* 

phenol, 2-JPropyl-p-kresol C,*Ht 4 0 # s. nebenstehende Fonnel (E 1259). ^ ^ 

B. Durch Diazotieren von 4 - Methyl - 2 - propyl - anilin und Verkochen L, 

(v. Braun, Bayer, Blessing, B. 57, 402). — Kp l8 : 97°. Df : 1,018. 1st * 0Hi ‘C #Hi 

mit Wasserdampf fliichtig. — F&rbt sict rasch dunkel. OH 


•JTa grrrp TigjflfiggiiijiTv t a»u H7i>nira i: ' w i g. t 


C^HuOBrj, =* CHj • C|Hj(uH) *. GHg * CHBr • CHfBr. fi . Aus 4-Methyl-2-allyl- jdienol und BfOfU 


8yst.Nr.530a] 
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in Schwefelkohlenstoff am Licht (v. Auwers, Anschutz, B. 54, 1559). — Nadeln (aus Petrol - 
Ather). F : 78,5 — 79,5°. Sehr leicht ldslich in organischen L5sungsmitteln<au3er Petrol&ther. — 
Liefert bei 10-stdg. Kochen mit alkoh. Natronlauge 2.5-Dimethyl-cumaron (Syst. Nr. 2367). 

22. 1-Meihyl- 3- [i-oxy -propyl] -benzol, 3- [a-Oocy -propyl] -toluol, Athyl- 

V? * 2S 5 T , 1 - Oxy -1-m-tolyl- propan , 1-m-Tolyl - propanol -(1) 

* 0^'C 6 H4‘CH(0H)«CjH 5 (E I 260). B. Aus m-Tol v [magnesium Dromid und 
Propionaldehyd in Ather (v. Auwers, Kollios, B. 56, 43; Eisenlohr, Schulz, B, 67, 
1817). — Kp 18 : 125° (El., Sen.); Kp 18 _ 18 : 114° <korr.) (v. Au., K.). 

23. l-Methyl~3-[p-oocy -propyl] -benzol, 3- [fi-Oocy -propyl] -toluol, p-m-Tolyl- 
isopropylalkohol, 2- Oxy-1-m-tolyl-propafi, 1- m- Toly l- propanol- (2J 
CioH m O^OT 8 ^ 

8-[y-Chlor-/f-oxy -propyl] -toluol, /T-Chlor-^-m-tolyl-isopropylalkohol, 8-Chlor- 
2-oxy-l-m-totyl-propan C 10 H 18 OC1 == CH 8 • C e H 4 • CH 8 • CH(OH) • CH 8 C1. B. Bei der Einw. 
von m-Tolylmagnesiumbromid auf Epichlorhydrm in Ather (Read, Lathrop, Chandler, 
Am, Soc. 49, 3118 Anm. g). — Kp u : 135 — 150. 

24. 3- Oxy -1- methyl - 4 -propyl - benzol , 5 - Methyl -2- propyl - 
phenol, S-Pvopyl-m-kresol C^H^O, s. nebenstehende Formel. B, Aus 
2-Oxy-4-methyl-propiophenon durch Benandeln mit amalgamiertem Zink und 
Salzsfture (Rosenmund, Schnurr, A, 400, 81). — Fliissig. Kp 16 : 129°. 

Aoetat C lt H^O t = C 8 H 6 • CH 2 • C 6 H 8 (CH 8 ) • O • CO • CH a . B. Aus 5-Methyl- CHs . CiH . 
2-propyl-phenol beim Erwarmen mit Acetylchlorid (Rosenmund, Schnurr, A. 

460, 81). — Fliissig. Kp 14 : 124°. — Liefert bei 18-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol bei 20° 4-Oxy-2-methyl-5-propyl-acetophenon. 

25. 1- Methyl-4- [a-OQcy-propyl]- benzol , 4- [cl- Oxy -propyl] -toluol , Athyl- 
p-tolyl-carbinol, 1-Oxy-l-p-tolyl-propan, l-p-Tolyl-propanol-(l) C 1P H lt O = 
CHj'CtH^-CHtOHJ-CjHg (H 525; E I 260). B. Aus p-Tolylmagnesiumbromid und Propion- 
aldehyd in Ather (v. Auwers, Kollios, B. 55, 43). — K P20 : 125° (Eisenlohr, Schulz, 
B, 57, 1817); Kp^: 114° (korr.) (v. Au., K.). 

26. l-3fethyl~4-[f}-oxy-propyl] -benzol, 4-[f$- Oxy -propyl] -toluol, fi-p-Tolyl- 
isopropylalkohol l, 2-Oxy-l-p-tolyl-propan , l-p-Tolyl-propanol-(2) C 10 H 14 O= 
CH 8 C f H 4 CH 8 €H(OH)CH 8 . 

4- ly-Chlor-/J-oxy -propyl] -toluol , 0'-Chlor-/Lp-tolyl -isopropylalkohol , 3-Chlor- 
2-oxy-l-p-tolyl-propan Ci 0 H m OC1 = CH 8 C 6 H4-CH 2 *CH(0H)*CH 8 C1. B, Bei der Einw. 
von p-Tolylmagnesiumbromid auf Epichlorhydrin in Ather (Read, Lathrop, Chandler, 
Am, Soc. 49, 3118 Anm. h). 


CHs 


o« 


• CH(CHs)* 


27. &-Oxy-l-methyl-2-i8opropyl-benzol, 3-Methyl-4-iso- 9 H * 

propyl-phenol, 4-IsopropyC-m-kre80l C 10 H 14 O, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus m-Kresol und Isopropylalkohol in Gegenwart von H0 I J 
70%iger Schwefels&ure bei ca. 80° (H. Meyer, BernhauEr, M . 53/54, 

737). Neben geringeren Mengen Thymol beim Erhitzen von m-Kresol mit Isopropylalkohol 
und Phoephors&ure (D: 1,9) auf 150° (Howard & Sons, Blagden, D.R.P. 400969; C. 1925 1, 
297; Frdl. 14, 424). Neben Thymol durch Sulfurieren von m-Kresol, Behandeln der Sulfon- 
s&ure mit Propylalkohol oder Isopropylalkohol in Gegenwart von starker Schwefelsaure und 
folgende Destination mit Wasserdampf bei 120 — 125° (BASF, D.R.P. 350809, 379952; C, 
1922 IV, 156; 19241, 1103; Frdl. 14, 422, 423). — Krystalle (aus Wasser). F: 114° (M., 
B. ; H. & S., Bl.), 114-115° (BASF). Kp: 238° (M., B.), 244-245° (H. & S., Bl.). Fast 
unldslich in kaltem Wasser, ldslich in organischen Losungsmitteln sowie in Alkalien (H. & S., 
Bl.). — Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung (H. & S., Bl.). — Besitzt antiseptische Eigen- 
schaften (H. k S., Bl.). 

Umeines 4-Isopropyl-m-kresol hat wahrscheinlich in dem H 0, 544 beschriebenen Iso- 
propyl-m-kreeol von Mazzara (0. 12, 605) vorgelegen (vgl. H. Meyer, Bernhauer, M. 
58/64, 737). 

8-Methoxy-l-methyl-2-isopropyl-benBol, 3-Methyl-4-iBopropyl-aiii8ol = 

(CH t ) t CH • C,H t (CH,) • 0 • OH,. Kp: 216—220° (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 737). 

28. 1 - Methyl -2-[<t-oxy -gopropyl] -benzol, IHmethyl-o-tolyl^rbinol, 
2-Oxy-2-o-tolyl~propan C 10 H M O = CH,-C^l 4 ’C(CH,) l > Off (H 626, E I 260). Kp w . 
117®rKp M : 102—103° (Eisenlohr, Schulz. B. 57, 1818). — Liefert bei der Destination 
fiber Kaliumpyrosulfat l-Methyl-2-isopropenyl-beiizol. 
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29. 2-Oxy-l-methyl-3-i8opropyl- benzol , 2-Methyl-H-i8opropyl- phenol 
< j 0 H 14 O, Formel I (H 520; E I 260). Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefels&ure erne 
nicht spezifische orangerote Farbung (Cattelain, J. Pharm. Chim . [8] 5, 375; C . 1927 II, 143). 

30. 4-Oxy-l-methyl-3-i8opropy l -benzol, 4-Methyl-2-i8opropyl -phenol 
( : 30 H 14 O, Formel II (E I 260). Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefelsaure eine nicht 
spezifische orangerote Farbung (Cattelain, J. Pharm . Ghim. [8] 6, 375; C. 1927 II, 143). 


3 

OH* 

c;h 3 

i-OH 

'•CHfCH*)* 

II- L.^J-CH(CH3) 2 

hi. 

^^•CH(CH3)2 


OH 



31 . 6- Oxy- 1 -methyl-3- isopropyl - benzol . 2-Methyl-4-i8opropyl - phenol 
C 10 HjaO, Formel III (H 526). B. Zur Bildung aus dem Kaliumsalz der 1 -Met ny l - 3 - isopropy 1 - 
benzoI-sulfonsaure-(6) vgl. noch Henderson, Smeaton, Soc. 117, 147. Bei der Reduktion von 
2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-pheny]]-propan (Syst. Nr. 583) mit Wasserstoff in Gegenwart eines 
wismuthaltigen Nickelkatalysators unter Druck bei ca. 160°, neben o-Kresol Schering- 
Kahlbaum A.-G., D.R.P. 467640; Frdl. 16, 2882). — Reizt dieLungen (H., Sm.). Liefert 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel bei 170 — 180° 1 - Meth y 1 - 3 - isoprop v 1 - <• v clohexa - 
»ol-(6) (H., Sm.). 

32. l-Methyl-3-fx-oxy-isopropylJ-benzol , Dimethyl -m - toly l- car binol. 
2-Oxy-2-1n-tolyl-propan C 10 H 14 O - CH 3 C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 OH (H 527; E I 201). Kp 15 : 
107 — 108° (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1818). — Liefert bei der Destination liber Kalium- 
pvrosulf at 1 -Methyl-3-isopropenyI-benzol. 


33. 2 -Oxy-1- methyl- 4- isopropyl -benzol, 2-Oxy -p-cymol, 
2-Methyl-5-i8opropyl-phenol 9 Carvacrol C 10 H 14 O, s. nebenstehende 
Formel (H 527; E I 261). Fur die von Carvacrol abgeleiteten Namen wird 
in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbez'eichnung gebraucht. 

V . In geringer Menge in AjowansamenOl (Ptychotis Ajowan D. C.) (Sobti, 
Singh, Perfum. essent. Oil Bee. 14, 399; C. 19241, 1283). Im ather. 01 von 
Monarda fistulosa L. (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1924, 59; C. 1924 II, 


CH a 



CH(CH 3 )2 


892), von Satureja obovata var. intricata Lange ( — Satureja montana var. prostrata Boies.) 
(Schimmel & Co., Ber . Schimmel 1926, 133; G. 1926 II, 659; Leone, Angelescu, G. 61 II, 


387), von Thymus capitatus Lk. (Palazzo, Ltjtri, Ann . Chim. applic. 14, 105; C. 1924 II 
479), von Thymus capitatus Lk. und Thymus herba barona (Puxeddu, Ann. Chim . applic 
16, 329, 332; <7. 1926 II, 2639). 


B . Das Acetat erhalt man beim Erhitzen von 2-Isopropenyl-hexen-(4)-dicarbon- 
saure-(1.5)(?) (E II 2, 678) mit Acetanhydrid im Rohr auf ca. 180° (Ruzicka, Trebler. 
Hdv. 3, 778). Carvacrol enfcsteht beim Leiten von Dihydrocarveol liber Nickel-Bimsstein 
oder besser liber Kupfer in einem starken Kohlendioxy d- Strom bei 280° (Treibs, Schmidt, 
B. 60, 2339). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Fenchon, Campher oder Carvon 
in Gegenwart von Tonscherben im Hochdruckautoklaven auf 420—450° (Treibs, B. 61, 085). 
Beim Erhitzen von a-Thujon, Carvenon oder Carvon mit Schwefel auf ca. 220° (Takagi. 
Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 517, S. 15; 0. 19261, 80). Bei der Destination 
von 0-Thujon liber Nickel-Bimsstein bei 280°, neben anderen Produkten (Treibs, Schmidt, 
B. 60, 2338). Beim Erhitzen von 1.8-Oxido-p-menthanon-(2) (Syst. Nr. 2460) mit Palladium- 
Kohle auf 230-^-250° (Ishidatk, J. pharm. Soc. Japan 1928, 9; G. 19281, 1861). — Zur 
technischen Darstellung durch Schmelzen von p-Cymol-sulfonsaure-(2) mit Natriumhydroxyd 
vgl. noch Gibbs, Phillips, J. ind. Eng. Chem. 12, 145; C. 1920 IV, 438. 


Df: 0,9743 (v. Auwers, A. 422, 174). Viscosit&t bei 20°: Vorlander, Walter, Ph . Gh. 
118, 12. nJJ: 1,5166; n*J: 1,5209; nS: 1,5323 (v. An.). Durch Rotation erzwungene Doppel- 
breohung: V., W. Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lflsung in 
Alkohol: Purvis, Soc. 126, 407, 408. Ultrarot-Absorption zwischen 1 und 15 p: W. W. 
Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 155, 161, 255. Tesla - 
Luminescenzspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2402. Extrahierbarkeit 
von Carvacrol aus alkal. Ldsungen durch Ather; Vavon, Zaharia, 0. r. 187, 347; vgl. a. 
Sherk, Am. J. Pharm. 98, 12; C. 1921 III, 101. Fallende Wirkung auf Proteine: Soll- 
mann, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 254; C. 1920 1 , 513. Die Erstarrungspunkte der Ge- 
misohe mit Thymol liegen auf einer schwach S-ftfrmigen Kurve (Sage, Dalton, Perfum.' 
essent. OH Bee. 16, 345; C. 19261, 172). — Hemmende Wirkung auf die Oxydation von 
Seifem Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 18, 692. 
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Carvacrol zerfallt beim Erhitzen in Gegenwart von Tonsoherben ina Hoohdruckautokla ven 
auf ca. 600® in o-Kreaol und Propylen (Trbibs, B. 61, 685). Gibt bei der Hydrierung in 
tiegenwart yon t% ickel-Bimsstein unter vermindertem Druck Carvomenthon und die als 
Acetat (S. 09) isolierbare Enolform des Carvomenthons (Grignard, Mingasson, G. r. 186, 
1556; vgi. a. Grignard, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 56; G. 19281, 2714), Bei allmahlichem 
Eintragen von Cyclohexen in ein Gemisch von Carvacrol und Aluminiumchlorid entstehen 
Cyclohexyl-carvacryl-&ther, Cyclohexylcblorid und isomere, nicht n&her beschriebene Cyclo- 
hexylcarvacrole (Bodroux, A. ch. [10] 11, 567). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Ldsung von Carvacrol in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 50° erhalt 
man hauptsachlich Isopropylbenzol und o-Kresol ; bei gleichzeitigem Zusatz von 2Jinkcyanid 
bei ca. 0 und spaterem Erwarmen auf 50° entstehen nebeneinander p-Carvacrotinaldehyd. 
n-Carvacrotinaldehyd, Bis-[4-oxy-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-acetonitril (Syst. Nr. 1119). 
4.4'.4 -Trioxy-5.5^5 ,/ -trimethyl-2.2'.2 , '-triisopropyl-triphenylmethan-aldehyd-(3) (Syst. Nr. 
*10), 2-Oxy-3-methyl-benzaldehvd und Isopropylbenzol (Bell, Henry, Hoc. 1928, 2221). 
VVarmetdnung bei der Einw. auf atherfreies Magnesiumjodidathylat in Benzol: TschElin- 
zew, BL [4] 36, 745. Liefert mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unter- 
lialb 50° 4-Acetyl-carvacrol (Rosenmund, Chienchi Wha, Ar. 1928, 407). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Carvacrol, p-Carvacrotinaldehyd, Zinkcyanid und 
Benzol erst in der Kalte, dann bei 40—60° entsteht 4.4 , .4"-Trioxy-3.3'.3"-trimethyl-6.6 , .0 // - 
trii8opropyl-triphenylmethan (B., H., Soc. 1928, 2223), wahrend man beim Einleiten von 
Blausaure in eine L6sung von Carvacrol und p-Carvacrotinaldehyd in absol. Alkohol, Hinzu- 
fugen von Zinkchlorid und Kochen mit 10%iger Salzsaure Bis- [4-oxy-5-methyl-2- isopropyl - 
phenylj-acetonitril erhalt; analog verlauft die Reaktion mit p-Thymotinaldehyd (B., H.). 

Oxydation durch Metliylenblau als Wasserstoff-Akzeptor in Gegenwart von pflanzlichen 
Oxydasen: Lutz, C. r. 189, 63. — Hemmender EinfluB auf die Keimung von Samen: Sig- 
mund, Bio. Z . 148, 392. Fungicide Wirkung: Myers, J. am. med. Asdoc. 89, 1834; C. 1929 1, 
2348. Bactericide Wirkung: Schobl, Philippine J . Sci. 26, 427, 133; C. 19261, 2699; 
Henry, Sharp, Brown, Biochem.J. 19, 517; Cajus, Naldu, Jang, Indian J. med. Res. 
16, 118; C. 1929 II, 56. Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwell, Am. J . Hyg. 
8 [1928], 571. Anthelmintische Wirkung: Cajus, Mhaskar, Indian J. med. Res. 11, 343; 
C. 19261, 1626; Sollmann, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 256; C. 19201, 513. Physio 
logisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt.. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 181. 

Gibt mit Antimonpentachlorid in Chloroform in konz. Losung eine Purpurfarbung 
(Steinle, Kahlenberg, J.biol.Chem. 07, 453). Zur Farbreaktion mit Chloroform und 
Natronlauge oder Kalilauge (Fliickigers Test) vgl. noch Hewitt, J. am. pharm. Assoc. 17. 
524 ; C. 1928 II, 1467. Farbreaktionen mit seleniger S&ure oder ihren Salzen in konz. Schwefel- 
saure: Levine, J. Labor, din. Med. 11, 812; C . 1926 II, 925; mit verschiedenen Aldehyden 
in alkoh. Schwefels&ure : Ekkert, P. C. H . 88, 563; G. 1927 II, 2696; 1928 I, 1558. Gibt 
mit Benzoylacrvlsaure in konz. Schwefelsaure eine nicht spezifische orangerote Farbung 
(Cattelain, J. ' Pharm. Ghim. [8] 6, 375; G. 1927 II, 143). Nachweis durch Kuppeln mit 
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische Untersuchung von schwa ch alkal. 
Losungen des entstandenen Azofarbstoff s : Palkin, Wales, Am. Soc. 48, 1491; W., P., Am. 
Soc. 48, 812. Bestimmung neben Thymol in Thymianol auf Grund der Erstarrungskurve : 
Sage, Dalton, Perfum. essent. Oil Rec. 16, 345; G. 1926 1, 172. 

Das Phenylurethan schmilzt bei 138°, das a-Naphthylurethan bei 119° (Sherk. 
Am. J. Pharm. 93, 117, 121; G. 1921 III, 218). 

Natriumsalz NaC 10 H 13 O. Krystalle (aus Ather + Benzol). F: 72—73° (Zers.) (Sherk, 
Am. J. Pharm. 98 [1921 J, 12). Loslich in Ather. Wird an der Luft allm&hlich griin. 

Methyloarvacrylather , Carvacrolmethylather C 11 H le O = (CH s ) a CH • C e H 3 (CH 3 ) • 0 • 
(JH 3 (H 529; E I 262). B. Aus Carvacrol und Dimethylsulfat in Natronlauge bei 40 — 50° 
(Klingstedt, Sundstrom, J. pr. [2] 116, 309). — Flussigkeit von angenehmem aromatischem 
Geruch. Kp: 210° (korr.) (Bogert, Goldstein, Am. Perfumer 23, 525; G. 1929 II, 3128). 
Df: 0,9385 (v.Auwers, A. 422, 174). i£: 1,5013; n?: 1,5052; n^: 1,5160; n": 1,5257 
(v. Au.). — Wird im Gegensatz zu Thvmolmethylather von salpetriger S&ure in alkoh. Salz- 
saure nicht angegriffen (K., S.). Liefert mit Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Petrol&ther 4-Methoxy-3-methyl-6-isopropyl-acetophenon (B., G.). 

Athyloarvaory lather, Carvaorol&thylather C, a H J8 0 == (CH 3 ) a CH *C 6 H 3 (CH«) • O • C f H s 
(H 529; E I 262). Hcmmende Wirkung auf die Oxydation von Seifen: Smith, Woop, 2nd 
Eng. Ghem. 18 [1926], 092. 

Vinyloarvacryl&ther, Carvacrolvinylather C lt H lt O = (CH 3 ) a CH* C«H 3 (CH 3 ) • O • CH : 
CH,. B. Bei der Wasserdampfdestillation alkal. L5sungen von N-Methyl-N-lJ?-carvacryl- 
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oxy-&thyl]-anilin-jodmethylat, neben anderen Produkten (v. Braun, Kirsghbaum, B. 58, 
1403). — 01 von unangenehmem Geruch. Kp: 217—218°. 

Allyloarvacry lather , Carvacrolallylather Ct*H 1$ 0 =* (CEL) JCH • CfH^CHg) • 0 • CH t • 
CH:CH r B. Duroh Kochen von Carvacrol mit Allylbromid und Kaliumoarbonat in Aoeton 
(Bogert, Goldstein, Am. Perfumer 28, 525; C. 1820 II, 3128). — GdblichesOl von scharfem 
aromatischem Geruch. Kp**: 132 — 133° (korr.). 

Cyclohexyl-oarvacryl-ather C^H^O = (CH 8 ) 8 CH • CLH 8 (CH 8 ) • 0 • CfH n . B. Bei all- 
mahlichem Eintragen von Cyclohexen in ein Gemisoh von Carvacrol und Alumimumchlorid^ 
neben anderen Produkten (Bodroux, A. eh. [10] 11, 566). — Gelbe, aromatisoh riechende 
Fliissigkeit. Kp 7S8 : 305—310°. D*»: 0,966. ng: 1,5215. 

Carvaorylaoetat C 18 H,A = (CH g ) 1 CH • CJI^CH*) • O • CO • CH t (H 629). B. Burch 
Kochen von Carvacrol mit Acetanhydrid (Bogert, Goldstein, Am. Perfumer 28, 624; C. 
1929 II, 3128). — Gelbliohes 01 von aromatischem Geruch. Kp^*: 245° (korr.) (B., G.) ; Kp^: 
238° (Rosenmund, Schnurr, A. 480, 80). — Liefert bei 24-stdg. Einw. von Aluminram- 
chlorid in Nitrobenzol bei 25° 4-Aoetyl-carvacrol (R., Sch.). 

CarvacrylpropionatC ls Hi 8 0| = (CH3) 1 CH-C 6 B^(CH3)*0‘C0*CJE[ 5 . Fliissigkeit. Kp^: 
250° (Rosenmund, Schnurr, A . 460, 81). — Liefert bei 24-stdg. Einw. von Aluminium - 
chlorid in Nitrobenzol bei 30° 4-Propionyl-carvacrol. 

Carvacrylbutyrat G u K w O % = (CH^CH • C i H s (CH a ) • O - CO • CH* • C*H 5 - FliiBsigkeit. 
KpTeo: 263° (Rosenmund, Schnurr, A. 400, 81). — Liefert bei 24-stdg. Einw. von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 25° 4-Butyryl-carvacrol. 


Carvacrylisovalerlanat C^H^O. = (CH S ) S CH • C t H 8 (CH 8 ) • 0 • CO • CH* • CH(CH B ) f . 
Fliissigkeit. Kp™: 271 a (Rosenmund, Schnurr, A . 480, 81). — Liefert bei 12-stdg. Einw* 
von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 30° 4-Isovaleryl-carvacrol. 

Tetraacetylschleimsaure-dicarvacrylester C34H 4t 0 12 = (CH«) t CH * C g H 2 (CH 8 ) * O * CO * 
[CH(0 • CO • CH 8 )] 4 • CO - O • C e H 8 (CH g ) • CH(CH 8 ) 8 . B. Aus Carvacrol beim Kochen mit Tetra- 
acetylschleims&urechlorid in Toluol (Kariyonb, Morotomi, J. pharm. Soc . Japan 1929, 
Nr. 2, S. 33; C. 1929 I, 2624). — F: 175°. 

8chwefelsaure - monocarvacrylester , Carvacrylschwefels&ure CioH 14 0 4 S « 
(CH 8 ) 8 CH • C 6 Ho(CH 8 ) • 0 • g0 8 H (H 531). B. Aus Carvacrol und Chlorsulfons&ure in Gegen- 
wart von Pyridin in Chloroform (Neubhrg, Wagner, Bio. Z. 101, 497, 601). — Das Kalium- 
salz wird durch Takadiastase nur teilweise in Carvacrol und Kaliumdisulfat gespalten. — 
Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). 


5-Chlor-2-oxy-p-cymol , 4-Chlor-carvacrol 
C^OCl, Formel I. B. Beim Verkochen von 
diazotiertem 5-Chlor-2-amino-p-cymol (Wheeler, 
Giles, Am. Soc. 44, 2608). — Viscose Fliissigkeit 
von schwachem Geruch. Kp 6S : 158°. 


CH* 



CH(CH*)* 


3.6-Dibrom-2-oxy-p-oymoL 4.6-Dibrom-oarvaorol C 10 Hj 2 OBr 2 , 
B. Beim Erwarmen von Carvaorcrt-sulf ons&ure- (4) mit iiberscniisaige] 
(Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48; 


CH* 



CH(CH*)2 

b. Formel II (H 531). 
tn Bronx in Wasser 


34. 3 - Oxy -1- methyl -4- isopropyl - benzol , 3- Oxy-p-cymol f 9 H# 

Z - Methyl -2 -isopropyl -phenol # Thymol CjoHuO, s. nebenstehende 
Formel (H 532; E 1 263). Fdr die von Thymol abgeleiteten Namen wird in 
diesem Handbuch die nebenstehende Stellungsbezeichnung gebraucht. 

Vorkommcn. 

Im ather. 01 von Satureja obovata var. intricata Lange (== Satureia CH(CH*)* 
montana var. prostrata Boise.) (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1928 , 133; 0. 1926 II, 
659). Im &ther. 01 von Originum vulgar© bis zu 50% (Angelbscu, 0. 62 1 , 168, 161, 163). 
In &ther. Olen italienischer Herkunft aus Thymus vulgaris L. (Leone, Angelbscu, 0. 51 II, 
392; La Face, Riv. Hal. Essenze Prof. 6, 99; 0. 1924 II, 2615) und aus Thymus striatus 
(Lb., Ang., 0. 52 1, 153). Abh&ngigkeit dal Thymol- Gehalts von Thymus vulgaris von dei 
Sonnenbestrahlung: CaNals, Bl. Moure-Bertrond [4] 8, 11 ; C. 1922 * 1 , 680. Im ThymianOl 
von Cypem (Anonymus, Bl. imp. Inst. 22 [1924], 275). Findet sich entgegen den Angaben 
von Schimmel & Co. (Ber. Schimmel , Oktober 1889 , 66; vgf. H 8 , 632> mcht im &ther. 01 
von Thymus capitatus Lk. (Palazzo, Luna, Ann. Ohim. applic. 14, 405; C. 1924 H, 479). 
ImOl von Ocimum viride Willd. von Grasse und Neu-Kaledonien (Glichitch, Bl. [4] 88, 
1687). Im 01 aus den Bi&ttem von Ocimum gratissimum von den Seychellen- (Anonymus, 
M. imp. Inst. 22, 275). 
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BUdung. 

Bei der Einw. von Sauerstoff auf die Magneeiumverbindung aus 3-Brom-p-cymol (Bert, 
Dorier, C. r. 182, 64). Beim Eintragen von Natrium in geschmolzenes Menthol und all- 
m & hlic hes Erhitzen der Natriumverbindung fiber 300° (Cusmano, R. A. L. [6] 4 , 385). Beim 
Leiten von Menthol, Neomenthol oder Isopulegol fiber Nickel oder Kupfer bei 280° (Treibs, 
SuHMUrT, B. 60, 2337). Die Ausbeute an Thymol beim Uberleiten von 1-Menthol fiber 
Kupfer h&ngt weitgehend vom Darstellungsverfahren des Kupferkatalysators und von der 
Temperatur ab (Komatsu, Kurata, Mem. CoU. Sci . Kyoto [A] 8 [1925], 35, 147; Hara, 
Mem. CoU. Set. Kyoto [A] 9, 416; C. 1926 II, 2658; Hibaidzumi, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 
10, 255; C. 1027 II, 1691; vgl. Brunei*, C. r. 150 [1910], 1529). Man erhalt Thymol aus 
m-Kresol: beim Erhitzen mit Propylen auf 330—350° bei 30—40 Atm. (Rheinische Kampfer- 
F&br., D.R.P. 489364; Frdl. 16, 2870), neben geringeren Mengen 3-Methyl-4-isopropyl- 
phenol beim Erw&rmen mit Isopropylalkoho] in Gegenwart von Phosphorsaure (D: 1,85) 
auf 70— 80® (Howard & Sons, Blagden, D.R.P. 400969; C. 19251, 297; Frdl. 14, 424), 
neben grfifleren Mengen 3-Methyl-4- isopropyl-phenol durch Sulfonieren, Behandeln der er- 
haltenen Sulfons&ure mit Propylalkohol oaer Isopropylalkohol in Gegenwart von starker 
Sohwefels&ure und nachfolgende Destination mit Wasserdampf bei 120 — 125° (BASF, D.R.P. 
350809, 379952; C. 1922 IV, 156; 19241, 1103; Frdl. 14, 422, 4 23). Aus 4-Chlor-thymol 
beim Erhitzen mit Eisenfeilsp&nen und Alkalilauge auf 170 — 200° (Raschig, D.R.P. 396454; 
C. 1924 II, 1275; Frdl. 14, 423) oder beim Hydrieren in Gegenwart eines Nickel-Kupfer- 
oder Nickel-Mangin-Katalysators in natronalkalischer Lfisung bei 180° und 30 Atm. (Rhei- 
nisch© Kampfer-Fabr., D.R.P. 432802; C. 1926 Hs 1693; Frdl. 15, 235). Aus 1-Menthon 
beim Leiten fiber Kupfer bei 300° (Komatsu, Kurata, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 9, 25; 
C. 1926 1, 1403) oder beim Erhitzen mit Schwefel auf ca. 220° (Takagi, Tanaka, J. pharm. 
Soc. Japan 1925, Nr. 517, S. 15; C. 19261, 80). Beim Leiten von Pulegon oder Iso- 
menthon fiber Nickel oder Kupfer bei 280° (Truss, Schmidt, B. 60, 2337). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Piperiton auf ca. 400° im Hochdruckautoklaven in Gegenwart 
von unglasierten Tonscherben (Treibs, B. 61, 685). Beim Leiten von Piperiton fiber Nickel 
oder Kupfer bei 280° oder beim Erhitzen von Piperiton mit Nickel bis zum Sieden oder im 
Autoklaven auf 200° (Tr., Sch.). Wechselnde Mengen Thymol entstehen auch bei der 
Hydrierung von Piperiton in Gegenwart von kolloidalem Palladium bei 25° pder fiber Platin- 
asbest, PaUadiumasbest oder Nickel bei 350° sowie beim Leiten von Piperiton mit Sauerstoff 
fiber platinierten Asbest bei 340° (Read, Mitarb., Soc. 1929, 2072, 2074). Zur Bildung aus 
p-Cymol-sulfans&ure-(3) nach Dinesmann (D.R.P. 125097; C. 1901 II, 1030; H 6, 532) vgl. 
noch Phillips, Am. Soc. 45, 1492; Ph., Gibbs, J. ind. eng. Chem. 12, 734; C. 1921 1, 212. 
Beim Erw&rmen von diazotiertem 3-Amino-p-cymol auf 50 — 60° ( Austerweil, D. R. P. 413 727 ; 
C. 1925 II, 611 ; Frdl. 15, 1740). Durch Eintragen von diazotiertem 4- Amino-thymol (Syst. 
Nr. 1855) in eine Ldeung von Zinn(II)-chlorid in konz. Salzs&ure (Au., Lemay, Bl. [4] 41, 
454; Au., D.R.P. 453428; C. 19281, 2307; Frdl. 16, 2877; vgl. a. Au., D.R.P. 416016; C. 
1925 II, 2094; Frdl. 15, 1742). — Aus Gemischen mit Carvacrol kann Thymol durch Ldsen 
in einer w&fir. LOeung von carvacryloxyessigsaurem Natrium und Abkfihlen zur Abscheidung 
gebracht werden (Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 462150; C/1928 II, 1718; Frdl. 16, $878). 


Physikalischc Eigcnschattcn. 

H&rte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 329. Krystallisationsgeschwin- 
digkeit von Thymol unter hohen Drucken: Hasselblatt, Z. anorg. Ch. 119, 334. Debye- 
Scherrer-Diagramme von festem und flfissigem Thymol: Herzog, Jancke, Z. Phys. 45, 195; 
C. 1928 1, 639. F: 49,8° (korr.) (Winkler, Ar. 266, 49), 50° (Mameli, Cooconi, O. 58, 
156; Wilcox, Bailey, J. phys. Chem. 88, 706), 51° (McEwen, Soc. 128, 2284). Kp 7i0 ; 
232,8° (Lecat, R. 46, 244); Kp 754 : 232,6° (Ley, Ph. Ch. 94, 438). Fltichtigkeit mit Wasser- 
dampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3145; C. 19281, 167. Ultra violett -Absorptions- 
gpektrum d es Dampfes sowie der Ldsung in Alkohol: Purvis, Soc . 125, 407, 409; von 
Ivif Pfi g An in Alkohol und in Natriumathylat-Ldsung: Ley, Ph. Ch. 94, 409, 411. Ultrarot - 
Absorption zwischen 1 und 15 fi: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra 
[Washington 1905], S. 155, 161, 254. 

ZetflieSt in Atherdampf (Sheek, Am. J. Pharm . 98 [1921], 15). Lfislichkeit in Wasser, 
Glyoerin und deren Gemischen bei 25°: v Marquina, An. Soc. esoah. 15 [1917], 262, 269. 
Zur Bestimmung der Lfislichkeit in Wasser durch kryoskopische Messungen vgl. Vladesco, 
C. r. Soc. BioLB6. 890; G. 1922IV, 345. Ultramikroskopische Utitereuchung der w&Br. 

KoU.-Z. 29, 237; 0; 1922 J, 233; vgl. a. Tr., K., BioJZ. 120, 115. 
LOsliohkeit (g in 100 g Lfisungsmittel) in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: 32,0, bei 25°: 96,3, 
bei 88^*: 876; in Athylaoetet bei 1°: 219, bei 2£: 412 (Cabbou,, Roixetoon, Mathbws, 
4m. Soc. 47, 1789); in p-Cymol bei 26®: 113,86 (Whbbucb, Am. Soc. 4&, 1844). Extrahter- 
Inafait von Thymol ana natronalkalischen Lfieungen durch organwche Lteungsmittel: Shbbk, 
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Am. J. Pharm. 03, 17; C. 1021 III, 218; Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. Kritische Ldsungs- 
temperatur der Gemische mit Wasser: 270° (Wilcox, Bailey, J. phys.Chem. 33, 706); der 
Gemische mit Glvoerin: 218,5° (McEwen, Soc. 123, 2284). Kritische Ldsungstemperatur im 
System Phenol-Thymol- Wasser : W., B. Kryoskopisches Verhalten inCampher: Hantzsch, 

B . 58, 684. Thermisohe Analyse des binaren Systems mit Wasser (Eutektikum bei — 0,05° 
und 0,04 Gew.-% Thymol): Wilcox, Bailey, j. phys . Chem. 33, 706; mit a-Chloressigs&ure 
(Eutektikum bei 30,2° und 71,2 Gew.-% Thymol) und mit /9-Chloressigs&ure (Eutektikum 
bei 27,1° und 67,8 Gew.-% Thymol): Mameli, Cocconi, G . 53, 157; mit Aoetanilid (Eutek- 
tikum bei 25,2° und 65 Gew.-% Thymol): Angrletti, Giom. Farm . Chim. 77 , 102; (7. 1828 1. 
2845. Die Erstammgspunkte der Gemische mit Carvacrol liegen auf einer sohwach S-f6rmigen 
Kurve (Sage, Dalton, Perfum. essent. Oil Bee. 16, 345; G. 10251, 172). Ebullioskopisches 
Verhalten in Tetrachlor&thylen: Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 23, S. 16; 

C. 10281, 166; in Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff und Athylaoetat: Carroll, Rol- 
lefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1795. Azeotrope Gemische, die Thymol enthalten, s. in 
der untenstehenden Tabelle. EinfluB auf die Zusammensetzung des Dampfes iiber Tetra- 


Thymol enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

Kptso 

0 

Thymol 
in Gew.-% 

Komponente 

Kp?60 

0 

Thymol 

In Gew.-% 

n-Decylalkohol 2 ) . . . 

234,5 

ca. 60 

Benzoesaure*) .... 

232,8(1) 

1,5(1) 

OitroneUol 1 ) 

233,9 

ca. 85 

Propylbenzoat a ) . . . 

236,5 

55 

Geraniol 2 ) 

235,6 

57,5 

Isobutvlhenzoat *) T ) . 

243 

ca. 20 

y- Phenyl-propy lalkohol 7 ) 

237,5 

ca. 38 

Pheny lessigs&ure&thyl - 



Pulegon 7 ) 

235,7 

ca. 66 

ester 2 ) 

236,75 

62,5 

Carvon 2 ) 

238,55 

52 

Diisoamylcarbonat 7 ) . 

236,25 

ca. 48 

4-Methyl-acetophenon L ) 

234,8 

68 

Athylsahcylat 4 ) . . . 

235 

ca. 35 

Bomylaoetat a ) .... 

235,6 

; 60 

2-Amino-phenetol 6 ) . 

234,35 

55,5 

Acetamid 8 ) 

219,6 

22 





x ) Lrcat, R. 40, 244. — a ) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 451 [1926], 292. — 8 ) L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 24. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 19. — 
b ) L., Ann. Soc. scient . Bruxelles 48 I, 120. — ®) L, Ann . Soc. seient. Bruxelles 40 [1929], 25. — 
7 ) L,, Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 114. 

ch Jorkohlenstoff- Athylacetat- G emischen : Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 
1787. Oberfl&chenspannung einer gesattigten waBrigen Losung bei 15°: Traube, Somogyi, 
Bio. Z. 120, 97; bei 18°: Edwards, Soc. 127, 746. Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J. 
phys.Chem. 32, 261. Bewegung auf einer Wasseroberfl&che: Karczag, Roboz, Bio.Z . 
102, 23. Adsorption von Thymol an der Oberflache w&Br. Thymol-Ldsungen : McBain. 
du Bois, Am. Soc. 61, 3547. W&rmetdnung der Aufl6sung in Benzol, Alkohol und Ather: 
Gehlhoff, Ph.Oh. 08, 254. Elektrische Leitfahigkeit in fltissigem Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff: Beckmann, Waentig, Z.anorg.Ch. 67 [1910], 48. Konduktometrische 
Titration mit Natronlauge: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 112, 190. 

Thymol hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehyd, Acrolein, Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol usw. (Moureu, Dufraisse, C. r. 174, 259), von Fettsauren, 
fetten Olen, Kautschuk (Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 692) und trocknenden 
Olen (Taradoire, 0. r. 183, 507). 

Chemisettes Verhalten. 

Thymol zerfallt beim Leiten iiber Tonscherben bei 500° in m-Kresol und Propylen 
(Treibs, B. 01, 685). Entziindungstemperatur in Luft: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. 
Technol. 13 [1927], 258. Liefert beim Erkitzen auf 400° in Gegenwart von Eisen(III)-oxyd 
und Wasserstoff ein Gemisch von niedriger siedenden Phenolen (Ipatjew, Petrow, B. 80, 
2548). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 300—350° wurden Menthol und 
p-Menthan erhalten (Dominikiewicz, JRoczniki Farm. 2, 29, 31; C. 1024 II, 327); beim 
Arbeiten unter Druck bei 140 — 200® entstehen je nach den Bedingungen weohselnde Mengen 
Menthol, Neomenthol, Isomenthol und Neoisomenthol (Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 
489819, 568671; Frdl. 10, 2874; 10, 739). Liefert beim Einleiten von Color in Sodaldsung 
4-Chlor-thymol (TischtSchenko, 3K. 00, 181; C. 1028 II, 767). Gibt mit 2Mol Brom in 
Eisessig bei 0° 2.4-Dibrom-thymol; mit iiberschiissigem Brom Oder mit Natrium- Oder Caloium- 
hypobromit bei Zimmertemperatur erh&lt man 2.6.6-Tribrom-p-menthadien-(1.3 Oder 1.4)- 
on-(5 Oder 3) ( Jost, Richter, B. 50, 120). Geschwindigkeit der Bromierung in wftfir. LOaung: 
Francis, Hill, Johnston, Am. Soc^A7, 2228; Francis, Am. Soc. 48, 1835. Zur Zusammen- 
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setzung des aus Thymol und Jod in alkal. Losung entstehenden Aristols (H 534; E I 264) 
vgl. Woollett, Am. Soc. 43, 553. Bei der Einw. von konz. Salpetersaure auf ©in© Losung 
von Thymol in Eisessig-Schwefels&ure bei 20 — 25° entsteht in goringer Meng© 2.2'-Dim©thyl- 
S.S'-diisopropyl-indophenol-N -oxyd (Syst. Nr. 1855) (K. H. Meyer, Elbers, B. 64, 344). 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ©in© Losung von Thymol in Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumohlorid bei oa. 50° erh&lt man Eaupfs&chlich Isopropylbenzol und 
m-Kresol; bei gleichzeitigem Zusatz von Zinkcyanid bei ca. 0° und sp&terem Erwarmen auf 
50° entstehen nebeneinandef 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehya (p-Thymotinaldehyd ), 
6-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd (o-Thymotinaldehyd), Bis- [4-oxy-2-methyl-5-iso- 
propyl-phenyl]-acetonitril (Syst. Nr. 1119), 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd und wenig Iso- 
propylbenzol (Bell, Henry, Soc. 1928, 2219, 2220). Thymol kondensiert sieh mit Benzo- 
trichlorid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid bei 60— -65° zu Thymolbenzein (Syst. Nr. 756) 
und wenig 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon (Syst. Nr. 752) (Orndorff, Lacey, 
Am. Soc. 40, 820). Liefert mit Triphenylcarbinol in warmer essigsaurer LOsung bei Gegen- 
wart von Schwefelsaure 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-tetraphenylmethan (Syst. Nr. 547) 
(Hardy, Soc. 1929, 1006). Einw. von Triohloracetaldehyd: Edelman, D.R.P. 460086; 
C. 1028 II, 1695; Frdl. 16, 2950. Umsetzung mit aromatischen Aldehyden und Blaus&ure 
unter verschiedenen Bedingungen : Bell, Henry, Soc. 1028, 2215. Bei der Einw. von 
Acetylchlorid und Aluminiumcnlorid in Nitrobenzol erhalt man bei kurzer Reaktionsdauer 
Thymylaoetat und Spuren von 4-Acetyl-thymol, bei l&ngerer Reaktionszeit haupts&chlich 

4- Acetyl-thymol (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 77). Gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid 4-Oxy-2-methyl-5-iflopropyl-benzophenon (Orndorff, Lacey, Am. 
Soc. 49, 821). Liefert bei der Einw. von Rnodan in Tetrachlorkohlenstoff 4-Rhodan- 

5 - methyl -2 -isopropyl- phenol (Kaufmann, Gaertner, B. 67, 933). Beim Erhitzen von 
Thymol mit Tetraohlorphthals&uredichlorid und Zinn(IV)-chlorid auf dem Wasserbad ent- 
stehen Thymoltetrachlorphthalein und Tetrachlorphthals&urediphenylester(?); Tetrachlor- 
phthals&ureanhydrid liefert unter ahnlichen Bedingungen nur wenig rhthalein (Cornwell, 
Esselstyn, Am. Soc . 49, 827). Thymol liefert beim Erhitzen mit den Dichloriden der 
Benzoes&ure-o-sulfonsaure in Gegenwart oder Abwesenheit von Zinkchlorid und Aluminium - 
chlorid auf 100 — 110° neben Benzoesaure-o-sulfonsaure-dithymylester nur untergeordnete 
Mengen ThymolsuHonphthalein (Syst. Nr. 2725) (Lxtbs, Clark, J. Washington Acad. 6 [1915], 
614; 6 [1916], 482; C. 10161, 175; II, 1068; Orndorff, Cornwell, Am. Soc. 48, 984). 
Beim Erhitzen von Thymol mit Benzoesaure-o-sulfonsauxe-endoanhydrid (Syst. Nr. 2742) 
und Zinkchlorid auf 105 — 110° erhalt man ThymolsuHonphthalein und 4-Oxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzophenon-8uHonsaure-(2') (Syst. Nr. 1576), die bei erneuter Umsetzung mit 
Thymol in Gegenwart von Zinkchlorid bei 85° ebenfalls in ThymolsuHonphthalein iiber- 
zufiihren ist (O., C., Am. Soc. 48, 985). W&rmet6nung bei der Einw. von Thymol auf 
atherfreies Magnesiumjodidathylat in Benzol: Tscrelinzew, Bl. [4] 35, 745. 

E I 264, Z. 25 v. o. statt „Indozylsaure il lies „Indoxyl “ . 

Biochemisches und physiologisclies Vcrhalten. 

Oxydation von Thymol durch Methylenblau in Gegenwart von pflanzlichen Oxydasen : 
Lutz, C. r. 189, 63. Hemmender EinfluB auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 
146, 399. Fungicide Wirkung: Myers, J . am. med. Assoc. 89, 1834; G. 10291, 2348. 
Bactericide Wirkung: Morgan, Cooper, Biochem.J. 16, 591; Henry, Sharp, Brown, 
Biochem. J. 10, 517; Cooper, Forstnbr, Biochem.J. 18, 944; J. Soc. chem. Ind. 46 [1926], 
94 T; Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 97; Cajus, Naidu, Jang, Indian J. med. Bes. 16, 119; 
C. 1029 II, 56; Courmont, Morel, Bay, Barf. mod. 21, 161, 165; C. 1928 II, 2198, 2199; 
Kuroda, Bio.Z. 160, 287. Wirkung auf das Myoelwachstum von Aspergillus niger: Niet- 
hammer , Bio.Z. 184, 378. Anthelmintische Wirkung: Cajus, Mhaskar, Indian J. med . 
Bes. 11, 338; O. 19261, 1626; Bachem, Z. exp. Med. 44, 659; C. 10251, 2173; Rebello, 
da Costa, Rido, O.r. Soc. Biol. Q8 [1928], 1022. Wirkung auf die Atmungsorgane: Apel, 
Dtsch. med. Wschr. 50, 338; G. 10241, 2889. Weitere Angaben iiber physiologisches Yer- 
halten s. bei J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 182; L. Goodman, A. Gilman, The pharmacological basis of thera- 
peutics [New York 1941], S. 833, 885 — 887, 894. 

Anaiytlsches* 

Zur Farbreaktion mit Chloroform und Natronfauge oder Kalilauge (Fliickigers Test) 
vgl. noch Hewitt, J. am. pharm. Assoc. 17, 524; G. 1028 II, 1467. Gibt in w&fir. Ldsung 
nut Salpeters&ure (D: 1,33) nach 24 Stdn. eine griine F&rbimg (Huerre, Bl. Sci.phar- 
maced 20 fl9221, 181), bei 30 .Min. langem Erw&rmen mit Millons Reagens m salf^ter- 
IS LOsung. eine sdiwach grtolichgelbe Farbung (Chapin, J. ind. eng. Ghem. 12 [1920], 
772), mit Antimonpentachlorid in Chloroform in konz. Losung eme purpurrote F&rbung 
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(Steinle, Kahlenberg, J. bid. Ckem 67, 453). Farbreaktianen mit seleniger S&ure Oder 
ihren Salzen in konz. Schwefels&ure: Levine, J . Labor, din. Med. lit 812; (7. 1926 II, 925; 
mit Phosphormolybd&ns&ure + Ammoniummetavanadat in Schwefels&ure: Parri, (Horn. 
Farm. Chim. 73, 133; C . 1924 II, 1836; mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weins&ure 
in schwefelsaurer Lasting: Ware, Quart. J. Pham. Pharmacol. 2, 249; C. 1929 II, 2702; 
mit verschiedenen Aldehyden in alkob. Schwefels&ure: Ekkert, P. C. H. 68, 563; C. 1927 lit 
2696; 1928 1, 1558;. mit Nitroprussidnatriom in konz. Sohwefels&ore: E., P. C. H. 67, 567; 
C. 1926 II, 2207; 19281, 1557. Tbvmol gibt bei Zugabe zu einer mit Hypobromit vor- 
behandelten Lasting von Acetaldehyd Oder Aceton eine violette F&rbung (Pitarelli, Arch. 
Farmacol. sperim. 29, 79; C. 1920 IV, 616). Gibt mit Benzoyiacryls&ure in konz. Schwefel- 
saure eine nicht spezifische orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pham. Chim. [81 6, .375; 
C. 1927 II, 143). Nachweis dutch Kuppeln mit 4«Nitro-benzol-diazoniumchlorid und spektro* 
skopische Untersuchung sohwach alkalischer Ldsungen des entstandenen Azofarbstoffs in 
Wasser, Alkohol und Aceton: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 1491; W., P., Am. Soc . 48, 
812. Analysengang zum Nachweis in pharmazeutischen Pr&paraten: Rojahn, Struffmann, 
ApothZtg. 41, 503; C. 1926 II, 76. MSkrochemischer Nachweis: Behrens -KlEY, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 34. 

Bestimmung neben Carvacrol in Thymian6l auf Grand der Eratarrangskurve : Sage, 
Dalton, Perfum. essent. Oil Bee. 15, 345; C. 19251, 172. Colorimetrische Bestimmung 
von Thymol nach Kupplung mit diazotierter Sulfanils&ure in Natriumdicarbonat-Ldsung : 
Pitcher, Burd, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 21, 565; C. 19261, 2222. Zur bromometrischen 
Bestimmung nach Koppeschaar (H 535; E 1 264) vgl. noch Day, Taggart, Ind.Ena.Chem. 
20, 547; C. 1928 II, 88; vgl. ferner Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2502; F., Am. Soc. 48, 
1635; Kaufmann, Ar. 1929, 6. tJber Bestimmung in Gemischen durch Titration mit Brom 
oder Rhodan vgl. Kau., Ar. 1929, 7, 249. Zur jodometrischen Bestimmung vgl. noch 
Marquina, An. Soc. espah. 15 [1917], 264. 

Das Phenylurethan schmilzt bei 106,5 — 107°, dap a-Naphthy lurethan bei 156° 
bis 157° (Sherk, Am. J. Pharm. 93, 116, 120; C. 1921 III, 216). 


Methylthymylather, Thymolmethyl&ther C n H lf O » (CH 8 ) t QH • C f H,(CHo) • O • CH 8 
(H 536; E I 264). Kp 7fl0 : 215° (Rosenmund, Schnurr, 4 . 460, 96). — S&ttigt man die alkoh. 
Lasting mit Chlorwasserstoff, wobei der Ather keine Ver&nderang erleidet, und versetzt mit 
w&firig-alkoholischer Natriumnitrit-LOsung, so entsteht 4-Nitroso-thymol (Syst. Nr. 671a) 
(Klingstedt, Sundstrom, J. pr. [2] 116, 311). — tTber toxische Wirkung bei Hunden 
vgl. Busquet, Visghniac, C.r. Soc. Biol. 88, 1150; C. 1920 III, 624. — Farbreaktionen 
mit Aldehyden und Saocharose in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P.C.H. 68 , 581; C. 
1927 II, 2522; 19281, 1587. 

Athylthymylather, Thymolathylather C lt H 1? 0 = (CH*) t CH • C«H 8 (CH 8 ) • O • C t H 5 
(H 536; E I 265). B. Aus Thymol und Athylbromid in siedender Natrium&thylat-L5sung 
(Klingstedt, Sundstrom, J. pr. [2] 116*309). — Kp: 230° (Kl., S.).. — Durch tropfenweise 
Zugabe eines Gemisches von N^triumnitrit, Essigs&ure und 20%iger uberchlors&ure zu einer 
auf 6 ° abgekiihlten Ldsung von Athylthymyl&ther in Eisessig entsteht die Verbindung 

^>0:C,IMCH,)(C,H t ):(N: 0) CA(CH,)(C,H 7 ) O CA (Syst. Nr. 1866) (Kehrmann, 

Dicker, B. 64, 2436). — ttber toxische Wirkung bei Hunden vgl. Busquet, Visohniac, 
C. r. Soc. Biol. 88 , 1180; C. 1880 III, 624. 

Allylthymyl&ther C M H M 0 = (CH g ),CH C,H,(CH,) O CH t CH:CH I . DJM : 0 ,93«0 
(v. Auwbrs, A. 488, 174). n£ 4 : 1,6062; ng 4 : 1,6103; ng- 4 : 1,6216; n£ 4 : 1,6311. 

Athylenglykoldithymyl&ther, 1.8 - Dithymoxy - athan C.,H M 0 , = [(CH,).CH* 
C.H.tCHjJ O OH,-], (H 536). Zur Bildung vd. D*lab*, Bl. [4] 88 , 1616. — Krystalle 
(aus Methanol .+ wenig Ather). F: 04,5°. Leioht lfislich in Ather, Chloroform nnd Benzol, 
sohwer in Methanol und Alkohol, unlOslich in Wasser. 

Trimethylenglykoldithymyl&ther, L 8 -Dithymoxy-propan C M BL.O, = [(CH.).CH • 
C^HjfCH,) ■ O • CH,] t CH t . B. Aus Thymol-Natrium beim Erw&rmen mit Trimethylenbromid 

in Alkohol auf dem Wasser bad, neben anderen Produkten (Dklaby, Bl. [ 4 ] 88 , 1617). 

Kp,,: 248,5°. D?: 0,9844. ng: 1,6326. Leioht lftslioh in Ather, Chloroform und Benzol, 
sohwer in* Methanol und Alkohol, unlflslich in Wasser. 

Formaldehyd - dlthymylaoetal , Methylenglykoldithymyl&ther, D ithymox y - 
methan C„.$i„O t =: [(C®,),Cp: , Cf.H*(CH s )*0]|C : iI 1 (H 537 ) B. Aus Thymol-Natrium 
beim Erw&rmen mit Methylenbromid oder Metavlensulfat in Alkohol oder Aoeton auf dem 
Wasaerbad (Delaby, Bl. [4] 38, 1614, 1615). — Nadeln (aus Methanol). F: 62*. Kp„: 
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ca. 210°. Leicht lOslich in Ather, Chloroform und Benzol, eehwer in Methanol and Alkohol, 
unlflslich in Waaser. 


BwrigsSurethymyleeter, Thymylaoetat C,,H„0, = (CH s ),CH C < H i (CH,) O CO CH s 
(H 637). B. Bei ca. 1-stdg. Einw. von Acetylchloria auf Thymol in Nitrobenzol in Gegen- 
wart von Aluminiu mchlorid (Rosenmund, Schnttrr, A. 400, 77). — Kp, x : 131°. — Lagert 
rioh bei 24-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol in 4-Aoetyl-thymol am; 
Geechwindigkeit der Umlagerang bei verschiedenen Temperaturen: R., Sen., A. 400, 82. 


Bromesaiga&ura - thymylester, Thymyl • bromaoetat Cj.HjuO.Br = (CH,),CH 
C # H # (CH.) • O • CO • CH.Br. B. Beim Erhitzen von BromessigB&ure und Thymol mit Phosphor 
oxychlond auf 126—130° (J. D. Riedkl, D.R.P. 346402; C. 1022 II, 1081 ; Frdl. 18, 761). — 


oxychlond auf 126—130® (J. D. Riedkl, D.R.P. 340462; C. 1022 II, 1081 ; Frdl. 18, 761). — 
Gelblichee 01. Kp 4 : 163 — 167°. — Verbindung mit Hexamethylentetramin s. bei 
diesem, Syst. Nr. 4013. 


Propiona&urethymylester, Thymylpropionat CjjHjgO, = (CH,),CH • C,H,(CH,) • O ■ 
CO-C,H f . FlOssigkeit. Kp,*,: 248° (Rosbnmtod, Schnurb, A. 400, 79). — Liefert bei 
24-atdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 20® 4-Propionyl-thymol; Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion bei verschiedenen Temperaturen: R., Sch., A. 400, 82. 

Butters&urethymylester , Thymylbutyrat C M H*O f = (CH,),CH-C,H,(CH,)-0-C0' 
CHg CgH.. Fliissigkeit. Kp wo : 266° (Rosenmund, Schnttrr, A. 400, 79). — Liefert bei 
12-stdg. Erw&rmen mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 30° 4-Butyryl-thymol; Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktibn bei 20° und 40°: R., Sch., A. 400, 82. 

Isovalerians&urethymy lester , Thymylisovalerianat C„H n O t — (CHJ.CH • 
-CgflifCHiJ'O-CO-CHg'CHfCH,), (E I 266). Fliissigkeit. Kp, : 143® (Rosknmttnd, Schnurr, 

A. 400, 79), — Liefert bei 12-stdg. Erw&rmen mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 30° 
4-Isovaleryl-thymol ; Geechwindigkeit dieser Reaktion bei 20° und 40°: R., Sch., A. 400, 82. 

n-Capryls&urethymylester , Thymyl-n-caprylat C lg H t# O t ==(CH^,CH-C e H < (CHj)- 
O • CO - [CH, V OH,. Fliissigkeit. Kp,: 186° (Rosenmund, Schnurr, A. 400, 80). — Liefert 
bei 16-stdg. Behandeln nut Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 26° 4-Capryloyl-thymol; 
Geechwindigkeit dieser Reaktion bei 20° und 40°: R., Sch., A. 400, 82. 


Kohlensaure-di thymylester, Dithymyl-oarbonat, Thymotal C tl H M 0,= [(CH,),CH • 
C t H.(CH.)-01 1 C0 (H 637). Verwendung als Anthelminticum : Caius, Mhaskar, Indian J. 
med. Rea. 11, 338; G. 10261, 1626. 

Thymoxyesaigs&ure, O-Thymyl-glykolsaure C M H,,0. = (CH ,),CH • C,H S (CH ,) • O • 
CHyCOjH (H 638; E I 266). Zur Daretellung aus Thymol, Cnloreasigs&ure und Natrium - 
hydroxyd vgl. Stetukopf, Hopnkr, J.pr. [2] 118, 163 ; Mamki.t, Gambetta, Rimini, G. 601, 
171. — F: 160° (M., G. 62 1, 333). — Liefert mit der berechneten Menge Jod in siedendem 
Isoamvlalkohol in Gegenwart von etwas Jods&ure 4-Jod-thymoxyessigsaure (M., G., R.). 
Gibt odm Erw&rmen mit 1 Mol Phoephorpentachlorid in Benzol und folgenden Behandeln 
mit 4 Mol Aluminiumchlorid 4 -Methyl- 7- isopropyl -cumaranon (Syst. Nr. 2386) (Mamki.t, 
G. 621, 331). 

Tetraaoetylsohleims&ure - di thymylester C m H m Oj, = (CH a ),CH • C,H,(CH,) • O • CO • 
[CH(0 • CO • CH,)], • CO • 0 • CgHjlCH,) • CH(CH, ),. B. Aus Thymol und Tetraacety lschleim - 
s&ure-dichlorid in siedendem Toluol (Kabiyonk, Morotomi, J. pharm. Soc. Japan 1020, 
Nr. 2, S. 33; C. 1 028 1, 2624). — F: 176°. 


0-Chlor-S-oxy-p-cym ol, 4-Chlor-thymol CjgHjjOCl, Formel I (H 639; E I 266). 

B. Durch Chl orierung von Thymol in Sodaldsung (Tischtschknxo, 5K. 00, 161 ; C. 1028 II, 
707)'. Aus 4- Amino tnymol beim Diazotieren in schwefelsaurer Ldsung in Gegenwart von 
Zinxsulfat bei 0° und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-L6sung (Rheinische Kampfer-Fabr., 
D.R.P. 431613; 0. 1020 II, 1462; Frdl. 16, 216). — F: 61® (Rheinische Kampfer-Fabr.), 
60—60° (T.). Kp: 260—263® (T.); Kp,.-**: 143—147® (Rheinische Kampfer-Fabr.). — Beim 
Erhitzen mit Eisenfeilsp&nen und Alkalilauge auf 170 — 200° (Raschiq, D.R.P. 396464; 

C. 1024 II, 1276; Frdl. 14, 423) oder beim Hydrieren in Gegenwart einee Nickel-Kupfer- 
Oder Niekel-Manaan-Katalysators in natronalkalischer Lftsung bei 180® und 30 Atm. Druck 
(Kheinisohe Kampfer-Fabr. , D.R.P. 432802; G. 1026 II, 1693; Frdl. 16, 236) erh&lt man 


CH* CH* CH* , CH* 



'0H(CH*)a CH(CHs)* CH(CH*)» CH(CH*)* 

i. n. in. iv. 


32 * 



ED 6 H«, M9-M4 

500 MONOOX Y-VERBINDUNGEN C D H 2 n-60 [8yst.Nr.5S8 

Thymol. Liefert mit Schwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff 3.3'J)iohlor-6.0'-<iioxy-2.2'-di- 
• njtfeyl-S.S'-diisopropyl-diphenylsuIfid (Lesser, Gad, B. 66, 977). — Verwendung einee 
Gemkohes mit Camphor als Deoinf ektionamittel : Raschio, D.R.P. 433293; C. 1996 II, 
2205; Frdl. 16, 1422. 

2.0-Dibrom-S-oxy-p-cymol, 2.4-Dibrom-thymol Ci 0 H 11 OBr,, Formel II auf S.499 
(H 541). B. Aue Thymol und etwas weniger ala 2 Mol Brom inEuessig bei 0° (Jost, Richter, 
B. 66, 120). Bei dor Einw. von Brom auf Thymol-sulfons&ure-(4) in Wasser (Datta, Bhoumik. 
Am. Soc. 48, 309). Durch Reduktion von' 2.6.6-Tribrom-p-menthadien-(l .3 odor 1.4)-on- 
(5 odor 3) mit Zinn(II)-ohlorid und Chlorwasserstoff in Eiaeasig (Jost, Richter, B. 86, 122). 
— Erstarrt in dor KSlte zu Prismen; F: 3,5 — 4°; Kp u : 175° (korr.); Kp u : 160—161® 
(korr.); X»g: 1,6631; D}?;}: 1,6588 (J., R.). 

Desmotrope Form (?) des 2.4 -Dibrom- thymols, 2.6-Dibrom-p-mentha- 
dien-(1.4)-on-(3)(?) C 10 H M OBr f = CH,-C<c| r ^§5>C-CH(CH,),(T) (H 541). 1st als 
unreines 2.4-Dibrom-thymol erkannt (Jost, Richter, B. 60, 120). 

8* Jod-3-oxy -p-cymol, 4- Jod -thymol C,oH 18 OI, Formel III auf S.499 (H 541 ; E 1 267). 
B. Aus Thymol bei 24-stdg. Einw. von N- Jod-benzamidin in essigsaurer Ldsung (Botjgatxlt, 
Robin, C.r. 172, 454; R., A.ch . [9] 10, 131). — F: 69°. 

4-Jod-thymoxyessigsaure, O -[4- Jod -5- methyl -2 -isopropyl -phenyl] -glykol- 
saure C^H^OjI = (CHJ s CH*C^ 2 I(OT 8 ) O CH 2 CO|H. R. Aus Thymoxyessigs&ure und 
der berecnneten Menge Jod in Gegenwart von etwas Jods&ure in siedendem Isoamylalkohol 
(Mameu, Gambetta, Rimini, G. 60 1, 181). Aus 4-Jod-thymol durch Behandeln mit Chlor- 
essigs&ure in Gegenwart von Natronlauge (M., G., R., G. 60 1, 183). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 126 — 127°. UnlOslich in Wasser, lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und Petrolather. — Wird durch konz. Schwefelsaure und konz. Salpeters&ure zersetzt. — 
KC lf Hi 4 0 8 I. Krystalle (aus w&£r. Alkohol). Sehr leicht ldslich in Wasser, schwer in 
Alkohol. — AgC 11 H 14 O s I. Brauner Niederschlag. 

2.8 -Dijod- 3 -oxy -p-cymol, 2.4 -Dijod- thymol CjoHj.OIj, Formel IV auf S.499. 
B. Beim Schiitteln von 2.4-Bis-chlormercuri-thymol mit w&Sr. Jod-Kaliumjodid-L6sung 
(Paolini, G. 6111, 191). — 01. Kp w : 215° (teOweise Zersetzung). 


35. 1- Oxymethyl-4-isopropyl-benzol, 1}- Oxy -p-cymol, 4- Isopropyl- 
benzylalkohol , Cuminalkohol CsoH 14 0 = (CH,) 2 CH'C f H 4 *CH 2 -OH (H 543). V. In 
Form von Estem im &ther. 01 von Eucalyptus Bakeri Maiden (Penfold, Perfum. essent. 
Oil Bee . 18, 607 ; C. 1928 1, 1106). — B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei 
der elektrolytischen Oxydation von p-Cymol in Aceton + 1 n-Schwefels&ure an einer Blei(IV)- 
oxyd-Anode unter Wasserkiihlung (Fighter, Meyer, Hdv. 8, 287). Aus 4-Isopropyl-phenyl- 
raagnesiumbromid und Paraformaldehyd auf dem Wasserbad (Bert, C.r. 177, 453; Bl. 
[4] 87, 1406). Bei der Oxydation von 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid mit Sauerstoff 
in Ather (Bert, C. r. 177, 197; Bl. [4] 37, 1579). — Kp: 246° (korr.); Kp*,: 140° (B., Bl. 
[4] 37, 1580); K.p 740 : 246,6°; Kp, a : 130,2 — 130,4° (AnschOtz, zit. nach C. v. Rechenberg, 
Einfache und fraktionierte Destination [Miltitz 1923], S. 299). DJ 4 : 0,983; nJJ: 1,528 (B., 
Bl. [4] 37, 1580). Adsorption der D&mpfe durch Tierkohle: AlexejEWSKI, 3K. 66, 417; 
C. 1926 II, 642. 

Cuminyl&eetat C 18 H 16 0 8 = (CH 8 ) 8 CH-C e H 4 -CH t *O CO*CH 3 (H 544). Sehr ange- 
nehm riechende Flussigkeit. Kp 16 , 5 : 136° (Bert, Bl. [4] 37, 1582). Df : 0,995. n“: 1,497. 

Cuminylpropionat C„H 18 0 8 = (CH 8 ),CH • C 6 H 4 • CH 2 OCO- C 2 H 8 . Kp 16 : 142,5—143,5® 
(Bert, Bl. [4] 37, 1582). DJ 9 * 5 : 0,985. nF: 1,500. 

Cuminylbutyrat 0^0, = (CH 8 ) 8 CH • C*H 4 CH 2 OCO- CH 8 • C t H.. Kp 15 : 143—144° 
(Bert, Bl. [4] 37, 1582). DJ: 0,982. nh 1,504. 

Ouminyliaobutyrat C^H^O* = (CH 8 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH 2 • O - CO • CH(CH s ) t . Kp 17 : 146° 
(Bert, Bl. [4] 37, 1582). DJ: 0,983. n 9 D : 1,506. 

Cuminyl.n.valerianatC u H M 0 1 = (CH.) a CH C 8 H 4 CH t 0 C0 [CH 1 ] # CH 3 . Kp tl : 168° 
(Bert, Bl. [4] 37, 1582). Df: 0,959. ni?: 1,490. 

Diouminylsulfoxyd C^H^OS = [(CHACH • C e H 4 • CHJ^O. B. Aus Cuminyl- 
magnesiumchlorid und Dibutylsuifit (Bert, C. r. 178, 1828). — Pl&ttchen. F: 100®. 

Diouminylsulfbn C ao H M O t S = [(CH 8 ) a CH • C e H 4 * CH t ] 1 SO i . B . Durch Oxydation 
von Diouminylsulfoxyd mit Permanganat in essigsaurer Ldsung (Bert, C. r. 178, 1828). — 
Nadeln. F: 145°. 
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36. 1-Methy 1-4- [a.-oxy -isopropyl]- benzol, 4 1 - Oxy-p-cymol , Dimethyl - 
•p-Utlyl-carbinol, 2-Oxy-2-p-tolyl-propan C 10 H 14 O = CH, • C,H 4 • C(CH a ), • OH (H 544; 

“ “ 107° 


E I 267). V. Im autoxydierten Kiendl (Epple, Ruhemann, B . 50, 298). — Kp r 
(Kkollpfeiffer, A. 480, 214, 216); Kp, 0 : 102—103® (Eisbhlohr, Schulz, B. 87, '1819). 
Djv. 0,9844; n£*j 1,5183; rtf': 1,5222; n^‘; 1,5335; nS' 5 : 1,5430 (K.). Dichte und BrechungB- 
indices einer Ldsung in Chinolin: K. — Geht beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 200® 
sowie bei der Destination mit Kaliumpyrosulfat oder mit 90%iger Ameisensaure in 1 -Methyl - 
4-isopropenyl-benzol fiber (Ep., R.; Ei., Sch.). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 118 — 119® (Epple, Ruhemann, B. 50, 299). 


37. 2- Oocy- 1.3- didthy l -benzol, 2.6- Didthy l -phenol C 10 H, 4 O, s. c,H, 
nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-2.6-diathyl-phenol beim Behandeln mit /s ,nn 
Natrium in siedendem Alkohol (v.Auwers, Wrmd, B. 57, 1275). Aus 2-Oxy- [ I 
3- a thy 1 -acetophenon beim Behandeln mit amalgamiertezn Zink und Salzs&ure 
(v.Auwers, Mauss, A. 400, 276). — Nadeln (aus Petrolather). F: 37,5-38® (v. Au., W.). 
Leicht lftslich in organischen Losungsmitteln und in Natronlauge (v. Au., W.). — Liefert 
bei rascher Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigs&ure ca. 20% 3.5.3'.5'-Tetraathyl- 
diphenochinon-(4.4') (v. Au., W.). 

Aoetat C w H w O t = (C,H 6 ) t C # H 8 -O CO CH s . 01. Kp: 238 — 240® (v.Auwers, Mauss, 
A. 4 60, 277). - — Liefert Dei raschem Erhitzen mit Aluminiumchlorid 4-Oxy-3.5-diathyl- 
acetophenon und andere Produkte. 

6-Chlor -2-oxy -L3- diathyl- benzol, 4 -Chlor- 2.6- diathyl- phenol c*H» 

^loHijOCl, 8 - nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Chlor-2-oxy- r^^.OH 
3athyl-acetophenon mit der 4-fachen Menge Zink und Salzs&ure (v. Auwers, „ I I ^ _ 
Wrrno, B . 67, 1275). Nadeln (aus Petrolather). F: 31—31,5°. Kp, t : 

126 — 132®. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln und in Natronlauge. — Liefert 
mit Natrium in siedendem Alkohol 2.0-Diathyl-phenol. 


38. 4-Oxy-1.3-di&thyl - benzol, 2.4- Didthy l -phenol C 10 H u O, s. c _ 
nebenstehende Formel (vgl. H 545). B. Aus 6-Oxy-3-&thyl-acetophenon beim 
Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v.Auwers, Mauss, A . 

460, 274). Beim Verkochen von diazotiertem 4** Amino-1. 3-diathyl-benzol L J*C*H* 
(Copbnhaver, Reid, Am. Soc . 40, 3161). — Kp: 228—230° (v. Au., M.). DJJ: 

0,9986; DJ: 0,9794; n?: 1,5218 (C., R.). Sehr schwer ldslich in Wasser, ldslich 
hi den gewdhnlichen organischen losungsmitteln und in Natronlauge (C., R.). Gibt mit 
w&Br. Eisenchlorid- Ldsung keine F&rbung (v. Au., M.; C., R.), mit waBrig-alkoholischer 
Eisenchlorid-Ldsung eine Griinf&rbung (C., R.). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 96 — 99° (v. Auwers, Mauss, A . 460, 274). 

Aoetat — (C 2 H|) 2 C ? H 8 -0-C0-CH 3 . 01. Kp: 242 — 244° (v. Auwers, Mauss, 

A. 460, *275). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-0xy -3.5-diathyl-acetophenon . 

39. &-Oxy-1.3-didthyl-benzolf 3.5-Didthyl-phenol C 10 H 14 O, Formel I* 

&5-D iathyl-phenylaoetat «= (CjH^CJ^- 0-CO-CH a . 01. Kp: 250—251° 

(v. Auwers, Mauss, A . 460, 277). — Liefert bei raschem Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 130 — 140° 6-Oxy-2.4-diathyl-aoetophenon. 


40. 4- Oxy-1.3-dimethyl-2-dthyl- benzol, 2*4- Dimethyl - 3 - dthyt -phenol 
CjoH h O, Formel II. B . Aus 2-Oxy-3.5-dimethyl-4*athyl-acetophenon durch Einw. von 
Phoephors&ure (v.Auwers, Mauss, A. 460, 265). — Nadeln (aus Petrolather). F: 70—71°. 
Leicht ldslich. Wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. 
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41. 3-Oxy -1.2 -dimethyl- 4- dthyl-benzol* 2.3 - Dimethyl - 6 - dthyl- phenol 
C 10 H m O, Formel III. B. Aus 2-Oxy-3.i-dimethyl-aoetophenon beim Behandeln mit amalga- 
miertem Zink und Salzsaure (v. Auwers, Mauss, A. 460, 262). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 53 — 54°. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 



eh 6 

502 


H 6, 646 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnHan-eO 


[8yst.Nr.532a 


Methylather C n Hj f O = C f H.*C i H^CH^) s ?0*CH 3 . 01. Kp: 216— 218* (y. Auwers, 
Mauss, A. 460, 262). — - Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff 4-Methoxy-2.3-dimethyl-5-&thyl-acetophenon. 

42. 5- Oxy-1.2-dimethyl-4-dthyl-benzol . 4.5 - Dimethyl -2 - dthyl -phenol 
C^H^O, FormellV auf S. 501. B. Aus 4 - Oxy- 2 - methyl - 5 - &thyl - benzaldehyd oder aus 
6-Oxy-3.4-dimethyl-acetophenon bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
(v. Amms, Bundesmann, Wieners, A . 477, 177, 179). Aus 6-Oxy-2.3-dimethyl-5-&t^l- 
acetophenon beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure und Eisessig (v.Auwers, 
Mauss, A. 460, 261). — Nadeln (aus Petrolather). P: 51 — 52° (v. Au., B., W.). Leicht ldslich 
in den moisten organischen Ldsungsmitteln (v. Au., B., W.). Gibt mit alkon. Eisenchlorid- 
LOsung keine F&rbung (v. Au., B., W.). — Das Phenylurethan schmilzt bei 113° 
(v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 177). 

Methyl&ther CnH 1§ 0 — C^Hg • C 4 H a (CH a ) a • 0 • CH a . B. Beim Behandeln von 4.5-Dimethyl - 
2 -athyl -phenol mit Dimethylsulfat und ^Natronlauge (v. Auwers, Mauss, A, 460, 260). — 
01. Ap : 218 — 220°. — Liefert bei Einw. von Acetylcnloricbund Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Wasserbad 6-Oxy-2.3-dimethyl-5-&thyl-acetophenon. 

Aoetat C 12 H 16 0 2 = C a H i *CJH a (GH s ]L'O a CO*CH.. 01. Kp: 247—249* (v.Auwers, 
Mauss, A . 460, 263). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 6-Oxy-2.3-dimethyl- 
5-&thyl-acetophenon und 6-Oxy-3.4-dimethyl-5-athyl-acetophenon. 

43. 1.2»Dimethyl-4-[*-oxy-dthylJ -benzol, Methyl- [3. 4 -dimethyl-phenyl] - 
carbihol C 10 H 14 0, Formel V auf S. 501. 

•Priohlormethyl- [3.4-dimethyl-phenyl] -carbinol Cjq^OCI* = (CH-).C g H a • CH(OH) * 
CCl a . B. Aus o-Xylol und Chloral in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Hubert, Bl. \4\ 
27,51). — Lie^rt mit verd. Alkatien 3.4-Dimethyl-benzaldehyd und 3.4-Dimethyl-mandels&ure. 
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44. 5- Oxy -1.4* dimethyl- 2-dthyl-benzol , 2.5 - Dimethyl -4- dthyl -phenol 
C J0 H, 4 O, Formel VII. Diese Konstitution kommt vermutlich der von Stahl (B. $8, 990; 
H 545) els 3(?)-Oxy-1.4-dimethyl-2-&thyl-benzol (Formel VI) besohriebenen Ver- 
b indung zu (v. Auwers, Mauss, B. 61 , 1505). — B. Durch Reduktion von 4-Oxy-2.5-dimethyl- 
acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Au., M.). — Nadeln (aus Petrol- 
&ther). F:39 — 40°(v.Au., M.). Gibt mit Eisenchlorid eine schwache Grtinf&rbung (v. Au., M.). 

Aoetat OLAA- Cfi g 'C&(CIL) t OCOCH r 01. Kp: 248—250° (v.Auwers, 
Mauss, B. 61, 1505). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 150° 2-Oxy-3.5-di- 
methyl-4-&thyl-acetophenon. 

6-Methoxy- 1. 4-dimethyl -* 2-fB-brom-&thyl] - bensol , 4-Methoxy- 2. 5-dimethyl - 
p - pheulthylbromid C n H M OBr, Formel VIII. B. Beim Kochen von 4-Methoxy-2.5-di- 
methyl-d-phenathylalkohol mit 45%iger Bromwasserstoffs&ure (Clemo, Haworth, Walton, 
Soc. 1929, 2380). — Kp^ 128— 130 s . 


45, 3-Oxy-].5-dimethyl-2-dthyl-benzol 9 3.5 - Dimethyl-2 -dthyl -phenol 
C 10 H 14 O, Formel IX. 

Methylather C a H 14 0 = C 1 H 4 C g H t (CIL) t O*CH a (E I 268). D} M : 0,9624 (v. Auwers, 
A. 422, 174). n^: 1,5132; nJ, M : 1,5181; nf: 1,5295; n”’\* 1,5397. 


46. 4- Oxy - 1.5-dimethyl - 2-dthyl - benzol , 2.4-Dimethyl - 5-dthyl -phenol 
C 10 H 14 O, Formel X. B. Aus 5-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon beim Behandeln mit amal- 
gamiertem Zink und Salzs&ure (v. Auwers, Mauss, A. 460, 264). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 39 — 40°. Kp: 242 — 244°. Leicht ldslich. Wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. 

Methylather C n H| g O = • C l H a (CI^) 1 • 0 • CH«. B. Duroh Reduktion von 5-Meth- 

oxy-2.4-dimethyl-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Auwers, Mauss, 
B. 61, 1497). — Liefert mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
viel 5 - Oxy - 2. 4 - dimethyl - acetophenon, wenig 6-Oxy-3.5-dimethyl-2-&thyl-acetophenon und 
4-Oxy-1.5-dimethyl-2-atnyl-benzol und sehr geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelz- 
punkt 120 — 125°. 


Aoetat CjjHj|Oj — • C a H a • C*H a (CH a ) a f 0 • CO • CH a . Oi. Kp: 254 — 256° (v.Auwers, 
Mauss, A. 460, 264). — Liefert bei raschem Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 180 — 140* 
2-Oxy-3.5-dimethyl-4-&thyl-acetophenon neben geringen Mengen 6-Oxy-3.5-dimethyl-2-&thyl- 
aeetophenon. 
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47. 2-0x0 - 1.3 -dimethyl- 6- dthy l- benzol. 2.6- Dimethyl- ®i 

4-dthyl-phenol C 10 H 14 O, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy- 
3.5-dimethyl-aoetophenon beim Behandeln mit amalgamiertem Zink and „ _ I „„ 
Salzs&ure (v. Auwees, Mauss, A. 400, 266). — Nadeln (aus Petrolather). 

F: 36 — 37°. Kp: 228—230°. — Wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. 

Aoetat Cja.,0, = C,H s C,H 1 (C^), O CO CH 3 . 01. Kp: 246—247° (v. Auwers, 
Mauss, A. 400, 267). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 4-Oxy-3.5-dimetbyl- 
aoetophenon neben wenig 2 - Oxy- 3 .5 -dimethyl -4- iithy 1-a cetophenon . 

Chloraoetat C„H 16 0,C1 = C,H, C,H S (CH S ), 0-C0 CH S C1. B. Aus 2.6-Dimethyl- 
4-&thyl-phenol und Chloracetylchlorid (v. Auwees, Mauss, A. 404, 307). — Nadeln (aus 
PetKM&tner). F: 77 — 78°. Kp u : 166°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
160® geringe Mengen nicht isoliertes 2. 6 -Dimethyl -4- chloracetyl- phenol. Reaktion mit 
Essigs&ure-p-tolylester und Aluminiumchlorid: v. Au., M. 

CHj 

48. 4-Oocy - 1.3-dimethyl- 3 -dthy l- benzol 9 2*4- Dimethyl - A 

€ - dthy l - phenol C 10 H u O, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Oxy- [ | 

3.5-dimethyl-aoetophenon bei der Reduktion mit kmalgamiertem Zink und 
Salzs&ure (v. Auwees, Bundesmann, Wieners, A. 447, 179; v. Auwers, oh 

Maus8, A . 400, 258) oder analog aus 4- 0 xy - 3 - methyl - 5* athy 1-benzaldehyd 

(v. Au., B., W., A. 447 , 181). Aus 3-Oxy-2.6-dimethyl-4-&thyl-acetophenon beim Behandeln 
mit Phosphors&ure (v. Au., M., A. 460, 264). — 01. Kp: 228—229° (v. Au., M.). Wird durch 
Eisenchlorid nicht gef&rbt (V. Au., B., W.). — Das Phenylurethan schmilzt bei 113,5° 
(v. Auwees, Bundesmann, Wieners ,A. 447, 180). 


Methyl&ther C u H lf O = C,H fi • C 6 H t (CH 3 ) a • 0 • CH 3 


Kp: 210 — 211® (v. Auwees, 


Mauss, A. 400, 263). — Liefert beim Erwarmen mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff neben anderen Produkten 3-Oxy-2.6-drmethyl-4-athyl-acetophenon^ 
Aoetat C lt H«O t ~ C 2 H 6 -C|Hg(CH 8 ) s O°CO-CH 3 . 01. Kp: 242° (v. Auwers, Mauss, 
A . 400, 259). — Lie fert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-3.5-dimethyl-4-athyl- 
a cetophenon und 6-Oxy-3.4-dimethyl-5-athyl-acetophenon. 

49. 1.3 -Dimethyl -5- [cl- oxy - dthyl] - benzol , Methyl- ch« 

[3.8 -dimethyl -phenyl] -carbinol C 10 H, 4 O, s. nebenstehende 
Eormel. B. Durch Einw. von Acetaldehyd auf 3. 5 - Dimethyl- r | 

phenylmagnesiumbromid in absol.Ather unter Kiihlung (v. Auwers, 8 ’ ( * * 

Leghner, Bundesmann, B. 68, 47). — 01. Kp 12 : 115 — 116°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromschwefelsaure 3.5-Dimethyl-aoetophenon. 


50. 3-Oacy-1.2.4JZ~tetramethyl-benzol, 2.3.5.6-Tetramethyl - 9®° 

phenolf Durenol CjoH^O, s. nebenstehende Formel (H 547). B. Entsteht 
in geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl- cHs-L ».oh 
phenyl -aoetat mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° (v. Auwers, Bundes- 
mane, Wieners, A . 447, 183). Aus 6 - Oxy - 2.4.5 - trimethyl - benzaldehyd 
durch Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Au., B., W.). — Schuppen 


(aus Methanol)* F: 117- 


[Gaede] 


6. Qxy-Verbindungen C u H ie 0. 

1. 4- Oxy- 1-pentyl- benzol , 4-Pentyl-phenol, l-[4-Oxy-phenyl]-pentan 
C n U u O - CH^ tCH^ C^ OH. 

Msthyl&ther, 4*Bentyl ,,, anisol CjjHigO == CHj • [CH 2 ] 4 * C 4 H 4 • 0 * CHj. B. Aus Butyl-, 
[4 -methoxy- phenyl] -keton bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
(Skraup, Nieten, B. 67, 1301). Aus 4-n-Hexyl-anisol beim Erhitzen im Rohr auf 280—310°, 
neben anderen Produkten (Sk., N., B. 67, 1305). — Erstarrt nicht bis — 18°. Kp 14 : 124® 
bis 125°. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 310—320° wenig Aniaol und ein brennbares 
Gas. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure entsteht 4-Methoxy-l-pentyl-benzol-sulfon- 
s&ure-(3?) (Schmelzpunkt des Amids: 101°). 


2. fa-Oocy -pentyl] -benzol* Butylphenylearbinol* 1-0 

C n Hj,0 == C,H S • CH(0H) • [CH,], • CH ; 


henylcarbinol, 1-Oxy-l-phenyl-pentan, 


a) Beehtodrehende* Butylphenylearbinol C n Hj,0. B. Durch Spaltung der 
Form fiber daa saure Phthalat und dessen Cinchpmdmsalz; man deetilhert das saure 
Phthalat in Gegenwart von Atznatron mit Wasserdamuf (Levkne, Mxkeska, J. biol. Chtm. 
70 , 900 ). — Kpm. u : 121—122°. [«]?: +40,8° (c = 12). 
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b) Linksdrehendes Butylphenylcarbinol C u H, € 0. [a]?: —12,8° (o = 12) 

(Levene, Mikes ka, J. bid. Chem 70, 364). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid in Chloroform Oder von Thionylchlorid, zuletzt auf dem Wasserbad, linksdrehendes 
Butylphenylchlormethan. 

o) Optisch aktives Dertvat des BtUylpheny tear binols , (lessen sterische 
Zugehdrigkeit ungewifi ist . 

[a*Mereapto-pentyl]-bexiaol, 1-Meroapto-l-phenyl-pentan, Butyl-phenyl-metbyl- 
meroaptan = C 6 H 6 ‘CH(SH)*[CH a ].*CH 3 . B. Beim Kochett von linksdrehendem 

Butylphenylchlormethan mit alkoh. Kahumhydrosulfid-Ldsung (Levene, Mikeska, J . biol. 
Chem. 70, 380). — Kp©a. 15 : 122—126°. [a]?: +17,9° (Ather; c == 11). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat, Kaliumdichromat oder Wasserstoffperoxyd eine nicht n&her 
heechriebene inaktive Sulfons&ure. 

d) Inaktive* Butylphenylcarbinol CjiH^O = C e H 5 • CH(OH) • [CH a V CH S . B. Aus 
Benzaldehyd und Butylmagnesiumchlorid in Ather (Puyal, Montague, Bl. [4] 27, 860; 
Vernimmen, Bl. Soc. chim, Bdg. 38, 100; C. 1924 II, 1341; Conant, Blatt, Am. Soc. 
60, 664). — 01. Erstarrt bei tiefer Temperatur glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg . 
80, 506; C. 19281, 27). Kp, a : 129—130° (C., B.); Kp„: 123—124° (V.). B2: 0,9672; 
n§: 1,6112 (V.). Viscositat bei 25°: 0,173 g/cmsec (Levbne, Rothen, J.biol.Chem. 81, 364). — 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromwasserstoff bei 79,7°: L., R., J. bid. Chem. 81, 361. 
Liefert beim Erhitzen mit 1% p-Toluolsulfonsaure unter 3 mm Bruok auf 92° Bis-[a-phenyl- 
pentyl]-&ther (s. u.) (V.). 

Bis- [a-phenyl-pentyl] -ather, oc.ot'-Diphenyl-di-n-amy 1-Ether C^H^O = [C a H 6 * 
CH(CH a -CH a -C a Hr)] a O. B. Beim Erhitzen von Butylphenylcarbinol mit 1% p-Toluol- 
sulfonsaure unter 3 mm Druck auf 92° (Vernimmen, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 100; C. 1924 II, 
1341). — Kp 14 : 199°. DJ: 0,9720; D£: 0,9574. nj: 1,5140; ntf: 1,5175; ng: 1,6272. 

Butylphenylcarbinol - carbamat, Butylphenylcarbinolurethan C la H 17 O a N = 
CeH^tJH(CBL-CH a -C a H ? )-0-CO NH a . B. Bei der Einw. von Phosgen auf Butylphenyl- 
carbinol in Toluol -f- Dimethylanilin und Sattigung des Reaktionsprodukts mit Ammoniak 
(Puyal, Montagne, BL [4] 27, 860). — P: 75°. 


3. [y- Oxy -pentyl] -benzol, Athyl-B-phendthyl-carbinol, 3- Oxy -1-phenyl- 
pentan , l-Fhenyl-pentanol-(3 ) C n H le O = C e H a *CH a ‘CH a «CH(OH)*CH a *CH a . 

a) Rechtsdrehendes Athyl-p-phen&thyl-carbinol C u H 16 0. B. Duroh Spaltung 
der inaktiven Form iiber das saure Phthalat und dessen Strychninsalz; man destilliert das 
saure Phthalat in Gegenwart von Natronlauge mit Wasserdampf (Hewitt, Kenyon, Soc. 
127, 1096, 1097). — F: 38°. Kp la : 143°. Df: 0,9687; BJ 40 : 0,8773 (H., K., Soc. 127, 1099); 
D* zwischen 46,3° (0,9485) und 131,5° (0,8832) : H., K., Soc. 127, 1101. [a]?: + 18,9° (unverd.) ; 
[«]d°: +18,7° (unverd.); [a]?* 10 : + 26,8® (Alkohol; c = 5), +30,2° (Schwefelkohlenstoff; 
c = 6) (H., K., Soc. 127, 1099). Rotationsdispersion der unverd. Substanz bei verschiedenen 
Temperaturen und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur : 
H., K. 


Formiat — C e H s -CH a *CH a *CH(0'CHO)«CH.*CH a . B. Burch Erhitzen von 

rechtsdrehendem Athyl - p - phenlthyl - carbinol mit iiberseniissiger Ameisens&ure auf 100° 
(Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1098, 1100). — Kp 16 : 135°. Df: 0,9980; BJ 40 : 0,8980. nff: 
1,4973. Bispersion bei 20°: H., K. [a]*; — 44,0°; [a] 1 ": —38,4° (unverd.). Rotationsdisper- 
sion der reinen Substanz bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 


Ace tat C la Hi 8 O a = CjH 5 • CH a * CH a * CH(C a H a ) • O • CO • CH a . B. Burch Erhitzen von 
rechtsdrehendem Athyl-^-phen&thyl- carbinol mit Essigs&ureanhydrid auf 100° (Hewitt, 
Kenyon, Soc . 127, 1098, 1100). — Kp x| : 147° Bl zwischen 15,3° (0,9863) und 117,3® (0,8988) : 
H., K. nj: 1,4890. Bispersion bei 20°: H., K. [a]S: —38,3°; [a]}, 40 : —31,3° (unverd.). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 

Fropionat CjjH M O a =» C a H* • CH a • CH a • CH(C a H 5 ) * O • CO • C a H.» B. Burch Erhitzen von 
rechtsdrehendem Athyl-p-phen&thyl-carbinol mit Propions&irminhydrid auf 100° (Hewitt 
Kenyon, Soc. 127, 1098, 1101). — B 4 * zwischen 17,8° (0,9997) und 126,5® (0,9088): H., k! 


b) Linksdrehendes Athyl-p-phendthyl-carbinol CnH w O. B. Burch Spaltung 
der inaktiven Form tiber das saure Phthalat und dessen Strycnnm- und CinchoniSnsalz; 
man destilliert das saure Phthalat in Gegenwart von Natronlauge mit Wasserdampf (Hewitt’ 
Kenyon, Soc . 127, 1097). — F: 38J. Kp la : 143°. 

PrOTioMt Cj^^O. =» C i H 5 *CH a »CHp*CH(C 1 H 5 )'0*C0*C t H«. B. Burch Erhitzen 
W linksdrehendem Athyl-^J-phenithylcarbrnol mit Propions&ureanhydrid auf 100° (H ewi t t , 
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Kenyon, Soc. 127, 1098, 1100). — Kp J4 : 150°. D‘ zwisohen 20,5° (0,9723) und 140° (0,8703): 
H., K. n?2 1,4850. Dispersion bei 20°: H., K. [a]?: +46,1°; [aft 40 : +35,9° (unverd.). 
Rotationsdispersion der remen Substanz bei verschiedenen Temperaturen : • H., K. 

o) Inaktives Athyl-(}-phendthyl-carbinol C n IL e O. B. Durob Reduktion von 
AtEyl-^phen&thyl-keton mit Natrium in feuchtem Ather (Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1096). 
— Das saure Phthalat schmilzt bei 74°. 

4. [e- Oxy -pentyl]- benzol, e- Phenyl -n-amylalkohol, 8-Oxy-l-phenyl- 
pentan , l-Phenyl-pentanol-(S) C n H je O » C e H 5 [CHJ 5 -OH (E I 268). B. Bei 
aufeinanderfolgender Umsetzung von Trimetnylenchlorhydrin mit Athylmagnesiumbromid 
und P - Phen^thylmagnesiumbromid in Ather (Conant, Kiknee, Am. Soc. 40, 242). — 
Kp s . ( : 135 — 136°. 

. 5. Methyl-propyl-phenyl-carbinol, 2-Oxy-2-phenyl-pentan, 2-Phenyl- 
pentanol-(2 > O u H w O === C € H 5 C(CH 8 )(OH)-CHvC,H 5 (H 547). B. Neben anderen 
Produkten aus Methylpropylketon-cyanhydrin und 2 Mol Phenylmagnesiumbromid (Geurden, 
Bl. Acad. Belgique [5] 11, 709; O. 10261, 3147). 

6. Athy l -a-phendthyl- carbinol, 3- Oxy -2 -phenyl -pentan, 2 - Phenyl - 
pentanol-(3) C^H h O = C 6 H 5 CH(CH 3 )'CH(OH)*C.H 5 . £. Beim Erwarmen von Hydra - 
tropaaldehyd mit Athylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LAvy, BL [4] 88, 768). — 
Kp* 8 : 134 — 137°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Ldsung Athyl- 
a-phenathyl-keton und Acetophenon. 

7. sek.- Butyl - phenyl - carbinol ♦ 1-Oxy -2 -methyl- 1 -phenyl -butan, 

2- Methyl-l-phenyl-butanol-(l ) G x JAJd *= C.H 6 • CH(OH) • CH(CH a ) • C 2 H 5 (E I 269). 
B. Aus sek.-Butylmamesiumbromid und Benzaldehyd in Ather (Glattfeld, Cameron, 
Am. Soc. 48, 1045). — Kp 15 : 125 — 126°. — Wird durch konz. Jodwasserstoff saure und roten 
Phosphor zu 2-Benzyl-butan reduziert. ' 

8. Methyl-dthyl - benzyl - carbinol , 2 - Oxy -2- methyl -1- phenyl - butan , 
2-Benzyl-butanol-(2) C u H w O = C € H 6 *CH 8 C(CH 3 )(OH) C t H 5 (H 547; E I 269). B. 
Aus Phenylaceton und Athylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Ujvy, BL [4] 88, 
769). — Scharf, aber angenehm riechende bewegliche Fliissigkeit. Kp ao : 133—134° (Glatt- 
feld, Cameron, Am. Soc. 48, 1044); Kp^: 103 — 105° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 
01, 1053). Ldslieh in Ligroin, Alkohol und Ather, unlOslich in Wasser (Gl., C.). — Verliert 
beim Kochen unter Atmospharendruck langsam Wasser (Gl., C.). Wird durch konz. Jod- 
wasserstoffs&ure und roten Phosphor (Gl., C.) oder beim Leiten liber platinierte Kohle (Z., 
Ga.) zu 2-Benzyl-butan reduziert. Liefert beim Erw&rmen mit Acetanhydrid und etwas 
konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad 0-Methyl-/?-athyl-styrol (Ti., Lj. 

Methy 1-athyl- [a-jod-benssyl] -carbinol , l-Jod-2-oxy -2- methyl -1- phenyl -butan 
C u H«OI==C 8 H ft CHI*C(CH 8 )(OH) C t H 6 . B. Aus d-Methyl-d-athyl-styrol bei der Einw. 
von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wasserhaltigem Ather (Tiffeneau, LAvy, C. r. 
170, 313; Bl. [4] 88, 770). — Liefert bei der Einw. von Silbemitrat in Ather Benzaldehyd, 
a-Athyl-a-phenyl-aceton und wahxscheinlich a-Methyl-a-athyl-a'-phenyl-&thylenoxyd. Beim 
Behandeln mit Atzkali in Ather entstehen tf-Methyl -/^thyl-styrol, a-Athyl-a-phenyl-aceton 
und a-Methyl-a-&thyl-a'-phenyl-&thylenoxyd. 

9. 8-Benzy(-butylalkohol^l-Athyl-y-phenyl-propylalkohol,3-Oacy-2-dthyl- 
1-phenyl-propan, 2-Benzy l- butanol-(l ) C n H le 0 =» C 4 H 6 • CH** CH(C|H 6 ) • CH S • OH 
(H 547). B. Durch Reduktion von a-Athyl-^-phenyl-propions&ure-&thylester mit Natrium 
und Alkohol (v. Braun, A. 461, 50). — Besitzt eineri rosenahnlichen Geruch. Kp^: 134° 
bis 135°. — Liefert mit rauchender Bromwassers toff saure im Rohr im Wasserbad p-Athyl- 
y-phenyl-propylbromid. 


10. d- Oxy -1-isoamyl- benzol, 4- Isoamyl-phenol, 2-Methyl-d-fd-oacy- 
phenyf]- butan CpH M 0 ® (CH 8 ) 1 GH*CH t ‘CH 1 *C t H 4 *OH. 

4-Methoxy - 1 - [a.fl - dibrom - isoamyl] - benzol , 4 - [a.0 - Dibrom - isoamyl] - anisol 
CJEuOBr* » (CH f ) t CH* CHBr • CHBr • C t H 4 • 0 • CH S . B. Aus ^-[y-Methyl-a-butimyll^nisol 
und Brom in Ather (Puxkddu, O. 50 1, 154). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 93—95°. 


11. [%- Oocy -isoamyl]- benzol, Isobutylphenylcarbtnol* 
d-phenyl-butan , 2-Methyl-4-phenyl-butanol-(4) C 3 iH 14 0 == C g H^CH(OH) • CH a * 
CBuCH.). (H 548; E I 269). B. Durch Kochen von PhenyMi&gnesiumbromid mit Isovaler- 
aldehyd in absol. Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Bis und Salzs&ure 
(RonmoLDT, Roleff, B. 67, 1923). Durch Reduktion von Isobutylphenylketon mit lso- 
kutylmagnesiumbromid in Ather bei 13° (Rh., Ro., J.pr. [2] 108, 189). Zur Bildung aus 
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Benzaldehyd und Isobutylmagneeiumbromid in Ather vgl. a. Hess, Rheinboldt, B . 54, 
2055. — Kp lt : 120—121® (Rh., Ro., B . 57, 1923); Kp u : 118—120° (R»., Ro., J.pr . [2] 
109, 189). — Liefert bei der Destination iiber Infusorienerde bei 300 — 400° 0-Iaopropyl- 
styrol (Ramart, Amaoat, A. ch. [10] 8, 307). Bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 
.entsteht Isobutylphenylketon (Rh., Ro., B. 57, 1923; J. pr. [2J 109, 189). Gibt beim 
Kochen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in absol. Ather [a-Chlor-isoamyl]-benzol (Meisenhetmer, 
A. 442, 193). Das durch Einw. von Athylmagnesiumbromid erhaltene BrOmmagnesium- 
alkoholat verandert sich beim Kochen in Ather oder Benzol nicht (Rh., Ro., B. 57, 1924). 

12. /jj- Oxy -isoamyl]- benzol, Isopropylbenzylcarbinol , S-Oocy-2-methyl- 
4-phenyl- butan f 2-Methyl~4-phenyl-butanol-(3) C n H lt O = CgH. • CH t • CH(OH) • 
CK^CHj),. B. Aus Isobutyraldehyd und Benzylmagnesiumchlorid (LivY, Bl. [4] 88, 1662). 
Kp*,: 140—145°. — Liefert beim Kochen mit Chroms&ure in Essigs&ure Isopropylbenzylketon. 

13. [y-Oxy -isoamyl] -benzol, IHmethy l-p-p hendthy l - carbinol , 2-Oocy- 
2-methy l-4-pheny l- butan , 2-Methyl~4^phenyl-butanol-(2) C a H lf O =» CJHg- 
CH.-CH 1 -C(CH s ) 1 OH (H 548; El 269). B. Durch Einw.von Methylmagnesiumjodid auf 
Hyarozimts&ureathylester (Claisen, J. pr. [2] 105, 82). — Kn 15 : 124—125®. — Liefert bei 
aufeinanderfolgender Destination iiber Ammoniumjodid und Phosphorpentoxyd im Vakuum 
[y.y-Dimethyl-allyl]-benzol. 

14. IH&thylphenyicarbinol, 3- Oocy -3-p hen y l-pentan , 3-PhenyUpenta- 
nol-(3) C n H ie O =s C 6 H 5 • C(C,Hc ), • OH (H 548; E I 269). B. Aus Athylmagnesmmjodid 
durch Umsetzung %it Benzoylchlorid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
verd. Essigsaure; Ausbeute 93% (Gilman, Fothkrgill, Parker, R . 48, 750). Die DarsteUung 
aus Athylmagnesiumbromid und Benzoes&ure&thylester liefert bei Gegenwart von Feuchtig- 
keit bessere Ausbeuten (Schmalfuss, Wetzel, J. vr. [2] 109, 159; vgl. a. E. Krause, 
A. v. Gross®, Die Chemie der metaUorganischen Verbindungen [Berlin 1937], S. 28 Anm. 1). 
Beim Behandeln von Monoth iobenzoesaure- S - At hylester mit Athylmagnesiumbromid in 
Ather (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1195). Neben cyanwasserstoffsaurem Phenylpropionyl- 
ketimid bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Benzoylcyanid (de Coster, Bl. 
Acad. Belgique [5] 11, 661 ; G. 1928 I, 3146). — Kp: 223—224° (H., Cl.); Kp,.: 111—113° 
(DEC.). Df: 0,9831; nj?: 1,5182 (dbC.). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 189. 

15. 4-Oxy-l-tert.-amyl-benzol f 4-tert.- Amyl-phenol, 2-Methyl-2-[4-oxy- 
phenyll- butan CnH lf O - CH S • CH, • C(CH 3 ) S • C e H< • OH (H 548; E 1 269). F: 95® (Henry, 
Sharp, Soc. 1926, 2435). — 1 Mol 4-tert. -Amyl-phenol liefert beim Kochen mit 2 Mol Queck- 
silber(II)-acetat in Alkohol bei Gegenwart von Essigsaure 2.6-Bis-acetoxymercuri-4-tert.- 
amyl-phenol ; bei Anwendung von 2 Mol 4-tert. -Amyl-phenol und 1 Mol Quecksilber(II)-aoetat 
in kaltem 50% igem Alkohol entsteht 2-Acetoxymercuri-4-tert.-amyl-phenol. — Bactericide 
Wirkung: H.,‘Sh., Brown, Biochem. J. 19, 517. 

8.5-Dinitro-4-oxy-l-tert.-ainyl - benzol , 2.6 - Dinitro - KO, 

4 - tert.- amyl - phenol C 11 H 14 O s N 1 , s. nebenstehende Formel > ; 

(H 549). B. Durch Einw. von eiskalter konzentrierter Salpeter- CHs-CH*-C(CH«)*-\ /-OH 

s&ure auf 2. 6 -Bis-acetoxymercuri-4-tert. -amyl-phenol (Henry, * ~ 

Sharp, Soc. 1926, 2435). — F: 64-66°. — KC,^ u 0 5 N f . Rote * 

kupfergl&nzende Tafeln. , 

16. fi-Methyl-p-phenyl-butylaJkohoL 1-Oxy -2-methyl -2- phenyl - butan* 
2-Methyl-2-phenyl-butanol-(l) C n H u O » C*H g • C(CH t )(C|H 6 ) • CH a • OH. B. Bei 
der Reduktion von a-Methyl-a-phenyl-butters&ure-amid mit Natrium und Alkohol, neben 
wenig fi- Methyl-/? -phenyl -butylamin; Ausbeute 55% (Blondeau, C.r. 174, 1426; A.ch. 
[10] 2, 22). — Visctee Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp: 246°; Kp,,: 138®. — Liefert 
beim Cberleiten iiber Infusorienerde bei beginnender Rotglut 2-Methyl l -phenyl-buten-(l), 
wenig nicht n&her beschriebenes 2-Phenyl-penten-(2)(T) und vielleicht etwas 3-Phenyl- 
penten-(2)(?) (Bl., A.ch. [10] 2, 32; Ramart, Bl., C.r. 178, 1321). 

17. p-Methyl-y-phenyl-butylalkohol, l~Oxy -2 -methyl- 3-phenyl- butan f 
2-Methyl-3-phenyl-butanol-(l) C u H w 0 « C € H 8 • CH(CHg) * CHfCHg) * CH t • OH. B. 
Durch Reduktion von oc./l - Dimethyl-hydrozunt8&ure-4thylester mit Natrium und Alkohol 
(v. Braun, A. 451, 48). — Nach Rosen rieohendes 01. Kp a : 132—133®. 
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fiber Infusorienerde bei 300 — 400° ein Gemisch von viel 3-Methyl-l-phenyl-buten-(l) mit 
sehr wenig 3-Methyl-2-phenyI-buten-(l) (R.-L., A., A. ch. [10] 8, 306). — Phenylurethan. 
F: 70* (R.-L., A., A. ch. [10] 8, 287). 

19. 4- Oacy - 1- [fi.f}- dimethyl -propyl] -benzol, 4-fB.B-Dimethyl-propylJ- 
2.2-IHmethyl-3-f4-oxy-phenylJ-propan C u H,-0 = (CH,) S C CH 1 C 1 H 4 - 
OH- B. Ana l-[d./3-Dimethyf-propyl]-benzol-8nlfon8aure-(4) durch Kalischmelze bei 220° 
(Byodbn, J . pr. [2] 100, 17). — Campherartig riechende Nadeln (aus Wasser). F: 118° 
bis 118,2° (korr.). Leicht lOslich in organ ischen Losungsmitteln auBer Ligroin, schwer 
in Wasser. 


20. [y-Oxy-fi .fi-dimethyl-propyl] -benzol , fi.p-lHmethyl-y-phenyl-propyl - 
alkohol, 3-€hcy -2 *2 -dimethyl- 1-phenyl-propan , 2.2-LHmethyl-l-phenyl- 
propan4d-(3) C„H m O = C i H 5 CH 1 C(CH 3 ) 1 CH 1 OH (E I 270). Gibt beim Leiten des 
Dampfes iiber Infusorienerde bei 300 — 400° haupts&chlioh 2 - Methyl - 4 - phenyl - bu ten - (2 
(Haller, Ramart, C. r. 174, 1214). Bei der Einw. von Thionylchlorid entsteht eine nicht 
nkher untersuchte Verbindung vom Schmelzpunkt 176 — 177°. Beim Behandeln mit Thionyl- 
chlorid und folgenden Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 120 — 130° entsteht hauptsachlich 
2-Methyl-l -phenyl-buten-(2). Einw. von Phosphorpentachlorid: H., R. 


21. 3- Chcy-l-methyl-2- butyl-benzol, 3- Methyl-4- butyl- CH* 

phenol, 4-Butyl-m-kresol, 1-/4- Oocy-2-methyl-phenylJ- 
butan C n H lf O, s. nebenstehende Formel. B. Ans 1 -[4-Oxy-2-methvl- wn | 

E iyl]-buten-(l) und aus 1.1 -Bis- [4-oxy-2-methyl-phenyl] -butan bei 

erem Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 120— 125° oder auf Siedetemperatur, neben 
>ren Produkten (v. Braun, A. 472, 77). — 01. Kp 14 : 140—145®. 

22. 6-Oocy- J -methyl - 3-sek.- butyl - benzol, 2- Id ethyt-4-sek.-butyl-phenol, 
4 - &ek*- Butyl -o- kresol C^H^O, Formel I. B. Neben o-Kresol bei der Hydrierung 
von 2. 2 • Bis- [4 -oxy- 3 -methyl- phenyl] -butan in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickel - 
katalysators bei 160 — 180® unter Druck (Chem. Fabr. Schereng, E.P. 254753; Schweiz. P. 
125620; C. 192911, 96). — Thymotartig riechendes 01. Kp: 242—245°; Kp^: 123°. 


23. &-Oxy-l-methyl~2-tert. -butyl-benzol, 3-Methyl-4-tert.-butyl-phenot , 
4-tert.- Butyl -m- kresol C^H^O, Formel II. Die von H. Meyer, Bernhauer (M. 
58/64, 736) unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Tschitschibabin (Bl. 
[5] 2 [1035], 497, 500) als unreines 3-Methyl-6-tert. -butyl-phenol (s. u.) erkannt worden. 


CH* 



CH(CH*)C*H* 


CH* 



C(CH*)» 


CH* 



C(CH*)» 


I. 


II. 


III. 


CH* CH* 

cr a 


C(CHj), C(CHs)s 

IV. V. 


24. 6-Oxy-l-methyl-if(?)-terU-butyl-benzol, 2-Methy 1-4 -butyl - 
phenol, 4(Y)-tert.- Bntyl-o- kresol C u H w O, Fonnel III (H 560). Auffassung als 
2-Methyl-6-tert.-butyl-phenol: Tschttschibabin, Bl. [5] 2 [1936], 608. — B. Aus 
o- Kresol nnH Isobutyl&lkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefels&ure (H. Msrst, 
BmHHATJXB, M. 88/64, 736). — Kp: 236—237". 


26. 2-Oacy-l-methyl-4-tert.-buty l-benzol, 2-Methyl-5-tert.-butyl-phenol, 
5-tert.-Butyl-0~kresol C^HuO, Formel IV. B. Durch Verkochen von diazotiertem 
2-Methyl-5-tert.-butyl-anilin (Battsgay, Habffsly, Bl. [4] 86, 987). — Phenolartig riechen- 
des 01. Mit Wasserdampf flfichtig. — Die alkal. Lfeung liefert mit Natriumnitrit und Mineral- 
s&ure 2-Methyl-6-tert.-butyl-benzochinon-(1.4) und geringe Mengen einer Nitrosoverbindung 
vom Schmelzpunkt 172°. 


26. 3-Oocsy-l-methyl-4~tert.-butyl-bemoU S-Afethyl-6-tert.-butyl-phenol, 
9-terU- Butyl -m-kresol C,,Hj,0, Formel V. B. Beim Erwtanen von m-Kresol und 
Isobutylalkohol mit 70%iger Sonwefels&ure (H. Mkybb, Bbbnhau®», Af. 68/64, 736; 
Tsgkitsghibabin, Bl. [6] 8 [1936], 497, 600), — KrvStaUimsoh. F: 23"; Km,: 121— 122"; 
geht an feuchter Luft in ein bei 37® schmelzendes Monohydrat fiber (Tsch., Bl. [6] 2, 604). 

8 - Methoxy - 1 - methyl - 4 - tart- butyl - benzol , 3 - Methyl - 6 - tert- butyl - anisol , 
6-tsrt-Butyl-m- kr esol-methy lather C»H u O =» (CH,),C 

Kanstitution kommt dem von Baub (B. §7 [18941, 1616; D B F- 62362; Frdl. 8, 879) be- 
aehriebenen S-Methyl-x-tert.-butyl-anisol (H 560) zu (Skids, Dubinin, /?. obf6.Ch*in, 
« 456- 0. 10881, 608; Tsghitschibabin, Bl. [6] 4 [1937], 439). — Liefert mit rauchender 

Salpetentare in lltom »g 2.6-Dinitro-3-methozy-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol, 4.6-Duutro- 
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3-methoxy - toluol und 2. 4. 6 -Trinitro- 3-methoxy -toluol (Barbikr, Helv. 11 , 158; vgl. S., 
D.; Baur). 

x - Dibrom - 3 - methoxy - 1 - methyl - 4 • tert.- butyl - benzol , x-Dibrom-3-methyl- 
0-tert-butyl-anisol C 12 H M OBr 2 « (CH.) a C • C f HBr a (CH 3 ) • 0 • CH a . B. Beim Bromieren von 
B-tert.-Butyl-m-kresol-methylather (Chem.-F&br* Flora, D.R.P. 412116; (7. 1925 II, 93; 
Frdl 15, 240), — Krystalle. F: 68—70°. Unltelich in Wasser, Ufeiich in Alkohol und Ather. 

*-Dibrom-x-nifcro-8-methoxy-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol, x-Dibrom-x-nitro- 
S-methyl-0-tert-butyl-anisol C^H^OaNBrj— (CH a ) a C • C e Br a (NO a )(CH.) • O • CH a . B. Beim 
Nitrieren der vorangehenden Verbinaung mit Salpeterschwefelsaure bei 6 — 10° (Chem. 
Fabr. Flora, D.R.P. 412116; C. 1025 II, 93; Frdl 15, 240). — Nicht ganz rein erhalten. 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 100°. 

2.0-Dinitro-3-methoxy-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol , 2.4-Di- CHa 

nitro-S-methyl-0-tert-butyl-anisol, Ambrettemoschus C 12 HuO ft N 2 , 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Skid®, Dubinin, /?. oMc. ° 2N *| I* 1 * 0 * 

Chitn. 2, 455, 472; C. 1083 1, 603. — B. Aus 3-Methyl-0-tert.-butyl-anisol L^J-0«CH 3 
und rauchender Salpeters&ure (Baur, D.R.P. .62362; Frdl 8, 879; B. .C(CHab 

27 [1894], 1618; Barbirr, Helv. 11, 152). Beim Behandeln von 4-Methoxy- 
2-methyi-5-tert.-butyl-acetophenon mit 92 — 95%iger Salpeters&ure unterhalb 0° (Barbirr, 
Helv . 11, 154, 161). — Stark nach Moschus riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 85° (B.). 


27. l-fB-Oxy-dthylJ-4-isopropyl-benzol, 4- Isopropyl-fi-phen&thylalkohol 
C u H le O = (CH a ).CH • C 6 IL- CHj-CHjj • OH. B. Aus 4-Isopropyl-phenylmagnesiumbromid und 
Athylenchlorhydrin in Ather (Bert, Bl [4] 87, 1406, 1588; v. Braun, Wirz, B. 00, 108). 
Aus 4-Isopropyl-benzylmagneeiumchlorid und Paraformaldehyd in Ather, neben anderen 
Produkten (Bbsrt, Bl [4] 87, 1588). — Schwach riechendes 01. Kp 20 : 147° (v. B., W.,); 
Kp 28 , 6 : 154° (B., Bl [4] 37, 1588). D«: 0,969; ng: 1,522 (B., Bl [4] 37, 1588). 

Aoetat C«H M O a = (CH a )«CH-C 6 H 4 -CH a *CH a ‘0-C0 CH a . B. Aus 4-Isopropyl- 
/3-phenathylalkonol und Acetaimydrid in Gegenwart von Natriumaoetat bei 140° (Bret, 
Bl [4] 37, 1407). — Fliissigkeit von stark aromatischem Geruch. Kp 17 : 143 — 146°. 
DJ # : 0,986. n{?: 1,499. 


28. 4-Oxy-1.3-dimethyl-5-propyl-benzol, 2.4-JDimethyl- 
6-propyl-phenol , 6-Fropyl-asymm.-m~xylenol C n H le O, 


ch 8 


•CHa 


CHa 


Ho.0; 


CaHa 


CaH# 


6-propyl-phenol, 6-Fropyl-asymm.-m~xylenol C u tii 6 U, s. i i 

nebenstehende Formel. B . Aus 2.4-Dimethyl-6-allyl-phenol, schneller C 2 H 5 CHr'\^>C 
aus 2.4-Dimethyl-6-propenyl-phenol durch katalytische •Hydnenmg oh 

nach Paal-Skita (Claisen, TiRtzb, A . 440, 89). — Nadeln. F: 31° 
bis 32°. Kp: 243,5—245°; Kp 17 : 125—126°. — Phenylurethan. F: 112—112,5°. 

4-Allyloxy-1.8-dimethyl-5-propvl-benzol , 0-Propyl - asymm.-m-xylenol - allyl - 
ather C U 1I M 0 = C 2 H 5 (^ 2 CaH 2 (CHo^ O CH 2 CH:CH 2 . Fliissigkeit. Kp 10 : 124-125° 
(Claisjcn, Tietzs, A . 440, 94). — Liefert beim Erhitzen auf 200 — 250° 2. 4 - Dimethy 1- 
6-propyl-phenol, Allen, Diallyl und harzige Produkte. 

29. 5- Oxy-l-methyl-2.4-didthyl-benzol , 5 -Methyl-2. 4- di- 
dthyl- phenol, 4.6- IHdthyl -m- kresol CnH 16 0 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 6-Oxy-4-methyl-3-&thyl-acetophenon durch Reduktion 
nach Clrmmrnsen (v. Auwbrs, Mauss, A . 400, 272). Durch Verseifen des 
Methyl&thers (v. Au., M., A. 400, 269). — 01. Kp: 247—249°. Gibt mit 
Eisenchlorid keine Farbreaktion. — Phenylurethan. F: 109 — 110°. 

Methylather, 5 - Methyl - 2. 4 - dikthyl - anisol C 12 H 18 0 = CH a * OCH a . 

B. Aus 4 - Methoxy - 2-methyl - 5 - &thyl - acetophenon durch Reduktion nacn Clbmmrnsen 
( v. Auwbrs, Mauss, A. 400, 269). — 01. Kp: 222 — 224°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6 - Oxy - 4 - methyl - 3 - ftthyl- 
acetophenon und 6-Methoxy-2-methyl-3.5-diathyl-aoetophenon. 

Aoetat C u H M O a CH 2 *C|H 2 (CJI.)^‘0*C0*0H3. 01. Kp: 258—260° (v. Auwjers, 
Mauss, A. 400, 270). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid wahrscheinlioh 6-Oxy- 
3-methyl-4.5-di&thyl-acetophenon und 6-Oxy-2-methyl-3.5-di&thyl-acetophenon. 

30 4-Oooy-l-methyl-2.5-di&thyl-benzol, 4- Methyl-2.5-di- CH 

dthyl-phenol, 2.5- IHdthyl -p- kresol C u H ia O, s. nebenstehende • 

Formel. B. Durch Reduktion von 6-Oxy-3-methyl-4-&thyl*acetophenon 
(v. Auwbrs, Mauss, B . 01, 1496) oder von 5-Oxy-2-methyf-4-5thy£aceto- c 2 h»*L^ 
pheeon (v. Au., M., B. 01, 1504) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure. — 

Nadeln (aus Petrol&ther). F: 54—54,5°. Kp: 248—250°. Leicht l6slich 
in den meisten Lbsungsmitteln. 


OH 
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Methyl&ther, 4 - Methyl - 2. 5 - diathyl - anisol C, 2 H 18 0 == CH 3 - C $ H 2 (C,H 6 ) 2 O CH 3 . 
B. Durch Reduktion von 6-Methoxy- 2-methyl - 4-&thyl -acetophenon mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure (v. Atjwers, Mauss, B. 01, 1504). Durch Methylierung von 4-Oxy- 
1 »mcffchyl-2.5-<li&thyl-benzol mit Dimethylsulfat (v. Au., M.). — 01. Kp: 234 — 236°. — 
Gibt mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Oxy-3-methyl- 
4-athyl-acetophenon und geringe Mengen 6-Oxy-3-methyl-2.5-diathvl-acetophenon (?) (v. Au., 
M., J5. 01, 1496). 

Aeetat C 13 H 18 0 2 = CH 3 C 6 H a (C 2 H 5 ) 2 O CO CH 3 . 01. Kp: 260—262° (v. Auwers, 
Maubs, B, 01, 1505). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130° 6-Oxy- 
3-methyl-4.6-diathyl-acetophenon und wenig 6-Oxy-3-methyl-2.5-diathyl-acetophenon(?). 


31. 2-Oxy-l-methyl-3.5-didthyl-benzol, 2-Methyl-4.6-di - 9 H * 

dthy l -phenol, 4.6- Didthyl-o-kresol C 1 ,H le O, s. nebenstehende i 

Formel. B . Aus 2-Oxy-3-methyl-5-athyl-acetopnenon durch Reduktion | | 

nach Clemmensen (v. Auwers, Mauss, A. 400, 273). — 01. Kp : 234 — 236°. ° 2rt6 ‘ ‘ 


Aoetat C^HjgOj = CH 8 -C 6 H 8 (C 2 H 5 ) 2 -0*C0CH 3 . 01. Kp: 250 — 252° (v. Auwers, 
Mauss, A. 400, 273). — Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entsteht 2-Oxy-3-methyl- 
4.5-di&thyl-acetophenon. 


32. 4 - Oxy -1- methyl -3.5- didthyl - benzol , 4-Methyl-2.6-didthyl-phenol. 
2.6-Didthyl-p-kresol C n H ie O, Formel I. B. Aus 2-Oxy-5-methyl-3-athyl-acetophenon 
durch Reduktion nach Clemjvixnsen (v. Auwers, Mauss, A. 400, 267). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 48 — 48,5°. Kp: 229 — 230°. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 

Aoetat C 13 H 18 0 2 = CHg C 6 H a (C 2 H 5 ) 2 *0*C0*CH 3 . Blailgelbes 01. Kp: 242—243° 
(v. Auwers, Mauss, A. 400, 268). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 6-Oxy- 
3*methyl-4.5-di&thyl-acetophenon. 


33. 4 - Oxy - 1.2.3 - trimethyl -5- dthyl- benzol , 2.3.4-Trimethyl-H-dthyl- 
phenol C n H 16 0, Formel II. B. Aus 2. 3. 4-Trimethyl-6-a cetyl-phenol durch Kochen mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 190). — 
Nadeln. F: 47 — 49°. Kp: 250 — 252°. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leicht ldslich in 
organischen Mitteln una Natronlauge, schwer in heiBem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbreaktion. — Das Phenyluretlian schmilzt bei 136 — 138°. 


34. 4- Oxy - 1.2.5 - trimethyl -3- dthyl - benzol , 2.4.5-Trimethyl-6-dthyl- 
phenoly 6-Athyl-peeudocumenol C n H le O, Formel III. B. Aus 6-Acetyl-pseudo- 
cumenol durch Reduktion ipit amalgamiertem Zink und Salzsaure (v. Auwers, Bundes- 
mann, Wieners, A . 447, 189). — F : 65 — 66°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwerer in Benzin, leicht in Alkalilaugen. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 


ch 3 

ch 8 

ch 3 

ch 3 

CH 2 B 1 

n 

r - f CH3 


H0-,^">-CHs 

HO 

CaHfi.L^'CHa 

CH3-L _J-C 2 H 6 

CHj-L^J-CHs 

CHaBr-l^J-CHa 

OH 

OH 

OH 

CH 3 

CH 3 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 


35. 6- Oxy - 1.2. 3.4.5 - pentamethyl - benzol. Ventamethylphenol C n H ie O, 
Formel IV. 

l l .5 1 -Dibrom-0-oxy-1.2.3.4.5-pentamethyl-benzol, 3. 4. 5-Trim ethy 1-2.0 -bis -brom- 
methyl-phenol CjxHigOBrg, Formel V. B. Beim Leiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung 
von 3.4.5-Trimethyl-2^-bis-oxvmethyl-phenol in Eisessig (v. Auwers, Saurwein, B. 55, 
2387). — Nadeln (aus Petrolather). F: 164-165°. Leicht ldslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln, unldslich in Alkalilauge. — Liefert beim Kochen mit Essigs&ure Oder beim Behandeln 
mit Zink und konz. Salzs&ure in Ather 3.4.5-Trimethyl-2.6-bis-oxymethyl-phenol zuriick. 


36. 6.6- Dimethyl-2- acetylenyl - bicyclo - [1. 1. 3] - hepta - 
nol-(2) f Athinylnopinol CijH 16 0, s. nebenstehende Formel. B . 
Aus Nopinon durch Eiriw. von Natriumamid in Ather und Sattigung 
der Ldsung mit Acetyien (Barbe, BLInst . Pin 1929, 248; ( 7 . 1929 II, 
2775). — Schwach viscose Fltissigkeit. Krystallisiert beim Abkiihlen 
in Eis. Kp 18 : 105—108°. D «: 0,995. nff: 1,494. 


C • CH 

HaC — C(0H)* CH 

I Ha< rn 

Ha C CH-0(CH 3 )a 
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7 Oxy-Verbindungen C 12 H 18 0. 

1. 4- Oxy-l-n-hexyl- benzol, 4-n- Hexyl-phenol, l-[4-Oxy-phenylJ-hexan 
C w H 18 0 - CH, [CHJ, C e H 4 OH. 

4-Methoxy-l-n-hexyl-benzol , 4-n-Hexyl-anisol C w H m O = CH S * [CHJ S • C 8 H t • O • 
CH S . B. Dutch Beduktion von 4-Methoxy-caprophenon mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure (Skraup, Nieten, B. 57, 1302). — Kp«: 152 — 153°. — Beim Erhitzen im Bohr 
auf 280 — 310° entsteht 4-Pentyl-anisol. Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 
4-Metboxy-l -n-hexyl-benzol-BulfonBaure- (31). 

2. fy - Oxy-n- hexyl] - benzol, Propyl - {S -phendthyl - carbinol. 3-Oxy - 
1 -pheny l-n-hexan , l-Phenyl-hexanol-(3) Ci,H lg O = C,H # *CH 1 *CH I *CH(OH)- 

CHyCjHj. 

a) Rechtsdrehendes Propyl -fi- phendthyl - carbinol C,.H, g O. B. Durch 
Spaltung der inaktiven Form fiber den sauren Phthalsaureester und aessen Brucinsalz; 
man destilliert das saure Phthalat in Gegenwart von Natronlauge mit Wasserdampf 
(Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1097). — Nadeln. F: 34°. Kp u : 140®. Flfichtig mit Wasser- 
dampf. [a] n : +14,9® (Benzol; c = 5), +17,3® (Alkohol; c = 5), +21,9° (Schwefelkohlen- 
stoff; c = 5) (H., K., Soc. 127, 1099). 

Fropionat CjjH-O, = C,H 8 CH, CH 1 CH(CH t C*H 8 ) O CO CH t CH,. B. Durch 
Erhitzen von rechtsdrehendem Propyl-/?-phen&thyl-carbinol mit Propions&ureanhydrid auf 
100® (Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1098, 1100). — Kp, 8 : 163®. DJ zwischen 14,5® (0,9674) 
und 140® (0,8688): H., K. n“: 1,4848; Brechungsindices zwischen 670,8 my (1,4808) und 
436,8 my (1,5000) bei 20°: H., K., Soc. 127, 1104. [a]»: —38,7® (unverd.); [a]!?: —31,3® 
(unverd.). Botationsdispersion der unverd. Substanz bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 

b) Linksdrehendea Propyl - ft - phendthyl - carbinol C M H u O. B. Durch 
Spaltung der inakt. Form fiber den sauren Phthalsaureester und dessen Brucinsalz; man 
destilliert das saure Phthalat in Gegenwart von Natronlauge mit Wasserdampf (Hewitt, 
Kenyon, Soc. 127, 1097, 1100). — Nadeln. F: 34®. Kp 1# : 146®. Flfichtig mit Wasserdampf. 
D‘ zwischen 17® (0,9588) und 140® (0,8690): H., K„ Soc. 127, 1099, 1101. n?: 1,5085; 
Brechungsindices zwischen 670,8 my (1,5041) und 435,8 my (1,5258) bei 20°: H., K. [a]?: 
— 12,6°; [a] 1 ": — 12,6® (unverd.). Botationsdispersion der unverd. Substanz bei ver- 
schiedenen Temperaturen: H., K. 

Fonniat C u H 18 0, = C,H s CH. CH t CH(CH, C | H t ) 0 CHO. B. Durch Erhitzen von 
linksdrehendem Propyl-/)-phenathyl-carbinol mit ttberschfissiger Ameisens&ure auf 100® 
(Hewitt, Kenyon, Soc. 127, 1100). — Kp w : 147®. DJ zwischen 20® (0;9872) und 140® (0,8969): 
H., K. n": 1,4925; Brechungsindices zwischen 670,8 my (1,4884) und 404,6 my (1,6148): 
bei 20°: H., K., Soc. 127, 1104. [a]“ : +45,9°; [a]": +38,7® (unverd.). Botationsdispersion 
der unverd. Substanz bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 

Acetat CjiH^O, = C,H 5 • CH t ■ CH S • CH(CH, ■ C 8 H 6 ) • 0 ■ CO • CH a . B. Durch Erhitzen 
von linksdrehendem Propyl-yJ-phenfithyl-carbinol mit Essigs&ureanhydrid auf 100® (Hewitt, 
Kenyon, Soc. 127, 1100). — Kp w : 154®. DJ zwischen 10® (0,9803) und 140® (0,8750): H., K. 
n“: 1,4863; Brechungsindices zwischen 670,8 my (1,4824) und 404,6 my (1,5079) bei 20®: 
H., K., Soc. 127, 1104. [a]": +36,6°; [<x]d°: +29,8® (unverd.). Botationsdispersidn der 
unverd. Substanz bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 


c) Inaktivea Propyl- /? -phendthyl - carbinol C 12 H, 8 0. B. Durch Beduktion 
von Propyl-)?-phen&thyi-keton mit Natrium und feuchtem Ather (Hewitt, Kenyon, Soc. 
127, 1097). — Das saure Phthalat schmilzt bei 108®. 


3. [t-Oxy-n- hexyl] -benzol, t-Phenyl-n-hexylalkohol, 3-Oxy -1-phenyl- 
hexan, l-Phenyl-hexanol~(6 ) C lt H 18 0 = CjHj-rCHJj-OH (E I 271). B. Bei auf- 
einanderfolgender Umsetzung von Trimethylenchlorhydrin mit Athylmagnesiumbromid und 
y-Phenyl-propylmagnesiumbromid in Ather (Conant, Kirnkr, Am. Soc. 46, 243). — 
Kp s : 140—141®. 


4. [x-Oxy-iao hexyl] -benzol, Isoamylphenylcarbinol, S-Oxy-2-methyl- 
5-phenyl-pentan , 2-Methyl-5-phenyl-pentanol-(5 ) C u H u O = CJBvCH(OH)- 
OH.- CH a - CH(CHj) g (H 551). Kp s : 132® (Beich, van Wuck, Waelle, Edo. 4, 244). — 
Liefert beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff bei 0® und nachfolgenden Erhitzen mit Pyridin 
auf 125® /l-Isobutyl-styrol. 

5. [3-Oxy -hexyl -(3)] -benzol, Athyl- propyl -phenyl -carbinol, 3-Oxy - 
3-phenyl-hexan, 3-Phenyl-hexanol-(3) C,*H u O = C 8 H 5 • C(C 8 H.)(OH) • CH, • C,H,. 
B. Bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf Propylphenylketon m Ather (YAbamun, 
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0.r. 178, 353). — Kp M : 132°. — Spaltet bei der Destination unter gewOhnlichem Dmck 
Wasser ab. Beim Leiten des Dampfes iiber auf Rotglut erhitzte Infusorienerde entsteht 
ein Gemiseb von Kohlenwasserstoffen C la H le , das als Hauptbestandteil 3-Phenyl-hexen-(3) 
enth&lt. 

6. Methyl- [p -phenyl -isobutyl] -car binol, 4- Oxy -2 -methyl-2 -phenyl - 
pentan , 2-Methyl-2-phenyl-pentanol-(4) C^H^O * C f H 6 -C(CH 8 ) a -CH a -CH(OH)- 
CHj. B. Bei der Reduktion von Methyl - [j3-pheny 1 -iso butyl ] -keton mit Natrium und Alkohol 
(Hoffman, Am. Soc. 61, 2545). — Kp, 7 : 132—133°. D5: 0,950. Ldslich in Ather. — Liefert 
beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid 4-Methyl-4-phenyl-penten-(2)(?). 

7. Methyl-8ek.-butyl-phenyl-carbinol 9 2-Oxy-3-tnethyl-2-phenyl-pentan 9 
3-Methy l-2-pheny l-pentanol- ( 2) C la H 18 0 = C 6 H 5 • CtCH^OH) • CH(CH a ) • CjH*. B. 
Aus co-Methyl-a>-&thyJ-acetophenon und Methylmagnesiumjodid in Ather (Apout, A. ch . 
[10] 2, 88). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp ao : 129 — 130°. Lftslich in den gewdhnlichen 
organisohen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen in Gegenwart von Infusorienerde 
auf 180° 3-Methyl-2-phenyl-penten-(2) (A., A. ch. [10] 2, 103). 

8. 5- Oxy-2-methyl-4-phenyl - pentan , 2-Methyl-4-phenyl - pentanol-(5 ) 
O m H« 0 = CeH^'CHtCHj'OHJ-CHj'CHtCHj),. B. Aus Isobutyl-phenyl-acetamid bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol (Ramabt, Amagat, A. ch. [10] 8, 288). — Dicke Fliissig- 
keit. Kp 14 : 138 — 139°. — Phenylurethan. F: 78°. 

9. [aL.cL-£Hmethyl-propyl]-phenyl-carbinol 9 l-Oxy-2.2-dimethyl-l-phenyl- 
butan 9 2.2 -IHmethy l-l -phenyl- butanol -(1) C, 2 H 18 0 =* C e H 6 • CH(OH) * C(CHj) a • 
CjHj. B. Bei der Reduktion von ld. co - Dimethyl - a>-&thyl - acetophenon mit Natrium und 
Alkohol (Apolit, C. r. 172, 1494; A. ch. [10] 2, 98). — Kp M : 137—139°. — Liefert beim ttber- 
leiten der D&mpfe liber Infusorienerde bei beginnender Rotglut 2-Methy 1-3 -phenyl -penten- (2) 
und 3-Methyl-2-phenylpenten-(2). 

10. Athyl-i8opropyl-phenyl-carbinol 9 3 - Oxy-2-inethylS-phenyl-pentan, 
2-Methyl-3-phenyl-pentanol-(3) C ia H 18 0 = C € H 5 -C(C 2 H 5 )(OH) CH(CH 8 ) a (H 552). 
Zur Bildung aus Isobutyrophenon und Athylmagnesiumbromid vgl. Apolit, A. ch. [10] 
2, 89. — Kp^: 120 — 122°. Ldslich in den gewohnlichen LOsungsmitteln. — Liefert bei 
mehrmaliger Destination unter gewbhnlichem Druck bei Gegenwart von Infusorienerde 
2-Methyl-3-phenyl-penten-(2) (A., A. ch. [10] 2, 102). 


11. 1- Oxy -2- dthyl -2-phenyl- butan , p - Athyl -ft -phenyl - butylalkohol , 
2-Athyl-2-phenyl-butanol-(l) C la H 18 0 = C 8 H 6 *C(C a H 5 ) a -CH a *OH. B. Bei der 
Reduktion von a -Athyl - a - phenyl - butyramid mit Natrium und Alkohol, neben geringen 
Mengen d-Athyl-d-phenyl-butylamin ( Blond rau, C. r. 174, 1426; A. ch. [10] 2, 20). — 
Viscose Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp: 260 — 261°; Kp 13 : 136 — 137° (Bl.). — Liefert 
beim Uberleiten der Dampfe iiber Infusorienerde bei beginnender Rotglut 2- Athy 1-1 -phenyl- 
buten-(l) und wenig l-Athyl-l-phenyl-buten-(l)(?) (Ramart, Blondeau, C. r. 178, 1322; 
Bl., A. ch. [10] 2, 29). — Das Phenylurethan schmilzt bei 70° (Bl.). 


12. l-[B-Oxy-dthyl]-4-tert.-butyl-benzol 9 P-J4-tert.- Butyl-phenyl] -dthyl- 
alkohol 9 4-terU-Butyl-p-phendthylalkohol C 12 H 18 0 = (CH a )|C*C t H 4 *CnEI 8 *CH a *0H. 
B. Durch Einw. von Magnesiumbromid- [j^-chlor-athylat] (E II 1* 335) auf 4-tert.-Butyl- 
phenylmagnesiumbromid in Ather (Tschitschibabin, Jelgasin, Lengold, Bl. [4] 48, 241 ; 
5K. 60, 352). — Dicke Fliissigkeit von angenehmem Geruch und brennendem Geschmack. 
Kp«: 141—143®. D?: 0,9782; Df: 0,9749. nj 7 : 1,5209. 

13. 2 -Oacv-l. 3-dipropyl-benzol, 2.6-ZHpropyl-phenol C u H lg O, 

■ —m V. » ITS T AMA\ T71 J * 1 1 - A. A £} 


' 1 : 


OH 

CHrCgHf 


s. nebenstehende Formel (E I 272). Extrahierbarkeit von 2.6-Dipropyl-phenol 
aus alkal. Lfle ungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. 

14. 1 -Methy 1 - 4 - fe-oxy -pentyl] -benzol, s-p-Tolyl-n-amylalkohol 9 S-Oxy- 
J-p-tolyl-pentan , l-p-Tolyl - pentanol-(5) C ia H 18 0 = CHj-C^^CHJj^OH. B. 
Beim Kochen von s-p-Tolyl-pentylchlorid mit Eisessig und Kaliumacetat und Verseifen 
des erhaltenen Acetate mit w&flrig-alkoholischer Kalilauge (v. Braun, Kuhn, B. 00, 2564). 
Schwach nach Citronen riechende Fliissigkeit. Kp n : 158—159°. 

Atsmtmt C = CH, • C JL • rCH,L * 0 • CO • CHo. B. 8. im vorangehenden Artikel. — 

Erfrischend rieohende Fliissigkeit Kp n : 164—166° (v. Braun, Kuhn, B. 80, 2664). 

15. 

Oh!° A vm ilsopropyl-iimteaureAthyl 

120° (Ruzioka, Stoll, Bdv. 6, 934). — 01. Kp u : 149 . 
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16. 6-Oxy-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol f 2.4-Dlmethyl-G-tei'U~butyl- 
phenol C 12 H 18 0, Formel I. 

8.5.3' - Trinitro - 2.4.4'- trimethyl - 8 - tert. • butyl - diphenylsulfon C^HjjOgNjS, 
Formel II. B . Dureh Umsetzung von 1.3 -Dimethyl -5- tert. -butyl-benzol mit p-Toluolsulfo- 
chlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 
u nd Nitrierung des entstandenen, nioht naher beschriebenen Sulfons mit konz. Salpeters&ure 
und rauchender Schwefelsaure (25% SO s -Gehalt), zuletzt auf dem Wasserbad (Noelting. 
Chim . et Ind . 0, 731, 732; G . 1022 II, 750). — F: 170°. Schwer Jdslich in Alkohol tmd Ather, 
leichter in Eisessig. Geruchlos. 

17. 7 - Methyl - 2[fl - oxy - dthyl] -4- isopropy l - benzol , 2-[P- Oxy - dthylj - 
p-cymol, 2-Methyl- 5 -isopropyl -fi-phen&thylalkohoL, fi-Carvacryl-dthyl- 
alkohol C 12 H 18 0, Formel III. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-5-isoprojpyl-phenylessig- 
saureathylester mit Natrium und Alkohol auf ca. 130° (Ruztcka, Seidel, Helv. 6, 372). — 
Dickfliissiges, schwach riechendes 01. Kp 12 : 145 — 150°. 


CHa 


HO- 


<CH 3 )3C.'_J.CH 3 


o 2 n ch 3 no 2 
ch 8 <~>-so 8 < )-ch 3 

0 2 N C(CH 8 )s 


CHa 

^''|-CH 2 CHs- OH 
CH(CH 3 )2 


C 2 H 6 



OH 

c 2 h& 


I. 


II. 


III. 


IV. 


18. 2-Oxy-1.3.5-tridthyl-benzol , 2.4.G-Ti'idthyl-phenol C ia H lg O, Formel IV. 
B . Aus 2-Oxy-3.5-diathyl-acetophenon duroh Reduktion nach Clemmensen (v. Auwers, 
Mattss, A. 400, 275). — 01. Kp: 244 — 246°. Ziemlich leicht lflslich in Alkalilaugen. 


Aeetat = (C 2 H 5 ) 8 C.H 2 • O • CO • CH 8 . 01. Kp: 260—262° (v. Auwers, Mauss, 

A . 400, 275). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-3.4.5-triathyl-aceto- 
phenon. 


19. 1.2.4-Trimethyl-5-[$-oxy-propyl]-benzol, $-[2.4.5-TrimethyUphenyl]- 
isopropylalkohol C 12 H 18 0, Formel V. B. Durch Reduktion von 2. 4. 5 -Trimethyl - 
phenylaceton mit Natrium und Alkohol (Holmberg, Svensk hem. Tidskr. 40, 305; C. 
19291, 872). — Prismen (aus Alkohol). F: 74—75°. Kp 14 . 16 : 140—142°. — Das Phenyl - 
urethan schmilzt bei 115,5 — 116,5°. 

20. 4-Oxy-1.2-dimethyl-3.5-didthy l- benzol, 3.4- Dimethyl-2. G-didthyl- 
phenol Cj 2 H 18 0, Formel VI. B. Aus 2-Oxy-4.5-dimethyl-3-athyl-acetophenon Oder aus 
6-Oxy-2.3-dimethyl-5-&thyl-acetophenon durch Reduktion nach Clemmensen (v. Auwres, 
Mattss, A. 400, 261, 263). — Nadeln (aus Petrolather). F: 47 — 48°. Kp: 246 — 248°. 
Loslich in Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 

♦ 

21. G-Oxy-1.2-dimethyl-3.5-didthyl-benzol, 2.3-Dimethyl-4.G-didthyl- 
phenol C 12 H 18 0, Formel VII. B. Durch Verseifung des Methylathers (s. u.) mit Brom- 
wasserstoff und Eisessig (v. Auwers, Mauss, A . 480, 263). — 01. Kp: 244 — 246°. Gibt 
mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 


CHa 

ch 3 

CHa 

CHa 

pvCHa 

rS*cH3 

H0.,-^^,-CHa 


CH 3 -CH(OH)CHaL J 

CiHs-U'CiHi 

C 2 Ha-L,J-CaH. 

CaHa-'-^^J.CHa 

CHa 

OH 


OH 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 


0 -Methoxy - 1 . 2 - dimethyl -8.5- diathyl - benzol , 2.3-Dimethyl-4.0-diathyl-anisol 
C 13 R 20 O “ -(C 8 H 6 ) a C 6 H(CH 3 ) 2 * 0 • CHj. B. Aus 4-Methoxy -2.3-dimethyl-5-athyl-acetophenon 
durch Reduktion nach Clemmensen (v. Auwers, Mauss, A. 400, 262). — 01. Kp: 234 — 236°. 

22. 4-Oxy-1.3-dimethyl-2.t>-didthyl-benzol , 2.4- Dimethyl- 3. 6-didthyl- 
phenol C, ? Hi 8 0, Formel VIII. B. Aus 3-Oxy-2.6-dimethyl-4-&thyl-acetophenon Oder aus 
2-Oxy-3.5-dimethyl-4«&thyl-acetophenon duroh Reduktion nach Clemmensen (v. Auwers, 
Mauss, A. 480, 259, 264). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 59,5—60,5°. Kp: 250—252°. 
Ltfslich in Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 
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23. 3-Oxy-l.&-dimethyl-2.4-diathyl-benzol 3.5-Dimethyl- 
2.6 -didthy l -phenol. 2.6- Didthy l-symm.-m-xylenol C 12 H 18 0, 
s. nebenstehende Formel. 

8 - Methoxy -1.5- dimethyl - 2.4 - diathyl - benzol, 3.5 - Dimethyl - 
2.0 - diathyl - anisol , 2.6 - Diathyl - symm.- m - xylenol - methy lather 
C m H m O =(C,H s ) a C,H(CH,) i -O CH, (E I 272). DJ 4 - 4 : 0,9507 (v. Auwers, 


n a 


1,5103; n{> M ; 1,5152; 


_ll f « 

n p : 


1,5255; ny : 1,5349. 


CHs 


A. 


CHs 

C2H5 
OH 
C2H5 

422, 174). 


a 


24. 1.7.7- Trimethyl -2- acetylenyl- bicyclo - [1.2.2] - H S C-C(CH*>-C(0H) c-ch 
heptanol-(2), 2-Athinyl-borneol C 12 H lg O, s. nebenstehende I c(CH»), I 

Formel. Rechtsdreh ende Form. B. Aus d-Campher durch H c— ch ch 

Einw. von Natriumamid in Ather und Sattigen der Loaung mit * * 

Acetylen (Barb®, Bl. Inst. Pin 1028, 247; C. 1920 II, 2774). — Krvstalle (auB Alkohol). 
F: 206°. [a] ( , : +22,4® (50%iger Alkohol). 


8. Oxy-Verbindungen C^H^O. 


1. 4-Oxy-l-n-heptyl-benzol, 4-n-Heptyl-phenol, 1-[4-Oxy-phenyll -heptan 

^wHioO == CH 3 *[CHj] 4 *C 8 H 4 -OH. 


4-Methoxy-l-n-heptyl-benzol, 4-n-Heptyl-anieol Ci«H S2 0 = CH 3 -[CH 2 ],-C,H 4 -0- 
CH,. B. Durch Reduktion von n-Hexyl-[4-methoxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure (Skraup, Nieten, B. 57, 1302). — Kp 17 : 160 — 162°. — Liefert mit konz. 
Schwefelsaure 4-Methoxy-l-n-heptyl-benzol-sulfonstture-(3?) (Schmelzpunkt des Amids 108°). 
Beim Erhitzen im Rohr auf 310 — 320° erhalt man Anisol und brennbare Gase. 


2. [x-Oxy-n-heptylJ -benzol, n-Hexyl-phenyl-carbinol, 1-Oxy-l-phenyl- 
heptan, l-Thenyl-heptanol-(l) C 13 H 30 O = C,H 8 • CH(OH) • [CH 2 ] 6 • CH 3 (E I 272). Zur 
Bildung aua Phenylmagnesiumbromid und Onanthol vgl. Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1815. — 
Kp w : 153—155®. 


3. [r\-Oxy-n-heptyl] -benzol, r]-JPhenyl-n-heptylalkohol, 7- Oxy- 1-phenyl - 
heptan, l-Thenyl-heptanol-(7) C^H^O = C g H 5 *[CH 2 ],OH (E I 272). B. Bei auf- 
einanderfolgender Umsetzung von Trimethylenchlorhydrin mit Athylmagnesiumbromid und 
d-Phenyl-butylmagnesiumbromid in Ather (Conant, Kirner, Am. Soc. 40, 243). — Kp ; : 
142—145®. 


4. 1- Oxy -2-methyl- 1-phenyl-hexan , 2 - Methyl- 1 - phenyl - hexanol -(1) 
€ 13 HmO = C g H g -CH(OH)CH(CH 3 )*[CH 2 ] 3 *CH 3 . B. Beim Erhitzen von Hexyl-(2)-magne- 
siumchlorid mit Benzaldeh.vd in Ather (Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 244). — 
Fliissig. Kp ls : 144 — 145®. *D 17 : 0,9574. n n : 1,5031. — Liefert beikurzem Erwarmen mit 
Schwefelsaure (D: 1,5) /S-Methyl-/l-butyl-8tyrol. 


5. [3- Oxy -heptyl -(3)] -benzol, Athyl-butyl-phenyl-carbinol , 3-Oxy- 
3-phenyl-heptan, 3-l*henyl-heptanol-(3) C 13 HmO = C,H, •C(C J H s )(OH) • [CH j 3 • 
OH*. B. Aus Butylmagnesiumchlorid und Athylphenylketon (Dobrjanski, Aubw, Neft. 
Chozjajstvo 8 [1925], 232). — Kp 14 : 161—162®. D*°: 0,9550. n£: 1,5082. — Liefert beim 
Erhitzen mit Eisessig-Jodwasserstoff im Rohr auf 175° 3-Phenyl-heptan. 


6. B.B-Dimethyl-a-phenyl-n-amylalkohol, l-Oxy-2.2-dimethyl-l-phenyl- 
pentan, 2 . 2 -Dimethyl— l-phenyl-pentanol-(l } C 13 H 3# 0 = C # H S *011(011) 'C(CHj) 2 - 
OHj-C^Hs (El 273). Vgl. dazu Haller, Bauer, Ramart, A. ch. [10] 2, 275. 


7. f4-Oxu-heptyl-(4)J -benzol, IHpropylphenylcarbinol , d-Oxy -4-phenyl - 
heptan, 4-Thettyl-hSp&nol-(4) C 13 H 20 O = C,H 5 C(CH 2 ;C 2 H s ) 2 -OH (E I 273). B. Aus 
Butyronoyanhydrin und 2 Mol Phenylmagnesiumbromid (Geurden, Bl. Acad. Bdgiqne 
[51 11 709- C. 1820 1, 3147). Durch Umsetzung von Propylmagnesiumbromid mit Benzoyl- 
chlorid inXther (Gilman, Fothergill, Parker, B. 48, 750). — Kp 20 : 130® (Geu.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 175® 4-Phenyl-heptan (Dobrjanski. 
Aliew, Neft. Chozjajstvo 8 [1925], 232). 

8 JHisovrovul-phenyl-carbinol, 3-Oxy-2.4-dimethyl-3-phenyl-pentan. 
2.4-IHmethyl-3-phenyl-pentanol-(3) C 13 H 20 O = C,H 5 -C[CH(CH 3 )J t *OH (E I 273). 
Zur Bildung aus Diisopropylketon und Phenylmagnesiumbromid vgl. Stas, Bl. Soc. chim 
Bda 36 382- C. 10271, 715. — Kresolartig nechende z&he Flussigkeit. Kp u : 118—119®. 
j)»; "0,9755. n*: 1,5239. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather. 

BEILSTEINa Handbuch, 4. Autl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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0. 1.4- Dimethyl -2-, fe-oxy-pentylj -benzol, e - [2.5-Dimethyl- CH# 

phenylj-n-amylalkohol, l-[2.5-Ditnethylrphenyl]-pentanol-(5) 

CijHjoO, b. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von e-[2.5-Dimethyl- 
phenyt] - n-amylchlorid mit Eiseesig und Kaliumacetat und Vereeifen dea 
entstandenen Acetate (s. u.) mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (v. Braun, A h 
Kuhn, B. 60, 2665). — Schwach riechende FHissigkeit. Kp H : 163 — 166°. 

Aoetat CjjHmOj = (CH,),C e H 8 • [CH,] 6 • 0 • CO • CH S . B. a. im vorangehenden Artikel. — 
Schwach riechende Fliissigkeit. Kp lt : 162 — 164 (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2666). 




ICHtU-OH 


10. Oxy -1- methyl -2- propyl -4- isopropyl - benzol , ? H * 

5-Methyl-4-ptopyl-2-isopropyl-phenol , 4- Propyl-thymol ^N-CHa-CiHs 

C.jHjoO, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion yon 4-Pro- H0 J J 
pionyl-thymol mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsaure (Rosen- v 

mund, Schulz, Ar. 1927, 313). — Kp 14 : 146°. Ldslich in Alkalilauge. CH(0Ha)a 

Methylather C 14 H m O = (CH 3 ) 2 CH • Cyd^CH^) (CH t • C 8 H 6 ) • O * CH a . B. Aus 4-Propyl- 
thymol beim Erwarmen mit Dimethylsulfat und 15%iger Kalilauge auf 60° (Rosenmund, 
Schulz, Ar. 1927, 313). — Kp 15 : 138°. 


11. 6 - Oxy -1- methyl -3- propyl -4- isopropyl - benzol , 
2-Methyl-4-propyl-5-isopropyl-phenol, 4-Propyl-carvaerol 

CjjHwoO, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Propionyl-carvacrol durch 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und siedender Salzsaure (Rosen- 
mund, Chienchi Wha, Ar. 1928, 408). — 01, das sich an der Luft 
allmahlich gelbrot f&rbt. Kp 14 , 5 : 160°. 


CHa 

H°rS 

! ^>CH*CaH* 

CH(CHa)a 


12. l-Methyl-3-[P~oxy-propenyl] -4-isopropyliden-cyclohexen-(l) C^H^O, 
Formel I. 


Aoetat, Pseudojononacetat C w H M O f = (CH 3 ).C:C 6 H 6 (CH 3 )-CH:C(CH 8 ) 0‘C0-CH S . 
B. Aus Pseudojonon (E II 1, 814) und Acetanhydrid bei ca. — 10* in Gegenwart von Eisen- 
ehlorid (Knoevenagel, Oelbermann, J. pr. [2] 102, 311). — 01. Kp 16 : 145 — 146°. Dichten 
und Molekularrefraktionen verschiedener Fraktionen : Kn., Oe., J. pr. [2] 102, 327, 328. — 
Liefert beim Verseifen mit waBrig-alkoholischer Kalilauge Isopseudoionon (Formel II; 
Syst. Nr. 620). 


I. 


CHa 

h 2 c^ c ^ 


CH 

CH • CH : C(OH )• CHs 


II. 


C 

C( CHa)2 


H 2 C' 

h*<^ 


CHa 

.a 


CH S 


CH 

chch 2 coch 3 


III. 


•CH 2 *C(CH3)fOH 


CH 3 « 


C(CH 3 )2 


CHs 


13. 1.2.4-Triinethyl-5-$-oxy-isobutyl] -benzol, JJimethyl-[2.4.5-trimethyl- 
benzyl] - carbinol , (2,4.5 - Trimethyl - phenyl] - terU - butylalkohol C 13 H k O, 
Formel III. B. Beim Behandeln von 2.4.5-Trimethyl-phenylaceton oder von 2.4.5-Tri- 
meth y 1 - pheny lessigsaureathy lester mit Methylmagnesiiimjodid in Ather (Holmberg, Svensk 
kem.Tidekr . 40, 311, 313; C. 19291, 872). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 46 — 47°. 


14. 4 - Oxy -1- methyl -2.3.5- tridthyl - benzol , 4 - Methyl - 2.3.6- tridthyl - 
phenol CjwHjqO, Formel IV. B. Durch Reduktion von 6-Oxy-3-methyl-4.5-diathyl-aceto- 
phenon nach Clemmensen (v. Auwrbs, Mauss, A. 460, 268). — BlaBgelbes 01. Kp: 242° 
bis 244°. Schwer lOslich in waBr. Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 


CH S CHa CHa 

jy | " s YCfHs y H0*i I'CjHi ___ CjHs^^j'CjHj 

’ C2H5L Jc 2 H 6 * C*H 5 <,J-C*H 5 l^J-OH 

OH . CaHs 

15. 6 - Oxy -1- methyl - 2.3.5 - tridthyl - benzol, 2 - Methyl - 3.4.6 - tridthyl - 
phenol CjoH^O, Formel V. B. Durch Reduktion von 2-Oxy-3-methyl-4.5-di&thyl-aceto- 
phenon nach Clemmensen (v. Auwers, Mauss, A. 460, 273). — Nadeln (aus Petrol&ther) 
Fs 28—29°. Kp: 252°. 

16. 3-Oxy-l-methyl-2.4. 6-tridthyl-benzol. 3- Methyl-2. 4.6-tridthyl-phenol 
C^O, Formel VI. B. Aus dem entsprechenden Methylather durch Verseifen mit Alumi- 
niumchlorid (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 271). — 01. Kp: 256—258°. Gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbreaktion. — Natriumsalz. Schwer ldslich. 

, , 8-MethyD2.A^triathyl-ani8ol C 14 H M 0 = (C.H 5 ) a C 4 H(CH l ) 0-CH a . B. Durch Re- 
duktion von 6-Methoxy-2-methyl-3.5-diathyl-acetophenon nach Clemmensen (v. Auw ees > 
Mauss, A. 460, 271). — 01. Kp: 252—254°. 
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9. Oxy-Verbindungen c 14 h m o. 

1. [p-Oxy-n-octyl] -benzol , n-Hexy,l-benzyl-carbinol , 2-Oaey-l-phenyl- 
octan, l-Fhenyl-ocUinol-(2) C u H„0 = C,H 5 CH. CH(OH) [CH t ] 5 CH,. B. Beider 
£inw. von n-Hexylmagnesiumchlorid auf Phenylacetaldehyd (Reich, van Wijck, Waelle, 
Helv. 4, 245). Aus Onanthol und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Eisenlohr, Schulz, 
B. 67, 1815). — Olige Fliissigkeit von schwachem, angenehmem Geruch. Kp ls : 162 — 166° 
(El., Sena.); Kpi,: 163—166° (R., v. Wi., Wae.). D» 7 : 0,9348; n D : 1,5015 (R., v. W., Wab.). — 
Bei der Oxydation mit Chromsch wef elsau re entsteht n- Hexyl -benzyl -keton (Ei., Sch.). 
Liefert bei kurzem Erw&rmen mit Schwefelsaure (D: 1,5) /?-n-Hexyl-styrol (R., v. Wi., Wae.). 

2. Dlpropyl-benzyl-carbinol, 4-Oxy-4-bemyl-heptan , 4-Benzyl-hepta- 
nol-(4 ) CioH^O = C e H 5 *CH # ‘C(CH s 'C 2 H 6 )£-OH (E I 273). B. Aus Butyroncyanhydrin 
und 2 Mol Benzylmagnesiumchlorid (Gburden, Bl. Acad . Belgique [51 11, 710: C. 10261, 
3147). — Kp ia : 144°. 

3. 2- fx- Oxy -n-heptyl] -toluol, n-Hexyl-o-tolyl-carbinol, 1-Oxy-l-o-tolyl- 
heptan, l-o-Tolyl-hepUinol~(l) C 14 H 22 0 = CH a • C 6 H 4 • CH(OH) • [CH 2 ] 5 • CH S . B. Aus 
Onanthol und o-Tolylmagnesiumjodid (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1819). — Kp 17 : 169 — 170°. 
— Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure n-Hexyl-o-tolyl-keton. 

4. 3- [cL-Oxy-n-heptyl] -toluol , n-Hexyl-m-tolyl-carbinol f 1-Oxy-l-m-tolyl- 
heptan , 1-m-Tolyl- heptanol-(l) C 14 H 22 0 = CH s C e H 4 CH(OH) [CH,] 6 CH 8 . B. 
Aus Onanthol und m-Tolylmagnesiumbromid (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1820). — Kp 12 : 
165 — 170°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure n-Hexyl-m-tolyl-keton. 

5. 4- fix- Oxy-n-hepty IJ-toluo If n-Hexyl-p-tolyl-carbinol, 1-Oxy-l-p-tolyl- 
heptan, 1-p-Tolyl- heptanol-(l) C 14 H 22 0 = CH 3 C 4 H 4 CH(OH) [CH 2 ] 6 CH 3 . J5. 
Aus Onanthol und p-Tolylmagnesiumbromid (Eisenlohr, Schulz, B . 67, 1820). — F: 121°. 
Kp 17 : 172°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsch wef elsauren - Hexyl - p-tolyl - keton. 

6. 4-Oxy-l . 3-dimethyl - S-ffi-methy l -pentyl] - benzol , 2- Methyl - l-[2-oxy- 

3.5-dimethyl- phenyl] -pentan, 2.4 - Dimethyl - 6- [^-methyl-pentyl] -phenol 
Ci 4 H 22 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Methyl- CH 

1 - [2 - oxy - 3. 5 - dimethyl - phenyl] - pentadien (1.3) durch * 

Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium f^i 

(Claisen, Tibtzb, A . 448, 93). — 01. Kp 16>5 : 144—146°. CHa CHi CHg CHCCHaj CHa l^^' CHs 
Schwer loslich in konzentrierter metnylalkoholischer OH 

Kalilauge. 


7. 6- Oxy - 1 - methyl -4- isopropyl -3 - butyl - benzol , 
2- Methyl-S-isopropyl-4-butyl-phenol , 4-Butyl -carvacrol 
C 14 H 22 0, s. nebenstehende Formel. B . Aus 4-Butyryl-carvacrol durch 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Rosenmund, 
Chienchi Wha, Ar . 1028, 408). — 01, das sich an der Luft all- 
m&hlich gelbrot farbt. Kp 12 : 158°. 


CHa 


HO- 



•[CHala-CH* 


CH(CH a )2 


10. Oxy-Verbindungen C 1S H M 0. 


1. d- Oxy -1-n-nonyl- benzol, d-n-Nonyl-phenol, l-[4-Oxy-phenyl]-nonan 
C w H m O = CH, ■ [CH,]g • C„H 4 • OH. B. Beim Kochen des entsprechenden Methylathers mit 
konz. Jodwasserstoffsfture (Adam, Berry, Turner, Pr.roy.8oc. [A] 117, 539, 540; C. 
1028 1, 1272). — F: 39 — 40° (A., B., T.). — Ausbreitung auf Wasser und Struktur mono- 
molekularer Schichten: A., B., T.; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 476; C. 1929 I, 189; 
Einflufi von Cholesterin auf die Ausbreitung auf Wasser: A., J. 

Methyl&ther, 4 - n - Nonyl - anisol C,,H m O = CH,-[CH,] 8 -C e H 4 -0-CH,. U. Aus 
n-0ctyl-[4-methoxy-phenyl]-keton durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
(Skraup, Nieten, B. 57, 1303; Adam, Berry, Turner, Pr. roy. Soc. [A] 117, 539, 540). — 
Kp u : 178—180° (Sk., N.). 

2. Methyl - isohexyl - benzyl - car bind , 2 -Oxy -2.6- dimethyl- 1-phenyl - 
heptan, 2.6-IHmethyl-l-phenyl-heptanol-(2) C^H^O = C,H 6 -CH,-C(CH 3 )(OH)- 
[CH.]. • CH(CH.).. B. Durch katalytische Hydrierung von 2.6-Dimethyl-l-phenyl-hepten-(5)- 
ol-(2) (Esoourrou, Bl. [4] 48, 1111; vgl. Grignard, E., C. r. 177, 96). — Kp ls : 155 — 156°; 
D«: 0,9420; n?: 1,6039 (E.). 


3. f6-Oxy-nonyt-(& )] -benzol, Dibutylphenylcarbinol, 5-Oxy-5-phenyl- 
nonan, S-Phrnyl-rionanol-(S) C w H m O = C,H 6 C(OH)(CH. CH, CA) t . B. Bei 
der Umsetzune von Benzoeskure&thylester oder Dibenzovlperoxyd mit Butylmagneeium- 
bromid (Gilman, Adams, An> Soc. 47, 2818). — ^ckes 01. Kp,: 125—126® (unkorr.). Df: 
0,9319. nB: 1,4824. 
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4. &-Oxy-l-methyl-4-isopropyU2-isoamyUbenxol* 
5-Methyl-2-isopropyU4-isoamyl-phetoOl , 4~Isoamyl~ 
thymol C 16 H 24 0, a. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduk- 
tion von 4-Isovaleryl-thymol mit amalgamiertem Zink und 
verd. Salzsaure (Rosenmund, Schulz, Ar . 1927, 313). — 
Zahfliissig. Kp M : 170°. LOsUch in Alkalien, unlOslioh in Wasser. 


CH 3 

^^:CH2CH2CH(CH#)2 

CH(CHs)2 


5. Sesquiterpenalkohol C 18 H 24 0 = C 15 H 22 *0H aus Manilakopal . DasMol.-Gew. 
wurde in Campher nach Rast bestimmt (Ruzicka, Steiger, Schinz, Helv. 9, 971). — V. 
Im Manilakopal (R., St., Sch., Helv. 9, 970). Isolierung erfolgt durcb Erhitzen der bei 
100 — 160° unter 1 mm Brack siedenden neutralen Anteile des Manilakopals mit Phthal- 
saureanhydrid in Benzol und nachfolgende Verseifung (R., St.. Sch.). — Kp 0 , 3 : 120 — 130°. 

6. Sesquiterpenalkohole Ci 6 H 24 0 = C^Hg^OH aus Abies JPindrow . Aus dem 
ather. 01 der Blatter von Abies Pindrow Spach. lsoKerte Simonsen (Indian Forest Bee . 8, 372 ; 
C . 192411, 1640) einen rechtsdrehenden Sesquiterpenalkohol (Kp 50 : 180 — 190°; 
D£: 0,9259; ng: 1,4915; [a]®: +8,1°) und einen linksdrehenden Sesquiterpenalkohol 
(Kp w : 155—160°; D£: 0,9076; ng: 1,4807; [a]?: —7,7°). 

7. Juniperol C 16 H 24 0 — C 15 H 23 OH. V. Im ather. 01 der Rinde des Wacholders 
(Juniperus communis L.) (Mattsson, Bidr. Kann. FinL Nat. Folk 72 [1913], Nr. 1, S. 10; 
Ber. Schimmd 1924, 89). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin(?) (Ramsay, Z. Kr . 48 [1909], 
281 ; vgl. P. Groth, Chemische Krystallographie, 3. Teil [Leipzig 1910], S. 765). F: 107° (R.), 
106,8 — 107,2° (korr.) (M.). Kp: 286 — 288° (unter teilweiser Wasserabspaltung) (M.). Subli- 
mierbar (M.). D£: 1,0460; n D : 1,519; [a ]g: +17,8° (Alkohol), +18,4° (Chloroform) (M.). 
Ziemlich leicht loslich in organischen LOsungsmitteln (M.), unloslich in Wasser (R.). — 
Spaltet bei 3 — 4-stdg. Erhitzen mit 60%iger Schwefelsaure Wasser ab unter Bildung 
von Juniperen (E II 5, 402) (M.). 

8. Cedrenol C^H^O = C 15 H 23 OH (vgl. E I 274). — Festes Cedrenol (zur Nornen- 
klatur vgl. Blumann, Schulz, B. 84 [1931], 1540 Anm. 3 (bildet sich in geringer Ausbeute 
bei 72-stdg. Einleiten von feuchtem Sauerstoff in Cedren in Gegenwart von Kobaltsiccativ 
bei 30 — 35° (Blumann, Hellriegel, Schulz, B. 82, 1698). — Krystalle (aus Petrolather). 
Fs 103,5—104°. Kp, 2 : 160°. [ot]g: —217,5° (Alkohol; p - 6). — Gibt beim Kochen mit 
Aeetanhydrid und Natriumacetat Cedrenen (E II 5, 402) und nur sehr wenig Acetat. Bei 
der Oxydation mit Chromessigsaure entsteht Cedrenon. 

9. Sesquiterpenalkohol C le H M 0 = Ci 5 H 23 *OH aus Thujopsie dolabrata . V. 
Im ather. 01 von Thujopsis dolabrata Sieb. et Zucc. (Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
31, 121 B; O. 19291, 948). — Kp: 290—300°. Df; 0,9328. n g: 1,5049. 

10. Sesquiterpenalkohole C, 5 H 24 0 = C^H^- OH aus VetiveroU Vetivenole 
(vgl. E I 274, Nr. 5 und 6). Die nachstehend beschriebenen primaren Alkohole wurden aus 
Vctiverol von Java und Reunion durch Erwarmen mit Phthalsaureanhydrid und nachfolgende 
Hydrolyse isoliert; der tertiare Alkohol wurde aus den mit Phthalsaureanhydrid nicht reagie- 
renden Anteilen von javanischem Vetiverbl gewonnen (Ruzicka, Capato, Huyser, B. 47. 
371, 375, 377). 

a) Bicyclisches primares Vetivenol. Kp, 2 : 152 — 154°; DJ 7 : 0,9851; n‘,5: 1,5241 
(Praparat aus javanischem 01) bzw. Kp 12 : 150 — 160°; 3>i® : 0,9805; ng: 1,5242 (Praparat aus 
R4union-0l) (Ruzicka, Capato, Huyser, R. 47, 373, 377). — Gibt bei der Dehydrierung 
mit Schwefel Eudalin und geringere Mengen Cadalin. 

b) Tricyclisches primares Vetivenol. Kp 12 : 170—172°; Dg: 1,0228; ng: 1,5255; 
<x D : +29,6° (Praparat aus javanischem 01) bzw. Kp 12 : 165 — 170°; DJ 7 : 1,0182; n}, 7 : 1,5250: 
a,>; +18,2° (Praparat aus Reunion-01) (Ruzicka, Capato, Huyser, B. 47, 373, 374, 377). — 
Gibt bei der Dehydrierung mit Schwefel keine pikratbildenden Kohlenwasserstoffe. 

c) Tertiares Vetivenol. Kpt 2 ; 150 — 155°; D]°: 0,9910; ng: 1,5185 (Ruzicka, Capato, 
Huyser, B. 47, 375). — Gibt bei der Dehydrierung mit Schwefel Cadalin. 

11. Cyperol C^H^O = C 1B H 23 * OH. V . Im ather. 01 von Cyperas rotundus L. (Kwuha. 
Otanj, J.phar. Soc. Japan 48, 129; C. 19291, 250). — Kp 8 : 147 — 150°. B2: 1,0055. ng: 
1,5107. [a]g: +29,5°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium Dihydro- 
cyperol (S. 112). 

12. Sesquiterpenalkohole C 1B H 24 0 — C 15 H 23 * OH aus Curcuma aromatica • 
Aus dem atner. Of der Rhizome von Curcuma aromatica Salb. isolierten Rao, Shutter, 
iSiMONSKN (J. Indian Inst. Sci . [A] 9, 143; C. 19271, 654) zwei Sesquiterpenalkohole 
(£p 7 : 142—144°; D£; 0,9586; ng: 1,5135 und Kp 7 : 152—154°; D£; 0,9701; ng: 1,5208). 
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13. Calamenenol CyH^O = C 15 H 23 -OH (E I 274). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
wenigCadalin (Ruzicka, Meyeb, Mingazzini, Helv. 5, 358). Bei kurzem Aufkochen mit konz. 
Ameisensaure erhalt man Calamenen (E II 5, 402). 

14. iAiparenol C, 6 H 24 0 = C 15 H 23 • OH. V. In den hochsiedenden Fraktionen des 
Hopfendls (Chapman, Soc. 1928, 1304). — Sehr viscose Fliissigkeit, die auch bei starker 
Kiihlungnioht krystallisiert. Kp 3 : 125—128°. Dg: 0,9738. n£: 1,5023. [a]??: —3,7°. — Nimmt 
die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom auf. — Pheny lure than C 2 2H290 2 ^ • 


15. Santaiole C 15 B u O = C, 5 H 23 OH. 

a) Hohsantalol (H 555; E I 275). V . In westaustraliscbem Sandelholzol, dem ather. 
(il von Fusanus spicatus R. Br. (Penfold, J. Pr. Soc . N. S . Wales 82, 68 ; 06, 240; 
C. 1080 I, 2767 ; 1984 I, 780; Perfum. essent. Oil Pec. 19, 417 ; C. 1928 II, 2600; Australas. 
J. Pharm. 18, 154; C. 198711, 2712; vgl. Rao, Sudbobough, J. Indian Inst. Set . 6, 163; 
C. 19241, 1282). — Phy siologisch es Verhalten: E. Pfankucb in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1318. — Bestimmung in S&ndel- 
holzolen des Handels: Labor. Chim. Farmaceut. A. Febkabi, Oiom . Farm . Chim. 77, Nr. 3. 
S. 7; 0.19281, 2669. 


Isovaleri&nsaure - santalylester C 20 H 82 O 2 = C 16 H 2 3 *O CO-CH 2 -CH(CH s ) 2 (H 557). 
D w : 0,9625 — 0,9636 ; n 1,4820—1,4840 (Reclaibe, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 191; O. 1924 H, 
2616). Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 



Nadeln (axis Benzol + Petrolather). F: 136°. 


b) fi-Santalol C^H^O ==. C^H^-OH (H 558; E I 275). Zur Konstitution vgl. Brad- 
field, Penfold, Simonsen, Soc. 1936, 309. 


16. Fusanol 0,^0 = C„H M OH. Aus westaustraliscbem Sandelholzol, dem ather. 01 
von Fusanus spicatus R. Br., isolierten Rao, Sudbobough (J. Indian Inst. Sci. 6, 172, 174; 
C. 10241, 1282) a-Fusanol (Kp 5 : 146—149°; D“: 0,9775; n^: 1,5060; [a]?: +5,7°) nnd 
d-Fusanol (Kp t : 153—155°; Djf: 0,9763; nf): 1,5100; [a]??: +2,6°). Zur Existenz der 
Fus&nole vgl. Pknfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 62, 60; G. 1030 1, 2767; Perfum. essent. Oil 
Bee: 10, 417 ; C. 1928 II, 2600; J.L. Simonsen, The terpenes, Bd.II [Cambridge 1932], S. 591. 

17. Sesquiterpenalkohol C 16 H 24 0 = C 15 H 23 -OH aus Aster indicus. V. Im 

ather. Ol von Aster indicus L. (Ucbida, J. Soc. chem. Irul. Japan Spl. 31, 215 B; C. 1928 II, 
2296). — Kp 7M : 295—300°. 0,9406. n'«: 1,5072. 


11. 1 -Methyl-1. 3.3-triallyl-cyclohexanol-(2) C m H m O = 

H » C <Oa|^C(^S (E 1 276)> B - Aus 1 - M ethyl l-3.3-triallyl. 

cyclohexanon-(2) bei aer Reduktion mit Natrium und Alkohol (Goknubebt, A. ch. [9] 16, 
183). — Viscose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 16 : 160—161® (korr.), DJ 4 ’*: 0,9389. 
n£: 1,4965; n?; 1,4997; n|: 1,5076. — Gibt kein Phenylurethan. 


12. Oxy-Verbindungen C 18 H 30 O. 


1. 4t - Oacy - 1-n-dodecyl- benzol, 4-n-Dodecyl-phenol , l-[4-Oxy-phenyl]- 
dodecan C M H»oO = CH s -[CH a ] n -C„H 4 OH. B. Beim Kochen des Methyl&thers mit konz. 
Jodwasseratoffs&ure (Adam, Bekby, Tubneb, Pr.roy.Soc. [A] 117, 539, 540; C. 19281, 
1272). — F: 64,5—66,5®. Ausbreitung auf Wasser und Struktur monomolekularer Schichten: 
A., B., T. 

4-Methoxy-l-n-dodeoyl-bemsol, 4-n-Dodecyi-anisol C M H } ,0 = CH S • [CH t ] j j • C e H 4 • 
O CH*. B. Burch Kondensation von Laurinsaurechlorid mit Anisol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und Reduk tion des entstandenen Ketons mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure ( Adam , Bebby, Tubneb, Pr. roy. Soc. [A] 117 [1928], 539, 540). — F: 27 — 28°. 


2. Methyl-n-nonyl-benzyi-carbinol, 2-Oxy-2-me^yl-^henyl-undecmt, 
2-Methyl-l-phenyl-undecanol-(2) C 18 H m O = C,H 6 • CH S ■ C(CH 3 )(OH) • [CH Jg- CH a . 
B. Aus Metbyl-n-nonyl-keton und Benzylmagnesiumbromid in Ather, neben Bibenzyl (Thoms, 
Autuma loos 0*70 \ nuiKii'/diA TfrflHflft rifichende Fliissiakeit. Upvo: 196— -200 . 


JLf. AUO iUO 1*U*UVU V 1* AC WU UUU — 

Ambbus, At. 1985, 272). — Gelbliche, nach Kresse riechende FIul .. 
Kp, A : 200—203°. D: 0,922. Mit Alkohol und Ather in jedem Verh&ltms 


196—200°; 
.r, unloelich 


in Wasser. 


j Ul JXUb AUkURUl UiiU XAWAvA aaa 

Liefert beim Erhitzen mit 60%iger Schwefelsaure auf 140—160° 2-Benzyhden- 


undeoan. 
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3. [<x-Oxy-p.p-dimethyl-n-decylJ -benzol , 1 - Oxy-2.2-dimethy 
decan f 2 . 2 - Dimethyl- 1-pheny l -decanol-(l) C^H^O = C a H f CH 
[CELVCH*' -B* Aus w.co-Dimethyl-co-n-octyl-acetophenon durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol (Apolit, A. ch . [10] 2, 87). — Hellgelbe viscose Fliissigkeit. Kp 19 . M : 200—204°. 
Ldslich in Ather und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen auf 200° in Gegenwart von Infusorien- 
erde in geringer Menge einen Kohlenwasserstoff C 18 H M (Kp 18 : 172 — 174°) (A., A.ch. 
[10] 2, 119). 

4. Anacardol 1 ) CjoH^O. t)ber einen wenig charakterisierten Alkohol aus deni Fruchtdl 
von Semecarpus Anacardium L., dem diese Formel zugeschrieben wird, vgl. Naidu, J. indian 
Inst . Sci. [A] 8, 133; C . 1920 I, 1423. 

13. Dihydroginkgol, Cyclogallipharol (H 10 , 41; El 10 , 

19). B. Burch Hydrierung von Ginkgol (S. 556) in Gegenwart von Platin in Alkohol 
(Kawamura, Japan . J. Chem. 8, 95; C . 1028 II, 2256). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 50,5° 
bis 51°. — Gibt ein bei 60 — 61,5° schmelzendes p-Nitro-benzoat. 

14. 4-Oxy-l -n-hexadecyl- benzol, 4-Cetyl -phenol, 1 -[4-0xy-phenyl]- 
hexadecan C al H 3g O = CH 8 [CHJ w -C a H 4 OH (H 559; E I 276). Zur Darst. nach 
Krapft ( B . 10 [1886], 2984) vgl. Adam, Pt. roy. 80 c. [A] 108, 685; C. 1028 III, 1294. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 79° (A.). Rtfntgenofframm einer dunnen, orientierten Schicht: 
Shearer, 80 c . 128, 3153. Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzsaure und Struktur 
monomolekularer Schichten: A., Pr. roy. Soc. [A] 108, 682; Trans. Faraday 80 c. 24, 151; 
(7.1028 II, 741; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 366; O. 1020 II, 2399. 

4-Methoxy-l-n-hexadeoyl-benaol , 4-Cetyl-anisol C M H 40 O = CHe^GHJyg-C.Hv 
O-CHj. B. Beim Behandein von 4-Cetyl-phenol mit Dimethylsulfat und Alkali bei ca. 100° 
(Adam, Pr. roy . Soc. [A] 108, 685; C. 1023 III, 1294). Beim Kochen von 4-Palmitoyl-anisol 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (A.) Krystalle (aus Alkohol). F: 43°. Ausbreitung 
auf Wasser und Struktur monomolekularer Schichten: Adam. 



15. 4-0xy-1 - n-octadecyl -benzol, 4-n -Octadecyl -phenol, 1-[4-0xy- 
phenyll-octadecan C m H 41 0==CH 8 [CHJ 17 C 4 H 4 0H (H 559). F: 83,6—84° (Adam, 
Pr. roy. 80 c. [A] 103, 685; G . 1923111, 1294). Rdntgenogramm einer dtinnen, orientierten 
Schicht: Shearer, Soc. 123, 3153. Struktur monomolekularer Schichten auf Wasser: A.; 
auf 0,01 n-Salzsaure: Cary, Ridral, Pr. roy. Soc. [A] 100, 312, 332, 333; C. 10201, 1126. 

4-Methoxy-l-n-ootadecyl-benzol, 4-n-Ootadeoyl-anisol C M H 4 .0 .= CH S *[CHJ 17 - 
C e H 4 *O CH 8 . B. Beim Behandein von 4-n-Octadecyl-phenol mit Dimethylsulfat in Gegen- 
wart von Alkali bei ca.100 0 (Adam, Pr. ray. Soc. [A] 103, 685; C. 1028 III, 1294). — Krystalle 
(aus Alkohol). F : 51 — 52°. Ausbreitung auf Wasser und Struktur monomolekularer Schichten : A. 


16. Oxy-Verbindungen 


1. 3-Oxy • 


1-n- nonadecyl - 
C«H„0 


benzol , 3 -n- Nonadecyl -phenol, 1-fS-Oxu- 

ITT rnTT , n XT ATT * ” 


phenyl] -nonadecan C^H^O = CH S • [CHJ 18 • C,H 4 • OH . 

3-n-Nonadeoyl-anisol, 1- [3-Methox£-phenyl] -nonadeoan C m H m O = CH. • [CHJ • 
C 6 H 4 -0-CH,. Zur Konstitution vgl. Jones, Pr. roy. Soc. Queensland 46, 38; C. 188411. 
3259. — B. Bei der Hydrierung von l-[3-Methoxy-phenyl]-nonadeoen-(10) (S. 556) in Gegen- 
wart von Platin (Jones, Smith, Soc. 1828, 69). — Krystalle. F: 45® (J., Sm.). 

2. LHmethylbisnorcholylcarbinol C„H 44 0, Formel I auf S. 519, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 


17. Oiinethylnorcholylcarbinol C 2g H 46 0, Formel II auf S. 519, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 

18. Sternoisomare Cholestanole-(3) (Dihydrocholesterin, Epidihydro- 
cholesterin) und Koprostanole-(3) (Ko proste rin, Epikoprosterin) 

C^HmO, Formel IH auf S. 519, s. 4. Hauptabteflung, Sterine. 


%% % 1,1 /rffenbar nicht identlwsh rail dem Anacardol C„H #l O der neneren Literatnr (vri. PlLLAY 
. ittdia* ebm. Soc. 12 , 231; < 7 . 188611 , 2680; Baomb, Lack, R. 80 801 ? ’ 
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19. Ergostanol und Epiergostanol C 28 H so O, Formel IV, s. 4. Hauptabteilung. 
Sterine. 

CH* CH* 

HjC CHCH*.C(CH*)iOH 


H|C- 

Hti- 


H|C 

" CH »^C 

I. 


*(1h v c. 


H#c 0H-CHrCHrC(CHs)t‘OH 
CHj^^CH. 


!H 2 


H*C 


H S C | 




CH- 


-Ahi • 




CHr^ 

II. 


HjC 


HjC I 
B 


CH, 


CH* 

CH-[CH*]*.CH(CH*)* 
^CHv 


"CH 


i. i 


!H* 


H0Hi^ CHf /iH^ C5i /iH, 

III. 


H*C- CH N> 


HjC- 

°* i 


HjC 

,CH,^l/CH^c Hl 


CH* 

CH- CHj- CH*-CH-CH(CHj)* 
CH* 


HO-HC. 


I ^CH- , 

■Ah^„„ ^ch* 


^ch ina* 


-CH*^ ^CHi' 

IV. 


20. Oxy*Verbindungen C tt H st O. 

1. Stigmastanol, Tetra hy drostigmasterin C w H m O, Formel V, b. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 


2. 8ito*tanole-(3) f Dihydrositogterine C^HjjO, Formel VI, s. 4. Hauptabteilung, 
Sterine. 


HiC- 


HjC 


CHs 

CHCH|CHi-CHCH(CHs)i 
C2H5 


HjC' 

ho*h<L 


HjC 

CH,^, 


Jjh- ch- 


CHr^ 


"CH' 
' H -"CH,^ H * 

V. 


'"CH* 

lut 


HO 


HjC 

•bJ 




HjC 

CH^l 


CH* 

2^^ CH-CHt-CHrCHCtH* 


L^. 

CHr^^CH*-^ 11 * 

VI. 


J*H is* 


21. Diitopropylnorcholylcarbinol C 30 H M O, Formel VII, s. 4. Hauptabteilung, 
Sterine. 


VII. 


H*C^ 'C 


HiC 

- c A, 


!H 


CH* 

CH-CH*CH*C(OH)< 
CH, ^'C' CH '^CH s 

i, — A 


HjC 


"CH 


>Hi 


•^CHi^^CHr^®* 


CH(CHs)* 

CH(CHi)* 


[Aumxblahn] 


5. Monooxy-Verbindungen C n H 2n -8^. 

1. Oxy-Verbindungen C*H 8 0. 

1. X-Oxu-l-vinyl-benzol, 2-Oxy-styroU 2- Vinyl-phenol C,H,0 = CH,:CH- 
C«H**OH. 

^-Chlor-S-oxy-atyrol C*H t OCl = CHCl:CH , C ( H t *OH (H 660). 

H m, Z. 3 v. o. Matt „<Moh. Kd\“ lies „«#r. KaMavye" 
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2 - Methoxy -1- [5- brom- vinyl] -benzol, ^-Brom-2 -methoxy-styrol C t H 0 OBr *= 
OHBr :CH • C fl H 4 • 0 • CH« . B. Aus hoherschmelzender a.)S-Dibrom-)S-{2-methoxy-phenyl]- 
propionsaure beim Kocnen mit Wasser (Biiuiann, Lund, A . ch. [9] 18, 277) Oder als Haupt- 
produkt bei der Einw. von 60%iger Kalilauge bei Zimmertemperatur (Rkimkr, Howard, 
Am. Soc . 50 , 199). Neben 2-Methoxy-phenylpropiolsaure beim Kochen der niedrigerschmelzen- 
den a-Brom-2-methoxy-zimts&ure mit 10%iger Kalilauge (R., H., Am. Soc. 50, 199, 200). — 

01. Kp 15 : 142 — 143° (B., L.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 2 -Methoxy - 
benzoesaure (R., H.). 

5 - Nitro - 2 - methoxy - 1 - trichlorvinyl - benzol , OL.p.fl - Trichlor - CC1:CC1* 

5-nitro-2-methoxy-styrol C^H^jNClj, s. nebenstehende Formel. B. Bei o*CHs 

kurzem Erwarmen von 5-Nitro - 2-methoxy - 1 -[a./?./?./? - tetrachlor - athyl]- | | 

benzol mit wajBrig-alkoholischer Kalilauge (Chattaway, Calvet, Soc. 1028, 2 

2917). — Blafigelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 94 — 95°. 

2. 3-Oxy^l-vinyl-benzol , 3-Oxy-styrol 9 3- Vinyl-phenol C 8 H 8 0 = CH 2 :CH* 
C 6 H 4 OH. 

8 - Methoxy -l-[/?-nitro- vinyl] -benzol, /?-Nitro-8-methoxy-styrol C 0 H 0 O S N = 
OjN'CHjCH’Cj^'O'CHs. B. Beim Behandeln von 3 -Methoxy- benzaldehyd mit Nitro- 
methan in waBrig-alkoholischer Alkalilauge (Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2232) oder in 
absol. Alkohol in Gegenwart von Methylaminhydrochlorid und wasserfreiom Natrium- 
carbonat (Gulland, Virden, Soc. 1929, 1796). Beim Erhitzen der Natriumverbindung 
des 3-Methoxy-l-[/?-nitro-a-oxy-athyl]-benzols mit Eisessig und Zinkehlorid (G., V., Soc. 
1020, 1795). — Gelbe Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 93—94° (8 h., 
C.), 91 — 92° (G., V.). Leicht ldslich in Chloroform, Aceton und heiBem Benzol, unlftslich 
in Ligroin (G., V.). — Liefert beim Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol auf 
35° (Sh., C.) oder mit Zinkstaub und verd. Essigsaure auf dem Wasserbad 3-Methoxy- 
phenylacetaldoxim (G., Y.). 

3. 4- Oxy -1-vinyl- benzol, 4-Oxy-styrol , 4- Vinyl-phenol G.HgO = CH 2 :CH- 
C 6 H 4 -0H. 

4-Methoxy-l-vinyl-benzol, 4-Methoxy-styrol, 4-Vinyl-anisol C 8 H 10 O = CH a :CH* 
C 6 H 4 OCH 3 (H 561, E I 278). Kp 1B : 90—92° (Stobbe, Toepfer, B. 57, 484). n£: 1,5517 
bis 1,5541 (teilweise polymerisiert) (Sto., T.). — 1st im Dunkeln bis 40° bestandig (Sto., T.). 
tlber die Umwandlung in Polvmerisationsprodukte s. u. Liefert beim Erwarmen mit Diphenyl- 
keten auf 60° l.l-Diphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-cyclobutanon-(2) (Staudinger, Suter, 
B. 58, 1100; vgl. Stau., RheineR, Helv. 7, 9). 

Pseudonitrosit C m H, (H 561). Blattchen. Zersetzt sich bei 117° (Panicker, 
Rao, Simonsen, J.indianlnst. Sci. [A] 9, 138; G. 10271, 653). 

Polymere 4-Vinyl-anisole (C«Hi 0 O) x . B. Polymere von 4-Vinyl-anisol entstehen 
bei Bestrahlung mit direktem Sonnenlicht, Erhitzen auf 100° sowie durch Einw. von Jod, 
siedender 50%iger Schwefelsaure, konz. Schwefelsaure unter Kiihlung oder konz. Schwefel- 
saure in Eisessig (Stobbe, Toepfer, B. 57, 484). — Es wurden drei durch den Polymeri- 
sationsgrad unterschiedene feste, amorphe Produkte erhalten. Das am wenigsten polymeri- 
sierte 4-Vinyl-anisol besitzt nach kryoskopischen Messungen etwa 14-faches Mol.-Gew., 
8chmilzt bei 125—140° imd depolymerisiert sich bei 300°; es ist in Ather und Benzol l6slioh 
und wird durch Alkohol aus der Losung in Ather gef&llt. Das zweite Polymere ist in Benzol, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ldslich, mit 4-Vinyl-anisol mischbar und wird aus den 
Ldsungen durch Alkohol oder Ather gefallt; es depolymerisiert sich zwischen 125® and 300° 
and ist bestandig gegen Brom und Permanganat. Das Produkt vom hdchsten Polymeri- 
sationsgrad ist in Ather und Benzol unldslich und zersetzt sich bei hdherer Temperatur, 
ohne 4-Vinyl-anisol zuriickzubilden. 

4 - Methoxy - 1 -[B -chlor- vinyl] -benzol, 0-Chlor-4-methoxy-styrol CJLOC1 « 
CH(2:CE*C-H 4 OCll 3 (E I 278). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid mit Athyl- [a./5-dichlor-athyl]-ather in Ather bei — 15°, 
Zersetzen mit Wasser und Destillieren des Reaktionsprodukts unter .16 mm Druck (Spate, 
Sobel, M. 41, 81). Zur Bildung nach Borsche, Heimburger IB. 48 14915]. 4561 vd Sp * 
S. — Kp 10 ; 137 — 140°; Kp n : 128—130° (gp., S.). J ' ^ ’ 

4 - Methoxy - 1 - [ft - brom - vinyl] - benzol , 0-Brom-4-methoxy-styrol GJELOBr 
CHBr:CH-C f H 4 -0-CH 3 (H 562; E I 278). B. Zur Bildung aus a./S-Dibrom.j9-[4-methoxy- 
phenyll-propions&ure beim Kochen mit Wasser, bei der Einw. von alkoh. Kalilauge und 
von alkoh. Dimethylanilin-Ldsung vgl. Hariharan, Sudborough, J. Indian Inst. Sci , 
[A] 8 198; O. 1920 1, 71. Zur Bildung aus der gleichen S&ure beim Kochen mit Kalium- 
acetat in Alkohol vgh Reimer, Am. Soc. 48, 2460. — Liefert bei der Einw. von Natrium- 
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amid in Paraffinftl bei 150 — 155° 4-Methoxy-phenylacetyJen (Johnson, McEwen, Am. Soc . 
48, 476). Beim Erhitzen mit Natriummethylat-liOsung im Rohr auf 160 — 170° entstehen 
4-Methoxy-phenylacetylen und /9-Methoxy-a-[4-methoxy-phenyl]-athylen (Spath, Sobel, 
M. 41, 88). 


CH:CHBr 


OCHa 


3- Brom*4-methoxy-l-[/?-brom-vinyl]-benzol, 3.jS-Dibrom-4-methoxy- 
styrol C 9 H 8 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. Hat nach Reimer (Am. Soc. 48, 

2462) in der H 6, 587 als 2(oder 3)-Brom - 4-methoxy-phenylacetylen 
beschriebenen Verbindung vorgelegen. — B. Bei der Einw. von Wasser bei 
gew&hnlicher Temperatur oder von siedender Kalilauge auf a.^-Dibrom- 
S-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-propionsaure (R.). — Blattchen (aus Methanol). 

F : 76°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat- 
Lftsung 3-Brom-anis8aure. Bestandig gegen siedende waBrige und alkoholische Kalilauge. — 
Das angebliche Kupfersalz erwies sich als unverandertes Ausgangsmaterial. 

4 - Methoxy - 1 - [a./? - dibrom - vinyl] - benzol , a./? - Dibrom - 4 - m ethoxy - etyrol 

C 9 H 8 OBr 2 = CHBr :CBr • C 8 H 4 • 0 • CH 8 . B. Bei der Einw. von Brom auf beide stereoisomere 
Formen von ^Brom-4-methoxy-zimtsaure in Chloroform (Hariharan, Sxjdborough, J. 
Indian Inst . Set. [A] 8, 216; C . 1920 1, 72). — Prismen (aus Chloroform). F: 90 — 91° (korr.). 

4 - Methoxy - 1 - [/? - nitro - vinyl] -benzol, ^Nitro-4-methoxy-styrol C 9 H 9 0 8 N = 
0^N-CH:CH-C 8 H4*0*CH 3 (H 562). Gibt mit Pyridin-dibromid-hydrobromid C 5 H 6 N + 
HBr+Br a +2H a O in Eisessig unter Kiihlung 4-Methoxy4-[a.j^dibrom-^nitro-athyl]-benzol 
(Ro8Enmund, Kuhnhenn, B. 50, 1265). 

4- Aoetoxy -1- [$-nitro- vinyl] -benzol , /?-Nitro-4-aoatoxy-styrol C 10 H 9 O 4 N = 0 2 N 
CH:CH-C 8 H4*0*C0’CH 8 (E I 278). B. Beim Erwarmen von /?-Nitro-4-oxy-styrol mit 
Acetanhydrid und wenig Pyridin (Rosenmund, Pfannkuch, B. 65, 2365). — F: 163°. 
In der Warm© leicht ldsUch in Alkohol, Benzol. Eisessig und Aceton, schwer in Ather, un- 
ldslich in Wasser und Petrolather. 


4-Methoxy 4- [£-brom-/?-nitro-vinyl] -benzol , {$ -Brom -/?-nitro -4-methoxy - s ty r ol 
C 9 H 8 03 NBr = CBr(N0 2 ):CH*C e H 4 -0CH s . B. Bei der Einw. von Kaliumacetat auf 
4-Methoxy-l-[a./?-dibrom-j9-nitro-athyl]-benzol in Alkohol (Rosenmtjnd, Kuhnhenn, B. 
60, 1265). — Citronengelbe Krystaile (aus verd. Alkohol). F: 67,5 — 68°. Leicht loslich in 
Ather und Chloroform. 


4. [ai-Oocy -vinyl] -benzol, a-Oocy -styrol, cL-Phenyl-vinylalkohol C 8 H 8 0 = 
C 8 H 6 *C(OH):CH a ist desmotrop mit Acetophenon, Syst. Nr. 639. 

[a-Methoxy- vinyl] -benzol, a-Methoxy- styrol C 9 H 10 O = C 6 H 8 *C(0-CH 8 ):CH 2 (H 563; 
E I 279). B . Beim Oberleiten von Acetophenondimethylacetal im Stickstoffstrom iiber auf 
150° erhitzten Ton (Sigmund, Uchann, M. 51 250). — Kp 10 : 74° (S., U.). — Liefert beim 
Behandeln mit der 4 1 / 9 -fachen Gewichtsmenge konz. Salpetersaure bei — 20° ein nicht 
getrenntes Gemisch von 4.w-Dinitro-a-methoxy-styrol und weniger 2.a>-Dinitro-a-methoxy- 
styrol, das bei der Oxydation mit Permanganat 4-N itro-benzoesaure und 2-Nitro-benzoe- 
s&ure gibt; auBerdem entstehen Mononitroderivate und Acetophenon (Ingold, Ingold, 
Soc. 127, 873). 

[a- Athoxy- viny 1] -behzol, a-Athoxy-styrol C 10 H 12 O==C 6 H 5 *C(O-C a H 6 ):CH a (H563; 
E I 279). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1313,8 kcal/Mol (Roth in Landolt - 
Bomst . H. 1596). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in absol. 
Alkohol Athyl-a-phen&thyl-ather (Wieland, Garbsch, B. 69, 2491). 

[a-Propyloxy-vinyl] -benzol, a-Propyloxy-styrol CnH^O = C 6 H 6 • C(0 • CH a • C a H 6 ) : 
CHI. B. Beim Leiten von Acetophenondipropylacetal im Stickstoffstrom iiber auf 250° 
erhitzten Ton (Sigmund, Uchann, M. 51, 250). — Kp: 214—219° (korr.). 

[a -Phenoxy- vinyl] -benzol, a -Phenoxy- styrol C 14 H 12 0 == C 6 H B -C(0-C 6 H 6 ):CH 2 
(H 563). B. Aus ^-Phenoxy-zimtsaure in Benzol oder ihrem Natriumsalz in Wasser bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Stoermer, Kirchner, B. 68,* 1299). 

[a-Phenyl-vinyl]-[2-chlor-phenyl] -ather, a- [2-Chlor-phenoxy] -styrol C 14 H n OCl = 
C 8 H b • C(0 • C 8 H 4 C1) : CH a . B. Bei der Destination von [2-Chlor-phenoxy]-zimtsaure im 
Vakuum (Ru heman n, B . 54, 920). — Gelbes, ahnlich wie 2-Chlor-phenol riechendes 01. 
Kp^: 178°. 

5. I 8- Oxy -vinyl] -benzol , fi-Oxy -styrol, p-Fhenyl-vinylalkohol C 8 H 8 0 = 
C 8 H 5 *CH:CH’0H 1 st desmotrop mit Phenylacetaldehyd, Syst. Nr. 640. 

[B -Methoxy -vinyl]- benzol, 0- Methoxy -styrol, Methylstyrylather C*H 10 O = 
CJHL-OT:CHO*CH a (H 564; E 1 279). B. Beim Uberleiten von Phenylacetaldehyd-dimethyl- 
acetal im Stickstoffstrom iiber auf 200° erhitzten Ton (Sigmund, Uchann, M. 61, 241). — 
Kp: 211—212°. 
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[5- Athoxy- vinyl] -benaol , /?-Athoxy-styrol, Athylstyrylather C 10 H lt O =* C,H t - 
CH:CH O C,H, (H 664; E I 279). 

Die H 664 und E I 279 beschriebenen Pr&parate sind Gemieche der im folgenden be- 
schriebenen Stereoisomeren (Dufraisse, Chaux, Bl. [4] 80, 905). 

a) Form A. B. Als Hauptprodukt neben der Form B(?) und anderen Produkten bei 
schnellem Erhitzen kleiner, aquimolekularer Mengen von Phenylacetaldehyddi&thylaoetal, 
Acetylchlorid und Pyridin auf ca. 170° (Dufraisse, Chaux, Bl. [4] 80, 916). Neben der Form 
B(?) und anderen Produkten bei kurzem Erhitzen von w-Athoxy-co-benzyliden-acetojihenoA 
mit Kaliumhydroxyd bei 0,2 — 0,3 mm Druck auf 120 — 150° (D., Ch., Bl. [41 80, 917). — 
Erstarrt bei starker Abkuhlung zu Krystallen vom Schmelzpunkt — 1° bis0°. Kp,j: 102° 
bis 103°. DJ # **: 0,976; Df'»: 0,973. n?: 1,550. — Beim Bestrahlen mit Sonnenlicht Oder 
beim Erhitzen auf 150—160° entsteht wahrscheinlich teilweise die Form B. Oxydiert 
sich sehr schnell an der Luft; Brenzoateohin und Hydrochinon wirken verzdgemd auf die 
Oxydation. 

b) Form B. B. Als Hauptprodukt neben der Form A und kleinen Mengen anderer 
Verbindungen aus Phenylaeetylen in siedender Natrium&thylat-Ldsung (Dufraisse, Chaux, 
Bl. [4] 80, 911). — 1st nur im Gemisch mit der Form A erhalten worden. Der Brechungs- 
index ist hdher als bei der Form A. — Geht beim Erhitzen wahrscheinlich teilweise in aie 
Form A iiber. Oxydiert sich an der Luft. 

c) Gemisch der Formen A und B. Z&higkeit bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 
118, 14. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung : V., W. 

[/J-Propyloxy -vinyl] -benzol, /J-Propyloxy-styrol, Propylstyryl&ther C 11 H 14 0 == 
C 8 H 6 CH:CH O CH a C t H 6 (H 564). B. Beim Oberleiten von Phenylacetaldehyd-dipropyl- 
acetal im Stickstoffstrom iiber auf 250° erhitzten Ton (Sigmund, Ughann, M. 51, 244). — 
Kp: 237—238°. 

Distyrylsulfid C lf H 14 S = (C«H 5 -CH:CH) t S. B. Beim Koehen von /l./T-Dichlor- 

diphenyl -di&thylsulf id mit alkoh. Natrium-^-naphtholat-Loeung (Pope, Smith, Soc. 
181, 1168). — BlaBgelbes 01. Zersetzt sich bei der Destination. 


2. Oxy-Verbindungen C,H 10 O. 

1. 2- Oxy - 1 - propenyl - benzol , 2 - Propenyt- phenol C f H 10 O = CH t *CH:CH* 
C 6 H 4 OH (E I 279). tTber die Addition von Brom und Jod vgl. Waterman, Priester, R. 
48, 1275. Kuppelt mit 4-Nitro-benzoldi%zoniumsalz in alkal. L&rung unter Bildung von 
[4-Nitro-benzol]-<l azo 5>-[2-oxy-l-propenyl-benzol]; beim Behandeln mit 4-Nitro- benzol - 
diazoniumsulfat in Alkohol unter Ktihlung entstehftn dagegen Salieylaldehyd- [4-nitro-phenyl- 
hydrazon] und ein in Alkohol unldslichCs Produkt vom Schmelzpunkt 223° (Qutlioo, Frerj, 
O. 60, 609, 610). 

2-Methoxy-l-propenyl-benzol , 2-Propenyl-anisol, o-Anethol C 10 H 11 O =» CH-* 
CH:CH-C^H 4 *0*CH 3 (H 565; E I 280). Bei dier Einw. von Tetranitromethan in Gegenwart 
von Pyridin in Aceton unter Eiskiihlung entsteht 2-[/?-Nitro-propenyl]-anisol; mit Tetra- 
nitromethan in siedendem Methanol ohne Zusatz von Pyridin erh&lt man dagegen 2-Methoxy 
1 -[^-nitro-a-methoxy -propyl] -benzol, in siedendem Alkohol die analoge a-Athoxy - Verbindung 
{Schmidt, Mitarb., B. 66, 1753, 1756; Schm., BIjEn, D.R.P. 348382; (7.108811, 1139; 
Frdl. 14, 1416). Liefert beim Behandeln mit Bromtrinitromethan in Methanol unter Eis- 
kiihlung 2-Methoxy-l-(j?-brom-a-methoxy-propyl]-benzol, in Allylalkohol die analoge a-Allyl- 
oxy -Verbindung (Schm., BartholomA, Lubke, B. 55, 2102). 

3.6-Dichlor-2-oxy-l-propenyl-benaol , 4.6 - Diohlor -8- propenyl - CH:CH-CHi 
phenol C 9 H 8 OCl t , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen einee 
Gemisohes von 3.5-Dichlor-2-oxy-l -allyl-benzol, absolut-methylalkoholischer | 1 

Kalilauge und Athylenglykol auf 135® (Claishn, Tietze, A. 440, 99). Aus 
•a-[3.5-Dichlor-2-oxy-phenyl]-propylalkohol durch Erhitzen unter 16 mm Druck auf 140° 
bis 155° (Cl., T., A. 440, 100). — Krystalle (aus Benzin). F: 47—48°. Kp u : 146 147°. 

AUylather, 8.6-Diohlor-2-allyloxy-l-propenyl-benaol CuH^OCl. = CH**CH;CH- 
C 6 H f Cl f • 0 • CH t • CH : CH t . B. Aus 3.5-Dichlor-2-oxy-l -propenyl-benzol und Allyloromid in 

Gegenwart von Kaliumoarbonat in siedendem Aceton (Claisen, Tietze, A. 440, 101). 

Fliissigkeit. Kd u : 156—157°. — Bei rasohem Erhitzen findet unter Entwicklung von Cnlor- 
wasserstoff vollst&ndige Verharzung statt; beim Koohen unter 16 mm Druck ihmner Waaser- 
stoffatmosph&jfe entsteht dagegen in germger Ausbeute 4.6-Dichlor-2-(j}-allyl-pxt)penyl]- 


• oh 

•Cl 


8-Methoxy-l- J^-nitro-propenyl] -benaol, 8- [d-Nitro-propenyl] -aniaoL 6-Nitro 
Mmethol CAO.N = CH.‘C(N0 1 ):CH*C t H 4 *0^ l . B. 2*Pri 
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penyl-anisol mit Tetranitromethan in 
Eis (Schmidt, Mitarb., B. 65, 1753) 
127—128* (korr.). 


Gegeilwart von Pyridin in Aceton unter Kilblung mit 
. — Krystalle (aus Petrolather). F: 52 — 53°. Kp 0)g : 


*• „ f-Ovy-l-propenyl-benzol, 4- Property 1-phenoL And C 9 H 10 0 = CH.CH: 
CH*C|H 4 *OH (H 566; E I 280). B. Aus 4-Propenyl-phenylmagnesiumbromid durch Einw. 
von Sauerstoff in Ather (Quelet, C. r. 182, 1285; Bl. [4] 46. 268). Zur Bildung nach 
Stoermbr, Kahlert (B. 84 [1901], 1812) vgl. Quilico, Peeri, G. 68, 605. Neben anderen 
Produkten aus l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan bei der Destination unter gewdhnlichem Druck 
Braun, A. 472, 73). Beim Erhitzen einer im Fenchelol und Stemanis5l yorkommenden 
Verbindung C 14 H 18 0 (E: 21,5°; Kp 5 : 147°; D 16 : 0,967) auf ca. 260° (Takens, Riechstoffind l. 
4, 8; G. 1020 1, 1755; vgl. dazu auch Jackson, Short, Soc . 1037, 514). — F: 93 — 94° (T.). 
Kpi 5 ; 140 — 145° (Qui., Fr.); Kp n : 136 — 137° (Qitelet). — Bei 1-stdg. Kochen entstehen 
4-Propyl-phenol und ein rotes, glasartiges Produkt (v. Br.). Kuppelt mit 4- Nit ro- benzol - 
diazoniumsalz in alkal. Losung unter Bildung von [4-Nitro-benzol]-<l azo 3>-[4-oxy-l-pro- 
penyl-benzol] ; beim Bebandeln mit 4-Nitro-benzoldiazoniumsulfat in Alkohol unter Kiihrung 
entstehen dagegen 4-Oxy-benzaldehyd-[4-nitro-phenylhydrazon] und ein in Alkohol unl6s- 
liohes Produkt vom Schmelzpunkt 223° (Qui., Fr., 0. 60, 606). 

Polymeres 4-Propenyl-phenol (C 9 H 10 O) x . B. Aus polymerem Anethol (S. 525) beim 
Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) (Staudinger, Brunner, Helv. 12, 977, 981). — 
Braunes Pulver. UnlOslich in organischen Losungsmitteln. Quillt in Aceton, geschmolzenem 
Phenol, Eisessig und alkoh. Kalilauge. 


4 - Methoxy - 1 - propenyl - benzol , 4-Propenyl - anisol , 

Anethol C ?0 H u O - CH, CH:CH C e H 4 *O CH 3 (H 566; E I 
280). Stellungsbezeicnnung fiir die von Anethol abge- 
leiteten Namen, abweichend vom Gebrauch im Hptw. und Ergw. I, s. in obenstehender 
Formel. 

V . Zum Vorkommen in Badianol und im ather. 01 von Magnolia Kobus vgl. Anonymus, 
Parf. mod. 18, 133, 134; C. 1020 III, 597. Im ather. 01 der Blatter und Bliiten von Dictamnus 
albus (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim.-farm. Inst . 1024, Lieferung 10, S. 74, 76; 
C . 1027 II, 1762. Im ather. 01 aus beinahe reifen Friichten und dem Kraut von Myrrhie 
odorata Scop, (van Italue, Steenhauer, Pharm. Weekb. 03, 4; C . 1820 I, 2408). Zum 
Vorkommen in Fenchelolen vgl. Anonymus, Parf. mod. 18, 134; Rutowski, Leonow, Trudy 
chim.-farm. InsU 1024, Lieferung 10, S. 65, 68; C. 1027 II, 1761; Tschernuchin, Maslob. 
Zir.Ddo 1027, Nr. 7, S. 12; C. 10281, 1586. Im ather. 01 von Ocimum menthaefolium 
Hochst. (Rovesti, Ann. Chim. applic. 17, 565; C. 1028 I, 1106). Im ather. 01 von Rubieva 
multifida (Nelson, Am. Soc. 42, 1286). — B. Beim Vberleiten von dampff6rmigem 4-Meth- 
oxy-l-allyl-benzol iiber Infusorienerde bei 500° (Ramart-Lucas, Amagat, G. r. 188, 638). 

Kpj*: 112 — 114° (Kern, SHriner, Adams, Am. Soc. 47, 1156); Kp 2 : 79,5 — 80,5° (Milas, 
Pr. nation. Acad. USA. 16 [1929], 596). Van der Waalssche Konstante: Weissenberger, 
Henke, J. pr. [2] 116, 77. Parachor: Sugden, Soc. 126, 1182. nj? bei verschiedenen Pra- 
paraten: Kaufmann, Babich, Ar. 1020, 3. Ultra violett-Absorptionsspektrum: Ramart- 
Lucas, Amagat* C.r. 188, 639; in alkoh. LOsung : Durrans, Perfum. esserd.Oil Rec. 12, 
371 ; C. 1022 1, 396. Uber das Ultrarot-Absorptionsspektrum vgl. Lecomte, G. r. 178, 
1530, 2075. Tesla-Luminescenzspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 2402. 
Dispersion der magnetischen Doppelbrechung : Szivessy, Z. Phys. 18, 103; G. 1024 I, 2567. 
Kofioidchemisches Verhalten in Alkohol- Wasser-Gemischen: Choucroun, J. Ghim. phys. 
20, 373. Dampfdruck, Viscosit&t und Oberflachenspannung der binaren Gemische mit 
Alkohol und Chloroform bei 18°: Weissenberger, Schuster, Mayer, M . 46, 453, 455; 
vgl. W., Z. anorg. Ch. 162, 336. Elektrokinetisches Potential an der Grenze zwischen festem 
und fllissigem Anethol: Fairbrother, Wormwell, Soc. 1028, 1995. Wirkung von Anethol 
auf dasAusbIeichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov6i6, Z. wiss. Phot. 20, 173; 
C. 10201, 22. Desensibilisierende Wirkung bei Bestrahlung von Ergosterin mit ultra- 
violettem Licht: Steigmann, KoU.-Z. 44, 250; G. 10281, 2356 


/r 


CHs-0<4 


*\ a p y 
i *CH:CHCH3 


H 667 , Z. 1 v . o. statt „1342 t 2“ lies „1324£“. 

Uber die Umwandlung von Anethol in polymere Anethole s. S. 525. Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Sauerstoff bei 110° und Hemmung dieser Reaktion durch Chinon und 
Anthrachinon : Milas, Pr. nation. Acad. USA. 16, 597, 599; G. 1020 II, 3100. Gibt bei 
Behandlung mit Blei(IV).aoetat in Eisessig bei hochstens 40° und nachfolgender Ver- 
seifung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge a- und /5-Anetholglykol (Ddiroth, 
S c hweizE R , B. 56, 1384). Liefert bei der Einw. von Acetpers&ure b^i 20 Anetholglykol- 
monoacetat (B5esekEN, Elsek, R. 48, 365). Wird durch elektrolytische Oxydation m 
neutraler, saurer oder alkalischer w&firiger Suspension in Anisaldehyd, Ani^ure und geringe 
Mengen andeiur Produkte iibergrftihrt (Fighter, Christen, Hdv, 8, 333). Gibt bei der 
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Oxydation mit Chromschwefelsaure in waSr. Suspension in Gegenwart von Kieselgur bei 
28° nicht iibersteigender Temperatur Oder mit Natriumchlorat in Gegenwart von Osmium- 
saure in waJBr. Aceton bei 65° Anisaldehyd und wenig Anissaure (Shoesmtth, Soc. 123, 
2702). Geschwindigkeit der Hydrierung von unverd. Anethol in Gegenwart von Nickel 
bei 140° und 180°: Armstrong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind. 80, 122 T; Pr. roy. Soc. [A] 
98, 29; (7. 1920 III, 406; 10211, 650; Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinschwarz in absol. Alkohol bei 17° und 760 mm Druck: Lebed ew, Kobljanski, 
Jakubtschik, Soc. 127, 422, 424; SK. 56, 275; in Gegenwart von Platinschwarz oder Pa 11a - 
diumschwarz in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 
47, 1149. .Verlauf der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol bei 
gewohnlichem Druck und Zimmertemperatur im Gemisch mit anderen ungesattigten Ver- 
bindungen: L., K., J., Soc. 127, 426, 430, 431, 432; XC. 50, 287, 288, 297, 307, 310; L., J., 
m. 60, 817, 827; C. 1028 II, 1315; L., Platonow, Soc. 1030, 330; JHC. 81, 2162. Anethol 
dehydriert Tetrahydroisochinolin beim Erhitzen in Xylol in Gegenwart von Palladium- 
schwarz auf 149° zu Isochinolin; analog wird Nicotin zu Nicotyrin dehydriert (Akabori, 
Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 256; C. 1929 II, 2033). Liefert beim Behandeln mit 6 Mol 
Sulfurylchlorid x. x. I 1 . 1 2 - Tetrachlor - 4 - methoxy - 1 -propyl - benzol vom Schmelzpunkt 70,5° 
(S. 470) (Dubrans, Soc. 123, 1428). Lagert beim Behandeln mit einer Ldsung vonBrom in 
mit Natriumbromid gesattigtem Methanol bei 20° nahezu 2 Atome Brom an (Kaufmann, 
Barich, Ar. 1920, 3). Bei der Einw. von Brom in Kaliumbromid-LOsung entstehen Anethol- 
dibromid und 4-Methoxy- 1 - [/? - brom - a-oxy- propyl] - benzol, bei 90° vorwiegend die letzt- 
genannte Verbindung (Bead, Reid, Soc. 1028, 1489). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 20°: Tronow, Ladigina, B. 82, 2846. Anethol 
Jiefert beim Erhitzen mit Sulfamidsaure auf 140 — 150° das Ammoniumsalz der Anethol- 
0-sulfonsaure (Quilico, R.A.L. [6] 7, 144; Qu., Fleischner, R.A.L. [6] 7, 1051). Anlagerung 
von Rhodan s. u. tTber die Reaktion von Anethol in Petrolather mit Natriumnitrit in 
verd. Essigs&ure vgl. van den DriessEn Mareeuw, Pharm. Weekb. 03, 933 ; 04, 190; 
C. 1928 II, 2098 ; 1027 1, 2585. 

Anethol liefert mit Tetranitromethan in Gegenwart von Pyridin in Aceton unter Eis- 
kiihlung ^-Nitro-anethol (Schmidt, Fischer, B. 53, 1536). Bei der Einw. von Hexanitro&than 
in Gegenwart von Pyridin in Ather bei 0° und anschlieflendem Behandeln mit verd. Kalilauge 
entsteht ebenfalls ^-Nitro- anethol; beim Ansauem der alkal. Fliissigkeit werden geringe 
Mengen bei 92 — 93° schmelzender Krystalle erhalten (Allsop, Kenner, Soc . 123, 2314). Gibt 
mit Bromtrinitromethan in Methanol unter Kiihlung mit Eis 4-Methoxy-l - [/?-brom-a-meth- 
oxy-propyl]-benzol; analog verlauft die Reaktion in Athylalkohol und Allylalkohol (Schmidt, 
BartholomIs, Lubke, B. 55, 2103). Wird durch Tetranitromethan oder Hexanitro&than 
in siedendem Methanol in 4-Methoxy-l -[^-nitro-a-methoxy-propyl]-benzol iibergef iihrt ; 
in siedendem Alkohol entsteht die analoge a-Athoxy- Verbindung (Schmidt, Mitarb., B. 55, 
1755; Schm., BIjen, D.R.P. 348382; C. 1922 H, 1139; Frdl. 14, 1416).Gibt beim Behandeln 
mit Rhodan in Ather (Kaufmann, Liepe, Ber. dtsch. pharm. Ges. 83, 143; C. 1028 III, 612; 
K., D.R.P. 404175; G. 1925 1, 295; FrcU. 14, 369) oder in Eisessig + Tetrachlorkohlenstoff 
(K., B. 60, 1391) sowie bei gleichzeitiger Einw. von Natriumrhodanid und Brom in Essigs&ure 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 484360; C. 1020 1, 2697; Frdl. 16, 435; K., Oehbing, B. 50, 193) 
Anetholdirhodanid; bei l&ngerer Einw. von Rhodan in Eisessig bei 20° erfolgt die Anlagerung 
fast quantitativ (K., Babich, Ar. 1020, 4). Beim Behandeln mit 4-N itro-benzoldiazonium - 
sulfat in Alkohol oder Eisessig unter Kiihlung entstehen Anisaldehyd- [4-nitro-phenvl- 
hydrazqn] und eine in Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 223 — 224° 
(Zers.) (Quilico, Freri, G . 58, 385). Bei der Einw. von Brom und Pyridin auf Anethol 
unter Kiihlung entsteht ein Pyridiniumsalz der Formel [CH 2 • O • C-EL^ • CH(CHBr • CH. ) • 
NC,H 5 ]Br oder [CH 8 * O • C e H, • uHBr • CH(CH a ) * NC 6 H 5 ]Br (Barnett, (3ook, Peck, Soc. 
126, 1037). 

Litwatur - Dbersicht liber das physiologische Verhalt^n von Anethol: J. Boedler in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 190. 
EinfluB auf die GaUensekretion: Stransky, Bio. Z. 155, 278. EinfluR auf die Keimung von 
Samen: Sigmund, Bio.Z. 146, 389. Keimtdtende Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 68, 121 ; C. 1920 1, 2634. 

tTber den Nachweis von Anethol in den Friichten des Sterna nis vgl. v. Lingelsheim, 
Ar. 1927, 462. Anethol gibt mit Eisessig + konz, Schwefels&ure eine gelbe, beim Erw&rmen 
eine rotbraune F&rbun^ (van den Driessen Mareeuw, Pharm. Weekb. 08, 933). F&rbt 
sich mit Zinn(IV)-bromid in Benzol gelb (Skraup, Freundlich, A. 481, 248; vgl. Stau- 
dingeR; Brunner, Helv. 12, 979 Anm. 1). Gibt mit Pikrinsfttire in alkal. Ldsung eine rote 
F&rbung (Webse, Tropp, H. 178, 134). Farbreaktionen mit aromatischen Aldehyden und 
Saccharose in alkoh. Schwefels&ure: Ekksrt, P. C. H. 68, 581; 0. 1927 II, 2522; 1028 1, 
1587. Dber eine bei gealtertem Anethol mit Phenylhydrazin-hydrochlorid in Eisessig ein* 
tretende griine F&rbung vgl. Adler, Bio.Z . 128, 33. — Bestimmung durch Anlagerung 
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vo n B rom Oder Rhodan, auch neben anderen in ether. Olen vorkommenden Verbindungen : 
Kau jmai oTj, Babich, At. 1920, 1, 249. Refraktometrische Bestimmung in alkoh. Loeung: 
Cerruti, Ber. Physiol. 35, 579; C. 1926 II, 1699. — Priifung auf-Remheit: Ereanzungs- 
buoh zum Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1930], ST31. 


a * es *' es Dianethol C^H^O* (H 568). Neben anderen polymeren 

Anetholen beim Erwarmen von Anethol mit Zinn(IV)-chlorid in Toluol auf 100° (Staudinger, 
Brubhrr, Helv. 12, 983). Beim Kochen von Anethol mit 90 % iger Ameisensaure (Glichttch, 
BL [4] 85, 1161). Durch Destination von polymerem Anethol unter vermindertem Druck 
(Puxkddu, O. 50 1, 151). — Nadeln (aus Alkohol oder Ather). P: 133,5—134° (G.), 132° (P.). 
Leioht ldslich in Benzol, ldslich in Petrolather (G.). 

Polymere Anethole, „Anisoine“ (CjoH^OJx (H 568; El 281). Nach Staudinger, 
Brtonee (Helv. 12, 972) liegen in den friiher beschriebenen polymeren Anetholen keine 

emneitlichen Verbmdungen, sondem Gemische von Polymerhomologen 
mnr .n.r< tl nir /ntr a nn mr v «« ^ « vt- Xvr ° 


ch,oc,h 4 ch, 

. . . . 6 n — 6h- 


/CH,0C e H 4 CH, \ CH,OC 6 H 4 CH, 


\ 6h— CH 
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6h CH vor * Derartige Gemische 


entstehen auch beim Behandeln von Anethol mit Floridaerde oder mit Zinn(IV)-chlorid in 
Benzol («t., B. 50, 3032; St., Br.). — Die durch Behandeln mit Zinn(IV)-chlorid erhaltenen 
rrodukte smd feste Substanzen und haben nach kryoskopischen Bestimmungen durchschnitt- 
hche Molekulaigewichte zwischen 950 und 10000. Die Verfliissigungstemperaturen der 
Polymerisate liegen zwischen 110° und 300°. Das Produkt mit dem niedrigsten Mol-Gew. 
wt ldslich in Ather und Petrolather, das mit dem hochsten Mol. -Grew, unloslich in beiden 
Ldsungsmitteln; aUe Polymeren sind in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
bchwefelkohlenston leicht ldslich und werden durch Alkohol aus den Losungen gefallt. 
Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird polymeres 4-Propenyl-phenol (C 9 H 10 O) x (S. 623) 
erhalten. — Ausbreitung dunner Schichten polymerisierter Anethole auf Wasser: Katz. 
Samwel, NcUurwiss. 10, 593; C. 1028 II, 963. 

_„ 0 . itr osoch ior id C M H 24 0 4 N 2 C1 S = [CH 3 -CHCl CH(C e H 4 -O CH 3 )-] 4 N a O ! (H 

569). Liefert m Chloroform bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in konz. Salzsaure Anis- 
aldazin (Sboesmith, Slater, Soc . 127, 1490). 

4-Methoxy-l-[^-nitro-propenyl] -benzol, 4-[^Nitro-propenyl]-anisol, d-Nitro- 
= CH 3 C(NO,):CH-C 6 H 4 O CH 3 (H 570). B. Beim Behandeln von 
Anethol mit Tetranitromethan in Gegenwart von Pyridin in Aceton unter Kuhlung mit 
Eis (Schmidt, Fischer, B. 53, 1536) oder mit Hexanitroathan in Gegenwart von Pyridin 
in Ather bei 0° (Allsop, Kenner, Soc. 128, 2314). — Krystalle (aus Petrolather). 


3. /a- Oxy -property l ] - benzol* 1-Oxy- 1-phenyl -propen-(l), 1-Phenyl- 

propen - ( 1) -ol-(l) C 9 H 10 O = C $ H 6 • C(OH) : CH • CH 3 ist desmot rop mit Propiophenon, 
Syst. Nr. 640. 

Athylkohlens&ureester , l-[Carbathoxy - oxy] -1-phenyl - propen-(l) CtoH.jO, = 
C 6 H ft -C(0*C0 2 -C 2 H 5 ):CH-CH 3 (E I 281). Vgl. dazu Haller, Bauer, A, ch. [10] 1, 280. 

4. 3-Oxy-l-phenyl-propen-(l ), l-Phenyl-propen-(l)-ol-( 3 ), y-Phenyl- 
allylalkohol • Zimtalkohol , Cinnamylalkohol C 9 H 10 O = C e H 5 *CH:CH-CH 9 «OH. 

a) Gewdhnlicher Zimtalkohol C 9 H 10 O (H 570; E I 281). Zur Konfiguration vgl. 
Bourguel, Yvon, G. r. 182 , 225; B., BL [4] 46, 1083. — V. In Form von Estem ini 
Harz von Xanthorrhoea hastile (Finlayson, Soc . 1020, 2765). 

B . In geringer Menge bei der Einw. von Magnesiumchlorid-athylat ClMg-0-C 2 H 5 auf 
Benzaldehya in siedendem absolutem Alkohol (Meerwkin, Schmidt, A. 444, 228). Durch 
Verseifen von Cinnamylacetat mit alkoh. Alkalilauge (Hill, Nason, Am. Soc, 40, 2244; 
Bourn, BL [4] 41 , 1165; A. ch. [10] 0, 448; Burton, Ingold, Soc. 1928 , 914). In theo- 
retischer Ausbeute bei der Hydrierung von Zimtaldehyd in Gegenwart von Platinschwarz, 
Eisen(II)-chlorid und Zinkacetat in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck (Tuley, Adams, Am. 
Soc . 47 , 3064). Bei der Reduktion von Zimtaldehyd mit Eisenfeile (Hill, Nason, Am. Soc. 
48 , 2239, 2244) oder mit Eisen(II)-acetat in Gegenwart von wenig Eisenfeile (Pauly, 
Schmidt, Bohmk, B . 57 , 1328) in warmer verd. Essigsaure und Verseifen der Reaktions- 
produkte. Zur Bildung durch Reduktion von Cinnamylidendiacetat mit Eisenfeile in verd. 
Essigstare und Verseifen des Reaktionsprodukts vgl. P., Sch., B„ B. 57, 1327; Hill, N., 
Am. Soc . 40 , 2241. In geringer Menge neben Zimts&ure und anderen Produkten beim 
Schtitteln einer Ldsung von Zimtalddiyd in Benzol mit gepulvertem Kaliumhydroxyd 
bei 50 ° nioht hbersteigender Temperatur (P., Sch., B., B. 67, 1330). Bei der Einw. von 
mit Jod oder Jod und Kupferpulver aktiviertem Magnesium in siedendem Alkohol auf 
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Zimtaldehyd (BASF, B.R.P. 384351; C. 10841, 2398; FrcU. 14, 132). Beim Behandeln 
von Zimtaldehyd mit Magnesiumchlorid- athy lat in siedendem absolutem Alkohol (Mrerwein, 
Schmidt, A . 444, 237J. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid oder Athylmagnesiumiodid auf 2 Mol Zimtaldehyd in siedendem Ather (Marshall, 
Soc. 127, 2186, 2187). oder bei der Einw. von Isobutylmagnesiumbromid auf Zimtaldehyd 
in siedendem Ather, besser in Anisol + Petrol&ther bei 55° (Hess, Wustrow, A. 487, 270; 
vgl. Meisenheimer, A . 442, 206). In guter Ausbeute bei langerem Aufbewahren von 
Zimtaldehyd mit Aluminiumathylat in absol. Alkohol (Schmitz & Co., D. R. P. 432850; 
C. 1026 II, 1694; Frdl. 15, 97; Meerw., Schmidt, A. 444, 233; vgl. Vbrley, Bl. [4] 
37, 539) weniger gut bei langerer Einw. von Aluminiumathylat auf Zimtaldehyd in siedendem 
Ather (Endoh, R. 44, 871). Neben 1-Menthon bzw. Benzaldehyd beim Kochen eines 
Gemisches von Zimtaldehyd, 1-Menthol und Aluminiumisopropylat unter 5 mm Bruck oder 
eines Gemisches von Zimtaldehyd, Benzylalkofyol und Aluminiumbenzylat unter 10 — 20 mm 
Bruck (Ponndorf, Z. ana . Ch. 80, 139, 142). Beim Behandeln von Zimtaldehyd mit der 
aquimolekularen Menge Pnenylarsin (Palmer, Adams, Am. Soc. 44, 1380). Beim Eindampfen 
der waBr. Losung von Trimethyl-[/^oxy-a-benzvl-athyl]-ammoniumhydroxyd und Bestil- 
lieren des Ruckstands unter vermindertem Bruck (Karrer, Horlacher, Helv. 5, 574). — 
Zimtalkohol entsteht neben Zimts&ure bei der Einw. von Bact. xylinum auf Zimtaldehyd 
in physiologischer Kochsalz-Lflsung in Gegenwart von Calciumcarbonat unter aftaeroben 
Beoingungen bei 35 — 37° (Molinari, Bio.Z. 210, 213). 

Reinigung iiber die Verbindung mit Calciumchlorid : Hill, Nason, Am. Soc. 46, 2245. 

F: 34° (Ponndorf, Z. ang. Ch. 30, 140), 34—35° (Karrer, Horlacher, Helv. 6, 574). 
Kp 7 «>: ca. 256,6°; Kp^: 139,4° (Brauer bei v. Rechenberg, J. pr. [2] 101, 120). Viscositat 
bei 20°: (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 12). Boppelbrechung der rotierenden Fliissig- 
keit: V., W., Ph. Ch. 118, 12; Phys. Z. 25, 573; C. 1025 I, 617. LOslich in 2,5 Vol 50%igem 
Alkohol bei 15°; loslich in dem gleichen Vol. Petrol&ther (Kp: 80 — 100°) bei 56,5°; nicht 
vollig lOslich in dem gleichen Vol. siedendem Petrol&ther (Kp: 42 — 62°) (Prins, R. 42, 26). 

Zimtalkohol liefert beim Uberleiten des Bampfes iiber Aluminiumoxyd bei 350® und 
Addition von Brom an die Fraktion vom Kp 12 : 63—65° eine Verbindung C 9 H 8 Br. (Nadeln 
F: 64°) (Bouis, A. ch. [10] 0, 449; vgl. Ginsburg, 2. ob&Z. Chim. 8, 1029, 1041; C. 1080 I, 
2182). Beim tTberleiten von dampffdrmigem Zimtalkohol iiber Silberasbest im Gemisch 
mit Luft bei 300° oder besser im Gemisch mit Sauerstoff unter 30—40 mm Bruck bei 320 — 330° 
entsteht Zimtaldehyd (Moureu, Mignonac, C. r. 170, 260; 171, 652; Bl. [4] 20, 100). Liefert 
beim Ozonisieren in Eisessig und Behandeln des Ozonids mit Zinkstaub Benzaldehyd und 
Glykolaldehyd (H. O. L. Fischer, Taube, B. 80, 1707; Fi., Feldmann, B. 82, 857). Wird 
beim Erhitzen mit Kupferoxyd, 1. 3 -Dinitro- benzol und Chinolin auf 190 — 195® unter Bildung 
von Zimtaldehyd dehydriert (Zetzsche, Zala, Helv. 0, 289). Gibt bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Nickef-Kieselgur in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur und gewdhnlichem 
Bruck y-Phenyl-propylalkohol (Tanaka, Ch.Z. 48, 25; C. 10241, 1878). Unverdiinnter 
Zimtalkohol liefert beim Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz bei Zimmertemperatur 
y-Cyclohexyl-propylalkohol (WasER, Helv. 8, 123). Geschwindigkeit der Hydrierung von 
Zimtalkohol una Gemischen mit anderen unges&ttigten Verbindungen in Gegenwart von 
Platinschwarz in absol. Alkohol bei Raumtemperatur: Lebedrw, Kobljanski, Jakubtschik, 
Soc. 127, 422, 424, 426, 431; 3K. 50, 276, 287, 307, 309, 312; Platonow, Soc. 1080, 330; 
VK. 01, 2162. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Aceton bei 
gewdhnlicher Temperatur entstehen Propylbenzol und y-Phenyl-propylalkohol (Straus, 
Grindel, A. 480, 308). Geschwindigkeit aer Addition von Brom in Wasser, auch in Gegen- 
wart von anderen bromierbaren Verbindungen: Francis, Hill, Johnston, Am. Soc. 47, 
2225, 2228; Fr., Am. Soc. 48, 1633. Gibt bei kurzem Erhitzen mit wenig 64%iger Schwefel- 
saure auf 115° Bicinnamyl&ther (Senderens, C. r. 182, 614). WarmetOnung bei der Einw. 
von Zimtalkohol auf &therfreies Magnesium jodid-&thylat IMg • O • C t H 6 in Benzol: Tscheun- 
zew, Bl. [4] 85, 744. Beim Umsetzen mit Quecksilber(II)-acetat in Methanol und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid-LOsung erh&lt man 2-Chlonjiercuri-3-oxy- 
1-methoxy-l -phenyl-propan (E I 18, 5Q8) (Biilmann, A. 888 [1912], 272). Bei der Einw. 
von Phosgen auf eine L6sung von Zimtalkohol in Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
unterhalb 50° entsteht ^-Chlor-a-phenyl-y-butyrolacton (Syst. Nr. 2463) (Pace, 0. 60, 580). 

Uber anasthetische Wirkung vgl. Hirschfeldbr, Lundholm, Norrgard, J. Pharmacol, 
exp. Therap. 16, 264; C. 1020 III, 525. Wachstumshemmende Wirkung auf Bao. tuber- 
culosis: Schorl, Philippine J. Sci. 25, 131; C. 10261, 2699. — ttber £e Verwendung in 
der Riechstoffindustrie vgl. Clemente, Rieehstoffind. 2, 124; C. 1027 II, 879. * 

Versuche zur quantitativen Bestimmung durch Anlagerung von Brom in mit Natrium* 
Jhroraid gesattigtem Methanol^ oder von Rhodan in Eisessig bei 20° : Kaufmann, Babich, 
Ar. 1020, 8, 26. Verhalten bei der Jodzahlbestimmung nach HObl und nach Wlfs; 
MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 321. 
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Phenylurethan C M H«0,N. F: 90—92° (Palmer, Adams, Am. Soc. 44, 1380), 91—91,5® 
(Pauly, Schmidt, Bokme, B. 67, 1329). 

Magnesiumchlorid-zimtalkoholat. B. Aus Zimtalkohol und Athylmagnesium- 
chlorid in Ather (Hess, Wustrow, A. 487, 273). Farbloses Pulver. — Magnesiumbromid- 
zimtalkoholat. Farbloses Pulver (Hess, W., A. 487, 260 Anm. 3). — Verb indung mit 
Calciumchlorid 3C,H 10 O + 2CaCl t . F: 157° (unkorr.) (Endoh, R. 44, 871; vgl. Hill, 
Nason, Am. Soc. 46, 2245). 


Funktionelle Derivate des gewohnlichen Zimtalkohols. 

Athylcinnamylather C„H u O = C,H s CH:CH CH i O C s H s (H 571; E I 281). B. 
Beim Erhitzen vgn [y-Chlor-alJyl]-benzol mit absolut-alkoholiscner Kalilauge auf 130—135® 
(Bert, C. r. 180, 1505). — Kp„: 127—128®. DJ‘: 0,970. ng: 1,547. — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat Benzaldehya und Benzoesaure. 

Butyloinnamylather C 13 H lg O = C 6 H 6 CH:CHCH 2 0-[CH 2 ] 3 -CH s . B. Beim Kochen 
von [y-Chlor-aUyl]-benzol mit Butylalkohol und Kaliumhydroxyd (Bert, Anglade, C. r. 
180, 645). — Gibt bei der Einw. von Natrium in absol. Alkohol in der Warme Propylbenzol 
und Propenylbenzol. 

Phenylcinnamylather C M H 14 0 = C e H 6 • CH : CH • CH 2 • 0 • C 6 H 6 . B. Bei der Einw. von 
Cinnamylbromid auf Phenol in alkal. Ltisung oder in Gegenwart von Kaliumcarbonat in 
Aceton oder auf Natriumphenolat in Methanol oder Alkohol (Claisen, Z. ang. Ch. 80, 478; 
A. 442, 232; Cl., Tietze, B. 68, 279). — Nadeln oder Prismen. E: 66—66,5°. Kp ia : 190° 
(geringe Zersetzung). — Beim Hydrieren in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Alkohol 
unter */ 4 Atm. Oberdruck entsteht Phenyl- [y-phenyl-propyl]-ather (Cl., T., B . 58, 280; Cl., 
A. 442, 234). Lagert sich beim Kochen mit Diathylanilin in 2-[a-Phenyl-allyl]-phenol um 
(Cl., T.). 


p-Tolyloinnamylather C lf H 16 0 = C 6 H 6 • GH : CH • CH 2 • 0 • C 6 H 4 • CHo. B. Analog Pheny 1- 
cinnamylather (Claisen, Tietze, B. 68, 279; Cl., A. 442, 233). — F: 78—79°. Lagert 
sich beim Kochen mit Di&thylanilin in 2-[a-Phenyl-allyl]-p-kresol um (Cl., T., B. 68, 281). 

Dioinnamylather C^H^O = (C 4 H 6 CH:CH CH 2 ) 2 0 (H 571). B. Bei kurzem Erhitzen 
von 100 g Zimtalkohol mit 2 cm* 64%iger Schwefelsaure auf 115° (Senderens, C.r. 182, 
614). — Kiecht nach Rosmarin. 


Cinnamylaoetat C n H 12 0 2 = C 6 H 5 • CH : CH • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Aus Cinnamylbromid 
und Natriumacetat in siedendem Eisessig (Bouis, Bl. [4] 41, 1164, 1165; A. ch. [10] 0, 415, 
448). Beim Kochen von Zimtalkohol mit Acetanhydrid (Endoh, B. 44, 874) oder beim Be- 
handeln von Zimtalkohol mit Acetanhydrid in Pyridin (Hess, Wustrow, A. 437, 273). Beim 
Kochen von a-Phenyl-allylalkohol mit Acetanhydrid (Burton, Ingold, Soq. 1028, 914). 
Bei der Einw. von siedendem Aceumhydrid auf 4-Nitro- benzoesaure- [a-phenyl-allylester] in 
Gegenwart von Tetramethylammoniumacetat (Burton, Soc. 1028, 1654). Bei der Reduktion 
von Zimtaldehyd oder Cinnamylidendiacetat mit Eisenfeile und 50%iger Essigsaure auf dem 
Wasserbad (Hill, Nason, Am. Soc . 40, 2242). — Aromatisch riechendes 01. Kp 18 : 140 — 141° 
(Hess, Wustrow, A, 487, 273); Kp 12 : 142—144° (Endoh, B. 44, 874); K Pl0 : 139—140° 
(korr.) (Bouis, Bl. [4] 41, 1165; A.ch. [10] 0, 448). D”: 1,0567; n^; 1,5369; nj?; 1,5442; 
ng: 1,5592; n”: 1,5727 (Hess, W.). D**: 1,0520; n ?: 1,5464 (Bouis). 

Cinnamylbutyrat C 12 H le 0 2 - C 6 H 6 CH:CH CH 2 O CO CH 2 C 2 H 5 . D“: 1,0186; 

n JJ: 1,5271 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14,235; C. 1028 II, 338). — 1st durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge leicht verseifbar (Kj., M.). Geruchseigenschaften und Verwendung 
in der Riechstoffindustrie: Burger, Biechstoffind. 1020, 132; C. 1020 II, 2124; Kj., M., 
Biechstoffind. 3 , 120; C. 1028 II, 1317; Dtsch. Parf.-Ztg: 14, 235; M., Parfumeur Augsb . 
2 , 43; C. 1028 1, 3005. 


OixmamyUaobutyrat C 12 H 1# 0 2 - C 4 H 5 CH:CH CH 2 O CO CH(CH 3 ) 2 . V 1 *: 1,0134; 
nff: 1,5243 (Kjelsberg, Muller, Dtech. Parf.-Ztg. 14, 235; C . 1028 II, 338). — 1st durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge leicht verseifbar (Kj., M.). Geruchseigenschaften und Verwendung 
in der Parfiimerie : Burger, Biechstoffind. 3, 18; C. 10281, 2466; Kj., M., Dtsch. Parf.-Ztg . 
14 , 235; Biechstoffind. 8, 120; C. 1028 II, 1317 ; M., Parfumeur Augsb. 2, 43; C. 1028 1, 3005. 

Oinnamylisovalerianat C™H 18 0 2 = C e H 6 *CH:CH*CH 2 *0*C0*CH 2 *CH(CH s ) 2 . D 16 : 
0,9085 ; nff: 1 ,5151 (RECLAIRE, btsch. Parf.-Ztg. 10, 190, 191 ; C. 1024 II, 2616). — 1st 
durch 0,5n-alkoh. Kalilauge leicht verseifbar. 

Methyleinnamyloarbonat CnH 12 O a = C 6 H 6 • CH : CH • CH 2 • O CO 0 • CH S . B. Aus Zimt- 
alkohol und Chlorameisens&uremethyleeter m Gegenwart von Pyridin m kaltem Chloroform 
(SCKVIHG, Sabetay, Bl. [4] 43 , 858). — Fliissigkeit von brennendem Geschmack und 
tngenehmem Geruch. Kp lf : 158—161°. 


ng: 1,5356. 
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Athyleinnamyloarbonat C 12 H, 4 0 8 = C 4 H 6 *CH:CHCH 2 *0C0’0*C 2 H 6 . B. Analog 
Methylcinnamylcarbonat (Schvtng* Sabetay, Bl. [4] 48, 858). — Fliissigkeit von brennen- 
dem Geschmack und angenehmem Geruoh. Kp 14 : 164 — 166°. ng: 1,5214. 

Allyloinnamyloarbonat C M H 14 0 8 = C 6 H 5 • CH : CH • CH a • 0 • CO • O • CH 2 • CH :CH 2 . B. 
Analog Methylcinnamylcarbonat (Schvtng, Sabetay, BL [4] 48, 858). — Fliissigkeit von 
brennendem Geschmack und angenehmem Geruch. Kp w : 176 — 178°. 

b) Altozimtalkohol C 9 H 10 O — C-H 5 • CH : CH • CH 2 • OH. Zur Konfiguration vgl. 
Bourguel, Yvon, G. r. 182, 225; B., BL [4] 45, 1083. — B. Bei der Hydrierung von 
y -Phenyl -propargylalkohol in Gegenwart von kolloidem Palladium in Essigester (B., Y.). 
— Krystallisiert bei —20° nicht. Kp 13 , 5 : 125,5°. D 5 * * * * * * * * 14 * * * * * : 1,045; D 20 : 1,040. n{}: 1,573. 1st in 
Petrolather leichter ldslich als Zimtalkohol. Besitzt angenehmen, von dem des Zimtalkohols 
verschiedenen Geruch. — Phenylurethan C 14 H 16 0 2 N. F: 89,5°. 

c) Substitutionsprodukte und Schwefelanalogon des Zimtalkohols . 

y-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol, 4-Chlor-zimtalkohol 0*11*001 = C e H 4 Cl*CH: 
CH-CHj-OH. B. Durch Verseifung von [4-Chlor-ciimamyl]-acetat mit alkoh. Kalilauge 
(Burton, Soc. 1928, 1655). — Nadeln (aus Ligroin). F: 57 — 58°. 

[4 - Chlor- oinn amyl] -aoetat CijHjiOgCl = C 6 H 4 C1 • CH :CH • CH 2 • O • CO * CH 8 . B. Beim 
Kochen von a-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol (S.,530) mit Acetanhydrid (Burton, Soc . 1928, 
1655). — Kp u : ca. 155°. 

/^Chlor-y-phenyl-allylalkohol , 0-Chlor-zimtalkohol C*H*OCl = C e H R -CH:CCl- 
CH.-OH. B. Aus a-Chlor-zimtaldehyd durch Einw. von Magnesium chlorid-athylat ClMg-O* 
C 2 H 6 in siedendem Alkohol unter Durchleiten von Wasserstoff oder beim Kochen mit Magne- 
siumbenzylat und Benzylalkohol unter 11 — 12 mm Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 491404; 
G. 19301, 3830; Frdl. 16, 149). — F: 14°. Kp 10 : 150—157°. 

y-Phenyl-allylmercaptan, Cinnamylmercaptan C 9 H 10 S = C 6 H 5 *CH:CH*CH 2 *SH. 
B. Durch Einw. von alkoh. Kaliumhydrosulfid-Ldsung auf Cinnamylrhodanid (Rivier, 
zitiert bei BillEter, Hdv. 8, 337). Beim Behandeln von Dithiocarbamidsaurecinnamylester 
mit verd. Alkalilauge (v. Braun, Murjahn, B. 69, 1208). — Erstarrt beim Abkiihlen zu 
Krystallen; F: 7 — 8°; Kp 18 ; 124 — 125° (v. Br., M.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren 
oder bei der Destination groBerer Mengen (v. Br., M.). Oxydiert sich schnell an der Luft 
unter Bildung von Dicinnamyldisulfid (R.). 

Dicinnamyldisulfid C^H^S* == (C fl H 5 • CH ; CH • CH 2 ■ S) 2 . B. Beim Aufbewahren von 
Cinnamylmercaptan an der Luft (Rivier, zitiert bei Billeter, Hdv. 8, 337). — Nadeln. 
F: 89°. 

Cinnamylrhodanid C 10 H*NS = C e H 6 • CH ; CH * CH 2 • S • CN. Nadeln. Riecht nach Peter- 
silie. F: 68,8 — 68,9° (Rivier, zitiert bei Billeter, Hdv. 8, 337). Zersetzt sich bei 150°. 

Dithiooarbamidsaurecinnamylester, C i n n a my ldithiourethan C 1 oH u NS 2 ^C fl H 5 * 
CH:CH‘CH 2 *S-CS-NH 2 . B . Aus Cinnamylbromid und Ammoniumdithiocarbamat in 
Alkohol (v. Braun, Murjahn, B. 59, 1208). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124°. 


5. 2- Oxy-l-allyl- benzol , 2- Ally l -phenol C 2 H 10 O « CH 2 :CH*CH 2 *C 6 H 4 *OH 

(E I 282). B . Als Hauptprodukt neben AUylphenylather und wenig 2.6-Diallyl-phenol bei 

der Einw. von Allylbromid auf Natriumphenolat in siedendem Benzol oder Toluol (Claisen, 

Z . ang. Gh. 30, 478; A. 442, 224). — D"'*: 1,0262; n£": 1,5429; 1,5485; n$": 1,5616; 

tty": 1,5735 (v. Auwers, A. 422, 174). Extrahierbarkeit von 2-Allyl-phenol aus alkal. 

Ldsungen durch Ather: Vavon, Zaharia, G. r. 187, 347. — Liefert beim Ozonisieren in Athyl- 

acetat und Behandeln des Ozonids mit Zinkstaub und Essigsaure 2-Oxy-phenylacetaldehyd 

(Rinkes, R. 45, 823). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz; in Eisessig 

ci8-l-Propyl-cyclohexan<d-(2) <Fujise, Scient. Pap. Inst. phvs. chem. Res. 10, 86; C. 19291. 

2991; vgl. Vavon, Anziani, BL [4] 41, 1639). Uber die Addition von Brom und Jod vgl. 

Waterman, Priester, R. 48, 1275. Beim Behandeln mit Quecksilber(II)-acetat in w&JBr. 

Suspension entsteht 2-[Acetoxymercuri-methyl]-cumaran (Syst. Nr. 2665) ; reagiert analog 

mit Quecksilber(H)-chlorid und Quecksilber(II)-sulfat (Adams, Roman, Sperry, Am. Soc . 

44,1788). 


i-sulfat (Adams, Roman, Sperry, Am. Soc. 


2-Methoxy-l-allyl-benzol, 2-AUyl-anisol, o-Esdragol Ct 0 H 12 O === CH 2 :CH-CH 2 * 

C f H 4 *0*CH 8 (E I 282). D«*«: 0,9775; n£*: 1,5215; nh 4 *: 1,5268; ng’*: 1,5392; tty": 1,5503 
(v. Auwers, A. 422, 174). — Liefert beim Behandeln mit Bromtrinitromethan in Methanol 
2*Jtefchoxy-l -[y-brom-/?-methoxy-propyl]-benzol (Schmidt, Bartholome, B. 57, 2040). 
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Bei der Einw. von Queoksilber(n)-aoetat in Wasser entstent ^'-Acetoxymercuri-/?- [2-methoxy- 
phenylj-isopropylalkohol (Adams, Roman, Sperry, Am. Soc. 44, 1790). 

2-Allyloxy-l-allyl-benaol, ARyl- [2 -allyl -phenyl] -ather C lt H u O = CH 2 :CH*CH*- 
C 6 H 4 , 0’CH s *CH:CH t (El 282). D^°: 0,9070; n£°: 1,5219; n^°: 1,5203; nk M : 1,5390; n**: 
1,5498 (v. Auwers, A . 422, 174). 

8.5-Dicblop-2-oxy-l-allyi-benjiol , 4.6 - Diohlor - 2 - allyl - phenol ch 2 - CH:CU S 

CftHgOCL, 0. nebenstehende Formel (E I 282). B. Durch Erhitzen von >^ #0H 
mcht n&her beschriebenem Ahyl-[2.4-dichlor-phenyl]-&ther auf 200—210° P1 | I r 
(Claisen, Tietze, A. 449, 99). — Beim Kochen eines bei 135° siedenden 
Gemisches mit absolut-methylalkoholischer Kalilauge und Athylenglykol entsteht 3.5-Di- 
chlor-2-oxy-l-propenyl-benzol. — Phenylurethan C^H^O^NC!*. F: 120°. 

2-Oxy-l- [0-brom-allyl] -benzol , 2- Qft-Brom-allyl] -phenol CgHgOBr = CHjrCBr- 
CH a • C 6 H 4 * OH (E I 283). B. Znr Bildung durch Erhitzen von [^-Brom-ailyl]-phenyl-&ther 
in Devlin auf 215° vgl. v. Braun, Kuhn, Weismantel, A. 449, 205. — Gelbliches, dick- 
fliiseiges 01 von kresolahnlichem Geruch. Kp 14 : 135°. 


0 . 4- Oxy- 1-ally l-benzol , 4-Allyl-phenol , Chavicol C*H 10 O = CH t :CH‘CBL- 
€ 6 H 4 *OH (H 571 ; El 283). V. Findefc sioh vielleicht im CitronellOl von Java (Furukawa, 
Ber. Schimmd 1919, 15; C. 192011, 451). — B. Aus 4-Allyl-phenylmagnesmmbromid in 
Ather durch Einw. von Sauerstoff (Quelrt, 0 . r. 182, 1285; Bl. [4] 46, 205). — F: 15,8° 
(Mo Lang, Chem. Trade J. 78, 500; C . 1927 1, 320), 10° (Palkin, Wells, Am. Soc . 66 [1933], 
1550), 10,0 — 10,8° (Strohl bei Grignard, Ritz, Bl. [5] 8 [1930], 1184). Kp 750 : 230—231° 
(McLang); Kp TO1 : 235°; Kp M : ca. 120° (Qu.). D»: 1,0203; D*°: 1,0175 (McLang). Extra- 
hierbarkeit von 4-Allyl-phenol aus alkal. LOsungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187. 
347. — Die Alkalisalze sind krystallisiert (McLang). 

4 - Methoxy - 1 - allyl - benzol, 4 - Allyl - anisol , Chavicolmethy lather, Esdragol 
C^O = CH t : CH • CH 2 • C 6 H 4 • 0 * CH 8 (H 571 ; E I 283). V. In einigen japanischen Badian- 
Olen (aus Illicium religiosum) und im ather. 01 von Magnolia kobus (Anonymus, Par/, mod . 
13, 133, 134; C. 1920 III, 597). Im fither. 01 der Blatter und Bliiten von Dictamnus albus 
(Rutowskj, Winogradowa, Trudy chim.-farm. Inst. 1924, Lieferung 10, S. 74, 70; C. 
1927 II, 1702). Im ather. 01 aus dem Harzfluh von Boswellia serrata Roxb. (Roberts, 
J. Soc. chem. Ind. 42, 487 T; C. 1924 I, 2041). Im Fenchelol aus der Krim (Ru., Leonow, 
Trudy chim.-farm. Inst. 1924, Lieferung 10, S. 06, 68; C. 1927 II, 1761). Im &ther. 01 von 
Oollinsonia anisata Sims (Miller, Hunt, J. am. pharm. Assoc. 14, 1098; C. 1926 II, 597). 
Im &ther. 01 von Ocimum menthaefolium Hochst. (Rovesti, Ann. Chim. applic. 17, 565 : 
C. 1928 1, 1100). 

Kp 7 *>: 215,8° x ) (Lecat, B. 47, 17), 215,6° (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 [1928], 121). 
Ultra violet t - Absorpt ionsspek tru m : Ramart-Lucas, Amagat, C. r. 188, 639. Lichtabsorption 
der alkoh. L6sung im Ultraviolett : DurRans, Perfum. essent. Oil Bee. 12, 371; G. 19221, 
390. Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 780 : 99,3°; 18 Gew.-% Esdragol) und Acet- 
amid (Kp 760 : ca. 199,8°; ca. 70 Gew.-% Esdragol) (L.). 

Liefert beim Uberleiten des Dampfes iiber Infusorienerde bei 500° Anethol (Ramart- 
Lucas, Amagat, C. r. 188, 638). Gibt beim Behandeln mit 4 Mol Sulfurylchlorid fliissiges 
x.x.l a .l 8 -Tetrachlor-4-methoxy-l -propyl-benzol (S. 470) (Durrans, Soc. 123, 1428). Beim 
Behandeln mit Bromtrmitromethan in Methanol erhalt man 4-Methoxy-l-[r-brom-^-methoxy- 
propyll-benzol (Schmidt, BARTHOLOMi:, B. 57, 2040). — Gibt mit Pikrinsaure in alkal. 
Ldsung eine rote Farbung (Weise, Tropp, H. 178, 134). 

4 -Methoxy-l-[y-ohlor-allyl]-benzol, 4- [y-Chlor-allyl] -anisol C^HnOCl = CHC1: 
€H*CH«*C«H 4 -O CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid und 1.3-Dichlor- 
propen-(l) m heifiem Toluol (Bjcrt, C.r. 180, 1606). — Kp„: 120°. DJ: 1,166. nl: 1,663. 

4 -Methoxy-l-tf-bpom-aUyl]-benaol, 4-[jS-Brom-allyl] -anisol C 10 H, x OBr = CH,: 
CBr • CH, • C,H 4 • O • CH,. B. Aus 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid und 2.3-Dibrom- 
propen-(l) in Ather (v. Bbato, Kuhn, B. 68, 2171). — Kp M : 140—146®. 


7. /a- Oxy -allyl] -benzol, Vinylphenylcarbinol, <x-JPhenyl-allylalkohol. 
S-Oocy-S-phenyl-propen-f 1), J-JPhenyl-propen-(2)-ol-(l) C,H 10 O = C,H 0 - 
€H(OH)‘CH:CH 1 (H672;EI283). B. Zur Bildung aus Phenyimagnesiumbromid und Acrolein 
in Ather vgl. Motoku, Gallagkek, Bl. [4] 20, 1009; Mkisknheimkb, Schmidt, A. 476, 178. 

neben anderen Produkten aus Oxymethylenacetophenon bei der Reduktion mit 
Alnmin i ' v m ‘ Lmit, B ftTn f®“chtem Ather unter Kiihlung, beim Hydrieren der Natrium- 

>) Die bei Lecat &U Isoanethol beseiohnete Verbindung ist Esdragol; rgl. hiersu A. Tbchikch, 
JHsn d bu c h der Pharmakognoaie [Leipzig 1917], Bd. II 2, 8. 1190 outer Antal. 

BBH-STEINl Handbueh, 4. Anil. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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verbindung in Gegenwart von Nickel in Wasser und bei der Reduktion der Natrium- 
verbindung mit Zinkstaub in Ammoniumchlorid-Ldsung unter Kuhlung (Rufe, Muller, 
Helv. 4, 842, 846). — Leicht bewegliches, angenehm ketonartig riechendes Ol. Kp: 214°; 
Kpij: 92° (R., M.); Kp 16 : 106 — 107° (Mou., G., Bl. [4] 29, 1010). — Liefert beim tfberleiten 
des Dampfes iiber Aluminiumoxyd bei 360° und Addition von Brom an die Fjaktion vom 
Kp l2 : 63-— 65° die Verbindung C 9 H 8 Br 2 (Nadeln, F: 64°), die unter diesen Bedingungen 
auch aus Zimtalkohol enteteht (s. S. 526) (Bouis, A . ch. [10] 8, 449; vgl. Ginsburg, 2. obit. 
Chim. 8, 1029, 1041 ; C. 1989 1, 2182). Beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff unter Eis- 
kiihlung erhalt man Benzoes&ure, MandelB&ure und Ameisensaure (R., M.). Bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff auf die unverd. Substanz oder in Losung erhalt 
man nicht, wie H 572 angegeben, l 1 -Chlor- bzw. l 1 -Brom-l-allyl-benzol, sondem Cinnamyl- 
chlorid bzw. Cinnamylbromid (Moureu, Gallagher, Bl. [4] 29, 1012; Claisen, J.pr. [2] 
105, 72; B . 58, 279 Anm. 15; Burton, Ingold, Soc. 1928, 915; Meesenheimer, Schmidt, 
A. 475, 178); Cinnamylbromid bildet sich auch beim Behandeln mit Phosphortribromid in 
Benzol auf dem Wasserbad (Mou., G., BL [4] 29, 1010) oder in Pyridin (Bouis, A. ch. [10] 
9, 446). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid Cinnamylacetat (Burton, I., Soc. 1928, 914). 
Liefert beim Behandeln mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin unter Kiihlung 4-Nitro-benzoe- 
s&ure- [a-phenyl-allylester], beim Erw&rmen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather im Rohr auf 
100° dagegen hauptsAchlich Cinnamylchlorid und wenig 4-Nitro-benzoesaure-cinnam vies ter 
(Mei., Schm.). Beim Kochen mit 4-Nitro-benzoylchlorid und Natriumacetat in Acetanhydrid 
entstehen Cinnamylacetat und 4-Nitro-benzoesaure-cinnamylester (Burton, Soc. 1928, 1664). 

Carbamids&ure-[a-phenyl-allyle8ter], Vinylphenylcarbinolurethan C 10 H n O 2 N 
= C 6 H 6 , CH(CH:CH i )*0*00 , NH 2 . F: 146° (Puyal, Montagne, Bl. [4] 27, 861). 

4-Chlor-l-[a-oxy-allyl]-benaol, a-[4-Chlor-phenyl]-allylaljcohoL Vinyl- [4-chlor- 
phenyl] - carbinol C 9 H*OCl = C e H 4 Cl * CH(OH) • CH : CH 2 . B. Aus 4-ChIor-phenylmagne- 
siumjodid und Acrolein in Ather unterhalb 0° (Burton, Soc. 1928, 1655). — Kp 10 : 122 a 
bis 123°. — Beim Behandeln mit Bromwasserstoff-Eisessig unter Ktihlung erhalt man 
4-Chlor-cinnamylbromid, beim Kochen mit Acetanhydrid [4-Chk>r-cinnamyl]-acetat. 

8. [y-Oxy-allyl] -benzol, l-Oxy-3-phenyl-propen-(l), /- Phenyl-propen-(2)~ 
ol~(8) f P-Benzyl-vinylalkohol C 9 H 10 O = C 8 H 6 ■ CH 2 • CH : CH * OH ist desmotrop mit 
Hydrozimtaldehyd, Syst. Nr. 640. 

l-Acetoxy-8-phenyl-propen-(l), [5-Benzy 1- vinyl] -acetat C 1: ,H 12 0 2 = C 6 H 6 • CH S • CH : 
CH*O CO CH 8 . B. Als Hauptprodukt beim Erwarmen von [^.y-Inbrom-propyl]-benzol mit 
Kaliumacetat in Alkohol (Porcher, Bl. [4] 81, 339). — Kp: ca. 240 — 245°. 6°: 1,1018. — 
Addiert Brom. Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure Hydrozimtaldehyd. 

9. 4^0xy-l-i8opropenyl~bemol, 4~l8opropenyl*phenol C 9 H 10 O = CH* : C(CH,) * 
C e H 4 -OH. 

4-Methoxy-l-isopropeny 1-benzol , 4-Isopropenyl-anisol C 10 H 12 O = CH 2 :C(CH ? )* 
C 6 H 4 *OCHg(H 573). B. Bei sehr langsamejp Destination von Dimethyl-[4-methoxy-phenyl]- 
carbinol im Hochvakuum (Skkaup, Freundlich, A. 481, 267). — Addiert Brom in Eisessig. 


10. 1-Oacy-hydrinden, IndanoU(l) C 9 H 10 O=C t H 4 <^g^^y>CH 2 (H 674; E I 286). 

B. Als Hauptprodukt bei der Einw. von 22 % igem w&Brigem Ammoniak auf 1 -Chlor-hydrinden 
bei gewohnlicher Temperatur (Courtot, Dondelinger, A. ch. [10] 4 , 235). 

H 574 , Z. 20 — 19 v. u. streiche den Satz „Wird der natronalkalischen Losung dutch Ather 
entzogen (Stqermer, Kippe, B. 86, 3994).“ 

1 - Phenoxy - hydrinden , Phenyl - hydrindyl - (1) - ather C 1R H,.0 = 

CH 

c A'^CH(0^C HTp 5 ® 8 -*' A Neben anderen Produkten bei der Kondensation von 1 -Chlor- 

hydrinden mit Phenol oder Phenolaten in Ather oder Benzol oder ohne Ldsungsmittel bei 
Zimmertemperatur (Coubtot, C.r. 187, 663). — Viscose Flussigkeit. Kp t : 185 — 190°. 

2-Chlor-l-oxy-hydrinden , Indenohlorhydrin C„H 8 OCl = C e H«<gg5t^CHCl. 

a) Hdherschmelzende Form (H 574; £ I 286). B. Neben der niedrigerschmelzenden 
Form beim Kochen von 1.2-Diohlor-fydrinden mit Wasser (Coubtot, Faykt, Pabab t, C. r. 
180, 372). — F: 126° (C., F., P.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 2-Chlor- 
hydrindon-(l) (C., F., P.). Beim Koohen mit Natriummethylat-LOsung und Verseifen dee 
Rea h.ionap rodukte mit eiedender verdiinnter Schwefelsaure entsteht /f-Hydrsadon (Hjbuslbb, 
ScKCBSTBR. B. 88 [18991, 31). Liefert bei der Kondenaation mit p-Totaidin eine bei 115* 
KO&aielzende sekund&re Base (C., F., P.). 
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b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Ather). F : 110 — 111®. Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 2-Chlor-. 
hydrindon-(l). Beim Kochen mit Natriummethylat-Ldsung und Verseifen des Reaktions- 
produkts mit siedender verdunnter Schwefelsaure entsteht a-Hydrindon. Liefert bei der 
Kondensation mit p-Toluidin eine bei 148° schmelzende sekundare Base. 

Ein 2-Chlor-l -oxy-hydrinden (?), das Goldschmidt, Endres, Dirsch (B. 68, 572, 
575) bei der Einw. yon Athylhypochlorit auf Inden in Tetrachlorkohlenstoff bei — 20° 
erhielten, bildet ein Ol, Kp 2 :101 — 102°, das sich beim Erhitzen zersetzt. 

rrrjt 

2 - Brom - 1 - oxy - hydrinden , Indenbromhydrin C^OBr = C 6 H 4 <^^ t jJpCHBr 

(H 574; E 1 286). B. Zur Bildung bei der Einw. von Bromwasser oder Brom in Kaliumbromid- 
Lcteung auf Inden vgl. Read, Hurst, Soc . 121, 2552; Walters, J. Soc. chem. Ind. 46, 152 T; 
C. 1027 II, 69. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Inden mit Bromoyan auf 
80 — 90° und anschliefienden Behandeln mit Wasserdampf (Steinkopf, A. 480, 104). Durch 
Schiitteln von Inden mit N-Brom-acetamid in Wasser (Schmidt, v. Knilling, Ascherl. 
B. 60, 1282). In guter Ausbeute beim Kochen von 1 .2-Dibrom-hydrinden mit wafir. 
Aceton (v. Braun, Braunsdorf, Rerschbaum, B. 66, 3662) oder mit Magnesiumcarbonat in 
w&Br. Aceton (Ishiwara, J . pr. [2] 108, 195). — F: 129—129,5° (St.), 130° (Schm., v. Kn., 
A.; R., H., Soc . 121, 2554), 131 — 132° (v. Br., Br., K.). — Wird durch Chromschwefels&ure 
bei 50—70° zu 2-Brom-hydrindon-(l) oxydiert (Ish.; Courtot, Fayet, Parant, C.r. 186, 
373). Bei aufeinanderfolgendem Kochen mit alkoh. Kalilauge und verd. Schwefelsaure 
entsteht /3-Hydrindon (Read, Hurst, Soc. 121, 2554; Walters). Liefert beim Erwarmen 
mit Dimethylamin in Benzol auf 100° l-Dimethylamino-2-oxy- hydrinden; reagiert analog 
mit Diathylamin und Dibutylamin (v. Br., Br., K.; Marvel, Vigneaud, Am. Soc. 46, 2096; 
v. Br., Wkissbach, B. 63 [1930], 3053). Bei der Kondensation mit p-Toluidin erhalt man 
die gleiche, bei 115° schmelzende sekund&re Base, die aus hoherschmelzendem 2-Chlor-l -oxy- 
hydrinden und p-Toluidin entsteht (C., F., P.). 

2-Brom-l-methoxy-hydrinden (P) C 10 H n OBr = Beim 

Behandeln von Inden mit Bromtrinitromethan in Methanol, anfangs unter Kiihlung, spater 
auf dem Wasserbad (Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 66, 1240). — Hellgelbes 01. Kp 2 : 
98° (korr.). 

2 -Jod-1- oxy-hydrinden, Indenjodhydrin CgH^OI == C 6 H 4 <^S^>CHI. B. Beim 

Behandeln von Inden mit Jod und Quecksilber(II)-oxyd in feuchtem Ather (Tiffeneau, 
Orechow, C. r. 170, 466; Bl. [4] 27, 793). — Nadeln. F: 120° (Zers.; Quecksilberbad) (T., 
O.). — Wird nach kurzer Zeit gelb und schlieBlich schwarz (T., 0.). Bei der Einw. von Silber- 
nitrat in Wasser auf die L6sung in Ather entstehen ein nicht naher beschriebenes Nitrat des 
trans-1.2-Dioxy-hydrindens und geringe Mengen einer jodhaltigen Verbindung vom Schmelz- 
punkt 108 — 109° (T., 0.). Gibt bei der Kondensation mit p-Toluidin die gleiche bei 115° 
schmelzende sekundare Base, die aus hoherschmelzendem 2-Chlor-l -oxy-hydrinden und 
p-Toluidin entsteht (Courtot, Fayet, Parant, C. r. 186, 373). 


11. 4-Oxy- hydrinden, Indanol-(4) C 9 H 10 O, s. nebenstehende 
Formel (H 574). B. Beim Diazotieren von 4 -Amino-hydrinden in verd. 
Schwefelsaure und Erw&rmen der Diazoniumsulfat-Losung auf 50° (Goth, 
jB. 61, 1460). — Schmilzt bei 47 — 51°. Kp ia : 120 °. 


oh 


cc 


12. 5-Oxy -hydrinden, Indanol-(5) C 9 H 10 O, s. nebenstehende HO-^V ch*^ 
Formel (H 575). B. In geringer Menge beim Erwarmen einer w&Br. I^^J__ch 2 //C H2 
Ldsung von diazotiertem 5 -Amino-hydnnden-sulfat auf dem Wasserbad 
(Borsche, John, B. 67, 658; vgl. BorschE, Bodenstein, B. 69, 1914). Bei der Darstellung 
durch Kalis chmelz e von Hydrinden-sulf onsaure- (5) l&flt sich die Ausbeute durch Zusatz von 
etwas Zinkstaub verbessem (B., J., B. 67, 659). — F : 55° (B., J.). — Liefert bei der Einw. von 
4 — 6 Atomen Brom in Eisessig unter Kiihlung Tafeln vom F : 40—41°, die beim Aufb^wahren 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff in x-Dibrom- 5 -oxy-inden ubergehen (B., J.). Beim 
Nitrieren mit Salpeters&ure (D: 1,52) bei hdchstens — 10° oder beim Erwarmen mit konz. 
Sch wefels&ure auf dem Wasserbad und Behandeln der LOsung mit verd. Salpetersaure entsteht 
4 . 6 -Dinitio- 5 -oxy-h 3 ^drinden (B., J.). Kuppelt mit p-Diazobenzolsulf onsaure in verd. Natron - 
lauge unter Bildung von [Benzol-sulf ons&ure- ( 1 ) ] ■ <4 azo 6 ) - [5-oxy-hydrinden] (Syst. Nr. 2152) 
(B .4 J.; Mills, Nixon, Soc. 1980, 2521). 

1,2 (oder SL8)-Dibrom-6-methoxy-hydrinden C^oH^OBr^, Formel I oder II, auf S. 532. 
B. Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 5(bzw. 6 )-Methoxy-inden in Chloroform (Ingold, 
Piggott, Soc . 128, 1506). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 100 — 101 °. 
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6-Nitro-6-oxy-hydrindon CjHjOjN, Formel III. Diese Konstitution kommt der H 675 
a Is x-N itro-5-oxy-hydrinden beeohriebenen Yerbindung zu (Bokschk, John, B. 67. 
667. 669; Mills, Nixon, Soc. 1030, 2613). 


"°'Q 


-CH^ CHBr 


CH *W 

-ch,/ CHi 


4.6-Dinitro-6-oxy-hydrinden C^gO^N., Formel IV. B. Beim Nitrieren von 5-Oxy- 
hydrinden mit Salpeters&ure (D: 1,52) bei fattens tens — 10° oder beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad und Behandeln der Reaktionslttsung mit verd. Salpeter- 
saure (Bcrsche, John, B. 57, 659). — Dunkelgelbe Blattcben oder Nadeln (aus Methanol). 
F: 106—107°. 


4.6-Dinitro-5-methoxy-hydrinden C|oH 10 0 6 N a , Formel V. B. Beim Erw&rmen 
von 5-Brom-4.6-dinitro-hydrinden mit Natnummethylat-Losung (Borsch®, Bodjbnstein, 
B. 69, 1914). Aus 4.6-Diiutro-5-oxy-hydrinden und Diazometfaan (B., B.). — Gelbe Nadeln 
(aus Methanol). F: 72°. 


0 tBT 


O f N 


CO- 

IV. 


CHi-O. 

OgN- 


J-CH*/ 

VI. 


-CHf/ 


5-Mereapto-hydrinden C t H, 0 S, Formel VI. Gelbliches, beim Abkfthlen erstarrendes 
01. Kp 7M : 254—255° (Borsche, Pommkr, B. 54, 106). 

Dl-hydrindyl-(6)-Biilfon C 18 H 18 0 8 S, Formel VII. Griinlichgelbe Krystalle (aus Alkohol ). 
F: 180—181° (Borsch®, Pommjbr, B . 54, 106). [Knobloch] 


3. Oxy-Verbindungen C 10 H ia O. 

1. 2-Oxy-l-(x-butenyl-benzol , 2-x-Butenyl-phenol C 10 H lt O = CH s 'CH t *CH: 
CH-C 6 H4-OH. 

2-Methoxy-l-a-butenyl-benzol, 2-a-Butenyl-anisol C u H 14 0 = CH 8 • CH 1 • CH : CH • 
C 8 H 4 -O CH 8 (H 575). B. Beim Erhitzen von 2-Methoxy-l butenyl-benzol mit Kalikalk 
auf 228° (Stojsrmer, Chydjenius, Schinn, B . 67, 77). — Kp 18 : 106—108®. Dj°: 0,9819. 
n{J: 1,5346. 

2. 4-Oxy-l-<x-buteny l- benzol, 4-a-Butenyl-phenol C 10 H 18 O = CH.-CH.-CH: 
€H-C 6 H 4 -OH. 

4-Methoxy-l-oc-butenyl-benzol , 4-a-Butenyl-anisol C n H 14 0 = CH S -CH 1 *CH:CH- 
C 6 H 4 *0*CH 8 (H 575). Kp: 245 — 248° (Puxeddu, G. 50 1, 153). Fliichtig mit Wasserdampf. 

3. fx-Oxy-oi-buteny 11 -benzol, 1- Oxy- 1 -phenyl -buten-(l) , 1- Phenyl- 
buten-(l)-ol-(l) C 10 H 18 O = C 8 H 5 *C(OH):CH*CH a *CH 8 . ist desmotrop mit Propyl- 
pfaenylketon, Syst. Nr. 640. 

AthylkohlensaureeBter, l-[Carbathoxy-oxy]-l-phenyl-buten-(l) C..H..O* = C a H«- 
C(0-C0-0-C a H 6 ):CH-CH a *CH 8 (E I 286). Vgl. dazu Haller, Bauer, A.ch. [10] 1, 283. 

4. [y- Oxy-x- butenylj- benzol, Methyl-styryl-carbinol , a-Methyl-y-phenyl- 
allylalkohol , 3 - Oxy - 1 - pheny l - buten -( 1 ), 1 - Phenyl - buten -(l)-ol-(S) 
C 10 H u O = C 6 H 5 *CH:CH'CH(OH)*CH 8 (H 576). B . Zur Bildung nach Klages (B. 35 [1902]. 
2649; H 576) vgl. Burton, Soc . 1929, 457. Aus der Verbindung C 10 H 12 OMgBr (s. u.) Dei der 
Hydrolyse mit Wasser (Muskat, Ludjcman, B. 62, 2286). Aus dem Acetat (s. u.) bei der 
Hydrolyse mit uberschiissiger 5%iger Natriumathylat-Losung (B.). 

Verbindung CjoH^OBrMg^C^j-OTiCH'C^CJHjJ-O’MgBr. B. Aus Methylmagne- 
siumbromid und Zimtaldehyd bei langerem Auf bewahren in Atfaer (Muskat, Ludbman, B. 62. 
2286). — Sehr hygroskopische Krystalle mit 1 (C 8 H 6 ) 8 0 (aus Atfaer). Der Krystall&ther l&St 
sich im Vakuum bei 80° entfemen. Die fttherfreie Substanz ist graugelb, ansefaeinend amorpfa 
und weniger hygroskopisoh; sie nimmt Atfaer nicht wieder aid. 

[a-Methyl-y-phenyl-allyl] -aoetat C lt H 14 0.==CeH 5 CH:CH CH(CH*)-0-C0-^ B. 
Beim Kocfaen von a-Metfayl-y-phenyl-allylalkohol oder von y-Methyl-a-pnenyl-allylalkohol 
mit Acetanfaydrid (Burton, Soc. 1929, 457). — Kp M : 141 — 144°. — Gibt beim Ozonisieren 
in Chloroform und Zersetzen des Ozonids mit sieaendem Wasser Benzoes&ure und Brenz- 
traubons&ure. 

Trioblormethyl - styryl • oarbinol, 4.4.4 - Triohlor - 8 • oxy -1- phenyl - buten *(1> 
CitHfOC^ » C^HR-CHsCH'CHCOHJ'CClg (H 576). Die von Drboolaw (3K. 82, 218; C. 
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METHYL8TYRYLCARBINOL 

1000 II, 328) church Einw. von Namumathyiat^Ldsuiig erhaltene y-Phenyl-ailen-a-carbon- 
saure ist nach Ziegler, Sauermilch (B. 68 [1930], 1855) wahrscheinhch ein isomeres 
Aoetylen-Berivat. 


5. 2 - Oxy - 1-8 - butenyi- benzol, 2 -B-J&uwnyl- phenol, 2-Crotyl- phenol 
CpH^O = CH**CH:GH-.CH 2 ‘C e H 4 -OH. B. Burch langere Einw. von Crotylbromid anf 
Natrmmphenoiat in Benzol, zuletzt in der Siedehitze (ClaisEn, Tietze, B. 60, 2350). — Oj 
von schwachem, anhaftendem Geruch. Erstarrt bei — 20° nicht. Kp: 239,5 — 240,5°; Kp w : 
117,5 — 118,5°. Lttalich in verd. Natroniauge. — Liefert beim Kochen mit Eiaeaaig nnd 
Bromwaaaerstoff allure 2-Methyl - chroman . — Baa Phenylurethan achmilzt bei 65 — 66°. 

2-Methoxy-l-jS-butenyl- benzol, 2-^-Butenyl-anisol C^H^O = CBL-CHrOH-CH^- 
C 4 H 4 *0*CH 3 . B. Aus 2-^-Butenyl-phenol bei langerem Ernitzen mit Methyljodid und 
Kaliumcarbonat in Aceton im Rohr auf 100° (Claisen, Tietze, B. 60, 2351). Aua 2-[y-0xy- 
butylj-aniaol beimErhitzen mit Zinkchlorid auf 150° (Stoermer, Chydenius, Schinn, B. 67, 
76). — Flhasigkeit von oampherahnlichem Geruoh. Kp 17 : 111 — 112° (Cl., T.); Kpj 2 : 104° 
bia 106° (St., Ch., Sch.). Bf: 0,9721; ng: 1,5255 (8t.,Ch., Sep.). — Liefert beimErhitzen 
mit Kalikalk auf 228° 2-a-Butenyl-anisol (S. 532) (St., Ch., Sch.). 


6. 4- Oxy - l-B- butenyi- benzol, 4-B- Buteny l -phenol, 4-Croiy l -phenol 
C 10 H lt O - CH 8 CH:CH CH t C 6 H 4 -OH. 


4-Methoxy-l-^-butenyl-benzol, 4-d-Butenyl-anisol C n H 14 0 = CH S *CH:CH*CH.* 
C g H 4 *0*CH 3 . B. Bei der Einw. von 1 Mol l-Brom-buten-(2) auf 2 Mol 4-Methoxy-phenyl- 
magneaiumbromid in Ather bei 0° und folgendem Kochen (v. Bbaun, Schirmacher, B. 66, 
543). — 01 von esdragol&hnlichem Geruch. Kp™: 108 — 109°. BJ 9 * 5 : 0,9715. ng: 1,5229. — 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in Methanol 4-Butyl-aniaol. 


7. [cl- Oxy -ft -butenyi] -benzol, Fropeny l -phenyl -carbinol, y-Methyl- 
cL-pheny Ually lalkohol , 1 - Oxy -1- phenyl -buten- (2) , l-Fhenyl-buten-(2)- 
ol-(l) CJELfi = C.H 6 *CH(OH) CH:CH CH 8 . B. Burch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Crotonaldehyd in Ather unterhalb 0° und Zeraetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eia (Burton, Soc. 1929, 457). — Beweglichea 01. Kp 14 : 121,5 — 123,5°. — Liefert mit 
4-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin ein bei ca. 60° schmelzendes Produkt. Daa durch Einw. 
von Bromwasaeratoff-Eiaeaaig erhaltene Bromid zeraetzt aich bei der Deatillation. Liefert 
beim Kochen mit'Acetanhydrid [oc-Methyl-y-phenyl-allyl] -acetat (S. 532) und andere Produkte. 

8. [aL-Oxy-y-butenyl]-benzol, Allyl-phenyl-carbinol , 4-€kcy-4-phenyl- 
buten-(l), 1 - Fhenyl - buten -(3)-ol-(l) C 10 H 1? O = C 4 H 6 -CH(OH)*CH a *CH:CH 2 
(tt 576; E I 287). Liefert mit Bromwaaseratoff im QuarzgefaB bei der Bestrahlung mitSonnen- 
lioht 1.4-Bibrom-l-phenyl-butan (LaPoroe, Am . Soc. 60, 2474). 


9. 4- Oxy-l-f buten-(2)-yl-(2)] -benzol , 4-[<x-Meinyi-v.-propenyl]-phenoU 

2- J4-Oocy-phewylJ-bulen-(2) f p-Iaobuteny I -phenol C 10 Hj|O = (M ? *uH:C(CH.)- 
C i H 4 -OH. B. Neben anderen Produkten aus 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan bei der Bestilla- 
tion unter gewdhnlichem Bruck (v. Braun, A . 472, 71). — KryataUe (aua Ligroin). F: 86°. 
Schwer lbalich in Petroiather. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Oder beim 
Erhitzen mit konz. Salza&ure auf 100° 4-aek. -Butyl-phenol. Liefert mit Waaaeratoff in Gegen- 
wart von Nickelkatalyaator oberhalb 200° unter Bruck 1 -sek.-Butyl-eyclohexanol-(4). 

Aoetat GJL.O* = CH a • CH : C(CH a ) • C-H. • O - CO • CH 8 . Fluasigkeit von aniaartigem 
Geruch. Kp 16 : 148° (v. Braun, A . 472, 71). 

10. 2- Oxy - 1- [buten-(l) -yl-(3)} -benzol, 2- [cl- Methyl - ally l] -phenol, 

3- [2- Oxy -phenyl]- buten - (1) C, 0 H la O = CH f :CH-CH(CH 3 )-CJB[ 4 -OH. Zur Kon- 
atitution vgl. Claisen, Tietze, B. 60, 2345. — B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von /?-Butenyl-phenyl-&ther auf 200—210° (C., T.; v. Braun, Sc^rmacher, B. 66, 
544) oder beaser durch Kochen von d-Butenyl-phenyl-&ther mit Bi&thyianilin (C., T.). — 
Bickea, achwach guaiacolartig riechendea 01. Kp YU : 229—230°; Kp 14 : 111 — 112° (C., T.); 
Kp M , 4 : 108— 112°Jv.B., Sch.). BJ b : 1,0066; ng: 1,5385 (v. B., Son.). L5alioh in Alkalilaugen 
(v k B., Sch.; C., T.). Gibt mit Eiaen(I[I)-chlorid eine olivgrune Far bung (v. B., Sch.). — 
Liefert beim Kochen mit Eisesaig und Bromwaaseratoff aaure 2.3-Bimethyl-cumaran (Syst. 
Nr. 2366) (C., T.). — Baa Phenylurethan achmilzt bei 89,5-90,5° (C., T.). 

2-Methoxy-l- [bufcen-(l)-yl-(3)] -benzol, 2- [a-Methy 1-allyl] -anisol C u H 14 0 = CH 8 : 
CH^CaaiCCB^J-CA O CH.. Zur Konatitution vgl. Claisen, Tietze, B. 60 , 2345. — B. Bei 
der Einw. von Bimethylsulfat auf 2-[a-Metfeyl-allyl]-phenol (v. Braun, Schirmacher, 
B. 66, 546). — Kp lt : 102—105°; Df: 0,9721; ng: 1,5255 (V. B., Sch.). 
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11. 4- Oxy-l-[p.p-dimethy l-viny IJ- benzo U 4-[p.p~Dimethyl-vinyl] -phenol* 
4-Oxy-B.p-dimethyl-8tyrot, 2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l) C 10 H ia O = 
(CHj) t C : CH • C 6 H 4 • OH. 

4 • Methoxy - p.fi - dimethyl - styrol , 2 -Methyl -l-[4-methoxy - phenyl] - propen - (1) 
CnH u O = (CH 8 ) 2 C : CH • C 8 H 4 • O • CH a (H 577). B. Bei der Destination von Isopropyl- 
[4-methoxy-phenyl]-carbmol bei 10—12 mm (Tiffrneau, Levy, BL [41 89, 776). Durch 
Umsetzung von 4-Methoxy-phenylaceton mit Methylmagnesiumjodid in Ather, Destination 
des entstandenen tertiaren Alkohols zuerst im Vakuum und dann unter gewOhnlichem Druck 
und Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Le Brazidec, BL [4] 81, 261). Durch Einw. von 
Isobutyraldehvd, auf 4- Methoxy -phenylmagnesiumbromid in Ather und Destination des 
Reaktionfiprodukts unter vermindertem Druck (Le B.). — Riecht schwach aromatisch und 
schmeckt etwas suG anisartig (Le B.). Kp 760 : 230 — 232° (T., L.); Kt) 1B : 118° (Lb B.). D: 1,009 
(Le B.). — Gibt bei der Oxydation mit JPermanganat Aniss&ure (Le B.). — Beim Behandeln 
mit Benzopersaure in Chloroform unter Kuhlung erhalt man a.a-Dimethyl-oc'- [4-methoxy - 
phenyl]-&thylenoxyd (Syst. Nr. 2384) (Tiffeneau, Orechow, L^vy, C. r. 179, 979; T., L.). 

Nitrosit. KrystaUe. F; 157 — 159° (Tiffeneau, Livy, BL [4] 89, 777). 

• 

12. [ol- Oxy -P- methyl -ol- propeny 11 - benzol * 1- Oxy -2-methyl- 1-phenyl - 
propen - (1) C 10 H lf O = C e H 5 -C(OH):C(CH 8 ) 2 ist desmotrop mit Isopropyl-phenyl-keton, 
Syst. Nr. 640. 

Athylkohlensaureester , 1 - [Carbathoxy - oxy] - 2 - methyl - 1 - phenyl - propen - (1) 
^i 3 H le 03 ==C fl H 6 C(O CO O-C 2 H 6 ):C(CH 8 ) 2 (E I 287). Zur Bildung vgl. noch Haller. 
Bauer, A. ch. [10] 1, 277. 


13. 2-Oxy-l-methyl-3-propenyl-benzol* 2-Methyl-6-pro- ch 8 
penyl-phenol • 6- Propeny l-o- hr esol C 10 Hi 2 O, s. nebenstehende .^ ^.oh 
F ormel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-6-allyl-phenol mit waBr. Kali- | I 
lauge auf 150° (v. Auwers, Wittig, B. 57, 1273). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 41—42°; Kp 12 : 113—115°. — Leicht loslich in alien gebrauchlichen Losungsmitteln 
und in Natronlauge. 


14. 1 - Methyl -3-fy- oxy - propeny l] - benzol , y-m- Toly l - allylalkohol * 
3-Methyl -zimtalkohol 9 3- Oxy - 1 -[m - tolyl] -propen -(1) 9 1-m-Tolyl-pro- 
pen-( l)-ol-( 3) C 10 H 12 O = CH 8 *C 2 H 4 *CH:CH*CH 2 *OH. B. Das Acetat erhalt man bei 
6-stdg. Kochen von a-m-Tolyl-aUylalkohol (S. 535) mit Acetanhydrid (Burton, Soc. 1928, 
1656). — Bewegliches Ol. Kp n : 137 — 140°. 


[8 - Methyl - cinnaihyl] - acetat C 12 H 14 0 2 = CH 3 C 6 H 4 CH:CH CH 2 0*CO CH.. B. 
s. o. — Kp 18 : ca. 145° (Burton, Soc. 1928, 1656). 

15. 2- Oxy - 1-methyl- 3 - aUy l - benzol* 2-Methyl-6-allyl- ch 8 
phenol * B-Allyl-o-kresol C 10 H lt O, s. nebenstehende Formel (E 1 287). 

DJ 5 ’*: 1,0041 (v. Auwers, A. 422, 174). n£\* 1,5358; n}F: 1,5406; ng*: \ |* OH 
1,6636; n£’: 1,6649 (v. At;.). Extrahierbarkeit von 6-Allyl-o-kresol ana --> CH * CH:CH * 
alkal. Ldsungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. — Liefert bei rasoher Oxy- 
dation mit Chromtrioxyd in Essigs&ure sehr geringe Mengen 3.3'(oder 3.6')-Dimethyl-5.5'(oder 
5.3 , )-diallyl-diphenochmon-(4.4') (Syst. Nr. 681) (v. Atjwers, Wotiq, B. 67, 1271 Anm. 4). 
Beim Erhitzen mit wftfir. Kalilauge auf 160° erh&lt man 2-Methyl-6-propenyl-phenol (v. Au., 
W., B. 67, 1273). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat bzw. QuecksUber(II)-chlorid in Wasser 
7-Methyl -2-acetoxymercuri-methyl-cumaran bzw. 7-Methyl -2- chlormercurimethvl - cumaran 
(Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1846). ' y 


CH, 

h. 


16. 4- Oxy- l-methyl-3-allyl- benzol, 4-Methyl-2-allyl- 
phenol, 2-Allyt-p-kreaol C, 0 H 1 ,O, s. nebenstehende Formel (E 1 287). 

B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von p-Kresolnatrium mit 
Allylbromid in Benzol (Claisbn, A. 449, 224; Z. ang. Ch. 86, 478; D.R.P. L J. CH, 0H:CH, 
412169; C. 1996 II, 94; Frdl. 16, 268). — Kp, t : 112® (Cl., D.R.P. 412169). 

D“-»: 1,0068 (v. Auwers, A. 499, 174). n?’*: 1,6377; ng-“: 1,6426; ng 1 ”: 

1,6667; n^*: 1,6672 (v. Au.). — Die Natriumverbindnng liefert mit Allylbromid in Benzol 
oder Toluol 4-Methyl-2.6-diallyl-phenol (Cl., Z. ang. Ch. 86, 478). 


Ally l&ther CyHuO “ CHj : CH • CH, • C|Hj(CH|) • 0 • CH, • CH : CHj, B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von p-Kresolnatrium mit Allylbromidm Benzol 
tm Olbad (Claisen, A. 449, 224). 
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17. l-Methyl-S-fa-oacy-allyl] -benzol, Vinyl-m-tolyl-carbinol, ot-m-Tolyl- 
allylalkohol , 3-Oxy -3-m-tolyl-propen-(l), l-m-Tolyl-propen-(2)-ol-(l) 
C 10 H w O = CH ? *CjH 4 *CH(OH)*CH:CH 2 . B . Aus m-Tolylmagnesiumjodid und Acrolein 
in Atner unterhalb 0° (Burton, Soc. 1928, 1656). — Bewegliches 01. Kp u : 115 — 117°. — 
Liefert bei 6-stdg. Kochen mit Acetanhydrid und nachfolgendem Verseifen mit alkoh. Kali- 
lauge 3-Methyl-zimtalkohol (s. S. 534). Mit einer kalten Ldsung von Bromwasserstoff in 
Eise68ig erh&lt man 3-Methyl-cinnamylbromid. 

18. l-Methyl-4-fy-oocy-propenyl] -benzol, y-p-Tolyl-allylalkohol, 4-Methyl- 
zimtalkohol, 3-Oxy -1-p- tolyl -propen -(1), l-p-Tolyl-propen-(l)-ol-(3) 
CjoH.jO = CH 3 ■ C-H 4 • CH : CH • CH 2 • OH. B. Beim Kochen von a-p-Tolyl-allylalkohol 
<s. u.) mit Acetanhydrid und Verseifen des Acetats mit alkoh. Kalilauge (Burton, Ingold, 
Soc. 1928, 915). — Tafeln (aus Ligroin). F: 51—52°. 

[4.Methyl-oiimamyl]-aoetatC u H 14 0 2 = CH 3 C fl H 4 CH:CH CH a O CO CH 3 . B. s. o. 
bei 4-Methyl-zimtalkohol. — Kp 10 : 140° (Burton, Ingold, Soc . 1928, 915). 

19 . 1- Methy 1-4- [a-oxy -ally t]- benzol , Vinyl-p-tolyl-carbinol , a-p-Tolyl- 
ullylalkohol , 3-Oxy -3- p - tolyl- propen -(1), l-p-Tolyl-propen-(2)-ol-(l) 
CioSifO = CHy C 6 H 4 • CH(OH) • CH : CH f . B. Beim Behandeln von p-Tolylmagnesnunbromid 
mit Acrolein (Burton, Ingold, Soc. 1928 , 915). — Kp 10 : 120 — 122°. — Gibt beim Kochen 
mit Acetanhydrid und nachfolgenden Vereeifen mit alkoh. Kalilauge 4-Methyl-zimt- 
alkohol (s. o.). 


20. 5-Oxy-1.2*3.4-tetmhydro-naphthalin, 5-Oxy-tetralin, OH 
5.6.7.^ - Tetrahydro - naphthol -(1), ar. Tetrahydro-a-naph- *^^ch 2 ^ 
thoi , Tetralot-(S), ar. a^Tetralol C 10 H 12 O, s. nebenstehende Formel \ | ? Ha 

(H 578; E I 290) 1 ). B. Durch Einw. von Natrium auf eine siedende Ldsung CH ^CH 2 

von 5.6(oder7.8)-Dihydro-naphthol-(l) in trocknem Alkohol (Rows, Levin, 2 

Soc . 119, 2025). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Hydrierung von a-Naph- 
thol in Gegenwart von Nickel-Katalysatoren unter Druck bei Temperaturen von 120 — 200° 
(Schroeter, A. 420, 88; Sch., Tetralin-Ges., D.R.P. 352720; C. 1922 IV, 158; Frdl. 14, 
457; Brocket, Cornubert, C. r. 172, 1499; Bl. [4] 81, 1283). Bei der Einw. von Natrium auf 
a-Naphthol in fliissigem Ammoniak (Write, Morrison, Anderson, Am. Soc. 40, 965). 
Beim Eintragen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfonsaure-(5) in 70%ige Kalilauge 
bei 220° und nachfolgenden Erhitzen bis 280° (Schroeter, A. 420, 151). — Bar si. Durch 
Kochen von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(l)-sulfons&ure-(4) mit konz. Salzsaure oder mafiig 
verdiinnter Schwefelsaure (J.D. Riedel, D.R.P. 417927; C. 1920 I, 235; Frdl. 15, 292). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: 68,5 — 69°; Kp 14 : 147° (Schroeter, A. 420, 152). 1st mit 
iiberhitztem Wasserdampf unter vermindertem Druck leicht fliichtig (Sch., A. 420, 91). 
Tesla-Luminescenzspektrum : Macmasteb, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2403. 

Liefert bei der Druckhydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180° trans- 
a-Dekalol II (S. 72) und trans-oc-Dekalon (J. D. Riedel, D.R.P. 408664; (7.19251, 1810; 
Frdl . 14, 463). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Eisessig cis-a-Dekalol I 
(S. 72) (Huckel, A. 441, 28). Liefert im Gemenge mit trocknem Kaliumcarbonat beim Er- 
hitzen mit Kohlendioxyd unter 10 Atm. Druck auf 150 — 160° l-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 
thoesAure-(2) (Schroeter, A. 420, 158; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 335602; <7. 1921 II, 1065; 
Frdl . 18, 331). Bei der Nitrosierung mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure entsteht 
4-Nitroeo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) (Syst. Nr. 672) (Sch., A. 420, 104, 152). — Bacteri- 
cide Wirkung: Lookemann, Ulrich, Desinf. 2, 2; (7. 1924 1, 1811. — tTber Farbreaktionen 
mit Eisenchtorid vgl. Bamberger, Althausse, B. 21 [1888], 1894; Schroeter, A. 420, 
120. Gibt mit 4-Amino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) eine intensiv blaugriine F&rbung 
(Sch., A. 426, 154). 

6-Nitro«5*oxy«lA8.4»tetrahydro-naphthalin , 6-Nitro-5-oxy-tetralin , 2-Nitro- 

5.0. 7.8-tdtrahy dro-naphthol-(l) , 0-Nitro-tetralol-(5) C 10 H u O 8 N, Formel I, auf S. 536 
<E I 290). F: 55° (Schroeter, A. 420, 155). 

8-Nitro-5-oxy-lJL8.4-tetxahydro-naphthalin , 8-Nitro-5-oxy-tetralin , 4-NTitro- 

5.0. 7.8-tetrahydro-naphthol-(l), 8-Nitro*tetradol-(5) C^R^O^N, Formel II, auf S. 536. 
B . Durch Einw. von Salpeters&ure auf 4-Nitroso-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) (Syst. Nr. 
672) bei 40° (Row*, Lewin, Soc. 1927, 531). — Nadeln (aus Toluol). F: 123°. 1st mit 
Wasserdampf nicht fliichtig. — Gibt gelbbraune Salze. 


*) Vgl. a. B. 559 Anna. 
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6.8-Dinitro*6-oxy-L2.8.4-tetrahydro • naphthalin , 6.8 • Dinitro -6- oxy - tetralin , 
2.4 - Dinitro - S.0.7.8 - tetrahydro - naphthol * (1) , 0.8 - Dinitro - tetralol • (8) C 10 H J0 O*N,, 
Fonnel III (E 1 291). 


OH 

OH 

rV 

.CHa 

LA 

-CHa 

I. 

NO* 

II. 


cc: 


E I 291 , Z. 5 v . o. statt ,,4-Nitro-ar . tetrahydro-oL-nayMhoV ‘ lies „4-Nitroso-ar. tetrahydro- 
oL-naphthol f E 17 , 368)“. 


6-Mercapto-1.2.8.4-tetraliydro-naphth&lin , 6-Mercapto-tetralin , 6.6.7.8-Tetra- 
hydro-thionaphthol-(l), Thio tetralol- (5), ar. Thio-a-tetralol 0 10 H 12 S, Fonnel IV. B. 
Axis 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfochlorid-(5) durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Salzsaure (y. Braun, B. 66, 2341). Aus 5.6.7. 8-Tetrahydro-naphthylamm-(l) liber das 
Xanthogenat (Kroixpfeiffrr, Mitarb., B. 68, 1663). — Schwach riechende Fltissigkeit. 
Kp M : 141 — 143° (v. B.). 

6-Methylmeroapto-tetralin, Methyl-tetralyl-(6)-sulfid C^H^S = C 10 H n *S‘CH 8 . 
B. Aus l!hiotetralol«(5) beim Behandeln mit Methyljodid oder Dimethylsulfat (v. Braun, 

B. 66, 2341). — Kpj*: 158 — 160°. — Liefert bei der Oxydation mit der auf 12 Sauerstoffatome 
berechneten Menge Permanganat in alkal. Ldsung als Hauptprodukt 6-Methylsulfon-2-carb- 
oxy-phenylglyoxyMure (Syst. Nr. 1455). 

[Tetxalyl-(6)-mercapto]-essigsaure, S-[Tetralyl-(6)]-thioglykolsaure C m H 14 0.6 = 
C 10 H u a S*CH l *COJ9. B. Aus 5.6.7.8-Tetrahydro-thionaphthol-(l) beim Behandeln mit Cnlor- 
essigsaure in 2 n-Natronlauge (Schroeter, A. 426, 118; Tetralin- Ges., D.R.P. 336616; 

C. 1821 IV, 125; Frdl . 18, 323). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 133 — 135° *). — Ammonium* 
salz. 01. Leieht ldsliob in Wasser. 


/?- [Tetralyl-(5)-mercapto) -propionsaure 0 t S = C, 0 H 1X • S • CH t • CH t • COjH 

Aus Thiotetralol-(5) und ^-brom-propionsaurem Natrium in alkal. L6sung beim Erwftrmen 
(Kjlollppetffer, Mitarb., B . 68, 1663). — Blattchen (aus Benzol oder Benzol + Ligi 


(Kjlollppetffer, Mitarb., B . 68, 1663b — Blattchen (aus Benzol oder Benzol + Ligroin). 
Sohmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 95°. — Liefert beim Aufbewahren mit konz. 
Schwefels&ure 7 . 8-Tetramethylen- 4- thio- chromanon (Syst. Nr. 2464). 


21. 6 - Oxy - 1.2.3 A - tetrahydro - naphthalin , 6- Oxy- 
tetralin , 5.6.7.#- Tetrahydro -naphthol -(2), ar . Tetra - HO *| | , 2 

hydro-P-naphthol f Tetralol-(6) 9 ar. P-Tetralol C 10 H lf O, 
s. nebenstehende Formel (H 579; E I 291). B. Bei der Einw. von 
Natrium, auf ^-Naphthol in fliissigem Ammoniak, neben Tetralol-(2) (White, Morrison, 
Anderson, Am. Soc. 46, 966). Entsteht neben Tetralol- (2) und anderen Produkten in je 
nach den Versuchsbedingungen wechselnden Mengen bei der Druckhydrierung von /?-Naphthol 
in Gegenwart von Nickel bei erhdhten Temperaturen (Huckel, A. 441, 18; Brocket, Cor- 
nubert, C. r. 172, 1500; Bl. [4] 81, 1283) oder beim Oberleiten von d-Naphthol und Wasser- 
stoff liber Nickel bei 135—140° (Nishimatsu, Kjhura, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka 
[Kyoto 19271, S. 219; C. 1828 1, 2369). Bildet sich als Hauptprodukt bei der Druckhydrierung 
von ^-Naphthol in Eisessig in Gegenwart von wenig kolloidem Platin bei 40 — 50° (H., A. 
461, 117). Zur Bildung aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphtnalin-sulfonskure-(6) durch Kalisohmelze 
vgl. noch Schroeter, A. 426, 119. Beim Kochen von 1 .2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfon- 
s&ure-(6) mit Salzs&ure (Sch.). Beim Kochen von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2)-Bulfon- 
s&ure-(3) mit rauchender Salzs&ure (J. D. Riedel, D.R.P. 417927; O. 18261, 236; Frdl. 
16, 292). — F: 61° (Sabetay, Bl. [4] 46, 535), 61—62° (J. D. Riedel, D.R.P. 417927), 
61,5 — 62,5° (Schroeter, A. 426, 120), 62° (Thoms, Kross, Ar. 1827, 340). Kp 12 : 148° 
(Sam, A. 426, 120). Leieht flflchtig mit iiberhjtztem Wasserdampf unter verminaertem 
Druck (Sch., A. 426, 91). 1 Liter kaltes Wasser ldst 1,5 g, heifles Wasser erheblich mehr; 
schwer ldslich in eiskaltem Petrol&ther, leieht in Tetracmorkohlenstoff, sehr leieht in den 
ubrigen LOsungsmitteln; ldst sich in 2 n-Natronlauge in der K&lte, in st&rkeren Laugen 
nur in der Warme und scheidet sich aus den konz. Ldsungen als Natrium- bzw. Kalium- 
verbindung aus (Sch., A. 426, 120). Dampfdruck, Viscosit&t und Oberfl&chenspannung der 

/ *) Dieser Sehmelzpunkt wurde von 8CHROBTBR, Schrauth (D.R. P. 209604; C. 1820 II, 
447; Frdl. IB, 325) irrtfimlieh dor S-[Tetralyl*(0)]-thloglykol8&ure zogeschrfoben. 

[BEiLSTinN-Bsdaktioo.j 
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binaren Qemische mit Athylalkohol und Aceton bei 18°: Weissenbergrr, Schuster, Mayer, 
M. 45, 450, 454. 

1st in reinem Zustand luft- und lichtbest&ndig (Schroeter, A. 426, 120). 6ibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart vonPlatin inEisessig cis-^-DekalolI (8. 73) (HtfCKEL, A. 441, 16). Bei 
der Hydrierung in Gegenwart eines Eisen, Nickel und Kupfer enthaltenden Katalvsators bei 
180° in Tetralin unter Druck erhalt man cis-d-Dekalol I neoen wenig /Mtekalon (J. D. Riedel 
A.-G., D.R.P. 408664; C. 1026 1, 1810; Frdl. 14, 463). Liefert in Gegenwart von koUoidem 
Platin in fast neutraler Ldsung bei 40—50° unter 2—3 Atm. Druck cis- und trans-Dekalin, 
cis-/M)ekalol I, cis-d-Dekalol II (S. 74) und trans-/?-Dekalol II (S. 74) (H., A . 441, 16; 461, 
112, 118). Die trockne Kaliumverbindung Oder eine Mischung von Tetralol-(2) mit trocknem 
Kaliumcarbonat liefert beim Erhitzen mit Kohlendioxyd unter Druck auf 160—170° 3-Oxy- 

5.6.7.8- tetrahydro-naphthoes&ure-(2) (Schroeter, A. 420, 147, 148; Tetralin- Ges., D.R.r. 
357663; (7. 1922 IV, 761; Frdl. 14, 465). Gibt in Tetrachlorkohlenstoff mit 1 Mol Brom 
5-Brom-tetralol-(6), mit 2 Mol Brom 5.7-Dibrom-tetralol-(6) (Sch., A. 426, 124, 126; JakeS, 
Collect. Trav. chim . Tchicod. 1, 250; C . 1029 II, 573). Beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure 
entsteht 5.6.7.8-Tetrahydro-napbthol-(2)-sulfon8aure-(3) (Sch., A . 426, 122). Sulfuriert man 
Tetralol-(6) durch Erwarmen mit konz. Schwefels&ure und erwarmt die mit Wasser verd. 
Ldsung mit Salpetersaure (D: 1,4) auf 50°, so entsteht 5.7-Dinitro-tetralol-(6) in fast quanti- 
tativer Ausbeute (Sch., A. 420, 142; Tetralin- Ges., D.R.P. 326486; C. 1021 II, 72; Frdl . 13, 
319). Gibt bei der Einw. von Tetranitromethan bei Gegenwart von Pyridin oder Kalium- 
&thylat in Alkohol unter Eiskiihlung geringe Mengen 7-Nitro-tetralol-(6), beim Schutteln mit 
Stiokstoffdioxyd in Behzol-Petrolather-Losung unter Eis-Kochsalz-Kuhlung 7-Nitro-tetralol-(6) 
und 5.7-Dinitro-tetralol-(6), gelegentlich auch gelbe Nadeln eines Nitroderivats vom Schmelz- 
punkt 77° (Thoms, Kross, Ar. 1927, 339, 345). Liefert beim Erhitzen mit Cyclohexanol 
in Gegenwart von Zinkchlorid 3-Cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2) (Alberti, A. 
450, 316). Liefert mit Blausaure und Zinkchlorid oder mit Zinkcyanid in ather. Ldsung 
beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 1 (oder 3)-Formyl-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 
thol-(2) (Th., K., Ar. 1027, 343). Mit Benzoldiazonium-chlorid erhalt man 1-Benzolazo- 

5.6.7.8- tetrahydro-naphthol-(2); in einem Pall entstand daneben ein isomeres Benzolazo- 

5.6.7.8- tetrahydro-naphthol-(2) (Schroeter, A. 426, 134). 

Gibt entgegen den Angaben von Bamberger, Kitschelt (B. 23 [1890], 886; H 0, 579) 
mit Eisenchlorid in w&flriger oder waBrig-alkoholischer Ldsung keine Farbung (Schroeter, 
A. 426, 120; Thoms, Kross, Ar. 1927, 340; Sabetay, Bl. [4] 45, 535). — Bactericide 
Wirkung: Sch., A. 420, 120; Lockemann, Ulrich, Desinf. 2, 2; C. 19241, 1811. 

Verbindung mit Oxals&ure 2Ct 0 H li O + C 8 H a O 4 . Krystalle. P: 155° (Peigl, Kobi- 
LIAN8KY, B. 68, 1486). Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt. — Verbindung 
mit Dimethvloxal&t 2C 10 H lt O + C 4 H e 0 4 . Krystalle (ays Tetrachlorkohlenstoff). P; 147° 
(P., K.). Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt. — Verbindung mit Diphenyl- 
oxalat 2C 10 H w O + C u H 10 O 4 . Krystalle. F: 122° (F., K.). Wird durch Wasser in die Kom- 
ponenten zerlegt. 


6-Methoxy-tetralin, Methyl-tetralyl-(6)-ather C n H 14 0 = C^H^O'CHa. B. Aus 
Tetralol-(6) durch Einw. von Dimethylsulfat auf die Ldsung in 2 n-Natronlauge, beim Be- 
handeln mit Methylchlorid im Autoklaven oder beim Durchleiten von Methylbromid durch die 
alkal. Ldsung (Schroeter, A. 426, 121). Durch Hydrierung von 0-Naphthol-methylather 
in Gegenwart von kolloidem Platin in essigsaurer Ldsung unter 2 — 3 Atm. Druck bei 40 — 90° 
(HDckel, A. 451, 120). — Angenehm riechendes 01. Kp: 250° (Agfa, D.R.P. 358400; C. 
1022 IV, 956; Frdl. 14, 625}|Kp w : 136—140° (H.); Kp n : 120-131° (Sch.). — Beim Be- 
handeln mit dem gleichen Gewicht Chroms&ure in Esaigsaure bei gewdhnlicher Temperatur 
erh&lt man 6-Methoxy-tetralon-(l) (J. D. Riedel, D.R.P. 397150; C. 1024 II, 1405; Frdl. 
14, 460). Wird beim Kochen mit 66%iger Bromwasserstoff-Eisessig-Ldsung zu Tetralol-(6) 
verseift (H.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure 6-Methoxy-tetralin-sulfon- 
s&ure-(7) (Sen.). 

0-Athoxy- tetralin, Athyl-tetralyl-(6)-ather C^jH^O = C*pH u -0*C*H 6 . B. Bei 
l&ngerem Kochen von Tetralol- (6)-natrium mit Athyljodid oder Athylbromid in Alkohol 
(Thoms, Kross, Ar . 1027, 342). — 01. Kp 15 : 132—133°; Kp n : 129°. 1%: 1,008. 


Vinyl-tetraIyl-(6)-&ther C M Hi 4 0 = C,oH u *0*CH:CH 8 . B. Bei der Wasserd&mpf- 
destillation einer alkal. Ldsung von Dimethyl-phenyl-{^-[tetralyl-(6)-oxy]-&thyl}-ammonium- 
hydroxyd (Syst. Nr. 1602) (v. Bratjn, Kirschbaum, B. 53, 1404). — Fliissigkeit von schwachem 
Geruch Kp n : 121 — 122°. 

Allyl - tetralyl - ( 6 ) - Ether C M H«0 « C 10 H n • 0 • CH t • CH :CH 2 . 01 von angenehmem 
Geruch. Kp*: 158—161° (v. Braun, Kirschbaum, B. 53, 1404). 
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[Tetralyl-(0)-oxy]-acetaldehyd C 12 H 14 0 2 = C 10 H n *O*CH a -CHO. B. Beim Erhitzen 
des Diathylacetals (s. u.) mit verd. Schwefelsaure unter Zusatz von etwas Essigs&ure (Sa- 
betay, Bl . [4] 45, 1167). — Kp 7 : 160—151°. Riecht angenehm. 


Diathylaoetal C le i H, 4 O 3 = C 10 H 1 i*O’CH 8 *CH(O*C 1 H 5 ) a . B. Beim Kochen von Tetra- 
lol-(6) mit Chloracetal und Kaliumhydroxyd in Gegenwart von Kupfer (Sabetay, Bl. [4] 45, 
1167). — Viscose Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp 6 :172 — 174°. D*°: 1,043. njf: 1,5114. 


Semicarbazon C^H^O^ = C lc H 11 ;0-CH 2 -CH:N^NH*CO-NH t . KrystaUe (aus 
Methanol). F: 168,5° (Maquennescher Block) (Sabetay, Bl. [4] 45, 1167). 


[Tetralyl-(0)*oxy] -aceton C 18 H 14 0 2 =* C 10 H u *O*CH 2 'CO*CH s . B. In geringer Menge 
beim Kochen von Tetralol-(6)-natrium mit Chloraceton in Xylol oder Benzol (Thoms, Kross, 
Ar. 1027, 343), besser beim Erhitzen von 1 Mol Tetralol-(6) mit 1 Mol Chloraceton und 1 Mol 
Kaliumhydroxyd bei Gegenwart von Kupferpulver (Sabetay, BL [4] 45, 535). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 37,5° (S.). Kp 6 : 154—155° (S.). — Schmeckt bitter, riecht angenehm 
(S.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon beginnt bei 118° unter Schw&rzung zu sintem 
<Th., K.). 


Semicarbazon C 14 H 19 0 8 N 3 = CjoHn O CHg C^HaJiN NH-CO-NH^. Krystalle (aus 
Methanol). F: 167° (Thoms, Kross, Ar. 1027, 343), 172° (Maquennescher Block) (Sabetay, 
Bl. [4] 45, 536). Ldslich in heiBem Methanol, heiBem Alkohol, kaltem Chloroform und Benzol, 
unldslich in Wasser (S.). 


0-Ace.toxy-tetralin, Tetralyl-(0)-acetat C 12 H 14 0 2 = C^H^O-CO-CH*. B. Aus 
Tetralol-(6) beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid und einer Spur S ch wef els&u re ( Schroeter , 
A. 420, 121). — Viscoses 01. Kp 14 : 158°. 


Oxal8aure-di-tetralyl-(0)-ester, Ditetralyl-(0)-oxalat C 22 H 2 ^0 4 = [C 10 H n -O*CO-] 2 . 
B. Aus Tetralol-(6) und Oxalsaure bei der Einw. von Phosphoroxycnlorid in Pyridin unter 
Kiihlung (Feigl, Kobiliansky, B. 58, 1487). — Krystalle (aus Eisessig). F: 149°. 


Kohlensaure-di-tetralyl-(0)-ester, Ditetralyl-(0)-carbonat C sl H 2t 0 8 = (Cj^Hn * 
O) 2 C0. B. Beim Einleiten von Phosgen in eine waBr. Ldsung des Kalium- oder Natrium- 
salzes von Tetralol-(6) (Thoms, Kross, Ar. 1027, 342; Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 
414261; C. 1025 II, 615; Frdl. 15, 1714) oder beim Eintragen des Natriumsalzes in eine 
Ldsung yon Phosgen in Benzol (Th., K.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 111° (Th., K.), 
119° (Chem. Fabr. v. Heyden), ca. 106° (I. G. Farbenind., D.R.P. 508094; Frdl. 17, 682). 
Selir schwer ldslich in Wasser, schwer in Ather, ldslich in Chloroform, ziemlich leicht in 
Aceton (Chem. Fabr. v. Heyden); ldslich in Alkohol und Benzol (Th., K.; Chem. Fabr. 
v. Heyden) und in fetten Olen (Th., K.). 


Carbamidsaure-tetralyl-(6)f-e8ter, Tetralyl-(0)-carbamat C u H u O,N = C ?0 H 1 ,-q- 
CO*NH 2 . B. Man behandelt Tetralol-(6) mit Phosgen m Benzol in Gegenwart von Dimetnyl- 
anilin und laBt die Ldsung des entstandenen Chlorids in Benzol in eine gekiihlte Ammoniak- 
Ldsung einflieBen (Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 414261; C. 1025 II, 615; Frdl. 15, 
1714). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 150°. Sehr schwer ldslich in Wasser, ldslich in siedendem 
Alkohol und in Chloroform und Ather, ziemlich leicht ldslich in Benzol, leicht in Aceton. 


5 - Brom - 0 - oxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5 -Brom- Br 

8 - oxy - tetralin , 1 - Brom - 5.S.7.8 - tetrahydro - naphthol - (2) , * CHtv^ 

6-Brom-tetralol-(6) Cj^H^OBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus H0 *| | 9 H * 

1 Mol Tetralol-(6) und 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenetoff (Schrob- ^H* 

ter, A. 420, 124). Beim Kochen von 5-Brom-6-oxy-tetralin-sulfon- 1 

s&ure-(7) mit konz. Salzsaure (Sc®.). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 74°; Kp u : 160° 
(Sch.). Sehr schwer ldslich in Wasser, ziemlich leicht in organischen Ldsungsmitteln auBer 
Petrolather und Ligroin; leicht ldslich in Natronlauge (Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefels&ure 5-Brom-6-oxy-tetralin-sulfons&ure-(7) (Sch.). — Bactericide Wirkung: 
Sch.; Lockemann, Ulrich, Desinf. 2, 4; C. 10241, 1811. 

6.7-Dibrom-0-oxy - 1.2.S.4 - tetrahydro • naphthalin , 5.7-Di- , Br 

brom - 0 • oxy - tetralin , L3 - Dibrom - 5.0.7.8 - tetrahydro - naph - * -CH#^ 

thol-(2), 5.7 - Dibrom - tetralol -(0) C 10 H 10 OBr, s. nebenstehende H0 ‘| ] ^ H * 

Formel. B. Aus 1 Mol Tetralol-(6) und etwas mehr als 2 Mol Brom ^cm s 

in Tetraohlorkohlenstoff (Schroeter, A. 420, 126; JakeS, Collect. 

Trav. chim. Tchicod. 1, 250; C. 1020 II, 573). Aus 6-Oxy-tetralin-sulfons&ure-(7) oder 
5«Brom-6-oxy-tetralin-8ulf onsAure- (7 ) beim Behandeln mit 2 bzw. 1 Mol Brom in Wasser 
(Sch.). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 37°; Kp 15 : 198— 201° (Sch.). Leicht ldslich in 
Natronlauge (Sch.). — Liefert bei der Einw. von etwas mehr als 2 Mol Brom auf dem Wasser- 
bad und nachfolgendem Erhitzen auf 180—185° 3.6-Dibrom-naphthol-(2) und 3.7-Dibrazi- 
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naphthol-(2) (JakeS). — Bactericide Wirkung: Sch.; Lockemann, Ulrich, Desinf . 2, 4; 
(7.19241,1811. 

[6.7 -Dibrom-tetralyl-(0)] -acetat CuH^Br^CioHaBr* • O - CO • CH 3 . B . Aus5.7-Di- 
brom-tetralol-(6) beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und einer Spur Schwefelsaure 
tScHBOETBK, A. 426, 127). — Krysfcalle (aus Alkohol). P: 87° (Sch.). — Liefert bei der Einw. 
von 2 Mol Brom und nachfolgendem Erhitzen auf 200 — 210° 3.6-Dibrom-naphthol-(2) und 
3.7-Dibrom-naphthol-(2) ; bei Einw. von iiberschiissigem Brom und nachfolgendem Erhitzen 
erh&lt man 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) (Jake§, Collect . Trav. chim . TchecosL 1, 255; C. 
1929 II, 573). 


7 - Nitro - 6 - oxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 7 * Nitro - ch 2 \ _ 

6 - oxy • tetralin, 3-Nitro - 5.6.7.S - tetrahydro - naphthol - (2) , H0 *| | , 2 

7-Nitro-tetralol-(0) C 10 H u O 3 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH ^^H 2 

Tetralol-(O) bei der Einw. von Tetranitromeihan bei Gegenwart von 8 

Pyridin oder Kaliumalkoholat in Alkohol bei Eiskiihlung, besser beim Schiitteln mit Stick - 
stoffdioxyd in einem Gemisch von 4 Tin. Benzol und 1 Tl. Petrolather unter Kuhlung mit 
Kaltemischung (Thoms, Kross, Ar. 1927, 345). Neben 6.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin durch Umsetzung von diazotiertem 7-Nitro-6-amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 
mit Natriumnitrit und Kupferpulver (CHUDoiiLOV, Collect . Trav . chim . TchecosL 1, 304; ( 7 . 
1929 II, 738). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff ), gelbe Nadeln 
(aus Essigsaure oder Methanol). P: 88 — 89° (Th., K.), 83 — 84° (Ch.). 1st mit Wasserdampf 
fluchtig (Th., K.). Leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer in 
Wasser (Th., K.). Ldslich in verd. Alkalilaugen mit ziegelroter Parbe (Th., K.). — Wird 
durch Zinn und Salzsaure zu 7-Amino-tetralol-(6) reduziert (Th., K.). 

[7-Nitro-tetralyl-(0)]-aoetat C 12 H 13 0 4 N = 0 2 N • C 10 H 10 • 0 • CO • CH 3 . B. Aus 7-Nitro- 
tetralol-(6) und Acetylchlorid in Pyridin (Thoms, Kross, Ar. 1027, 339). — Hellgelbe Krystalle. 
P: 100°. 

6 - Chlor - 7 - nitro -6 - oxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , Cl 

5-Chlor-7 -nitro-8-oxy-tetralin , 1 -Chlor -3- nitro -5.0.7.8-tetra- .* .ch 2 ^ 

hydro -naphthol -(2), 6-Chlor-7-nitro-tetralol-(0) C 10 H 10 O 3 NCl, s. H0 | | 

nebenstehende Pormel. B. Durch Einleiten von Chlor in eine wa!3r. ^ch 2 

liOsung von 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2)-8ulfonsaure-(3) und Ver- s 

setzen der Ldsung mit Salpetersaure (Schroeter, A. 420, 129). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
P: 90°. 


5 - Brom - 7 - nitro-0 - oxy - 1.2.&4 - tetrahydro - naphthalin , Br 

6-Brom-7-nitro-0-oxy -tetralin , 1 - Brom -3- nitro -5.B.7.8- tetra - ’ . 

hydro-naphthol-(2), 6-Brom-7-nitro-tetralol-(0) C 10 H 10 O 3 NBr, s. H0 ’| I , 2 

nebenstehende Pormel. B. Aus 1 -Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 0 *^*k^\ CH2 ^CH 2 
thol-(2)-sulfpns&ure-(3) in verd. Schwefelsaure beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,4) (Schtoeter, A. 420, 128). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. — 
Lielert mit Zinn(II)-chlorid in mit Chlorwasaerstoff gesattigtem Ather neben 1-Brom- 
3-amino>5.6.7.8>tetrahydro-naphthol>(2) auch 3-Amino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2). — 
Na triumsalz. Rote Bl&tter.. Die Ldsung des Salzes farbt Wolle mit leuchtend orangerotem 
Ton, der beim Behandeln mit Mineralsauren in Gelb umschlagt. 


6 • Brom -7- nitro - 6 - methoxy - L2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5-Brom-7-nitro- 
6-methoxy -tetralin C«Hi 3 0 3 NBr = OjN • C 10 ILBr • 0 • CH 3 . B. Aus 5-Brom-7 -nitro-tetra - 
lol>(6)-natrium in Toluol beim Kochen mit uberschussigem Dimethylsulfat (Schroeter, 
A . 420, 129). — Gelbe Nadehi (a**Ather). P: 64°. 


6.7-Dinitro -0- oxy - 1.2. 3.4 • tetrahydro - naphthalin , 6.7-Di- xo 2 

nitro-0 -oxy -tetralin, 1.3 - Dinitro - C.8.7.8 - tetrahydro - naph - ^/CH 2xrH 
thol-(2), 6.7 - Dinitro -tetralol- (6) s. nebenstehende T I , 2 

Pormel. B. Man sulfuriert Tetralol-(6) durch Erwarmen mit konz. 

Schwefels&ure und behandelt die mit Wasser verd. Ldsung mit 
Salpeters&ure (D: 1,4) bei 50° (Schroeter, A. 426, 95, 142; Tetralin-Ges., D.R.P. 326486; 
C. 1921 II, 72; Frdl. 13, 319). Beim Schiitteln von Tetralol-(0) mit Stickstoffdioxyd in einem 
Gemisch von 4 Tin. Benzol und 1 Tl. Petrolather unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch 
(Thoms, Kross, Ar. 1927, 346). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142° (Th., K.), 141° 
(Sch.). Ltalich in Alkohol, Ather, Eisessig und w&flr. Alkalien (Th., K.). — Verpufft beim 
Erhitzen fiber den Schmelzpunkt unter Plammenerscheinung (Son.). — Ammoniumaalz. 
Citronengelbe Nadeln (Sch.). — Natriumsalz. Orangegelbe Nadeln. Verpufft beim Er- 
hitzen auf 180 — 190° senr heftig. F&rbt sich beim Trocknen bei 100 — 105° ziegelrot (Sch.). — 
Kaliumsals. Verh&lt sich wie das Natriumsalz (Sch.). — Bariumsalz, Orangcgelbes 
Pulver. Ver&ndert seine Parbe beim Erhitzen nicht und brennt beim Erhitzen auf dem 
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Platinblech ruhig ab (Sch.). — Bleisalz. Zeigt die gleichen Eigenschaften wie das Barium- 
salz (Sch.). 

Methylather, 6.7 •Dinitro-6-methoxy-tetraIin C 13l H ia 0 5 N a = (O^NLCuH, • 0 • CH,. B. 
Beim Kochen von 5.7-Dinitro-tetralol-(6)-natrium mit Dunethylsulfat in Toluol (Schroktjsr, 
.4.426, 144). — Nadein (aus Methanol). F: 80,5°. Verpufft beim Erhitzen. — Liefert bei 
der Reduktion mit Ziim(II)-chlorid und alkoh. Salzs&ure je naeh den Bedingungen 1-Nitro- 
3-amino -5.6. 7.8- tetrahydro - naphthol -(2)- methyl&ther oder 1 .3-Diamino -5.6Z7.8 -tetrahydro - 
naphthol-(2)-methylather. Die letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der Hydrierung 
mit Nickel unter Druck bei 120° in Tetralm-L6sung. 

[5.7 - Dinitro - tetralyl - (6)J - aoetat C ia H ia O-N a = (O^C^H* • O* CO • CH 8 . B. Aus 
5.7-Dinitro-tetralol-(6) und Acetylchlorid in Pyridin (Thoms, Kross, Ar, 1927, 339). — 
Hellgelbe Krystalle. F: 157°. 


6 - Mercapto - 1.2.3.4 • tetrahydro - naphthalin , 6 - Mercapto - ^ 

tetralin, 5.6.7.8-Tetrahydro*thionaphthol-(2), Thiotetralol-(6), I 

ar. Thlo • 0 • tetralol s. nebenstehende Formel. B. Aus 

1.2.3.4-Tetrahydro-naphthafin-sulfochlorid-(6) durch Reduktion mit 
Zinkstaub und rauchender Salzs&ure (Schrorter, A . 426, 118; Tetralin-Ges., D.R.P. 
336615; G. 1021 IV, 125; Frdl, 18, 323). — 01. Kp, 4 : 146—148° (Sch.). — Liefert beim 
Durchleiten von Luft durch die ammoniakalisch-alkoholische Ldsung Ditetralyl-(6)-disulfid 
(Tetralin-Ges., D.E.P. 336615; C. 1921 IV, 125; Frdl . 13, 323). — Quecksilbersalz. 
Krystalle (Sch.; Tetralin-Ges.). 

6-Methylmeroapto-tefcralin , MethyI-tetralyl-(8)-sulfid CnH^S = Ci 0 H u *S*CH a . 
B . Aus Thiotetralol-(6) und Methyljodid in alkal. Losung (v. Brauh, B. 56, 2341). — Fast 
geruchloses 01. Kp 10 : 158 — 159°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat erst in 
alkal., dann in saurer Losung 4-Methylsulfon-phthalsaure (Syst. Nr. 1140). 

Phenyl - tetralyl - (6) - sulfon Ci 6 H M 0 2 S = SO a C e H 6 . B. Aus 1.2.3.4-Tetra- 

hydro-naphthalin-8ulfonsaure-(0)-chlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(H. Mjcyhr, A. 438, 346). — Nadein (aus Alkohol). F: 78°. 


[4 - Chlor - phenyl] - tetralyl - (6) - sulfon C 10 H 16 O a ClS = C 10 H n • SO a * C e H 4 Cl. B. Aus 
1.2.3 .4-Tetrahydro-naphthalin - sulf onsaure- (6 ) und Chlorbenzol-Dampf bei 160° unter konti- 
nuierlicher Entfemung des gebildeten Wassers oder weniger gut aus 1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthalin-sulf onsaure- (6) - chlorid und Chlorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(PL Meyer, A . 433, 347). — Nadein. F: 136°. 

p-Tolyl-tetralyl-(6)-sulfon C 17 H 18 0 2 S = CjoH^ • SO a * CjH 4 • CH 3 . B. Aus 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthalin-sulf onsaure- (6) und Toluol-Dampf bei 140 — 150° unter kontinuierlioher 
Entfemung des gebildeten Wassers oder aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfons&ure-(6)- 
chlorid und Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A . 433, 346). — 
Bl&ttchen (aus 75%igem Alkohol). F: 112°. 


[2.4-Dimethyl-phenyl]-tetralyl-(6)-sulfon, asymm.-m**Xylenyl-tetralyl-( 6 )-sulfon 
— ^ioHn * SO a • CeH^CHa)^- 4 . B. Ausl.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfonfl&ure-(0) 
und m-Xylol-Dampf bei 160—170° unter kontinuierlioher Entfemung des gebildeten Wassers 
oder aiis 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfonsaure-(0)-chlorid und m-Xylol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A . 488, 346). — Rhomben (aus Alkohol). F: 78°. 

[2.5 - Dimethyl - phenyl] - tetralyl - ( 6 ) - sulfon , p - Xylenyl - tetralyl - ( 8 ) - sulfon 
C^HjqOjS = CjqHj, • SO a • C 6 H 8 (CH a ) 2 2,6 . B. Aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfon- 
s&ure-( 6 ) und p-Xylol-Dampf bei 160—170° unter kontinuierlioher Entfemung des gebildeten 
Wassers oder aus 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfonsaure-(6)-chlorid und p-Xvlol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A. 433, 346). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 115°. 

[2.4.6 - Trimethyl - phenyl] - tetralyl - ( 6 ) - sulfon , Mesityl - tetralyl - ( 6 ) • sulfon 
C w H aa O a S = C, a H u -SO a *C e H a (CH a ) a i * 4 - # . B. Aus 1 .2.3.4 - Tetrahydro - naphthalin - sulfon - 
s&ure-( 6 )-chlorid und Mesitylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H. Meyer, A . 438, 
347). — Nadein (aus Alkohol). F: 105°. 

Di-tetralyl-( 6 )- sulfon C ao H aa O a S = (C 10 H* 1 )«SO r J5. Durch Dberleiten von Tetralin - 
Dampf liber auf 220 ° erhitzte Schwefels&ure unter kontinuierlioher Entfemung des gebildeten 
Wassers oder durch Kondensation von 1^.3.4-Tbtmhydro-naplit3iikllti«ii^ons&ure-(6)-ohlorid 
mit Tetralin in Gegenwart von Aluminiujnchlorid (H. Mum, A. 438, 342). — Nadein (aus 
Alkohol). F: 135°. 

[Tetralyl-( 6 )-mercapto] -essigslure, 8 - [Tetralyl-( 6 )] -thioglykols&ure C lt H u 0 1 S mm 
C^ 0 p^i*S*CH t »CO|H. B, Aus Thiotetralol- ( 6 ) beim Behandeln mit ChloressigB&uie in natron- 
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alk&lischer L6sung (Schroeter, A . 420, 117; Tetralin-Ges., D.R.P. 336615; C. 1921 IV, 
125; Frdl . IS, 323). — Nadeln (aus Benzol). F: 78—80° (Sch.). — Gibt beim Mischen mifc 
rauchender Schwefelsaure (30% S0 2 ), Eintragen in Eiswasser und kurzen Kochen der w&Br. 
Losung Oktahvdro-dibenzothioindigo-disulfonflaure (Syst. Nr. 2906) (Sch.). — Ammonium - 
»alz. Krystallbl&tter. Schwer ldslich in w&Br. Ammoniak (Sch.; Tetralin-Ges.). 


/? - [Tetralyl - (0) - meroapto] - propionsaure C 18 H 16 0 2 S = C 10 H n • S • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. 
B . Aus 6-Mercapto-tetralin und /?-brom-propionsaurem Natrium in warmer 2n-Natronlauge 
( Krollpfeiffer, Schultze, B. 50, 1822). — Krystalle. Schmilzt nach vorhergehendem 
Erweichen bei 76° (K., Sch.). Kp 12 : 237° (K., Sch.). — Eiefert beim Aufbewahren in konz. 
Schwefels&ure bei Zimmertemperatur wahrscheinlich ein Gemisch von 5.6- und 6.7-Tetra- 
methylen-l-thio-chromanon (K., Sch.; K., Mitarb., B . 68, 1664). 


Ditetralyl - (0) - disulfid C^H^Sj == [C 10 H n *S-] 2 . B. Beim Durohleiten von Luft 
durcb eine ammoniakalisch-alkonolSche Lbsung von 6-Mercapto-tetralin (Tetralin-Ges., 
D.R.P. 336615; C. 1021 IV, 125; Frdl. 18, 323; vgl. Schroeter, Schrauth, D.R.P. 
299604; C. 1020 II, 447; Frdl . 13, 325). — F: 66° (v. Braun, B. 60, 2341). 


^CH(OH) 


-CH 2 


v -CH 2 

6h 2 


22. 1 - Oxy - 1.2. 3. 4 - tetrahydro - naphthalin , 1 - Oxy- 
tetralin, 1.2. 3. 4- Tetrahydro -naphthol- (1), ac.Tetra- 
hydro-*-naphthol f Tetralol-(l), ac. *-Tetralol CioHi 2 0, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus a-Naphthol bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 130° unter 15 Atm. Druck in 85 % iger Ausbeute, neben Tetralol-(S) 
(Brocket, Cornubert, C. r. 172, 1499; Bl. [4] 81, 1282; vgl. a. Schroeter, Thomas, H. 
101, 266 Anm. 4). Aus a-Tetralon durch Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather Oder 
absol. Alkohol unter Durchleiten von Kohlendioxyd (Schroeter, D.R.P. 346948; C. 1922 II. 
1141; Frdl. 14, 492; vgl. Straus, Rohrbacher, B. 64, 57). — Eigenartig riechendes Ol. 
Kp 17 : 139—140° (B., C.); Kp 12 _ 13 : 132—134° (St., R.). D”: 1,0896; ng: 1,5671 (B., C.). 
Zeigt anormale Dispersion (B., C.). — Br&unt sich an der Luft (B., C.). 1st im Hochvakuum 
unzersetzt destillierbar, zerfallt beim Destillieren unter gewdhnlichem oder scbwach ver- 
mindertem Druck in 1.2-Dihydro-naphthalin und Wasser (Sch.). Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig cis-a-Dekalol I (S. 72), cis-Dekalin und etwas trans- 
Dekalin (HuckEl, A. 441. 28). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 121° (Brocket, Cornubert, C.r. 172, 1500; Bl. 
. _ 31, 1282), 121,5° (Schroeter, D.R.P. 346948; C. 1922 II, 1141; Frdl. 14, 492), 121° 
iis 122° (Straus, Rohrbacher, B. 54, 57). 


K 


1-Athoxy-tetralin, Athyl-tetralyl-(l)-ather C la H le O = 


=c « h ‘<ch. 


CH(0-C t H s )-CH, 


vii. CHj 

Aus frisch deatilliertem 2-Brom-l -athoxy-tetralin beim Behandeln mifc Magnesium in Ather 
(Tetralin-Ges., D.R.P. 335477; C. 1021 II, 1063; Frdl. 13, 328). — Wurde nicht ganz rein 
erhalten. Kp ie : ca. 103 — 115°. 


B. 


2-Chlor-l-oxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2-Chlor-l-oxy-tetralin , 2-Chlor- 

/CH(OH)*CHCl 

1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l), 2-Chlor-tetralol-(l) C 10 H U OC1 = ^ . 

B. Beim Schiitteln von 1.2-Dihydro-naphthalin mit unterchloriger Saure (Straus, Rohr- 
bachrr, B. 54, 62). — Sehr sprdde Nadeln (aus Petrolather). F : 92° (St., R.). Sehr leicht 
lOslich in alien Lbsungsmitteln auBer Wasser und Petrolather (St. , R.). — Liefert mit Piperidin 
au! dem Wasserbad l-Piperidino-tetralol-(2) (St., R., B. 54, 62 Anm.; vgl.dazu v. Braun, 
Wkxssbach, B. 08 [1930], 3053). 


2-Brom-l*oxy-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin , 2-Brom-l-oxy-tetralin , 2-Brom- 
• _ T _ __ TT /CH(OH)’CHBr 

1. 2.3.4* tetrahydro-naphthol-(l), 2-Brom-tetralol-(l) C 10 H n OBr = qjj • 

j B. Aus' 1 .2-Dibrom-tetralin beim Erw&rmen mit w&Br. Aceton (v. Braun, I^irschbaum, 
B. 54, 611; Tetralin-Ges., D.R.P. 335477; C. 1921 II, 1063; Frdl. IS, 327; Straus, Rokr- 
bachbr, B. 54, 53), bei der Einw. von w&Br. Aceton in Gegenwart von Magnesiumcarbonat 
bei 50—55° (St., R.) oder in Gegenwart von Calciumoarbonat (Tiffkneau, ORKCHOw,,Ri. 
[4] 27, 790). Bei kurzem Erw&rmen von [2-Brom-tetralyl-(l)]-aoetat mit rauchender Salz- 
s&ure und Alkohol au! 50—60° (v. B., K., B. 54, 617). Aus 1 ,2-Oxido-l ,2.3.4-fcetrahydro- 
naphthalin durch Erw&rmen mit Eisessig-Bromwasserstoff (St., R., J. 64, 59). — Naddn 
(aus verd. Alkohol, Benzol oder Benzol + Petrol&ther). E: 111 — 112® (St., R.), 112® (v. B., 
K.; Tetralin-Ges.), 112—113® (T., O.). Leicht lttslich in den meisten organischen Lbsungs- 
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mitteln (v. B., K.), ziemlich scliwer in Benio! urid Ather, schwer in heiBem Wasser (T., 0.) 
und in Petrol&ther (St., R.). Etwas fluchtig mit Wasserdampf (T., 0.). 

Bei der Oxydation mit vercL Chromschwefelsaure erhalt man 2-Brom-tetralon-(l) (Straus, 
Rohrbacher, B . 54, 55). Beim Behandeln mit Natrium in feuchtem Ather erh&lt man 1.2-Di- 
hydro-naphthalin und Tetralol-(2) (St., R., B. 54, 54). Liefert beim Behandeln mit amal- 
gamiertem Aluminium in Ather Oder beim Kochen mit verkupfertem Zinkstaub und absol. 
Alkohol 1 .2-Dihydro-naphthalin (St., R., B. 54, 54). Gibt beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff in die gekiihlte Benzol -Ldsung bei Gegenwart von geschmolzenem Calciumbromid 
1 .2-Dibrom-l .2.3.4-tetrahydro-napbthalin (St., R., B. 54, 54; v. Braun, Kirschbaum, 
B. 54, 612). Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (Straus, Rohrbachbr, B. 54, 
45, 58; v. B., K., B. 54, 612) Oder pulverisiertem Kaliumhydroxyd in Ather (TiffEneau, 
Orjcchow, BL [4] 27, 791) 1.2-Oxido-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Syst.Nr. 2367), beim 
Kochen mit wahr. Kalilauge trans-1 .2-Dioxy-l .2.3.4-tetrahydro-naphthalin (St., R., B. 54, 
65). Gibt beim Behandeln mit Ammoniak oder prim&ren oder sekundaren Aminen Alkamine, 
die entgegen der urspriinglichen Annahme (Straus, Rohrbacher, B. 54, 62; v. Braun, 
Braunsdorf, Kirschbaum, B. 55, 3655) den basischen Rest in a- und die Hydroxylgruppe 
in ^-Stellung tragen (v. Braun, Wrissbach, B. 63 [1930], 3053). Liefert beim Kochen mit 
Pyridin Tetralon-(l) und wenig Tetralon-(2) (St., R., B. 54, 46, 62). 


2-Brom-l-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin , 2-Brom -1- methoxy - tetralin 
XH(0-CH ) • CHBr 

C n H 18 OBr = C # H 4 <Q^ * ^ . B. Aus 1 .2-Dibrom-tetralin beim Erw&rmen mit 

Methanol (v. Braun, Kirschbaum, B. 54; 612; Tetralin- Gres., D.R.P. 335477; (7. 1021 II, 
1063; FrdL 13, 327), beim Kochen mit Methanol und Magnesiumcarbonat oder mit 2 1 /. Mol 
l%iger Natriummethylat-Ldsung (Straus, Rohrbacher, B. 54, 52). Entsteht wahrschein- 
lich beim Kochen von 1. 2-Dihydro-naphthalin mit Bromtrinitromethan in Methanol (E. 
Schmidt, Bartholom^, Lubke, B*. 55, 2107). — Schwach esterartig riechendes 01. Kp 17 : 
159° (Tetralin-Ges.); Kp 18 : 151 — 152° (v. B., K.), 154 — 156° (St., R.). — Die frisch destillierte 
Verbindung reagiert mit Magnesium in Ather, gealterte nicht mehr (v. B., K.; Tetralin-Ges.). 
Gibt bei langerem Erw&rmen mit Methylamin oder Dimethylamin in Benzol im Rohr auf 
100° 2-Methylamino- bzw. 2 - Dimethylamino - 1 -methoxy -1. 2.3.4-tetrahydro-naphthalin 
(v. Braun, Weissbach, B. 63 [1930], 3055). 

2 - Brom -1- athoxy - 1.2.8.4 - tetr ahydro - naphthalin , 2 - Brom -1- athoxy - tetralin 

/MfOC^CHBr 


C 12 H 15 OBr - C.H, 


4Ns CH s - 


-6h* 


B. Aus 1. 2-Dibrom-tetralin und Alkohol auf dem 


Wasserbad (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 613; Tetralin-Ges., D.R.P. 335477; C. 1021 II, 
1063; FrdL 13, 328). — Kp 21 : 171 — 172° (v. B., K.). — Die frisch destillierte Verbindung 
liefert mit Magnesium in Ather Athyl-tetralyi-(l)-ather und l.l , -Di&thoxy-ditetralyl-(2.2 / ), 
die gealterte Verbindung reagiert nicht mehr mit Magnesium in Ather (Tetralin-Ges., D.R.P. 
335477). Gibt beim Erw&rmen mit einer bei 0° ges&ttigten Ldsung von Dimethylamin in 
Benzol 2-Dimethylamino-l-athoxy-l .2.3.4-tetrahydro-naphthalin, mit Piperidin 2-Piperi- 
dino-l &thoxy-l .2.3.4-tetrahydro-naphthalin (v. Braun, Braunsdorf, Kirschbaum, B. 
55, 3652; Tetralin-Ges., D.R.P. 335476; C. 1021 II, 1064; Frdl . 13, 330). 


2-Brom-l-isoamyloxy-tetralin C 15 H 21 OBr = CjpHjJBr O ^Hjj. B. Aus 1. 2-Di- 
brom-tetralin durch l&ngeres Erwarmen mit Isoamylalkohol (v. Braun, Kirschbaum, B. 
54, 613; Tetralin- Ges., D.R.P. 335477 ; C, 102111, 1064; Frdl. 13, 328). — Angenehm riechende 
gelbliche Pliissigkeit. Kp 15 : 175 — 180°. — Die frisch destillierte Verbindung reagiert mit 
Magnesium in Ather, gealterte nicht mehr. 

2-Brom-l-allyloxy-tetralin C™H u OBr — C 10 H 10 Br *O C® a CH:CH a . B. Aus 1.2-Di- 
brom-tetralin und Allylalkohol auf dem Wasserbad (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 613* 
Tetralin-Ges., D.R.P. 335477; C. 1021 II, 1064; Frdl . 18, 328). — Kp la : 176—178° (Tetralin- 
Ges.); Kp u : 171° (v. B., KA — Die Ldsung in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff nimrat 
leicht 1 Mol Brom auf (v. B., K ). 

[2 - Brom - tetralyl - (1)] - fbrmiat C n H n 0 2 Br = C 10 H 10 Br • OCHO. B. Aus ,1.2-Di- 
brom-tetralin beim Erwarmen mit Ameisens&ure und Kaliumformiat in Aceton (Tetralin-Ges., 
D.R.P. 335477; 0 . 1021 II, 1064; Frdl . 18, 328). — Erstarrt unterhalb 0°, ist bei Zimmer - 
temperatur fliissig. Kp 0?1 : 136 — 138°. 

[2 -Brom - tetralyl - (1)] - aoetat ^ C|oHij)Br'0’CO*CHj. B, Bei kurzem 

Kochen von 1. 2-Dibrom-tetralin mit der oerechneten Menge Kaliumacetat in Eisessig 
(v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 617; Tetralin-Ges., D.R.P. 336477; C . 1021 II, 1064; 
Frdl. 18, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—96° (v. B;, K.). Ziemlich leicht lMich in 
heiBem Alkohol (v. B., K.; Tetralin-Ges.). — Liefert bei kurzem Erw&rmen mit rauchender 
Balzs&ure und Alkohol auf 50—60° 2-Brom-tetralol-(l) (v. B., K.). 
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2 - Jod - 1 - oxy - 1.2.8.4 - tetrahydro - naphthalin, 2- Jod-l-oxy ' tetraKn , 2 - Jod - 

1.2.S.4-tetrahydro-naphthol-(l), 2-Jod-tetralol-(l) C 10 H U OI = B. 

Aus 1 .2-Dihydro-naphthalin beim Behandeln mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd in feuchtem 
Ather (Tiffeneau, Obtohow, C. r. 170, 466; Bl. [4] 27, 788). — Krystalle (aus Ather). F: 126° 
(Zers.). — Schwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather. — Zersetzt sich rasch beim Auf- 
bewahren. Die ather. Ldsung liefert mit Silbernitrat das nicht naher beschriebene Nitrat 
des trans-1 .2-Dioxy-tetralins und Hy drinden -aldehy d- (1 ) . 


2 - Jod -1- methoxy - 1.2.8.4 - tetrahydro - naphthalin , 2 - Jod - 1 - methoxy - tetralin 
I(0*CH a )*CHI 


CnH^OI = C«H< 




-6h, 


B. Aus 1.2-Dihydro-naphthalin beim Behandeln mit 


Jod und gelbem Quecksilberoxyd in Methanol (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 27, 791). — 
Gelbes 01. 1st mit Wasserdampf fluchtig. — Zersetzt sich bei der Vakuumdest illation. 
Liefert beim Behandeln mit pulverisiertem Kaliumhydroxyd in Ather oder mit alkoh. Kali- 
lauge Naphthalin. 


23. 2 2-Oxy-tetra- v.CH 2 v ntr 

Jin, 1.2.3.4- Tetrahydro -naphthol- (2) , ac. Tetrahydro- | ] ch oh 

fl-naphtholf Tetralol-(2) f ac. ^-Tetralol C 10 H 12 0, s. neben- 
steheude ^ Formel . ^ 

CH *CH*OH 

a) Inaktives ac. Tetrahydro-fi-naphthol C 10 H 12 O = ^ (H 579; 

E I 291). B. Aus 2-Brom-tetralol-(l) beim Behandeln mit Natrium in feuchtem Ather, 
neben 1.2-Dihydro-naphthalin (Straus, Rohrbacher, B. 54, 54). Bei der Einw. von Natrium 
auf /?-Naphthol in flussigem Ammoniak, neben Tetralol-(6) (White, Morrison, Anderson, 
Am. Soc. 46, 966). Entsteht meist als Hauptprodukt bei der Druckhvdrierung von /1-NaphthoI 
in Gegenwart von Nickel-Katalysatoren bei 150 — 1 70°, neben Tetralol- (6), Tetralin und Dekalin 
(Brochet, Cornub ert, C. r. 172, 1500; Bl. [4] 31, 1284; Schroeter, A. 426, 89; Huckel, 
A . 441, 18; vgl. a. Nishimatsu, Kimtjra, Sexagint, Festschrift fiir Y. Osaka [Kyoto 1927], 
S. 224; G . 19281, 2369). Aus 1.2-Oxido-l. 2.3.4- tetrahydro-naphthalin beim Behandeln mit 
Natrium in feuchtem Ather (St., R., B. 64, 59) oder bei der Hydrierung in Alkohol in Gegen- 
wart von Platinschw&rz (Kotz, Hoffmann, J. pr. [2] 110, 111). — Senr viscose Flussigkeit. 
Kp M : 172,6—173,5° (korr.); Kp w : 144,5—146,5° (korr.) (Brochet, Cornubert, C.r. 172, 
1500; BL [4] 81, 1284); Kp 12 : 139—140° (Straus, Rohrbacher, B. 64, 55). D”: 1,0715; 
ng: 1,5523 (B., C.). 

Braunt sich an der Luft (Brochet, Cornubert, C. r. 172, 1500; BL [4] 31, 1284). Gibt 
bei der Oxydation mit Natriumhypobromit Hydrozimtsaure-o-carbonsaure, mit siedender 
verdunnter Salpetersaure (1 :2) auflerdem eine stickstoffhaltige Substanz (Huckel, Friedrich, 
A. 451, 145). Gibt bei 7-tagiger Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr fast 
ausschlieSlich cis-/?-Dekalol I (S. 73), bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkataly- 
satoren bei 150 — 170° unter 40—80 Atm. Wasserstoff-Druck viel cis-jS-Dekalol I neben trans- 
/?-DekalolII (S. 74), Dekalin und bisweilen Dekalon-(2) (Huckel, A. 441, 16, 18); bei der 
Hydrierung in w&flriger oder essigsaurer Ldsung in Gegenwart von kolloidem Platin unter 
2 — 3 Atm. Wasserstoff-Druck bilden sich je nach der Temperatur wechselnde Mengen cis- 
0-Dekalol I und II, trans-0-Dekalol II und cis- und trans-Dekalin (H., A. 441, 16; 461, 
119). Liefert beim Erhitzen mit festem Kaliumhydroxyd auf 200° nicht, wie Bamberger 
(£.23 [1890], 204)angab, 1,4-Dihydro-naphthalin, sondem 1.2-Dihydro-naphthalin (Straus* 
Lemmel, B. 64 , 34). 

Das Phenylurethan schmilzt bei 99° (Brochet, Cornubert, C.r. 172, 1500; BL 
[4] 81, 1284), bei 98—99° (Straus, Rohrbacher, B. 54, 55). 

3-Brom-2-methoxy-L2.3.4- tetrahydro-naphthalin, 3-Brom-2-methoxy-tetralin 

prr ¥ mrr r\ rrrr 

C u H„OBr - C,H 4 <^ h * 

methan in siedendem a 
Kps,,: 115° (korr.). 

8 - Jod - 2 - oxy - 1.2.8. 4 - tetrahydro - naphthalin , 8 - Jod -2- oxy -tetralin , 8 -Jod- 

yCHt-CH-OH 

L2. 3.4 -tetrahydro -naphthol -(2), 3- Jod -tetralol -(2) C 10 H U OI =* C e H 4 <^^ 

Znr Bildung ygl. Titf*hjbau, Orrchow, Bl. [4] 27, 791, 792 Anm. 1. — F: 120®. 
Hy fr h in als 2-Jod-tetmlol-(l). — Liefert bei der Einw. von Silbernitrat in 



B. Aus 1.4-Dihydro-naphthalin und Bromtnnitro- 


.(JjHBr 

[ethanol (E. Schmidt, Bartholome, Lubke, B. 55, 2107). — 01. 
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Ather und nachfolgendem Behandeln mit Wasaerdampf in sodaalkalisoher Losung trans- 
2.3-Dioxy-tetralin und 2.3-Oxido-1.2.3.4-(etrahydro-napnthalin, beim Behandeln mit Wasser- 
dampf in waflr. Ldsung trans-2.3-Dioxy-tetralin und Naphthalin (T., 0., C.r. 170, 467; 
Bl. [4] 27, 791). 

b) JCechtsdrehendes ac. Tetrahydro-fi-naphthol , rechtsdrehendes Tetra- 

pn , rju . An 

lol-(2) C 10 H m O = (H 58 °; E 1 B - Vber BOdung Glucuronid 

im Organismus nach V erabreichung von Tetralin ygl. Rockemann, At. Pth. 02, 59, 64; 
C. 19221, 1115. Pikrat C 10 H 13 O + C 3 H 3 O,N 3 . Rdtliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
180—181°. 

E 1 291, Z. 14/13 v. u. statt „ 119 ® (P., K., Soc. 101, 1432)" lies „ 116—117 ® (P., Little- 
busy, Soc. 80, 1257)". 

o) Linksdrehendes ac, Tetrahydro-fl-naphthol, linkadrehendes Tetralol-(2) 
CH •CH*OH 

€ 10 H ia O == C 4 H 4 /^ a fa (E I 292). B. Bei wiederholtem Behandeln von inaktivem 

Tetralol-(2) mit Digitonin in 25%igem Alkohol und nachfolgender Bestillation der entstan- 
denen Additionsverbindung mit Wasaerdampf (Wind aus, Klanhardt, Weinhold, H. 128, 
310). — Das Phenylurethan schmilzt bei 119° (Pickard, Kenyon, Soc. 101 [1912], 1430). 


4. Qxy-Verbindungen o u h 14 o. 

1. [y-Oocy-a-pentenylJ- benzol, Athyl-styryl-carbinol ♦ 3-Oxy-l-phenyl- 
penten-(l), l-Phenyl-penten-(l)-ol-(3) C u H I4 0 = C e H 6 ‘CH:CH*CH(OH)-CfH 6 
<H 581). Kp 18 : 139—140° (Hess, Wustrow, A. 487, 267). BJ 8 : 1,0057; n£ 5 : 1,5578; n} 8 ’ 5 : 
1,5634; np* 5 : 1,5835; n*’ 6 : 1,5974 (H., W.). — Gibt bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 0° und Zersetzung des entstandenen Ozonids Benzaldehyd, Propionsaure, Ameisen- 
saure und Glyoxal (MeisEnhkimer, Schmidt, A. 475, 181). Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff bei 0° erh&lt man Athyl-styryl-chlormethan, das beim Behandeln mit Ozon in 
Tetrachlorkohlenstoff ein in Benzoesaure und a-Chlor-buttersaure spaltbares Ozonid liefert 
<M., Sch.). Gibt beim Behandeln mit 4-Nitro-benzoylehlorid in Pyriain 4-N itro-benzoes&ure - 
[a-ftthyl-cinnamylester], beim Erhitzen mit 4-Nitro-benzoylchlorid im Rohr in Ather haupt- 
sftchlich l-Phenyl-pentadien-(1.3) (M., Sch., A. 476, 179; vgl. M., A. 442, 208). 

2. /a- OxyS-pentenylJ- benzol , y-Butenyl-phenyl-carbinol , 5 - Oxy-8-phenyl- 
penten-(l), l-Phenyl-pevOen-<4)-ol-(l) C n H, 4 0 = C e H 5 • CH(OH) • CH* • CH t • CH : 
CH 2 . B. Burch Einw. von Natrium aid eine -eiedende Ldsung von co-Allyl-acetophenon in 
absol. Alkohol (Helferich, Lecher, B. 64, 931). — Bicke Eliissigkeit von eigentumlichem 
aromatischem Geruch und bitter harzigem Geschmack. Kp 28 : 144 — 144,5°. Bl 8 : 0,980. 
nlf: 1,5220. Schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in organischen Ldsungsmitteln. 1st mit 
Wasserdampf leicht fliichtig. — Bie Ldsung in Eisessig liefert beim Einleiten von 2 — 4%igem 
Ozon unter Eiskiihlung und folgenden Behandeln mit Zinkstaub in Ather y-Oxy-y-phenyl- 
butyraldehyd und Formaldehyd. 

3. 2-Oxy- 1- [<i-methy l- fl-butenyl] -benzol , 2- fx.y- Dimethyl-ally ll-phenol 9 
4- [2- Oxy-phenyl]-penten-(2) C, ,H 14 0 = CH S CH:CH- CH(CH a ) • C c H 4 • OH. B. Neben 
[a.y-Bimethyballyl]-phenyl-ather aus Phenol und 4-Brom-penten-(2) in Aceton bei Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat, anfangs unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad (Claisen, 
A. 442, 226). Aus [a.y-Bimethyl-allyl]-phenyl-ather beim Erhitzen unter gewdhnliehem 
Brack (Cl., A. 442, 227) Oder beim Kochen mit Bi&thylanilin (Cl., J. pr. [2] 105, 66; A. 
442, 227). — 01 von schwachem, an Guajakol erinnerndem Geruch. Kp 760 : 245°; Kp ls : 
118 — 119°; Bg: 0,993 (Cl., A. 442, 227). — Liefert beim Aufbewahren mit Bromwasserstolf 
in Eisessig eine isomere Ver bin dung C u Hj. 4 0 (Kp 763 : 225 — 226°), vielleicht 2.4-Bimethyl- 
chroman oder 3-Methyl-2-athyl-cumaran (Cl., A. 442, 228). — Bas Phenylurethan 
schmilzt bei 107—109° (Cl., A. 442, 228). 


4. [cl- Oxy-a-methyl-y- buteny fj- benzol 9 Methyl - allyl -phenyl - carbinol , 
4-Oxy-4-phenyl-penten-(l), 2-Phenyl -penten-(4)-ol-(2) C u H l4 0 = C t H 6 * 
C(CH ? ) (OH) • CH f • CH : CH t (H 581). Zur Bildung aus Aoetophenon und Allylmagnesium- 
bromid ygl. Gilman, McGlumphy, Bl. [4] 48, 1326. — Liefert beim Leiten liber Glas- 
wolle bei 600° und Atmosph&rendruok Acetophenon (Grignard, Chambret, C. r, 188, 301). 

5. ft- Oxymethyl-y -buteny l] -benzol, 5 -Oxy -4-phenyl -penten-(l). 


2-Phenyl-penten-(4)-ol-(l ), 4Uyl-p-phenyl-&thylalkohol C n H 14 0 » C-H*- 
CH(CH t • CH : CHf) • CH t • OH. B. Aus Ailyl-phenyl-aoetamid (Syst. Nr. 949) beim Behandeln 
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mit Natrium in Alkohol (Ramart, Amaoat, A. ch. [10] 8, 289). — Bewegliche Fltissigkeit. 
Kp 15 : 130 — 136°. — Entfarbt Brom. — Phenylurethan. F: 78°. 

6. 4-Oxy-l-[fl-methyl-<x-butenyl] -benzol 4- [fi-Methyl-a-butenyl] -phenol, 
2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-buten-(l) C n H 14 0 =* C 8 H 5 *C(CH # ):CH*C e H 4 *OH. 

4 - Methoxy-1 - [fi - methyl - a - butenyl] - benzol , t-Methyl-1- [4-methoxy-phenyl] - 
buten-(l) C^HjeO^CjHs CtCHaJjCH C^O CH,. Kp: 249°; n ff: 1,642 (LAvy, Weill, 
C . r. 185, 137). — Gibt bei der Einw. von Perbenzoesaure a-Methyl-a-athyl-#-[4-methoxy- 
phenyl] -tithylenoxyd (Syst. Nr. 2384). 

7. 4-Oxy -[y-methyl-cL-butenyl] -benzol , 4- [y-Methyl-a-butenyl] -phenol, 
a - Isopropyl - p-f4 - oxy - phenyl] - dthylen , 3- Methyl- 1- [4-oxy -phenyll - 
buten-(l) C n H 14 0 = (CH 3 ) 2 CH-CH:CH-C fl H 4 OH. 

4-Methoxy-[y-methyl-a-butenyl] -benzol, 4- [y-Methyl-a-butenyl] -anisol, p - Iso - 
pentenylanisol C 12 H lfl O. = (CH 8 ) 8 CH*CH:CH-C 6 H 4 -0*CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
Anisaldehyd, Isovaleriansaureanhydrid und geschmolzenem Natriumisovalerianat auf 280° 
(Puxeddu, G. 50, I, 163). — Anisartig riechende Fltissigkeit. Kp: 248 — 252°. Ltislich in 
Ather, Aceton, Alkohol und Essigester. — Verharzt beim Behandeln mit Eisenchlorid und 
Chlorwasserstoff in Ather. Gibt mit Brom in Ather 4- Methoxy 4 -[a.^dibiom -isoamyl] -benzol. 

8. [oL-Oxy-y-methyl-p-butenyl] -benzol, Isocrotyl-phenyUcarbinol, 4-Oxy- 
2-methyl-4-phenyl-buten-(2), 2-Methyl-4-phenyl-buten-(2)-ol-(4) C n H 14 0 
= C 6 H 5 -CH(OH)*CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Isocrotylmagnesiumbromid und Benzaldehyd in 
Ather (Krestinski, B. 66, 2770; 2K. 62, 85; C . 1923 III, 823). — Fltissigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 7 : 122—125°. D“: 0,9801. n«: 1,5352. 


CH 8 


HO 


cr 


CH:CHCH 2 CH 3 


9. H-Oxy-l-methyl-2-a.-butenyl-benzol, 3-Methyl - 
4-a-butenyl-phenol, 4-a-Butenyl-m-kre8ol, l-[4-Oxy- 
2 -methyl-phenyl] -buten-(l) C u H u O, s. nebenstehende 
Formel. B. An 8 Butyraldehyd und m-Kresol bei 7-tagigem 
Behandeln mit wenig konz. Salzsaure bei 37°, neben l.l-Bis-[4-oxy-2-methyI-phenyl]-butan 
(v. Braun, A. 472, 76). — 01 von kresolartigem Geruch. Kp lt : ca. 150°. — Bei l&ngerer 
Einw. von Salza&ure entsteht 3-Methyl-4-butyl-phenol. 

Methylather C„H„0 = CH,CH t CH:C!HC e H # (CH s )OCH.. Fliissigkeit. 
130—133° (v. Braun, A. 472, 76). 

Acetat C ls H„0, = CH s CH 2 CH:CH C g H 3 (CH,) 0 C0 CH 8 . Fliissigkeit. Kp 14 : 140° 
(v. Braun, A. 472, 76). 

10. 3-Oxy-1.5-dlmethyl-2-allyl-benzol , 3.5-Dimethyl- 
2-allyl-p henoh, 2 -Ally l- symm.- m - xylenol C„H u O, s. 
nebenstehende Formel (E I 293). D“» 8 : 0,9666 (v. Auwers, A . 422. 

174). nJJ’ 8 : 1,5223; ntf' 8 : 1,5275; nf*: 1,5394; n”’ 8 : 1,5503. 


K Pl2 : 


ch 8 


ch 3 


•CH 2 CH:CH2 

•OH 


CH 3 


•CH:CHCH 2 OH 


CH 8 ‘ 


ch 3 


11. 1.5 - Dimethyl -2- [y - oxy - propenyl] - benzol, 

2.4- Dimethyl- zimtalkohol, 3-Oxy-l- [2.4-dimethyl- 
phenyl] -propen-(l), l-[2.4- Dimethyl -phenyl] -pro- 
pen-(l)-ol-(3) C u H 14 0, s. nebenstehende Formel. 

Butyl - [2.4 - dimethyl - oinnamyl] - ather C 16 H 22 0 = (CH 3 ) 2 C.H 3 -CH:CH*CH 2 -0- 
[CH 2 ] 3 ‘CH 3 . B . Beim Kochen von nicht naher beschriebenem l-Chlor-3-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-propen-(l) mit butylalkoholischer Kalilauge (Bert, Anglade, C. r. 189, 645). — 
Gibt bei der Einw. von in Toluol feinverteiltem Natrium und absol. Alkohol, zuletzt in der 
W&rme, 1 .5-Dimethyl -2 -propyl -benzol, 1.5-Dimethyl-2-propenyl -benzol und Butylalkohol. 

12. 4-Oxy -1.3-dimethyl-5-propeny l -benzol, 2.4-Di- 
tnethyl-6-propenyl-phenol, e-Dropenyl-asymm.-m-xyle - 
not, l-[2-Oxy-3.5-dimethyl-phenyl]-propen-(l) C n lL 4 0, 
s. nebenstehende Formel. B . Ihirch Erhitzen von 2.4-Dimetnyl- 
6-ahyl-phenol mit methylalkoholischer Kalilauge (Claisek, Tietze, 

A . 449 , 89). — Charakteristisch riechende Prismen (aus Ligroin). 

F: 73,6—74°. Kp^: 134 — 136°. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe, die auf 
Wasserzusatz verscnwindet. — Phenylurethan. F: 135,5 — 136°. 

Methyl&ther C 12 H, e O = CH 3 CH:CH C f H 2 (CH ? ) 2 O CH 3 . B. Aus 2.4-Dimethyl- 
6-propenyl phenol beim Erhitzen mit Methyl jcdid und Kaliumcarbonat in Aceton im Rohr 
aul 100° (Glaisek, Tietze, A. 449 , 88, 90). — Aus dem Methyl&ther des 2.4-Dimethyl- 
6-allyl-phenols beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge oder Kalikalk (C., T.). — 
Fltissigkeit. Kp: 244—244,5°. 

BULSTEIXs Hsndbuch 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 


CH 8 CH:CH 


■C 


CH 8 


OH 
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Allylather ChH 18 0 = CH s CH:CHC 8 H t (^ B. A us 2.4-Di- 

methyl-6-propenyl-phenol bei l&ngerem Kochen mit Allylbromid una K&liumcarbonat in 
Aceton (Claisen, Tietzb, A. 449, 91). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Gelbliohes 01. 
Kp, 7 : 141,6 — 143°. — Beim Sieden bei 60 mm zuletzt bei 42 mm Druck entsteht 2.4-Di- 
methy 1-6- [^-methyl-a.(5-pentadienyl] -phenol; beim Erhitzen auf 210° findet Verharzung statt. 

13. 4-Oxy-1.3-dimethyU&-allyl-benzol, 2.4-Ditnethyl- CHs 

H-allyl-phenol , S-Allyl-a8ymm«-m-xylenol , l-[2-Oxy- • 

3.5-dimethyl~phenyl]-propen-(2) C 1 iH 14 0, s, nebenstehende [ i 

Formel. B, Aus Allyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-ather bei ca. 3-stdg. CHj: CH* 

Erhitzen auf 200 — 210° unter Luf tausschluB (Claisbn, Tibtze, A . 449, q H 

87, 88). — Fliissigkeit von sohwaohem Phenolgeruch. Kp^,: 246° 
bis 246,6°; Kp ss : 132 — 133°; Kpjv: 116 — 117°. D£: 0,9920. — Liefert beim Erhitzen mit 
methylalkohoUscher Kalilauge 2. 4-Dimethy 1-6 -propeny 1-phenol. Beim Kochen mit Pyridin- 
hydrochlorid entsteht 2.6.7-Trimethyl-cumaran. — Phenylurethan. F: 109°. 

Methyl&ther CuH 16 0 = CH 1 :CH CH 2 C i H 1 (CH 8 ) a O CH 8 . B. Aus 2.4-Dimethyl- 
6-allyl-phenol durch Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge (Claisen, Tietze, A . 449, 
88). — Kp: 230 — 233°. — Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge oder beim 
Kochen iiber Kalikalk entsteht der Methyl&ther des 2.4-Dimethyl-6-propenyl-phenols. 

Allylather C 14 H 18 0 = CH 2 :CH-CH,-C 6 H l (OT,VO‘CH c CH:^ Liefert beim Er- 
hitzen auf 200 — 250° 2.4- Dimethyl -6-allyl- phenol, Allen, Diallyl und harzige Produkte 
(Claisen, Tietze, A . 449, 85, 94). 


14. 4 - Cyclopentyl - phenol, [4 - Oxy - phenyl] - cyclopcntan C n H X4 0 = 

g CJ*CH 

* . *\rrur.n rr .rwr r> Aus l-[4-Oxy-phenyl]-cyclopenten-(l) bei der Einw. von konz. 


Salzs&ure (v. Braun, A. < 


(v. Braun, A. 478, 64). Aus l.l-Bia-[4-oxy-phenyl]-oyclopentan beim Erhitzen 
.mit konz. Salzs&ure im Bohr auf 100°, neben anderen Produkten (v. B., A. 478, 63). — 


Liefert bei der katalytischen Hydrierung 1-CycIopentyl-cyclo- 
FlOssigkeit von angenehmem Geruch. 

Kp„: 


F: 63—66°. Kp lt : 166°. 
hexanol-(4). 

Methylftther C lt H 16 0 = C 5 H, C,H 4 O CH s 
Kp M : 143® (v. Braun, A. 478, 63). 

Aoetat C,jHj,0, = C 5 H s -C.H 4 -0-C0-CH 3 . Angenehm riechende FlOssigkeit. 
180—162° (v. Braun, A. 478, 63). 

H C CH 

16. 1 -Theny l - cyclopentanol - (1) C tl H u O = OH. B. Durch 

Einw. von Phenylmagneeiumbromid auf Cyclopentanon (2?*lxnsky, B. 68, 2761). — Kp la : 
132 — 133®. DJ*: 1,0609. n”: 1,6472. — Liefert beim Erw&rmen mit Eiseasig-Jodwasserston 
s&ure auf dem Wasaerbad unter allm&hlichem Zusatz von Zinkstaub Phenylcyclopentan. 

16. 1 - Oxymethyl - 5.6.7. 8 - tetrahydro 


naphthalin. 


CHj-Ol 


5-Oxymethyl-tetralin , Tetralyl-(5)-carbinol C u H. 4 0, s. , cHj^ 
nebenstehende FormeL B. Beim Erw&rmen von [5.6.7.8-Tetrahydro- H *y |] 

naphthyl-(l)-methyl]-amin mit Natriumnitrit in essigsaurer Ldsune HjC-. nrr 1 J 
(v. Braun, B. 66, 1707). — Gelbliches 01. Kp lt : 164r-155°. — * 

Liefert mit Kaliumdichromat in sohwefelsaurer Ldsung auf dem Wasserbad 5.6.7.8-Tetra 
hydro-naphthaldehyd- (1 ) . 


17. 1 - Oxy - 1 - methyl - 1.2.3 A - tetrahydro - naphthalin, 

1- Oxy- 1-methyl- tetraUn, 1 - Methyl-1. 2.3.4 -tetrahydro - H * c ^>c<^ 0H 

naphthol-(l), 1-Methyl- tetralof-(l) C u H u O, s. neb enstehende 
Formel (E I 293). Zur Darstellung vgl. v. Auwxrs, B. 68, 164. — F: 89® 

(ScHroxter, B. 68, 720). — Liefert beim Erw&rmen mit technischer * 

Amefsens&ure atif dem Wasserbad l-Methyl-3.4-dihydro-naphthalin (Sch.), b eim 
mit 95%iger Ameisens&ure in der Kftlte oder mit Phosphorpentoxyd, Kaliumdis ulfat oder 
Grignard-Reagens l-Methyl-3.4dihydro-naphthalin und 1 -Methylen-tetralin (v. Au.). 

18. 2 - Oxymethyl -B.6.7.8- tetrahydro - naphthalin , CH , 

6-Oxymethyl-tetralin, Tetralyl -(6)- carbinol CjjH^O, 'Y'' s y0Hr oh 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erw&rmen von [6.6.7.8-Tetra- H,c^ 

hydro- naphthyl-(2)-methyl]-amin mit Natriumnitrit in essig- CH * 

saurer Lasting <v. Braun, B. 66, 1708). — Gelbliches, angenehm riechendes 01. Kp,.: 148® 
bis 162°. — Liefert mit Kaliumdichromat in sohwefelsaurer Lfisuns auf dem WaMnrhad 
5.6.7.8-Tetrahydro-naphthaldehyd-(2). wamerow 
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19. 1-JP-Oxy-dthylJ-hydrinden, f)-Hydrindyl-(l)- . — 
dthylalkohol C u H 14 0, s. nebenstehende Pormel (E I 294). f | „„ „„ 

Liefert beim Erw&rmen mit rauchender Bromwasserstoff- CH CHj-CHi OH 

s&ure auf 120° l-[^-Brom-&thyl]-hydrinden (v. Beatjn, Reutter, B. 69, 1924). 


5. Oxy-Verbindungen 

1 . [e - Oxy -e- hexenyl] -benzol, 2- Oxy -6 -phenyl -hexen-(l), 1-Phenyl - 
hexen - (5) - ol - (5) C u H 1# 0 = C e H 5 ‘[CH a ] 4 *C(OH):CH a ist desmotrop mit 1-Phenyl- 
hexanon-(5), Syst. Nr. 640. 

a-Methoxy-0-phenyl.hexen-a) C 18 H 18 0 = C 6 H 5 [CH 1 ] 4 C(0*CH 8 ):GH r B. Beim 
Erhitzen von 2 - Methoxy - 6 - phenyl - hexen * (1 ) - carbonsaure - (1 ) auf 130 — 140° (Borsche, 
Pettzsck, B. 62, 372). — 01 von schwachem Geruch. Kp, 8 : 136 — 138°. — Die verdiinnte 
alkoholische Lftsung liefert bei langerem Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid und Natrium- 
acetat l-Phenyl-hexanon-(5)-semicarbazon. 


2. fct-Oxy-oL-methyl-y-penteny l] -benzol, Methyl-crotyl-phenyl-carbinol f 
5 -Oxy -5 -phenyl- hexen- (2), 2-Phenyl-hexen-(4)-ol-(2) C la H le O = C-H 6 * 
C(CH a )(OH) • CH a * CH : CH • CH 8 . B. Aus Acetophenon und Crotylmagnesiumbromid in 
Ather (Chambret, Th&se [Lyon 1925], S. 38). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp 2 : 
95 — 96°; DJ # : 0,988; ng: 1,5269 (Ch.). — Zersetzt sich teilweise bei der Destination unter 
Atmospharendruck (Ch.). Liefert beim Leiten iiber Glaswolle bei ca. 600° und Atmospharen- 
druck Acetophenon (Grionard, Ch., C. r. 182, 301). 

3. fx- Oxy -oL-tnethyl-d-pentenyl]- benzol , Methyl -y - butenyl -phenyl - 
enrbinol , 5-Oxy-5-phenyl-hexen-(l), 2-Phenyl-hexen-(5)-ol-(2) C ia H ie O = 
C 6 H 5 • C(CH 8 )(OH) • CHj • CH, • CH : CH a . B. Aus Allylaceton durch Einw. von Phenylmagne- 
siumbromid (Chambret, Th6se [Lyon 1925], S. 24). — Schwach aromatisch riechende 
Fliissigkeit. Kp 747 : 246— 247° (korr.); Kp n : 121—123° (korr.); D‘°: 0,9897; ng: 1,5323 (Ch.). — 
Beim Leiten iiber Glaswolle bei ca. 600° und Atmospharendruck bilden sich Acetophenon 
und geringe Mengen Allylaceton; auBerdem findet betrachtliche Wasserabspaltung statt 
(Grionard, Ch., C. r. 182, 301). 

4. [p- Oxy -fi-methy hd-penteny l]- benzo l , Methyl -ally l -benzyl -car binol , 
4-Oxy-4-benzyl-penten-(l), 2-Benzyl-penten-(4)-ol-(2) C ia H 16 0 = C 6 H 5 -CH a - 
CtCHjJtOHJ-CHj-CHiCHj. B. Aus Methylbenzylketon und Allylmagnesiumbromid in 
Ather (Chambret, Thfcse [Lyon 1925], S. 34). — Wurde nicht rein erhalten. Flussigkeit. 
Kpj a : 124 — 127°; DJ*: 0,972; ng: 1,5273 (Ch.). — Zersetzt sich teilweise bei der Destination 
unter Atmosph&rendruck (Ch.). Liefert beim Leiten iiber GlaswoUe bei 400 — 450° und 
30 mm Dtuck Methylbenzylketon (Grionard, Ch., O. r. 182, 301). 


CHs 

3 

OH 


CH(CH S )CH:CH-CH3 


5. 4-Oxy-l-methyl- 3 -[penten-(3)-yl-(2)J- benzol , 

4-Methy 1-2- [n.y-dimethy l -aUyl] -phenol, 4- Methyl - 
2-[penten-(3)-yl-(2)]-phenol , 4- [6- Oxy -3- methyl - 
phenyl] -penten-(2) C 1 ,H lt O, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus p- Kr eanl nnd a.y-Dimethyl-aliylalkohol in siedender Ameisen- 
s&ure (Claibkn, D.R.P. 394797; C. 1024 II, 1134; Frdl. 14, 

497). Entsteht als Hauptprodukt aus p-Kresol-natrium beim Erwarmen mit a.y-Dimethyl- 
allylbromid in Benzol (Cl., A. 442, 229; Z. ang. Ch. 36, 478). Neben anderen Produkten 
aus p-Kreaol bei raschem Zufiigen von a.y-Dimethyl-aUylbromid in Aceton bei Gegenwart 
von Kaliumcarbonat ohne Kiihlung und folgendem Erwarmen (Cl., A. 442, 229). Aus 
ra.v-Dimethyl-allyll-p-tolyl-iither beim Kochen mit DiathylanUin (Cl., A. 442, 230). — 
Schwach riechenaea Ol. Kp: 258°; Kp, s : 134 — 136°; JD«: 0,982 (Cl., A. 442, 229). — Geht 
beim' Erhitzen mit etwas Kaliumdisulfat in 2.4.6-Trimethyl-chroman iiber (Cl., D.R.P. 
394797). — Phenylurethan. P: ca. 96,5 — 98,5° (Cl., A. 442, 229). 

6. l-fa.-Oxu-vropyl] -4-propenyl-benzol, Athy l- [4-propenyl- phenyl] - 
carbinol C ll K|,0 = CH S • CH : CH • C,H 4 • CH(OH) • CH, • CH S B. Aus 4-Propenyl-phenyl- 
ma gnesium bromid und Propionaldehyd in Ather, neben anderen Produkten (Quelbt, Bl. 
[ 4 ] 46 , 271). — Nadeln (aus Alkohol). P: 57°. Kp„: 143—145°. — Liefert mit Phosphor- 
pentoxyd in aiedAnd«m Benzol 1 . 4 -Dipropenyl-benzol. — Phenylurethan. P: 235—236°. 


7. l-Thenyl-cyclohexanol-(l) C w H M 0 = H,C<^g|.Qg|>C(C e H s )-OH (H 583; 
T® I 2941 B Durch Einw von Phenylmagneeiumbromid auf Cydohexanon (Nambtkin, 

iw LSS'aSaJttS; SS. 66, 65; rflAm- F: 61-6*». Kp„: 176°. - Liefert 

mit 80%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad l-Phenyl-cyclohexen-(l). 


36 * 
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8. 1 - Phenyl - cyclohexahol - (2) C„H 16 0 = H i C<^ i ' CH( ^ ) >CH C,H 5 . B. 

Durch Hydrierung von 2-Oxy-diphenyl in Gegenwart von NicLel-Salzen unter 26 Atm. 
Wasserstoff-Druck bei 210 — 220° bis zur Aufnahme von ca. 6 Atomen Wasserstoff, neben 
1 -Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (v. Braun, Gruber,, Kirschbaum, B. 65 , 3070). Aus 1-Phe- 
ny 1 - cy clohexanon- ( 2 ) bei der Reduktion mit Natrium und Aikohol (v. B., G., K., B. 66, 
3671 ; Bedos, C. r. 177 , 112; Bl. [4] 30, 296). — Schuppen. F: 54—55° (v. B., G., K.; Be.). 
Kp u : 143 — 144° (v. B., G., K.); Kp w : 144 — 146° (Be.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen 
Losungsmitteln (Be.). — Liefert mit der berechneten Menge Chromtrioxyd in Eisessig 
l-Phenyl-cyclohexanon-(2) (v. B., G., K.). — Phenylurethan. F: 138 — 139° (v. B., G., 
K., B. 55, 3671), ca. 135—136® (Be.). 

9. l-Phenyl-cyclohexanol-(3) C ls H ie 0 = H,C<^|[ ( ^^*>CH C,H 8 (E I 296). 

B . Beim Behandeln von 3-Chlor-l-phenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit der berechneten Menge 
Natrium in feuchtem Ather (Boyd, Clifford, Probert, Soc. 117 ,. 1387). — F: 79,5 — 80,5°. 
Loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, schwer in kaltem Petrolather. — 
Liefert bei der Oxvdation init Chromschwefelsaure bei 45 — 55° l-Phenyl-cyclohexanon-(3). 
Gibt mit konz. Scnwefelsaure in absol. Aikohol eine griingelbe Farbung, cue allmahlich in 
Braun mit griiner Fluorescenz tibergeht. 

Aoetat C 14 H 18 0 8 = C 6 H 5 • C 6 H 10 ■ 0 • CO • CH 8 . Blattchen (aus Aikohol). F: 43 — 44° 
(Boyd, Clifford, Probert, Soc . 117 , 1387). Kp: 300°. Leicht I6slich in den iiblichen 
organischen Losungeuiitteln. 


10. 2-Oxy-l-cyclohexyl-benzol 9 2- Cyclohexyl-phenol f [2- Oxy -phenyl] - 
cyclohexan C 12 H J6 0 = H 2 C<^q^ 2 # Qg 2 >CH • C e H 4 • OH. B. Entsteht neben anderen Pro- 

dukten aus Cyclohexen und Phenol bei langerem Erhitzen auf 350° (Skraup, Beifuss, 
B. 00 , 1073) und beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser 
ohne Losungsmittel (Bodroux, A . ch. [10] 11, 440). Neben anderen Produkten aus Cyclo- 
hexanol und Phenol bei allmahlichem Zusatz von Phosphorpentoxyd bei 0° bis — 5° und 
nachfolgendem. Erwarmen auf 120 — 150° (Scerauth, Gorig, B . 60 , 1904; Sk., Bei., B. 
00 , 1072) oder beim Behandeln mit Zinntetrachlorid (Rane^o, Lb6n, An. Soc. espah. 
22, 230; C. 192411, 835). Aus Cyclohexyl-phenyl- ather bei langerem Erhitzen auf 375°, 
neben Phenol, Cyclohexen und anderen Produkten (Sk., Bei., B. 00 , 1073). Bei 12-stdg. 
Kochen von 2-Cyclohexyl-anisol mit BromwasserstoffsAure und Eisessig (Bodroux, A. ch. 
[10] 11, 564). — Nadeln (aus Hexahydrotoliiol oder Ligroin). Riecht angenehm (Bo.). F: 57° 
(Sch., G.), 56—57° (Bo.), 54—55° (R., L.). Kp^: 278—282° (Bo., A.ch. [10] 11, 555); 
Kp 17 : 147° (Sch., G.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in 
Eisessig haupts&chlich cis- 1 - Cy clohexyl- cy clohexanol - (2 ) (R., L.; vgl. Sch., G.). 

Methylather, 2-Cyclohexyl-anisol C 18 H 18 0 = C 4 H n * C e H 4 • O • CH S . B. Neben 4-Cyclo- 
hexyl-anisol (S. 549) und anderen Produkten bei der Einw. von Cyclohexen und Aluminium- 
chlorid auf Anisol (Bodroux, A. ch. [10] 11, 562). Aus 2-Cyclohexyl-phenol und Dimethyl- 
sulfat in verd. Natronlauge (B., A. ch. [101 11 , 556). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp 748 : 207—268,5°. D»: 1,007. ntf: 1,5365. 7 

Athylather, 2-Cy olohexyl-phenetol C^H^O = C 4 H„ • C 6 H 4 * O • C a H s . B. Aus 2-Cyclo- 
hexyl-phenol und Athyljodid beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Bodroux, A. ch. [10] 11, 
557). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 750 : 276—278°. D* 1 : 0,976. n": 1,5223. 

Propylather C M H 88 0 = C 4 H U • C 4 H 4 • O • CH 2 • C 2 H 6 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 2-Cy cio- 
hexyl-phenol mit Propylbromid und alkoh. Kalilauge (Bodroux, A. ch. [10] 11, 558). — 
Kp^: 292—294,5°. D* 1 : 0,966. n?J : 1,5198. 


Butylather C 16 H 24 0 — C-H n C.H 4 - 0 • [CH 2 ] 8 • CH 8 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 2-Cyclo- 
hexyl-phenol mit Butylbromid und alkoh. Kalilauge (Bodroux, A. ch. [10] 11, 559). — Kp^: 
305—307°. D M : 0,955. n 1,5137. 


11. 4- Oxy- 1-cyclohexyl- benzol , 4- Cyclohexyl-phenol f [4- Oxy -phenyl]- 
cyclohexan C u H w O = H,C<^[*;^*>CH C i H t OH (H 683; E I 296). B. Durch 

Kondensation von Phenol mit Cychmexylchlorid bei Gegenwart von Zinkchlorid auf dem 
Wasserbad (Bartlett, Garland, Am. Soc. 40, 2100). Neoen anderen Produkten aus Cyclo- 
hexen und Phenol bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser 
ohne Ldsungsmittel (Bodroux, A. ch. [10] 11, 552) sowie bei allmahlicher Einw. eines Ge- 
misches aus deichen Teilen konz. SchwefelsAure und Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad 
(Schrauth, Quaskbarth, B. 67, 856). Neben anderen Produkten aus Cvclohexanol und 
Phenol beim Erw&rmen mit 70%iger Schwefels&ure auf 80° (H. Meyer, BebnrauER, M. 
68/64, 734), bei allm&hlichem Zusatz von Fhosphorpentoxya bei 0° bis — 5° und nach- 
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folgendem Erw&rmen auf 120—150° (Schrauth, Gorig, B. 56, 1904; Skraup, Beifuss, 
B. 80, 1072) oder beim Behandeln mit Ziimtetrachlorid (Ranedo, Le6n, An. Soc. espah. 
22, 230; C. 1024 II, 835). Aus 4-Oxy-diphenyl bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinschwarz in Eisessig bis zur Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff (Ra., L., An. Soc. espaii. 
22, 227). Beim Kochen von 4-Cyclohexyl-anisol mit Bromwasserstoffsaure in Essigsaure 
(Bodroux, A.ch. [10] 11, 564; Bartlett, Garland, Am. Soc. 40, 2100). Aus l-[4-Oxy- 
phenyl]-cyclohexen- (1 ) bei 1 l r st dg. Erhitzen oder beim Erwarmen mit konz. Salzsaure 
(v. Braun, A. 472, 56, 57). Neben anderen Produkten aus l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclo- 
hexan bei der Destination unter gewdhnlichem Druck oder bei mehrstiindigem Erwarmen 
mit Salzs&ure (v. Br., A. 472, 55, 58). Bei 10-stdg. Erhitzen von Phenol und Cycio- 
hexanon mit konz. Salzsaure auf 100° (v. Br., A. 472, 58). 

Nadeln oder Bl&ttchen (aus Benzol, Toluol oder Hexahydrotoluol). F: 128° (Bartlett, 
Garland, Am. Soc. 40, 2100), 128 — 130° (Ranedo, Le6n, An. Soc . espah . 22, 231), 130° 
(Schrauth, Gorig, B. 56, 1904), 130 — 131° (Bodroux, A. ch. [10] 11, 552), 131° (v. Braun, 
A. 472, 56), 133° (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 734). Kp w : 165° (Sch., G.). 100 cm 3 
Wasser I6sen bei 25° 6 mg (Ba., G.). Leicht loslich in kaltem Ather, Alkohol und Benzol 
sowie in heiBem Benzin, Tetralin, Hexahydrotoluol und Tetrachlorkohlenstoff (Sch., G.). — 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Ranedo, Le6n, An. 
Soc. espah. 22, 231) oder in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180 — 220° (Schrauth, 
Gorig, B. 56, 1905) cis- und trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(4). Wird durch verd. Schwefel- 
saure teilweise zersetzt (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 735). 

Methyl&ther, 4 - Cyclohexyl - anisol C^i 8 0 = C 4 H n ‘C 6 H 4 *0-CH 3 . B. Durch 
Kondensation von Anisol mit Cyclohexylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
dem Wasserbad (Bartlett, Garland, Am. Soc. 40, 2100) 1 ). Neben 2-Cyclohexyl-anisol 
(S. 548) bei der Einw. von Cyclohexen und Aluminiumchlorid auf Anisol (Bodroux, A.ch. 
[10] 11, 562). Durch Methylierung von 4-Cyclohexyl-phen n mit Dimethylsulfat und Alkali 
(v. Braun, A. 472, 56; H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 734; Bo., A. ch. [10] 11, 559). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol oder Methanol). F: 57 — 58° (Bo.), 58° (v. B.), 59° (M., Bern.). 
Kp 74 g: 275,5 — 276,5° (Bo.). 

Athylather, 4 - Cyclohexyl - phenetol C 14 H 20 O = C e H u • C fl H 4 • O • C 2 H 5 . B. Durch 
Kondensation von Phenetol mit Cyclohexylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
dem Wasserbad (Bartlett, Garland, Am. Soc. 40, 2100). Bei 2-stdg. Kochen von 4-Cyclo- 
hexyl-phenol mit Athyljodid in methylalkoholischer Kalilauge (Bodroux, A.ch. [10] 11, 
560). — Prismen (aus verd. Methanol). F: 41 — 42° (Bo.). Kp lfi : 155 — 157° (Ba v G.). n„: 
1,5262 (Ba., G.). 

Propylather C 15 H-*0 — C 6 H 14 * C e H 4 • O • CH ? • C 2 H 5 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 
4-Cyclohexyl-phenol mit rropylbromid in alkoh. Kalilauge (Bodroux, A. ch. [10] 11, 561). — 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 36°. 

Butylather C le H 24 0 = C 6 H U • C 6 H 4 • O • [CH 2 ] 3 • CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 

4- Cyclohexyl-phenol mit Butylbi»mid in alkoh. Kalilauge (Bodroux, A. ch. [10] 11, 561). — 
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 29°. 

Aoetat C 14 H 18 0 2 = C 4 H n ‘C 6 H 4 *0*C0-CH 3 . B. Aus 4-Cyclohexyl-phenol beim Auf- 
bewahren mit Acetanhydrid in PyTidin (v. Braun, A. 472, 56). — F: 35°. Kp 15 : 170°. 

12. l -[ p - Oxy - dthyl ] - 1 . 2 . 3.4 - tetrahydro - naphthalin , ch 2 ch 2 oh 

1 - JB-Oxy - dthyl ]- tetralin « fi-fFetralyl - ( 1 )] - dthylalkohol 
CjgHj.0, s. nebenstehende Formel. B. Aus [1.2.3.4-Tetrahydro-naph- 
thyl-(l)]-essigs&ure&thyle8ter durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(v. Braun, Keuttrr, B. 50, 1926). — Angenehm riechende, dicke 
Flussigkeit. Kp 14 : 175 — 176°. 

13. l »[ p - Oxy - dthyl ]- 6 . 6 . 7 . 8 - tetrahydro - naphthalin 9 ch 2 ch 2 -oh 

5 - [ fi - Oxy - dthyl - tetralin /, [Tetr alyl -( 5 )] - dthyl - ^ch 2 ^^*^ 

alkohol CjgHjgO, s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Naph- i 1 I 

thvlessigs&ure&tnylester durch Reduktion mit Natrium und h 2 c \ C H2^^^ 

Alkohol, neben Tetralyl-(5)-essigs&ure *) (de Pommereau, C. r. 

176, 105). — Kpg*: 187°. — Addiert Brom nicht. Gibt ein bei 91° schmelzendes Phenyl- 
urethan. 

*) Das erhaltene Pr&parat war bei Kaumtemperatur fliisaig, also wohl nicht frei von Isomeren 
(BmsTEiK-Redaktion). 

*) Die f&r die obigen Verbindungen mit Vorbehalt angenommene Konstitution fuflt auf der 
Tatsaohe, daB die 3&nre ven db Pommereau bei 131° schmilst, w&hrend v. Braun, Gruber, 
KIR8CHBAUM (B. 56, 3673) fflr Tetraly h ( 1 )-«wigs&ure den Schmelzpunkt 35—36° angeben. 
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6. Oxy-Verbindungen C 18 H 18 0. 

1. /a- Oxy - a - methyl -ft- hexenyl] - benzol. Methyl- r-pentenyl-phenyl- 
carbinol, 2-Oxy-2-phenyl-hepten-(3). 2-JPhenyl-hepten-(3)-ol-(2)C u n. u O= 
C.H. • C(CH,)(OH) - CH : CH • CH, • CH, • CH 3 . B. Aus Butylidenaceton durch Emw. von 
Pnenylmagnesiumbromid in Ather bei 55 — 65®, neben anderen Produkten (Geionabd, 
Dubirn, A. ch. [10] 2, 297). — Kp,: 115—110°. DJ°: 0,9614. n‘ D °: 1,5346. — Bei der Vakuum- 
destiliation erh&lt man Acetophenon und Penten-(l); bei der Destillation unter gewfihnlichem 
Druck erfolgt Dehydratation ohne Spaltung der Kohlenstoffkette (G., D., A. ch. [10] 2, 
298). Gibt beim Erhitzen mit Metaphoephors&ure auf 145—150° in geringer Ausbeute 
2-Pnenyl-heptadien-(1.3) (G., D., A. ch. [10] 2, 310). 

2. [a- Oxy - a.- methyl - 8 - hexenyl] - benzol. Methyl -y- penteny l -phenyl - 
carbinol, 0- Oxy-6-phenyl-hepten-(2), 2-Phenyl-hepten-(S)-ol-(2) C,,H 1S 0 = 
C 6 H g • C(CH a )(OH) • CH, ■ CH, • CH : CH • CH 3 . B. Aus Crotylaceton und Phenylmagnesium- 
bromid (Cjkambrjst, Thdse [Lyon 1925], S. 27). — Flussigkeit von angenebmem Gemch. 
Kp M(5 ; 137—139® (korr.) (Ch.). DJ 1 '*: 0,972; ng 4 : 1,5271 (Ch.). — Liefert beim Leiten fiber 
Glaswolle bei ca. 600° und Atmospharendruek Acetophenon und andere Produkte (Griqhard, 
Ch., C. r. 182, 302). 

3. [fi-Oxy-fi-methy 1-8- hexenyl] -benzol. Methyl-crotyl- benzyl-car binol , 
5-Oxy-5-benzyl-hexen-(2), 2-Benzyl-hexen-(4)-ol-(2 ) C 18 H lg O = CJL-CH,- 
C(CHj) (OH) • CH, • CH : CH • CH, . B. Aus Methylbenzylketon und Crotylmagnesiumbromid 
(Chambret, Thdee [Lyon 1925], S. 39). — Flfissigkeit von angenehmem Geruch. Kp ]0 : 127 
bis 128® (korr.) (Ch.). D": 0,9753; n“: 1,5246 (Ch.). — Zersetzt sich in geringem Mafie 
bei der Destillation unter Atmospharendruek (Ch.). Liefert beim Leiten fiber Glaswolle 
bei 400° und 30 mm Druck Methylbenzylketon (Grionard, Ch., C. r. 182, 301). 

4. [p - Oxy ~fl- methyl- e -hexenyl] -benzol, Methyl -y- butenyl - benzyl - 
carbinol, 5-Oxy-B-benzyl-hexeri-(l), 2-Benzyl-hexen-(S)-ol-(2) c w h 18 o =* 
C 6 H 6 * CH a ■ C(CH s )(OH) • CH S • CH 2 • CH : CH,. B. Aus Allylaceton durch Einw. von Benzyl- 
magnesiumch lorid (Chamrret, Th&se [Lyon 1925], S. 25). — Wurde nicht rein erh&lten. 
Fliissigkeit. Kp 16 : 142° (korr.) (Ch.). D“: 0,972; n}>: 1,5270 (Ch.). — Zersetzt sich bei der 
Destillation unter Atmospharendruek unter Abspaltung von Wasser (Ch.). Liefert beim 
Leiten iiber Glaswolle bei ca. 600° und Atmosph&rendruck Allylaceton (Grignard, Ch., 
C. r. 182, 301). 

5. Isobutyl - styry l - carbinol , 3 - Oxy - 3 - methy l - 1 - phenyl - hexen -( 1 ), 
2 - Methyl -6-phenyl -heocen- (5) -ol- (4) C 18 H 18 0 = C fl H 6 • CH : CH • CH(OH) • CH t • 
CH(CH,).. B. Aus Zimtaldehyd und Isobutylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung 
(Hess, Wustrow, A. 487, 268; Meisenheimkr, A. 442, 208). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 37® (H., W.), 39-40® (M.). Kp«5 160—162® (H., W.; M.). — Reaktion der Magnesium- 
halogen-alkoholate mit Acetylchlorid: H., W., A. 487, 272. 

Magnesiumbromid- Verbindung C»H„0 •MgBr.* B. Aus Isobutylstyrylcarbinol 
und Athylmagnesiumbromid in Ather (Hess, Wustrow, A. 487, 272). 

6. f (x.ct - Dimethyl -y- butenyl] - phenyl - carbinol , 5 - Oxy •4.4- dimethyl - 

5-phenyl-penten-(l) f 2.2-Dimethyl-l-phenyl-penten-(4)-ol-(l ) C 18 H,.0 = 
C 6 H 6 • CH(OH) • QCHjJj • CHj • CH : CH«. B. Bei der Reduktion von co.eo-Dimethyl-co-allyl- 
acetophenon mit Natrium in absol. Aikohol (Haller, Bauer, Ramart, A. ch. [10] 2, 274). — 
KPis* 133 — 134®. — Reduziert Permanganat und entf&rbt Brom. — Phenylurethan. 
F: 105—106®. - 

CHs 

h- oH 

CHj-L^J.OH(CH»).CH : CHCH, 

a.y-iJimetfiyl-allylalkohol in siedender Ameisens&ure (Claisxn, D.B.P. 394797; C. 1924 II, 
1134; Frdl. 14, 497). — Kp: 262 — 263°. — Geht bei 2-stdg. Kochen in Gegefiwairt von etwas 
Kaliumdisulfat in 2.4.6.8-Tetramethyl-chroman fiber. 

8. 3-Oxy-l-methyl-4-ieopropyl-2-allyl-benzol, 3-Methyl- 

2-ally l-6-isopropyl-phenol, o-AUyl-thymol C ls H 18 0, s. neben- r'''''yCH,-CH:CHi 
stehende Formel. D“> 4 ; 0,9700 (v. AtrwKRS, A. 422, 174). nj 4 : 1,5238; k^J-OH 
n"- 4 : 1,5281; n^‘: 1,5399; n£‘: 1,5499. CH(OHs), 

9. 1 - Benzyl - cyclohexanol - (1) C„H ie O = 

(H 584; E I 296). F: 65—66° (Tepfotkap, Porches, Bl. [4] 81* 328). — Liefert bei der 


7. 4- Oxy -1.3- dimethyl-S- [penten-(3)-yl-(2)J- 
benzol, 2.4-LHmethyl~6-[it.y-diTnethyl~allylJ-phenol, 
4-[2-Oxy-3.5-dimethyl-phenyl]-penten-(2) Cj.HjgO, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus asymm. m-Xylenol und 
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Vaknu m d e atillatkm in Gegenwart von mit Schwefelsaure getranktem Bimsstein 1 -Benzyl - 
cyclohexen-(l). 


S- J od-l-benzyl-oyclohexanol-(l) C„H 17 OI = ^^(OH) • CH a • C.H*. B. 

aus l-Benzyl-cyclohexen-(l) durch Umsetzung mit Jod und gelbem Quecksilber(II)-oxyd in 
feuchtem Ather (Tiffeneau, Porcher, Bl. [41 31, 329). — Zersetzliches 01. — Beim Schiitteln 
4©r Ather. Ldsung mit Silbemitrat-Losung erh&lt man 1 -Benzyl-cyclohexanon-(2), 1.2-0xido- 
1 -benzyl-cvclohexan und 1 -Benzyl-cyclohexandiol-(l .2). Bei der Einw. von Kalilauge ent- 
8teht 1 .2-Oxido-l -benzyl-cy clohexan . 

10. l-Bemyl-cyclohexanol-(d) C B H 18 0 = HO HC<^;^*>CH CH # C,H*. 1st 

wahrecheinlich ©in Gemisch von 2 Stereoisomeren. — B, DurchHydrierung von 4-Benzyl- 
phenol in Gegenwart von Nickel unter Druck bei ca. 200° (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 00, 
2605). — Krystallisiert bei langerem Stehen bei 0° etwa zur Halfte; der feste Anted schmilzt 
zwischen 35° und 40°. Kp 14 : 171 °. — Liefert mit der berechneten Menge Permanganat in stark 
verdiinnter waBriger Ldsung in Gegenwart von Kalilauge bei 0° /^Benzyl-adipins&ure, bei 
hdherer Temperatur /3-Benzyl -glutarsaure und andere Produkte. Chromsaure in Eisessig 
oxydiert sowohl das feste als auch das fliissige Produkt zu l-Benzyl-cyclohexanon-(4). Gibt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter Druck bei ca. 200° 1 -Hexahydrobenzyl- 
cyclohexanol-(4). — Phenylurethan. F: 154 — 157°. 


11 . 

H,C 


r a- Oxy-benzy l]-cy clohexan , Cyclohexyl -phenyl- car binol C 18 H 18 0 = 

Ij • chJ> ch ch (° h ) ■ c « H s- 

a) Inaktive Form (H 584; E I 296). B. Aus 2-Chlor-cycloheptanol-(l) durch Einw. 
von 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather, Erhitzen des von Ather befreiten Reaktions- 
gemisches auf 100° und Behandeln mit verd. Saure (Godchot, Cauquil, C. r . 180, 956). 
Bei langerem Erhitzen von Cyclohexylbenzylather mit Natrium im Rohr auf 100° (SchorIgin, 
B. 08, 2031). Beim Erwarmen von Benzoylcyclohexan mit Cyclohexylmagnesiumchlorid 
in Ather (Rheinboldt, Roleff, J, pr . [2] 108, 188). — Nadeln (aus Ligroin). F: 50 — 51° 
(Sch.),50°(Rh., Ro., J. pr . [2] 109, 185). Kp 15 : 160—162° (G., C.). Loslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit leuchtend gelber Farbe (Sch.). — Liefert bei kurzem Erwarmen mit Schwefels&ure 
(D: l,5)Benzylidency clohexan (E II 6, 421) (Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 246). Das 
durch Einw. von Athylmagnesiumbromid erhaltene Brommagnesiumalkoholat bleibt beim 
Kochen der ather. Ldsung unverandert (Rh., Ro., B. 67, 1925). — Phenylurethan. 
F: 146—147° (G., C.). 

b) Reohtsdrehende Form. B. Aus inakt. Cyclohexylphenylcarbinol liber den sauren 
Phthals&ureester und dessen Cinchonidinsalz (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 595). — 
Krystalle (aus Petrolather). [a]*: +37,6° (Ather; c = 16). 

c) Linksdrehende Form. [a]“: — 21,4° (Ather; c =» 7) (Lfvene, Mikeska, J.bicl. 
Chem, 76, 595). — Gibt beim Behandeln mit Thionylchlorid linksdrehendes, mit Phosphor- 
pentachlorid fast inaktives Cyclohexylphenylchlormethan (E II 6, 399). 

[oc - Mero&pto - benzyl] - oyolohexan, Cyolohexyl - phenyl - methylmeroapt&n 
C n H,*S = H,C<^g*^*>C!H CH<SH) C 4 H s . Reohtsdrehende Form. B. Beim Kochen 

von linksdrehendem* Cyclohexylphenylchlormethan mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Ldeung 
(Livens, M 1 KK 8 KA, J. biol. Chem. 76, 696). — Auch im Hochvakuum nicht unzersetzt 
deetiflierbar . [al?: +40,1® (Ather; c = 13). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
rechtsdrehende Ctyclohexyl-phenyl-methansulfonsaure. 

12 . l-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan, 4-[l-Methyl-cyclohexyl-(l)]- 

phenot CjJEL lt O = H,C<§g*;^®>C(CH 8 ) C,H 4 OH. Zur Konstitution vgl. Skbattp, 

Binder, B. 68, 1129. — B. *Ala Hauptprodukt aus l-Methyl-cyclohexen-(l), 1-Methyl- 
oydohexen-(2) und l-Methyl-cyclohexen-(o) beim Erw&rmen mit Phenol in Eisessig + konz. 
Schwefels&ure auf 4 wn Wasserbad (Sohrauth, Quasebarth, B. 67, 857). — Nadeln (aus 
Petxol&ther oder Hexahydrotoluol). F; 112,5° (Sch., Qu.). Leicht ldslich in organischen 
Ldeungsmit teln sowie in heiBer verdiinnter Natronlauge (Sch., Qu.). — Bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganat-Ldsung unter Kiihlung entsteht l-Methyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) 
(Sk., B., B, 09, 1133). — Natriumsalz. Bl&ttchen (Sch., Qu.). 

13. &-Oxy-l-methyl-2-cyclohexyl-beMoU 3-Methyl-4-cyclo- 
hexyi-phenol, 4-Cyclohexyl-m-kresol C^H^O, s. nebenstehende 
Formal. J?. Aus l-[ 4 -Oxy- 2 -methyl-phenyl]-cyclohexen-(l) beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure auf .100® (v. Braun, A, 472, 61). — Dickes 01, 


CHs 


. 0.0 


CtH u 
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14. 4- Oxy-l-tnethyl-3-cyclohexyl- benzol , 4- Methy l-2-cyclo- 9 Hs 

hexyl-phenol, 2- Cyclohexyl -p-kresol C 13 H 18 0 s. nebenstehende 

Formel. B. Aus Cyclohexen und p-Kresol bei langerem Erhitzen auf 350°, I I r M 
neben anderen Produkten (Skraup, Beifuss, B. 00, 1074). — Z&hfliissig. 6 11 

Kp w : 162 — 164°. — Kuppelt mit Diazoniumsalzen. OH 

15. l-Methyl-3-[4-oxy -phenyl] -cyclohexan 9 4- [3-Methyl - cyclohexyl]- 
phenol C„H m O = H,C<^^;^>CH C 8 H 4 OH. 

a) JLinksdrehendes Trdparat. 1st wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren. 
Erstes Ausgangsmaterial ist in alien Fallen rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3). — 
Aus linksdrehendem 3-Methyl-l .1 -bis- [4-oxy-pheny l]-cyclohexan beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure auf 100°, neben anderen Produkten (v. Braun, A . 472, 82). Aus rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) beim Erhitzen mit Phenol und Salzsaure auf 100° (v. B;, A. 472. 
82). Aus linksdrehendem 1 -Methyl-3- [4-amino-phenyl] -cyclohexan beim Diazotieren und 
nachfolgenden Erwarmen (v. Braun, A. 472, 84). — ; Schmilzt bei 60 — 75°. Kp 14 : 170°. 
[a]?: — 6,9° (Benzol; p = 10). 

b) Inaktives Trdparat. F: 67 — 68° x ) (Weinmann, Bio.Z. 206, 215). 

4- [3-Methyl-cy clohexy 1] -pheny lsohwefelsaure C 1S H, 8 0 4 S =* CH, • C e H 10 • C 6 H 4 • O • 
S0 3 H. B. Aus 4-[3-Methyl-cyclohexyl]-phenol beim Behandeln mit Chlorsulfonsaure in 
Pyridin + Chloroform zuerst unter Kiihlung, dann bei 40° (Weinmann, Bio.Z, 205, 215). — 
Das Kaliumsalz wird durch Erwarmen mit Sauren sowie durch Einw. von Takadiastase 
glatt in 4-[3-Methyl-cyclohexyl]-phenol und Sulfat gespalten. — KC 13 H 17 0 4 S. Nadeln (aus 
Alkohol). Ldslich in Wasser zu 0,5%. 


16. l-Methyl-4-[4-oxy -phenyl] -cyclohexan , 4-[4-Methyl-cyclohexy1]- 
phenol C 13 H ls O ==CH 3 HC<^ S ;^ S >CH C 6 H 4 0H. B. Aus Phenol und 1-Methyl-cyclo- 

hexanol-(4) in 80%iger Schwefels&ure bei 70° (H. Meyer, Bernhaeer, M. 53/54, 734). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 110 — 111 0 . — Spaltet sich beim Erwarmen mit 70%iger Schwefel- 
saure Oder bei der Dehydrierung mit Silbersulfat unter Bildung von Phenol und Hydro- 
derivaten des Toluols. 


Methylather C 14 H 20 O = CH 3 C 6 H^-C 6 H 4 O CH 3 . B. Aus 4-[4-Methyl-cyclohexyl]- 
phenol und Dimethylsulfat (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 735). — F: 41°. — Bei der 
Oxydation mit Permanganat entsteht Anissaure. 


17. 4-Oxy-1.4.6-trimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-naph- • 3 

thalin 9 4-Oxy-1.4.6-trimethyl-tetralin 9 1.4.6-Trimethyl- CH "^ch 2 

tetralol-(4) C 13 H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxo- CH J | ^, H 

1.6-dimethyl-tetralin und Methylmagnesiumjodid in Ather bei nach- HO^ >C< ^CH 2 

folgender Zersetzung mit Ammoniumchlorid-Losung (Rupe, Schutz, 8 

Hdv . 9, 998). — I&ystalle. F: 39°. Kp n : 138,5 — 139°. — Geht leicht in 1.4.6-Trimethyl- 
1.2-dihydro-naphthalin iiber (R., Sch., Hdv . 9, 993). 


7. Oxy-Verbindungen ^ 14^20 

1. [ft- Oxy- ft -methyl- e- heptenyl] -benzol , Methyl -y - penteny l -benzyl - 
carbinol 9 6-Oxy-6-benzyl-hepten-(2) 9 2-Benzyl-hepten-(5)-ol-(2) C 14 H 20 0 = 
C 4 H^CH 8 C(CH 3 )(OH)-CH 2 CH a CH:CH CH 3 . B. Aus Crotylaceton bei der Einw. von 
Benzylmagnesiumbromid (Ckambret, Thdse [Lvon 1925], S. 28). — Wurde nicht rein er- 
halten (Ch.). Etwas viscose Fliissigkeit von schwachem, angenehmem Geruch. Kp u : 148° 
bis 149° (korr.); DJ 1 : 0,9672; n)i: 1,5258 (Ch.). — Liefert beim Leiten iiber Glaswolle bei ca. 
600° und Atmospharendruck Crotylaceton (Grignard, Ch., C. r. 182, 302). 

2. [fx-Oxy-oi.e-dimethyl-d-hexenyl] -benzol 9 Methyl- [d-methyl-y -penteny l]- 
phenyl-carbinol) 6- Oxy -2-methyl- 6-p henyl-hepten-(2) 9 2-Methyl-6-phenyl- 
hepten-(2)-ol-(6) C M H p O - C 4 H 6 «C(CH 3 )(OH)C% 2 CH 2 CH:C(CH 8 ) t . B. Beider 
Einw. von Phenylxnagnesiumbromid auf Methylheptenon in Ather (Helfkrich, Gehrke, 
B . 54, 2643; Grignard, Escourrou, C. r. 170, 1860; E., Bl [4] 89, 1131). — Aromatisch 
riechendes 01 von bitterem, brennendem Geschmack. Krystallisiert nioht bei — 15° (E.). 

l ) Nach dem Literatnr-Schlnfitermin des Erg&nzungswerkes II (1. I. 1930] warden fur sehr 
summarisch bescbriebene Pr&parate die Sehmelzpunkte 101° (McGbeal, J. B. Niederl, Am.Soe. 
57 [1935], 2627) and 110° (McGbeal, V. Niederl, J. B. Niederl, Am. Soc. 01 [1939], 846) 
angegeben. 
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Kp u : 155—156°; Kp n : 144r-145° (E., Bl. [4] 30, 1131, 1134); Kp,: 107—109° (H., G.). 
D“: 0,9680; ng: 1,5205 (H., G.); D 1 ®: 0,9679; ng: 1.5232 (E.). Schwer ldslich in Wasser, 
ldslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln (H., G.). — Spaltet bei der Destination 
unter gewfihnlichem Druck leicht Wasser ab (H., G.; E.). Bei der Spaltung mit Ozon in 
Eiseseig entsteht y-Oxy-y-phenyl-n-valeraldehyd (H., G.). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
einen Niederschlag und eine rote Farbung (E., Bl. [4] 30, 1132). Lieiert beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid auf 160®, mit Metaphosphorsaure auf 165° oder mit wasserfreier Oxalaaure 
auf 140® 6-Methyl-2-phenyl-heptadien-(1.5) (E., Bl. [4] 30, 1253, 1470). 

3. Cyclohexyl-benzyl-carbinol C 14 H 20 O = H S C<^ 2 j q jj* >CH • CH(OH) • CH, • C,H S . 

B. Bei der Einw. von Phenylacetaldehyd auf Cyclohexylmagnesiumchlorid (Reich, van Wijck, 
Waelle, Hdv. 4, 245). — Krystalle. F: 60°. Kp 18 : 175 — 177°. Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, unloslich in Wasser. — Liefert bei kurzem Erwarmen mit Schwefelsaure (D: 1,5) 
/5-Cyclohexyl-styribl. 

4. 1 - Methyl - 4 - benzyl - cyclohexanol - (4) C 14 H 20 O = 

CH a *HC<Qg a # ^ a >C(OH) CH 2 C 6 H 5 (H 585). B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) und 

Benzylmagnesiumchlorid (Tuteneau, Porcher, Bl. [4] 31, 332). — Liefert bei der Vakuum- 
destillation in Gegenwart von etwas mit Schwefelsaure getranktem Bimsstein 1-Methyl- 
4-benzy 1-cy clohexen- (3). 

3 - Jod - 1 - methyl - 4 - benzyl - cyclohexanol - (4) c m h w oi = 

CH 3 *HC<Qjj a > Qjj >C(OH)-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus l-Methyl-4-benzyl-cyclohexen-(3) durch 

Umsetzung mit Jod und gelbem t^uecksilberoxyd in feuchtem Ather (Tiffenfau, Porcher, 
BL [4] 31, 333). — Nicht destillierbarer Sirup, der sich unter Abscheidung von Jod zersetzt. — 
Beim Schtitteln der ather. Losung mit Silbernitrat-Losung erhalt man eine Verbindung 
vom Kp 28 : 177° und l-Methyl-4-benzyl-cyclohexandiol-(3.4). 

5. J.3-Dimethyl-x-[4-oxy -phenyl] -cyclohexan 9 x-[1.3-lHmethyl-cyclo- 
hexyl] -phenol C 14 H 20 O — (CH 3 ) 2 C fl H 9 C 8 H 4 OH. (Gemisch von Stereoisomeren). — B. 
Durch langeres Erwarmen von 1.3-Dimethyl-cy clohexen- (4) mit der 5-fachen Menge Phenol 
und konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Schrauth, Quasebarth, B. 57, 857). — Nadeln 
(aus Petrolather). Schmilzt unscharf zwischen 68° und 73°. Leicht ldslich in organischen 
Ldsungsmitteln; ldslich in heiBer verdunnter Natronlauge. Die Alkalisalze besitzen seifen- 
Shnliche Eigenschaften. — Natriumsalz. Blattchen. 

8. f/J-0xy-/f.£-dimethyl-£- he ptenyl] -benzol, 6-0xy-2-methyl-6-benzyl- 
hepten- (2), 2.6 -Dimethyl - 1 -pheny! -hepten-(5)-ol-(2), 2- Methyl - 
6-benzyl-hepten-(2)-ol-(6) C 15 H 22 0=C 6 H 6 -CH a -C(^ 

B . Durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Methylheptenon in Ather (Helferich, 
Gehrke, B . 54, 2645; Grionard, Escourrou, C.r. 178, 1860; E., BL [4] 89, 1132). — 
Viscose Fiussigkeit von aromatischem Geruch. Kp 10 : 153 — 154° (E.); Kp 3 : 127 — 129° (H., 
Ge.). Df: 0,9550; n?: 1,5161 (H., Ge.); D 10 ’ 5 : 0,9654; ni?: 1,5263 (E.). — Gibt bei der 
Destillation unter gewdhnlichem Druck Toluol und Methylheptenon (Gr., E.; E., BL [4] 80, 
1135). Bei der Ozonisation in Eisessig entsteht nicht naher beschriebener y-Oxy-y-benzyl- 
n-valeraldehyd, der bei der Destillation unter vermindertem Druck in 2-Methyl-2-benzyl- 
2.3-dihydro-furan iibergeht und bei langerem Aufbewahren mit 3,5% Chlorwasserstoff ent- 
haltendem Methanol bei Zimmertemperatur 5-Methoxy-2-methyl-2-benzyl-tetrahydrofuran 
liefert (H., Ge.). Gibt beim Erhitzen mit Metaphosphorsaure auf 170° 6-Methyl-2-benzyl- 
heptadien-(1.5) (E., BL [4] 80, 1254). Liefert beim Behandeln mit wasserfreier Oxalsaure 
bei 140° l.l-Dimethyl-2-phenyl-3-methylen-cyclohexan (Escourrotj, Bl. [4] 39,- 1468). 


9. Oxy-Verbindungen C 16 H m O. 

1. ftt-Oxy -a- methyl- ft -nonenyl] -benzol. Methyl -a- octenyl - phenyl - 
carbinol. Oxy-2~phenyl~decen-(3 ), 2-Phenyl-decen-(3)-ol-(2) C u H m O = 
fiJH. . C(CH,)(OH) CH:CH- [CH,], • CH,. B. Aus On&nthylidenaceton bei der Einw. von 
PcenvImaEneeiumbromid in sieaendem Ather (Chambrbt, Thdse [Lyon 1925], S. 48). — 
Gelbe, viscose Fliissigkeit. Kp„: 201-204° (korr.); Kp,: 171-175° (korr.); D“: 0,942; ng: 
1,5123 (Ch.). • — Spaltet beim Erhitzen unter Atmoepharendruck Wasser ab, beim Erhitzen 
im Vakuttm erfolgt Spaltung unter Bildung von Acetophenon (Ch.; Grionard, Ch., C.r. 
188, 800). 
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2 . 1- Methyl -4 -isopropyl- 3- phenyl - cyclohexanol - (3), 3- Phenyl- 

p-menthanol-(3) C u H M 0 = g CH(CHj)|. 

a) Prftparat aus 1 -Menthon (E I 298). Kp 18 : 170 — 172® (Read, Wattbes, Soc. 
1029,2171). Df: 0,9872. n?: 1,5265. [a]‘ D ’: — 22,9®. — Liefert beim Erhitzen mit wasser- 
freier Oxalsfture auf 160® l-Methyl-4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2oder3) ([a]": + 43,6°) 
(Eli 5 , 426). 

b) Prftparat aus d-Isomenthon. B. Aus d-Isomenthon und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Read, Wattees, Soc. 1028, 2171). — Kp,: 160—162®. Df: 0,9812. n?: 
1,6266. [a]iJ: +0,44®. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsfture auf 160® 1 -Methyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2 Oder 3) ([a]'J: +16,3°) (E II 5, 426). 

3. 1.2.2. 3 - Tetramethyl-l-[a-oxy - benzyl] -cyclopentan , . [1.2. 2.3 - Tetra - 
methyl - cyclopentyl - ( 1 )] -phenyl - carbinol C„H m O = 

’ C(C 0 g t / >C ( C Hj) • CH(°H) • C, h 5 . Aktive Form. Erstes Ausgangsmatenal Cam- 

phols&ure. B. Aus rechtsdrehendem 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd-(l)und Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather (Rupb, Lauger, Helv. 8 , 296). Aus in Substanz linksdrehendem 
1.2.2.3-Tetramethyl-l-benzoyl-cyclopentan durch Reduktion mit Natrium oder Natrium- 
amalgam in siedendem Alkohol (R., A . 428, 166). — Krystalle von angenehmem Geruch 
(aus verd. Alkohol). F: 56°; Kp n : 172 — 174° (R., L.). Nimmt wahrend der Destillation 
leicht Sauerstoff auf (R., L.). 


10. Oxy-Verbin d ungen C 17 H 26 0. 

1 . [fi-Oocy-fi-methyl-y-decenyl] -benzol, Methyl-a-octenyl-benzyl-carbinol , , 

2-Oxy-2-benzyl-d,ecen-(3), 2-Benzyl~decen-(3)-ol-(2) = C^-CH,* 

C(CH S ) (OH) • CH : CH • [CH 2 ] 5 • CH 8 . B. Aus Onanthylidenaceton und fienzylmagnesium - 
chlorid in siedendem Ather (Chambrjet, Thdse [Lyon 1925], S. 49). — Gelbe, viscose Fltissig- 
keit von schwachem Geruch. Kp 4 : 186—188° (korr.); D“: 0,953; ng: 1,5214 (Ch.). — Spaltet 
beim Erhitzen unter Atmospharendruck oder beim Kochen mit wenig Sohwefels&ure Wasser 
ab; beim Erhitzen im Vakuum erfolgt hauptsachlich Spaltung unter Bildung von Onan- 
thylidenaceton (Ch.; Grignard, Ch., C. r. 182, 300). 

2. 2.H-IHmethyl-9-phenyl-nonen-(2)-ol-(9 ), Citronellyl-phenyl-carbinol 

C 17 HmO = C 6 H 6 -CH(OH)-^ B . Durch Umsetzen 

der Magnesiumverbindung aus linksdrehendem Citronellylbromid mit Benzaldehyd (Rupk, 
Rinderknjdoht, Helv. 8 , 171). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Ziemlich viscose FHissig- 
keit von schwachem Geruch. Kp 10 : 186 — 190°. Leicht ldslich in den iiblichen Ldsungsmittem 
auBer Wasser. 


3. ‘ l-l8opropyl-4L-[fl-phen&thyl]-cycloheocanol-(2), JB-Benzyt-isomenthol 

C„H „0 = CJ. CH. CH. HC<gg« Ctf( gg ) >CH CH(CH.).. Inaktive Form. Zur Kon- 

stitution vgl. Earl, Read, Soc. 1026, 207&. — B. Bei der Reduktion von inaktivem 
l 1 -Benzyl.isomenthon und von 1 ^Benzyliden-piperiton mit Natrium und Alkohol (Read, 
Smith, Hughesdon, Soc. 126, 136). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 66 — 68 °; Kp^: ea. 360*; 
Kpu: 203 — 207® (R., Sm., H.). — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&uregemWi inakt. 
1 l -Benzyl-isomenthon (R., Sm., H.). Reagiert mit Brom in Chloroform in der Kftlte (R., 
Sm., H.). — Phenylurethan. F: 139 — 140® (R., Sm., H.). 

4. 

menthol 

Bei der Reduktion von inakt. 2-Benzyhden-lsomenthon-h: 

Natrium und Alkohol (Read, Smith, HtroHESDoir, Soc. 126, 


. 1 - Methyl -4- isopropyl -2- benzyl - cyclohexanol- (3) , 2-Benxyl-ieo- 
nthol C i 7 H„0 = C.H. • CH t HC<ggjggj ' CH[CH(C W >CH.. Inaktive Form. B. 

J T> ®J^1.A* • 1.1 A _l:j . - i . a 1 t 1.1 m .n -u-r 


lorid (Syst.Nr. 644) mit 
). — Sehr viscose Flflssigkeft. 
Kp M : 194 — 196®. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure inakt. 2-Benzyl-isamenthon. — 
Phenylurethan. F: 153 — 164®. 


5. 1.2.2.3-Tetramethyl-lr[a-oacy-fi-phenyl-dthyl /• 
Tetramethyl - cyclopentyl - ( 1 )] - benzyl - carbinol 


Tetramethyl - 

CHj-HC-CfCEy,. ^ ^ ^ ^ „ 

jA- gpC(OH^«OH(OH)-CH,-q^. 

2^3-T. 


cyclopentan , [1.2. 2.8- 
C n H*0 =» 


Aktive Form. B. . Aus rechtsdrehendem 

1 .2.2.^-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd-(l) (aus Campholsfture) und Benzylmagnesium- 
ehlorid in Ather (Ruth, Laugeb, Helv. 8 , 297). — Liefert beim Koohen mit Aoetanhydrid 
da* Aoetat ( 8 . 666 ) und 1 . 1 .2.5-Tetramethyl-2-styryl-cyclopeutan. 
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CH • HC • C(CH ) 

Aoetat C M H w O, = * . * ; *>C(CH,) • CH(0 • CO • CH,) • CH, • C,H t . B. In 

ll]V vllj^ 

geringer Menge beim Kochen von [1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-benzyl-carbinol mit 
Aoetanhydrid (Rote, Lattqer, Hdv. 3, 297). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Kp u : 189° 
bis 192?. — Liefert beim Kpchen mit w&Brig-alkoholiacher Kalilauge 1.1.2.5-Tetramethyl- 
2 - styryl-cydopentan. 

11. Oxy-Verbindungen C 18 H, 8 0. 

1. 8-Oxy -2.6-dimethyl- 10-phenyl-decen-( 2). 2. 6- IHtn ethyl- JO-ph enyl- 
decen-(2)-ol-(8) C, 8 H„0 = (CH,),C:CH CH, CH, CH(CH,) CH, CH(OH) CH, CH,- 
C,H 5 (E I 298). Zur Rotationsdispersion vgl. Rinderknecht, Hdv. 8, 184. 

/CH, • C(CH, • CH : CH,), 

2. 1.1.3.3-Tetraallyl-cyclohexanol-(2) C 18 H, 8 0 = H,C<^ >CH • OH 

Ns 'CH,*C(CH,*CH ;CH,), 

(E I 299). Zur Bildung vgl. Cornttbert, A.ch. [9] 18, 182. — Df- 5 : 0,9471. nS'*: 1 ,5027 ; 
ng*: 1,5060; i$*: 1,5143. 

3. l-Methyl-4-i8opropyl-2-(5-phen&thyl-cyclohexanol-(2). 2-ft-Phendthyl - 

p - rnenthanol - (2) C M H, 8 0 = * 8 ^ Links- 

drehende Form. B. Aus Tetrahydrocarvon durch Einw. von /l-Phenathylmagnesium- 
bromid in Ather (Rote, A. 459, 214). — 01. Kp 10 : 175—176,5°. Df : 0,9585. [a]g: —5,6°. 
Rotationsdispersion bei 20°: Rote. 

4. 1 - Methyl - 4 - isopropyl -2- [4 -methyl - benzyl] - cyclohexanol - (3), 
2 - [4 - Methyl - benzyl] - p - rnenthanol - (3) C. a H«0 = 

< CH(0H) • CH • CH(CH S ), 

>CH, Linksdrehende Form. B. Bei der 

CH(CH.)CH, 

Reduktion des Oligen 2-[4-Methyl-benzyliden]-p-menthanons-(3) mit Natrium in feuchtem 
Ather (Samdahl, J . Pharm. Chim. [8] 1, 149; C. 1826 I, 1865). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 150°. [<x]g: —.30,9® (Chloroform). 


12. Oxy-Verbindungen C 18 H 30 O. 


cyclohexanol - (6) 


C,.H, 0 O = 


1. 2 - Methyl - 1. 1.3.3 - tetraallyl 

/CH, C(CH.-CH :CHJ, 

H,C< >CH OH . Inaktive Form. B. Aus inakt. 2-Methyl-1.1.5.o-tetra- 

XH(CH,)(5(CH,CH;CH,), 

allyl-cyclohexanon-(6) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Cornubert, A. ch. [9] 16, 
185). — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp tl : 192 — 193® (korr.). Df : 0,9488. n^ 1 ’: 

Polymerisiert sich teilweise. Gibt kein Phenylurethan. 


1,5037; ng 1 *: 1,5070; n^* : 1,5152. 

2. 3- Methyl - 1.1.3. 3 - tetraallyl 
yCH,C(CH.CH;CH,), 

CH, HC< >CH*OH (E I 299). 

X!H,-qCH,-CH:CH,), 

186. — Kp*,: 188—190° (korr.).- Df**: 0,9351. n* 4 : 1,4980; ng- 4 : 1,5012; n£ 4 
Polymerisiert sich in geringerem MaSe. 


■ cyclohexanol - (2) C 19 H 30 0 = 

Zur Bildung vgl. Cornubert, A. ch. [9] 18, 

1,6093. — 


13. Oxy-Verbindungen C w H„0. 

1. 1.12-Dimethyl-l-oxymcthyl -7- isopro - 
pyUl bit 6.10 bis 13(f) -dekahydro-phen- 
anthren , Abietinol , Abietylalkohol C M H,,0, 


HO-CH*. ,CH* 

W H 

H*C ""C' 


CH*. 


H»C 


'"■CH* 




i 'CH 


CH 

A 1 (?) 

C CH 

&CH(CH»)* 


CH* 


a. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

Ruzicka, de Oraaff, M0u.ee, Hdv. 16 [1932], 1301 ; 

Ha WORTH, 8oc. 1982, 2718; R., Steenbach, Jeoee, 

Hdv. 24 [1941], 504, 508. — B. Beim Erhitzen von , _ 

Abietins&uremethylester Oder -&thylester mit Natrium und Alkohol auf 120 (Ruzioka, 
Meyer, Hdv. 6, 588; R., Scunra, Meyer, Hdv. 0, 1088). — Z&he Masse. Kp 0 , w : 178—182°; 
S^l$-172« (R., M.h Df : 1,026 (R., Sch., M.); Df; 1,0305 (R., M.). ng: 1,5433 (R., 
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Sch., M.); n*J: 1,5487 (R., M.). — Gibt beim Behandeln mit Wasserstoff in Alkohol in Gegen- 
wart von Platinschwarz Dihydroabietinol (z&he Masse; Kp 0 , 5 : 169 — 171°) (R., M.). 
Entf&rbt Brom in Schwefelkohlenstoff (R., M.). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 250° 
erhalt man Reten (R., M.). 1st bestandig gegen siedende 20%ige Schwefelsaure (R., M.). 
Liefert beim Behandeln mit Phosphorjjentachlorid in Petrolather erst unter Eiskiihlung, 
zuletzt auf dem Wasserbad Methylabietin (E 11 5, 430) und ein chlorhaltiges Produkt, das 
beim Erhitzen mit Chinolin ebenfalls in Methylabietin iibergeht (R., M.). 

2. 1.7.12-Trimethyl-l-oocyinethyl-14 (Oder 7)-vinyl-l bis 6.9 bis 14 (Oder 
1 bis 7.9 bis 13)-dodekahydro - phenanthren(?) , JDextropimarol C M H 3t O, 
Pormel I oder EL Zur Konstitutioir der zugrunde liegenden Dextropimarsaure vgl. 
Ruzicka, Sternbach, Hdv . 23 [1940], 125; Fjjbck, Palkin, Am. Soc. 62 [1940], 2044. — 


I. 


HO-HaC, .CHa 

\ c / H 

Hi ^CH 

HsC 


CHa 

i^CH:CH* (?) 

h ^ch*^ h » 


CHs 


HOCHgv iCHg 

jcL h 

n h 2 c-^ 

h 2^ch s ^V'^ch 

H8C h,^ 


^ch 2 

X (?) 

-^ C=a =CH 


CHa- 


-CHa 


B. Beim Erhitzen von Dextropimarsaureathylester mit Natrium und Alkohol auf 100° 
bis 110° (Ruzicka, Balas, Hdv. 7, 882). — Zahe Masse, die nach kurzer Zeit erstarrt. Kp oa : 
166 — 168°; Di 5 : 1,0114; n{J: 1,5357 (R., B.). Leicht loslich in den iiblichen organischen 
LOsungsmitteln (R., B.). — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Petrol- 
ather erst unter Eiskiihlung, dann auf dem Wasserbad und nachfolgenden Erhitzen mit 
Chinolin auf 260° Methyldextropimarin (E II 5, 430) (R., B.). Gibt bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin nicht naher beschriebenes Dihydrodextropimarol 
(Bala6, C.tsl.Likdm. 7, 330; C. 19201, 2531). 


3. Ginkgo l C 20 H 32 O = C^Ha!* OH. B. Bei raschem Erhitzen von Ginkgols&ure (Syst. 
Nr. 1086) auf 240° in Wasserstoff -Atmosphere (Kawamura, Japan. J. Chem. 3, 93; C. 
1028 II, 2256). — Dickes 01. Kp 4 : 221—223°. Df: 0,9148. n£: 1,5022. — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platin in Alkohol Dihydroginkgol (S. 518). — Gibt mit Eisen- 
chlorid keine Farbung, mit Diazobenzolsulfonsaure eine orangerote Farbung. Gibt die 
Liebermannsehe Reaktion. Die Losung in konz. Schwefels&ure ist orangerot. Die LOsung in 
alkoh. Natronlauge wird allmahlich rotbraun. — Ruft starke Hautentziindungen hervor 
(K., Japan. J. Chem. 3, 91). 

Ginkgolmethylather C 21 H 34 0 =: CjoHj^O-CHj, B. Durch Erwarmen von Ginkgol 
mit Methyljodid in Natriumatnylat-LOsung (Kawamura, Japan. J. Chem. 8, 98; C. 1028 II, 
2256). — Kp«: 200 — 203°. Df: 0,8996. nf: 1,4945.. — Liefert mit Permanganat in Aceton 
eine Verbindung C 21 H 88 0 3 (Nadeln; F: 98—98,5°) und Butters&ure(?). — Ruft starke Haut- 
entzhndungen hervor (K., Japan. J. Chem. 3, 91), 


14. Pyrethrol C^H^O = C 81 H 33 -OH (H 586). F: 191 — 192° (Staudenger, Ruzicka, 
Hdv. 7, 201). — Gibt beim Verestern mit Chiysanthemummonocarbons&urechlorid und 
mit Chrysanthemumdicarbonsauredichlorid in Gegenwart von Chinolin physiologiseh unwirk- 
same Produkte. 



3 - [Nonadeoen - (10) - yl - (1)] - anisol , 1 - [3 - Methoxy - phenyl] - nonadeeen - (10) 
CteH^O = CH 8 -[CH a ] 7 *CH:CH-[CH f ] 3 *CeH 4 *0*CH3. Zur Konstitution vgl. Jonrs, Pr. 
roy. Hoc. Queensland 45, 38; C. 1934 II, 3259. — B. Bei der Reduktion von Campoospermo- 
nol-methyl&ther (Syst. Nr. 749) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzs&ure oei Gegen- 
wart von Eisessig bei 100° (Jones, Smith, Soc. 1928, 69). — Kp 5 : 226°; D u »*: 0,9093; nS? 
1,4950 (J., 8 m.). Fast unldslioh in Alkohol (J., Sm.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Platin l-[3-Methoxy-phenyl]-nonadecan (J., Sm.). 


16. Oxy-Verbifidungeii C„H 4fl O. 

1. Isomere Cholesterlne C„H m O , Formel I auf 8. 667, s. 4. Hauptabteilung, 
Storioe. 
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2. Isomere A llocholesterine C 27 H 4a O, Formel n, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

3. Pseudocholesterin C n H 4a O, Formel III, a. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CHs CHs 


HjC" 


^ CH.[CHj] 3 CH(CHj) 2 
- CHj-^^CH. 


H,C'"' CH, '4^ H '-CH 

CHs'' 


JL. 


^CH a 

-CH* 


HjC-' 
H 3 C I 

H 2 c^ CH ^^ H 


HsC CH • [CHiJs* CH(CHs)t 

.ch 2 ^^ch^ CHj 


HO 

H 




-CH- 


CH-" 


I. 


II. 


-CHj 


17. Oxy-Verbindungen ^28^480. 

1. a-Brgo&tenol C 28 H 48 0, Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

2. ft-Ergostenol C M H 48 0, Formel V, a. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CHs CHs 

CHCHsCH 2 CH.CH(CH3)2 


h 2 c-- 
HsC I 


HjC CH.[CH 2 ] 3 CH(CHs) 2 
CH 2 ^/CHv 


J. 


i I 

Cff=^ C ^CHj " c 


CH 
HOH 


''•CHj 

I:h i;Hi 


III. 


H 3 C 

HjC^ CHs ^ /CH ''CHs CH * 
HjC | | | 

H)|C / CHj^/CH^^C CHj 


HO 


" H ^CH|''4- CHj^ 
H 


Hj 


IV. 


18. Sitosterine C 29 H 60 0, Fonnel VI, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


HjC- 

■ E ' c J i 


HsC 

.CH 2 ^/CH 


CH S 

CHCH 2 CH 2 CHCH(CHs) 2 
CHs 


HsC 


CHs 

CHCH 2 CH 2 CHCH(CHs) 2 


l 0 H k CH r knk 1 

H 

V. 


—'CHj 

i 


H 


CH 2 


H*C' 

fio-Hi. 


H^/ CHl --^ CH -CHj c ‘ h ® 

H.C I i 1 

- CH.^^iH^n^CH 6 hj 

CHj-^k CH ^ H * 

VI. 


19. Dihydrolupeol C^H^O, Formel VII. Zur Konstitution vgl. die im Artikel 
Lupeol (S. 681) zitierte Literatur. — B. Aus Lupeol beim Behandeln mit Waaserstoff in 
Gegenwart von Platinoxyd in Eiseaaig bei 60—70° (Ruzicka, Uitarb., A . 471, 39). — 
Kryatalle (aus Alkobol). F: 201—202°. [a] D : —17,6° (Chloroform; p = 3,7). 


VII. 


HsC 

HOHC 

H t i 


^CC^CH! 


CH 2 


CHs 
CH 

i 

j^-CH 


"-CHs 

Jj: 


CH 2 " 


-CH"' CH *^CH 2 

i l 

T^CH-^ C " 

CHs I 
H|C 


.CHs 

CHs 

-L 


CH(CH»)» 


Lup*oldibromid C w HuOBr. = (CH t ) l C, 1 H M (OH) > CBr(CH t )'CH l Br. B. Durch Einw. 
von Brom auf Lupeol in Chlorofonn (Dhtekls, At. 261, 07; Zellnkk, M. 47, 668). — 
(ana Methanol). F: 206 — 206® (D.). Ziemlioh leieht lOelich in Alkobol, Ather und 
aiedendem Methanol, aehr achwer in kaltem Methanol und Eiseaaig (D.). Aufierat licht- 
empfindlioh (D.). [*] 0 : +25® (Chloroform; c = 1) (D.). [Oa*dk] 
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6. Monooxy-Verbindungen C n H 2n _i 0 O. 

I. Oxy-Verbindungen C e H s O. 

1. 4- Oxy-l-dthinyl- benxol. 4-Acetylenyl-phenol, 4-Oxy-phenylaeetylen 
C 4 H 4 0 = CH ! C • C 4 H 4 • OH. 

4- Aoetylenyl - anisol , 4 - Methoxy - phenylaoetylen C.H 4 0 = CH:C C 4 H 4 0-CH 4 
(H 687; E I 299). B. Aus /9-Brom-4-methoxy-styrol bei der Einw. yon Natriumamid in 
Paraifindl bei 150—165° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 476). Bei der Einw. von Soda* 
lftsung auf /?-Brom-4-methoxy-zimts&ure Oder beim Anfbewahren einer Ltisung dee Barium - 
Baizes der /9-Brom-4-methoxy-allozimts&ure im Sonnenlioht (Habihaban, Sudborouqh, 

J. indian Inst. Set. [A] 8, 210, 212; C. 19881, 72). Aus dem Kupfersalz der 4-Methoxy- 
phenylpropiols&ure bei Einw. von Wasaerdampf (Weltzien, Micheel, Bliss, A. 488, 267). — 
Liefert mit Brom 4-[a.a.(J./?-Tetrabrom-&thylj-anisol (H., So.). Beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge im Bohr auf 130—140° enteteht 4./3-Dimethoxy-Styrol (Spath, 
Sobxl, M. 41, 89). Beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid in Ather und Umeetzen 
der entetandenen Magnesiumverbindung mit Bromeyan unter Eiskiihlung erh&lt man 
[4- Methoxy - phenyl] - bromacetylen (Gbiqnabd, Pxbbiohon, A. ch. [10] 6, 9). Die mit 
Natrium in Ather erhaltene Natriumverbindung setzt sieh mit BenzhydroximB&ure-ohlorid 
zu 3 - Phenyl - 5 - [4 - methoxy - phenylj-isoxazol um (Wbyqand, Bauer, A. 459, 143). — 
Hg(C 4 H,0),. B. Aus 4-Methoxy-phenylaoeQflen in Alkohohund alkal. Kaliumquecksilber(II)- 
jodid-Ltisung (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 476). KrystaUe (aus Toluol). F: 207 — 209°. 

8 (Oder 8) - Brom - 4 - aoetylenyl - anisol , 8 (oder 8) - Brom - 4 - methoxy - phenyl - 
aeetylen C 9 H 7 OBr = CH i C • C,H,Br • 0 • CH, (H 687). Die von Eiokl (B. 80 [1887], 2638) 
unter dieser Formel beeohriebene Verbindung wurde von Reuter (Am. Soc. 48, 2462) als 
/3-Brom-a-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-&thylen (8. 521) erkannt. 

4-Bromaoetylenyl-anisol, [4-Methoxy-phenyl]-bromaoetylen C,H,OBr = CBr : C * 
C,H 4 ■ O • CH,. B. Beim Behandeln von 4-Methoxy-phenylacetylen mit Methylmagnesium- 
bromid in Ather und Umsetzen der entetandenen Magnesiumverbindung mit Bromeyan 
unter Eiskiihlung (Gbiqnabd, Pibbighon, A. ch. [10] 5, 9). — Unbest&ndig. Kp 10 : 122° 
bis 123°. DJ*: 1,362. n“: 1,699. — Liefert beim Schfltteln mit einem Gemisch aus konz. 
Sehwefels&ure und Eisessig co-Brom-4-methoxy-aoetophenon (G., P., A. ch. [10] 5, 20). 


2. Oxy-Verbindungen C»H g O. 


1. [y - Oxy - a -propinyll - benzol , y - Phenyl -propargylalkohol , 3-Oxy- 
l-phenyl-propin-(l). l-Phenyl-propin-(l)-ol-(3) C 4 H.O = C 4 H 5 -C:C-CH 1 -OH 
(H 688; E I 99). B. Beim Leiten eines Gemisehes von Formaldehyd und Stiokstoff in 
eine Lteung von Phenylaoetylenmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung (Guest, Am. 
Soc. 47, 862). — Rieoht stark naoh Flieder (G.). — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von koUoidalem Palladium in Essigester enteteht Allozimtalkohol (S. 628) (Bourquel, 
Yvon, C. r. 188, 224; B., Bl. [4] 46, 1083). Liefert beim Behandeln mit Phosphortribromid 
in Chloroform y-Phenyl-propargylbromid und dessen nicht n&her beeohriebenes Bromwasser- 
' stoff-Anlagerungsprodukt (v. Braun, Tauber, A. 458, 106). 


2. [a.- Oxy-P-propinyll- benzol, Acety leny l -phenyl -earbinol, 3-Oxy- 
3-phenyl-propin-(l), l-Phenyl-propin-(2)ol-(l) C,H.O = C,H, CH(pH) CiCT. 
B. Dureh Einleiten von Aeetylen in eine ftther. Lfisung von Athylmagnesiumbromid und 
naohfolgende Einw. von Benzaldehyd, neben anderen Produkten (Lespieau, Bl. [4] 89, 
994). — Kp u : 114 — 115®. D“*»: 1,053. nfr‘: 1,648. 


8-Athoxy-8-phenyl-propin-(l) CnH.jO = C 4 H 8 ‘CH(0-C l H t )-C:CH. B. Man l&fit 
Propargylaldehyd-di&thylacetal auf 2 Mol Pnenylmagnesiumbromid in Ather einwirken und 
zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure (Grand, O. r. 189, 927; A. ch. [10] 18, 
361). — Charakteristisch riechende FlOssigkeit. Kp u : 100 — 105°. D w : 1,023. n$: 1,6366. — 
Gibt mit Quecksilberohlorid in verd. Alkohol einen Niedersohlag, der beim' Kochen mit 
sehr verd. Salzs&ure a-Athoxy-oc-phenyl-aoeton liefert. — CuC u H u O. Krystallines Pulver. 


3. 3 (bxw. 6)-Oxy-inden C,H,0, Formel I bzw. n (B — H). 


5 (bzw. 8) - Methoxy • lnden 
C ltt H, 0 O,, Formel I bzw. II (R = CH t ). 
B. Duroh Destination von salzsaurem. 




6-Methoxy-hydrindamin-(l) oder von salzsaurem 6-Methoxy-hydrindamin-(l) (Inqold, 
Pigqott, Soc. 188, 1481, 1606). — Farblose FlUssigkeit, die sion aueh unter LuftaussohluB 
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im Dunkeln gelb f&rbt. Kp 7W : 236°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 
4>Methoxy<bomophthals&ure, 4-Methoxy-phthals&ure und eine leicht ldsliche Saure (wahr- 
soheinlich 5-Methoxy-homophthalsaure) . Addiert 2 Atom© Brom unter Bildung von 1.2 (oder 
2. 3) -Dibrom-5-methoxy-hy drinden. Die Kondensation mit Benzaldehyd in Natrium&thylat- 
Ldsung ergibt 5 (oder 6)-Methoxy-l-[a-oxy-benzyl]-3-benzyliden-inden (Syst. Nr. 570) neben 
einer wahrscheinlich isomeren, nioht rein erhaltenen, bei 111 — 110° sohmelzenden Verbindung. 
Bei der Kondensation mit Piperonal in Natriumathylat-Ldsung wurden 5-Methoxy-3-pipero- 
nyliden-inden (Syst. Nr. 2702) , 6 - Methoxy - 3 - piperonyliden - inden und 5(oder 0)-Methoxy- 
3 - piperonyliden - 1 - [a - oxy - 3.4 - methylendioxy - benzyl] - inden (Syst. Nr. 3009) isoliert. — 
Pikrat C 10 H 10 O + CfHjOyN*. Krystalle (aus wenig Alkohol). F: 64°. 

x-Dibrom-5-oxy-inden C*H f OBr f . B. Beim Aufbewahren des bei der Einw. von 
4 — 0 Atomen Brom auf 6-Oxy^hydrinden in Eisessig erhaltenen Reaktionsprodukts (Borsche, 
John, B . 67, 659). — Mit Wasserdampf fltichtiges 01. Bildet ein Benzoat C 16 H 10 O t Br t 
vom Schmelzpunkt 139°. 


3. Oxy-Verbindungen C 10 H 10 O. 

1. /y- Oxy - cl- butinyll - benzol, 3-Oxy -1-phenyl- butin-(l) 9 1-Phenyl- 
buHn-(. l)-d-( 3) <! 10 H 10 O = C g H 6 C 5 CCH(OH)CH 3 . 

4-Chlor-3-&thoxy-l-phenyl-butin-(l) C^OCl = C^-C • C CH(O C t H 6 ) CH t Cl. 
B. Dureh Einw. von 1 .2-Dichlor-l -&thoxy-&than aiif Phdnylacetylenmagnesiumbromid 
(Jozitsch, 3K. 88 [1900], 921). — F; 55—57°. Kp 31 : 105—167°. 


2* 3- Oxy-3-phenyl- butin-(l) 9 2-Phenyl - butin- (3) -ol- (2) f Methyl- 
aeetylenyl-phenyl-carbinal C 10 H 10 O = C 6 H 5 -C(CH 3 )(OH) - C : CH. B . Durch langere 
Einw. von Aoetophenon auf Aeetylenmagnesiumbromid in Ather (Salkind, Rosenfeld, 
B. 67, 1692). In geringer Menge aus Acetophenon duroh Einw. von Natrium oder Natrium - 
amid in Ather unter Kiihlung und nachfolgendes Einleiten von Aeetylen, neben 2.3-Dioxy- 
2.3-diphenyl-butan (Rupe, Giesleb, Hdv. 11, 668). — Nadeln. F: 49°; Kpt t : 102 — 103° 
(Ru., G.). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Petrol&ther (Ru., G.). — Liefert 


bei vorsichtigem Erwarmen mit technischer Ameisens&ure geringe Mengen Acetophenon 
(Hued, Christ, Am.Soc. 59 [1937], 120; vgl. Ru., G., Hdv . 11, 660, 669). — Silber- 
verbindung. Farbloser Niederschlag, der beim Aufbewahren bald gelb wird (Ru., G.). — 
Kupferveroindung. Brauner Niederschlag (S., Ro.). rom 

'"'-CH* 

| J 

thol-(l) <J 10 Jti lg U, s. nebenstehende Formel. 


2.3-Dichlor-4-nitrOBO-l-acetoxy-2.8-dihydro-naphthalin, 4-Nitroso-l-aoetoxy- 

X(OCOCHO*CHC1 

naphthalin-diohlorid-(2.3) CijH^OjNClj = C g H 4 /~ 1 . B. Beim Ein- 

X;(NO) CHL1 

leiten von Chlorwaaserstoff in eine Ldsung von Naphthochinon-(1.4)-monoxim in Eisessig -f 
Aoetanhydrid unter Eiskiihlung (Beckmann, Liesche, B. 60, 10). — Rdtlichbraune Nadeln. 
F: 165° nach vorangehendem Sintem. Ldslich in Alkohol, Methanol, Aceton und Eisessig. 
L6et sich in starken Alkalien und wird aus diesen Ldsungen durch S&uren wieder gefallt. 


4. 6 (Oder 3) - Oacy - 1.2 - dihydro - oh oh 

II. H,c^ CH *'yS 

hc^ch-^ " - 

thoi in Alkohol mit iiberschilssigem Natrium 

nnd Toluol oder Solventnaphtha (Rowe, Levin, Soc. 110, 2025). In schlechter Ausbeute 
duroh Diazotieren von 5.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthylamin-(l) mit Natriumnitrit und verd. 
Schwefels&ure und naohfolgendes Verkochen (R., L.). Beim Erhitzen von 5.8-Dihydro. 
naphthol-(l) mit Natrium&thy lat- Ldsung (R., L.). — Nadeln oder Blattchen. F: 71° (korr.). 
Ziemlich leicht ldslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Natrium und Alkohol Tetralol-(5). 
Bei zweit&gigem Aufbewahren einer Ldsung in der doppelten Menge konz. Scliwefelsaure 
entsteht nicht rein erhaltene 5.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthol-(l)-sulfonskure-(4)(?). 
Gibt beim Behandeln mit tiberschussiger konzentrierter Schwefelsaure, Verdiinnen mit 
Wasser, Nitrieren mit 1 Mol Salpeters&ure unter Eiskiihlung und Kochen des Reaktions- 


naphthaHn, 3.6 (oder 7.8)-lHhydro- 
naphthol-O) C 10 H 10 O, Formel I oder II 1 ). H , 

B. Durch Koohen einer Ldsung von a-Naph- H2C v rH ,/ 


l ) Die Abnlichkeit der Scbmelzpunkte dee 5.6-Dihydro-naphthols-(l) (F: 71°) und des 
5.0.7.8-Tetrshydro-naphthol*-(l) (F: 68,5 — 69°) sowie die ihrer 2-Nitro-deriTate (F: 56° bzw. 56°) 
usd 4-Nitroeo-derivate (F: 162® bzw. 163°) ist aoffallend; das vorliegende Material erlaubt jedecb 
keine sichertn Sehl tee auf IdentiUt oder Nichtidentltlt (BmLSTSlH-Redaktion). 
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produkts mit verd. Schwefels&ure 2-Nitro-5 . 6 (oder 7.8) -dihydro-naphthol- (1) . Die Ldsung 
in verd. Natronlauge liefert bei aufeinanderfolgendem Znsatz von Natriumnitrit-Ldsung und 
10%iger Schwefels&ure 4-Nitroso-5.6(oder 7.8)-dihydro-naphthol-(l) (Syst. Nr. 673) (R., L., 
Soc. 119, 2028; 1927, 531). 

2-Nitro-5.6 (oder 7.8)-dihydro-naphthol-(l) CjoH^N = 

Aus 5.6(odcr 7.8)-Dihydro-naphthol-(l) beim Behandeln mit uberschiissiger konzentrierter 
Schwefels&ure, Verdiinnen mit Wasser, Nitrieren mit 1 Mol Salpeters&ure unter Eiskiihlung 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsaure (Rowe, Levin, Soc. 119, 2027). — 
GelbeNadeln. F: 55°. Riecht angenehm siiB. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Kuppelt 
mit Diazoverbindungen. — Das Natriumsalz ist orangerot. 


.C(0H):CN0 8 

°« h «\ch=ch 


B. 


HC 

H^l 


CH 2 


ch 2 


5. 5-Oxy -1.4-dihydro -naphthaline 5.8- Dihydro-naph- 0H 

thol-(J) C 10 H 10 O, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotieren von 
5.8-Dihydro-naphthylamin-(l) mit Natriumnitrit und verd. Schwefels&ure 
und nachfolgendes Verkochen der Ldsung (Rowe, Levin, Soc . 119, 2026). 

— Nadeln older Tafeln. F: 75°. — Wird durch Erhitzen mit Natrium- 
athylat-Ldsung in 5.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthol-(l) iibergefiihrt. Bleibt bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol unverandert. Gibt bei zweit&gigem Aufbewahren mit der doppelten 
Menge konz. Schwefelsaure 5.8-Dihydro-naphthol-(l)-sulfons&ure-(4)(?). Beim Behandeln mit 
iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure, Verdiinnen mit Wasser, Nitrieren mit 1 Mol 
Salpeters&ure unter Eiskiihlung und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefel- 
s&ure entsteht 2-Nitro-5.8-dihydro-naphthol-(l) ; bei Anwendung von 2,5 Mol Salpeters&ure 
entsteht 2.4-Dinitro-5.8-dihydro-naphthol-(l). Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit 
und 10%iger Schwefels&ure 4-Nitroso-5.8-dihydro-naphthol-(l) (Syst. Nr. 673) (R., L., Soc . 
119, 2027; 1927, 531) 

B. Man be- 


/C(OH):C*NO. 

2-Nitro-6.8-dihydro-naphthol-(l) C 10 H 9 O 3 N = C«H fl <Q^ 


handelt 5.8-Dihydro-najphthol-(l) mit uberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure, verdiinnt 
mit Wasser, nitriert mit 1 Mol Salpeters&ure unter Eiskiihlung und kocht das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefels&ure (Rowe, Levin, Soc. 119, 2026). — Angenehm siiB riechende 
gel be Nadeln. F:98°. Leicht fliichtig mit Wasserdampf . — Kuppelt mit Diazoverbindungen. 
— Das Natriumsalz ist orangerot. 

vC(OH) :C*NO* 

2.4-Dinitro-5.8-dihydro-naphthol-(l) C 10 H g O 5 N t = C 4 H 4 <Q^ ^ Man 

behandelt 5.8-Dihydro-naphthol-(l) mit iiberschiissiger konzentrierter Schwefels&ure, ver- 
diinnt mit Wasser, nitriert mit 2,5 Mol Salpeters&ure unter Kiihlung und erw&rmt das Reak- 
tionsprodukt auf dem Wasserbad (Rowe, Levin, Soc . 119, 2028). — Gelbe Nadelr (aus 
Ather). F: 127°. — Natriumsalz. Orangefarbene Nadeln. 


4. Oxy-Verbindungen C u H 12 0. 

1. 3-Oxy-3-methyl-l-phenyl-butin-(l ) , 2-Methyl-4-phenyl-butin-(3)- 
ol-(2) 9 Dimethyl-phenylacetylenyl-carbinol C n H lt O = C 4 H 5 • C ; C • CfCH^j • OH 
(H 590; E I 301). B. Durch Einw. von 1 oder 2 Mol Methylmagnesiumjodid auf eine &ther. 
Ldsung von 1 Mol Phenylpropiols&ure&thylester und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit kalter verdiinnter Salzs&ure (Wilson, Hyslop, Soc. 128, 2614). — F: 53° (Wils., H.), 
55—56° (Willemabt, A. ch . [10] 12, 374). Kp 1?6 : 96° (Wils., H.). — Gibt beim Behandeln 
mit Phosphortrichlorid in absol. Ather 3-Chlor- 3 -methyl-1 -phenyl-butin(l) (Will.). 


2. 4 - Oxy -1- [A 1 - cyclopentenyl] - benzol , 4 Cyclopentenyl] -phenol. 

1 - [4- Oxy -phenyl] -cyclopenten- (1) C u H w O = ^^C C 0 H 4 OH. B. Aus 

1 .1 -Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclopentan bei der Destination unter gewdhnlichem Druck (v. BBAtTN, 
A. 472, 63). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 148 — 150°. — Bei der Einw. von konz. Salz- 
s&ure entsteht 4-Cyclopentyl-phenol. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel im 
Riihrautokla ven 1 -Cyclopentyl-cyclohexanol-(4) . 

Methyl&ther C 11 H 14 0 = C 6 H 7 C e H 4 *0 CH 3 . Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 90° (v. Braun, 
A. 472, 64 >. 

Acetat C u H l4 O f = C 5 H 7 *C 4 H 4 ‘0*C0»CH 8 . Krystalle. F: 72° (v. Braun, A. 472, 84). 

3. 2- Oxy -1-[A % - cyclopentenyl] - benzol . 2 -W 1 * Cyclopentenyl] -phenol 9 

l-[2- Oxy - phenyl] -cyclopenten - (2) C u H 1# 0 = ^ ^ ■iSV'C.H. OH- * 
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3-Chlor-cyolopenten-(l ) and trocknem Natriumphenolat in Toluol, zun&chst unter .Kuhlung, 
neben anderen Produkten (v. Braun, Kuhn,. B. 00, 2555). — Fhissigkeit. Kp, t : 133—135®. 
— F&rbt sich beim Aufbewahren. Liefert eine dlige Acetyl- und Benzoylverbindung. 

MethylsLther C 1 ,H, 4 0 = C 6 H 7 • C,H 4 • 0 ■ CH,. B. Aub 2- [/I ! -Cyclopcntenyl] -phenol beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkalilauge (v. Braun, Kuhn, B. 60, 2556). — Kp 15 : 125°. 


5. Oxy-Verbindungen Ci S H u 0. 


1. 2- Oxy-l-ffi-methy l-a.d -pentadlenylj - benzol, 2 -//? -Ally l - propenylj- 
phenol, 2-Methyl-l-[2-oxy-phenyl]-pentadien-(1.4) C u H u 0 = CH,:CH-CH,- 
O(CHj) :CH* CjH| • OH. 


4.0-Diohlor-2- [fi -allyl-propeny 1) -phenol 0^.001, = CH a :CH-CT^C(CHj):CH- 
CjHjCIj’OH. B. Aus dem Allylather des 3. 5-Dichlor-z -oxy -1-propeny 1-benzols durch Er- 
bitzen in Wasserstoffatmosphdre unter 16 mm l>ruck, neben harzigen Produkten (Claisen, 
Tietze, A . 449, Id). — Gelbliches 01. Kp 16 : 169 — 172°. Loslich in 2%iger Natronlauge. 


2. 2-Oxy-1.3-diallyl-benzol $ 2.6- totally l-phenol C 12 H, 4 0, CH*-CH:CH* 
s. nebenstehende Formel. (E I 301) B. In geringer Menge neben Allyl- /x.qh 


U -CH*-CH:CH* 


pbenylftther und 2-Allyl-pbenol bei der Einw. von Allylbromid auf Natrium- 
phenolat in Benzol oder Toluol (Claiskn, Z.ang.Ch. 36, 478). — DJ M : 

0,9918 (v. Auwers, A. 422, 174). n£ 4 : 1,6368; n{f’ 4 : 1,5416; n£ 4 : 1,5548; n£ 4 : 1,5658 (v. At;.). 
Extrahierbarkeit aus alkal. Losungen durch Ather: Vavon, Zaharia, C. r . 187, 347. 

Allyl - [2.0 -diallyl - phenyl] - ather C 15 H 18 0 = (CH a : CH • CH a ) a C € H 3 O CH a - CH : CH* 


(E I 301). Dl*' 8 : 0,9563 (v. Auwers, A. 422, 174). 
ny 8 : 1,6482. 


nj*: 1,5214; 1,6268; n^: 1,5378; 


3. 4 - Oxy -i- /J 1 - cyclohexenyl] - benzol , 4 -[A 1 - Cyclohexenyl] - phenol , 

1- [4- Oxy -phenyl] -cyclohexen-(l) C„H u O = H,C<^*.'^>CC 4 H 4 OH. B. 

Entsteht neben Phenol und 4-Cyclohexyl -phenol aus l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan bei 
der Destination unter gewfthnlich’em Druck oder bei langsamer Destination unter 250 mm 
Druck (v. Bbaun, A . 472, 55). — KrystaUe (aus Benzol). F: 123°. — 1st bei kurzem Erhitzen 
unter gewdhnlichem Druck ziemlich best&ndig; bei 30 Minuten langem Erhitzen oder beim 
Erwarmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade erhalt man neben harzigen Produkten 
4-Cyclohexyl-phenol. 

Methylather, 4-[ZJ 1 -Cyolohexenyl]-anisol C 13 H lc 0 = C 6 H 9 C a H 4 *0*CH 8 . B. Beim 
Behandeln von 4- [J 1 - Cyclohexenyl] -phenol mit Dimethylsulfat und Alkalilauge (v. Braun, 
A. 472, 57). — KrystaUe. F: 35°. Kp l4 : 155°. 

Aoetat Ci 4 H 1€ 0 2 = C 8 H 9 • C f H 4 • 0* CO • CH 3 . B. Aus 4-[J 1 -0yelohexenyl]-phenol und 
Aoetanhydrid m PyridinlOsung (v. Braun, A. 472, 57). — F: 62°. 


4. l-[(}-Oxy-(Uhyl]-x-dihydro-naphthalin, fi-[x-toihy- 
dro-naphthyl-(l)]-athylalkohol C ia H 14 0, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus p-[a-Naphthyl]-&thylalkohol bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol mg Pommereau, C. r. 175, 105). — Kp a2 : 
190°. — Das Phenyluretnan schnnlzt bei 106°. 


ch*-ch*oh 


-ICO 


5. 6 - Oxy - 3.4.6.11 - tetrahydro - acenaphthen , 5 - Oxy - 
tetraphthen C ia H 14 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Oxo- 
3.4.5.11 -tetrahydro-aoenaphthen durch Reduktion mit Natrium und 
feuohtem Ather (v. Braun, Rjbuttxr, B. 50, 1925). — Geruchloses, 
diekes 01. Kp 18 : 158—160°. 

6. 7 -Oxy -8.4*5.11- tetrahydro -acenaphthen, 7-Oxy- 
tetraphthen 9 Tetraphthol C ia H 14 0, s. nebenstehende Formel. 

B. La geringer Menge beim Erhitzen oes Natriumsalzes der 3.4.5.11- 
Tetrahydro-aoenaph then-sulf ons&ure- (7 ) mit der 6-fachen Menge 
Kahumhydroxyd auf 300—340° (v. Braun, Kirschbaum, B. 55, 

1686). — Besitzt nur sohwaohen Geruch. F: 98 — 99°. Leicht ldslich 
LGsungsmitteln. 

7 - Mercapto - 3.4.5.11 - tetrahydro - acenaphthen C n H, 4 S, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 3.4.5.11 •Tetrahydro-aoenaphthen- 
sulfona&ure- (7 )-chlorid bei der Reduktion mit Zinkstaub in schwefel- 
savirer LOsung (v. Braun, Kirschbaum, B. 65, 1685). — Unangenehm 
rieohendes OL Kp M : 167—169°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 

BXILSTBINs Handbuoh, 4. AufL 2. Rrg.-Werk, Bd. VI. 


HfC CH* 

- CH 


^^CH(OH)^ CH * 
H*C CH* 
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A_^CH; 
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-CH* 

^ ch *^" CH8 

organischen 


H*C 


— CH* 
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7 . Methylmeroapto - 8.4.5.11 • tetrahydro - aoenaphthen C lt H u S =• C m Hj**S*CHj. 
Unangenehm riechendee 01. Kp 10 : 180 — 182° (y. Braun, Kxrscbbaum, B. 66, 1686). 

Bit- [8.4A.ll-tetr ahydro-acenaphthenyl-(7)] -dlaulfld C 14 H 44 S g =C 1 ,H„ • 8 • 8 • C u Hj,. 
Krystalle (ana Ligroin). F: 129° (v. Braun, Kirschbaum, B. 66, 1686). 


CH* 


6. Oxy-Verbindungen C u H u O. 

1. 4- Oxy-l-methyl-3.5-diallyl- benzol, 4-Methyl- 
2.6-diaUyl-phenol, 2. 6-lHallyl-p-kresol C u H u O, a. 
nebenatehende Formal. B. Entateht neben anderen Pro- 
dukten aua p-Kreeol-natrium durch Erhitzen mit Allyl- CH^CHCH*- 1 
bromid in Benzol anf dem Olbad und Wiederholung aer 
Operation mit dem alkalilbalichen Teil dea Reaktiomprodukta 
(Claiskn, Z. ana . Oh . 36, 478; A. 448, 225). Aua 2-Allyl-p-kreaol-allyl&ther beim Kochen 
unter gewOhnlicnem Druok (Claisxn, Eislxb, A. 401, 45). — 01. Kp 14 : 135—145° (Cl., Ei.). 


.n 


CHrCH: CHf 


OH 



3. 4- Oocy - 1- [2-methyl- A 1 -cyclohexenyl]- benzol, 4- [2-Methyl- A x -cyclo- 

heasenylj -phenol C„H m O = B. Aua Phenol und 1-Me- 

thyl -cydohexanon- (2) bei der Einw. yon konz. Salza&ure bei 38°, neben anderen Produkten 
(v. Braun, A. 478, 61). — Kp u : 173—175®. 


7. Oxy-Verbindungen C w H 18 0. 

1. 4-Oxy-1.3-dimethylS-lf}-methyl-tL.y-penta- CH 

dienylj - benzol , 2.4- Dimethyl- 6 -[[} -methyl- 
a.y-pentadienylj -phenol, 2- Methyl- 1- [2-oxy - [ | 

3.5 - dimethyl - phenyl] -pentadien -(1.3) CuHuO, CHa^^JcH:C<CH»)CH:CH-CH* 

8. nebenatehende Formel. B Aua 2.4-Dimethyl-0-[p-aflyl- q H 

propenylj-phenol durch Erhitzen mit methylalkoholiacher 

Kalilauge (Claisxn, Tixtzx, A. 446, 92). — BlaBgelbea 01. Kp u : 158 — 161°. — Liefert bei 
der Hvdrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium 2.4-Dimethyl-0-[/?-methyl-pentyl]- 
phenol. 

Methyiather C 15 H*,0 = CH, CH:CH-C(CH,):CH C,H,(CH a ),-O CH t . B. Aua dem 
Methyl&ther dee 2.4-Dimethyl-6-[d-allyl-propenyl]-phenol8 durch Erhitzen mit methyl- 
alkoholiaoher Kalilauge (Claisxn, Tixtzx, A. 448, 93). — Flusaigkeit. Kp u : 155 — 168°. 


CH* 


r 


•CH:C(CH*)CH*CH:CH* 


2. 4-Oxy-l^t-dimethylS-fp-methyl-a.d-penta- 
dlenyl] -berutol, 2.4-Dimethyl-6-[f}-allyl-prope- 
nylj -phenol, 2-Methyl-l-[2-oxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-pentadlen-(1.4 ) a. nebenatehende CH* 

Formel. , B. Man kocht den Allyl&tner dee 2.4-Dimethyl- 
6-propehyl-phenola unter allm&hlioher Hera beet zung dea 
Drucka von 60 mm auf 42 mm (Claisxn, Tixtzx, A. 446, 91). — Dickflttaaigea, aohwach 
riechendee 01. Kp«: 149 — 152°. — L&fit sich nach Paal und 8 kit a nicht hydrieren. Baim 
Erhitzen mit methylalkoholiacher Kalilauge entateht 2.4-Dimethyl-0-[£-methyl-a.y-penta- 
dienyl] -phenol. 


OH 


, Methyl&ther C u H m O = CH | :CH CH, C(CH t ):CH C^,(CH < ). O CH,. B. Aua2.4-Di. 
methyl-6- [^-aUyl-propenylJ-pi jnoI durch Erhitzen mit Methyljodid und Kal iumcarbonat 
in Aoeton im Bohr auf 100° (Claisxn; Tixtzx, A. 446, 92). — 01. Kp,**: j269®. Kp u : 142°. 

3. 2 - [a - Oxy - benzyl] - bieyclo - [1.2.2] - hep tan, 

(2Jf-Msthylen - cyclohexylj-pheny l-earbinol C,*H v O, 
a. nebenatehende Formel. B. Aua 2.5-Methylen-hexanydro- 
benzaldehyd beam Beha nd eln mit Phenylmagneaiumbromid in 
Ather (Dixls, Aldxb, A. 470, 60). — 01. Kp«: 162—165°. — Liefert beim Erhitaen mit 
Kahumdixulfat auf 190° 2-Benzyliden-bioyclo-[1.2.2]-heptan. 


C5H 

HjC^Y ""CH CHtOH). C*H* 
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4. l-Oxy-1.2.3.4:.&.6.7.8-oktahydro-anthraceni 

1- Oxy-okthracen « Okthracenol-(l) 9 ac.Okta - 
hydro - a - anthrol C 14 H 18 0, s. nebenstehende Formel. 

Diese Konstitution kommt dem H 591 besohriebenen Okta • 
hydro-anthranol von Godchot (< C . r. 142 [1906], 1202; Bl. [4] 1 [1907], 713; A . cA. [8] 
12 [1907], 502) zu (Schroeter, B . 67, 2022). — 1?. Ans l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro- 
anthracen durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Sch., B. 57, 2021). — RrystaUe 
(aus Ligroin). F: 94 — 95°. — Liefert beim Kochen mit Harnstoff in 96%igem Alkohol in 
Gegenwart von Sohwefek&ure Okthracenyl-(l)-hamstoff. — Das Phenylurethan schmilzt 
bei 153®. 

5. 2-Oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen , ^CHa^^^^CHa^ 

2- Oxy-okthracen 9 Okthracenol -(2), ac. Okta- | | CH OH 

hydro-fl-anthrol C 14 H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. HjC^ CH ch ^ CH| 

Entsteht neb en anderen Prod uk ten aus 2-Oxy-l. 2.3.4- tetra- ^ 1 

hydro-anthraoen bei der Hydrierung mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Nickel unter 
Druck (v. Braun, Bayer, A. 472, 109). Neben anderen Produkten aus /7-Anthramin durch 
Hydrierung mit mehr als 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck, 
anfangs bei 180 — 200°, dann bei 230° (v. Br., Bay., A . 472, 121). — Blattchen von schwach 
blauer Fluorescenz (aus Benzol + Petrol&ther). F: 122°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 
— Das Phenylurethan schmilzt bei 183°. 


HaC-'" 


CHt^ 


CHg-'' 


^CH(OH). 


-CHg- 


^CH* 

CH 2 


OH 

HfC ^ CH *- 


CH 2 




CH#-" 


H#C^ 

H 2 C. 


CHa^ 

CHa^ 


CHa^ 


L/CH, 

HIT. 


-CH# 

^Ha 


OH 


6. 9-Oxy -1.2.3.4JZ.6.7.8- oktahydro - anthracen , 

9- Oxy-okthracen , Okthracenol-(9), ar. Oktahydro - 
anthranol c 14 H 18 a s. nebenstehende Formel. B. Neben 
anderen Produkten bei der Hydrierung von Anthrachinon in 
Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 170° 

(v. Braun, Bayer, B . 56, 2678), oder bei 150° (Skita, B. 60, 2524, 2527) oder in 'Gegen- 
wart von kolloidalem Platin in Eisessig + Salzsaure unter 3 Atm. Dberdruck bei 60° (8k., 
B. 58, 2693). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 125° (v. Br., Bay.; Sk.). Leicht ldslich 
in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer in Ligroin (Sk.). 100 cm 8 2n-Natronlauge 
ldsen 0,1 g (v. Br., Bay.). 

Liefert bei der Oxydation mit der berechneten Menge Chromtrioxyd in Eisessig 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon (v. Braun, Bayer, B. 68, 2678). Bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei ca. 170° mit OH 

der 2 H-Atomen entsprechenden Menge Wasserstoff erhalt J CH# 

man 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen und etwas Deka- ^1 ^1 CHa 

hydroanthracen (v. Br., Bay.). Kuppelt leicht mit Diazover- H 2 c^ 
bindungen (v. Br., Bay.). Liefert bei der Bromierung in Eis- 8 1 1 

esaig oder Schwefelkohlenstoff 10-Brom-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 
hydro-anthranol-(9) (v. Br., Bay.; Skita, B. 68, 2693). Die 
schwach mit Schwefels&ure anges&uerte alkoh. Losung gibt 
mit Natriumnitrit 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon, Di- 
oxyhexadekahydrodianthranyl (s. nebenstehende Formel) und 
geringe Mengen 10-Nitroso-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthranol-(9) (Syst. Nr. 673) (v. Br., 
Bay.). Bei der Einw. von Salpetersaure entsteht ein amorphes, oberhalb 300° schmelzendes 
Produkt (v. Br., Bay.). 

9- Aoetoxy-L2.8.4.6.0.7.8-oktahydro-anthracen , ar. Oktahydroanthranylaeetat 

C li H 10 O 1 = C 14 H 17 *0*C0-CH # . F: 52° (v. Braun, Bayer, B. 58, 2678). 

10- Brom-9-oxy-L2.8.4.5.0.7.8-oktahydro - anthracen, 

10- Brom-ar.*oktahydroanthranol-(9) C 14 H 17 OBr, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Oktahydroanthxanol und Brom in 
Eisessig (v. Braun, Bayer, B. 58, 2678) oder in Schwefel- 
kohlenstoff (Skita, B. 58, 2693). — Nadeln (aus Methanol). 

F: 123° (v. Br., Bay,; Sk.). Leicht ldslich in Alkohol, sehr 
schwer in Alkalilauge (v. Br., Bay.). 

lO.Brom-9-aoetoxy-L2.8.4.5.0.7. 8 - oktahydro - anthracen C 1? H lf O t Br =* C 14 H ie Br- 
0»C0*CH r B. Beim Erhitzen von 10-Brom-ar.-oktahydroanthranol-(9) mit Acetanhydrid 
und Natriumaoetat (Skita, B. 58, 2693). — Nadeln (aus Eis- 

e«g). F: 143®. CHa^J^ CHa^_ 

10-Nltro»o-9-oxy-L2A4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen, f | V H * 

10 - Nitro so - ar.- oktahydroanthranol - (9) C 14 H l7 O t N , s. H s c^ 
nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
byd go anthrachinon-monoxim, Syst. Nr. 673. 


OH 


H a C^ 
HaC. 


CHj 


CHa^ 


.CHa. 


CHa" 


CHa 

iHa 


Br 


CHa^ 


NO 


CHa- 


36 * 
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7. 9 - Oxy - 1.2.3.4.9.10.11.12 - oktahydro - an - 
thracen, ac. Oktahydroanthranol C 14 H lg O, s. neben- 
stehende Formel (H 591). Die von GodchoT (G.r. 142 [1906], 
1202; Bl. [4] 1 [1907], 713; A. ch. [8] 12 [1907], 602) unter 
dieser Formel beschriebene Verbindung ist nach Schroetjer 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraoen (S. M3) zu formulieren. 


,-CH- 


I 

H t C 


CHr 
( B . 57, 


CH(OH)^^ 
1-Oxy- 


-CHa 
2022) als 


8 . i- Oxy -1.2.3.4.5.6.7.8- oktahydro -phen- .ch* / V- CH(OH) . 

anthren, 1-Oxy-oktanthren, Oktanthrenol-(l), HaC<f / CH * 

ac. OktahydrophenanthroUfl ) C 14 H 18 0, 8. neben- CHt— CHa t— a 

stehende Formel. B. Durch Kochen von l-Oxo- 1 . 2 . 3 . 4 . 5 . 6 . 7 . 8 -oktahydro-phenanthren 
mit Natrium und Alkohol (Scheoeteb, B. 57, 2030). — Nadeln (aus Ligroin). F: 94°. — 
Liefert beim Erwarmen mit Hamstoff und etwas Schwefelsaure in verd. Alkohol Oktanthre- 
nyl-(l)-harnstoff. — Das Phenylurethan schmilzt bei 194°. 

9. 9-Oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phen - OH 

anthren , 9 - Oxy - oktanthren, Oktanthre - 
nol - (9) 9 ar. Oktahydrophenanthrol - (9) 

C 14 H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus Phen- 
anthrenchinon durch Hydrierung in Gegenwart von 


yCHr 

HaC<; 

XJHa — CHj 


-R 


-CHa 


•>CH, 




CHr-CHa^ 

Nickel in Dekalin unter 2fufuhr von 2 Atomen Wasserstoff bei 160° und 10 weiteren H- Atomen 
bei 245° unter Druck, neben wenig 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren (v. Braun, Bayer, 
B. 58, 2682). Entsteht analog aus Phenanthrol-(9) durch Zufuhr von 8 Atomen Wasserstoff 
bei 260° unter Druck (v. Br., Bay.). — Krystalle (hub Petrolather). F: 133°. Leicht ldslich 
in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Dekalin, fast unlOslich in Petrolather. Kaum ldslich 
in w&Br. Alkalilauge. — Bei der Oxydation mit der berechneten Menge Chromtrioxyd in 
Eisessig entsteht 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthrenchinon. Liefert mit Brom in Eisessig 
10(?)-ftrom- oktahydrophenanthrol -(9). Gibt mit Diazobenzol 10-Benzolazo-9-oxy- 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (rote Nadeln; F: 140°), das bei der Einw. von 
NajS 8 0 4 in 10-Amino-9-oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren ubergeht. 

9 - Acetoxy - 1.2.3.4.5.6.7.8 - oktahydro - phenanthren, ar. Oktahydrophenan - 
thryl-(9)*afeetat C^H^Oj = C 14 H 17 O CO CH 3 . F: 95° (v. Braun, Bayer, B. 58, 2682). 
Leicht ldslich in Alkohol. 

10 (P)-Brom-ar.-oktahydrophenanthrol-(9) C 14 H^OBr = C 14 H lg Br*OH. B. Aus 
ar. Oktahydrophenanthrol-(9) und Brom in Eisessig (v. Braun, Bayer, B. 58, 2683). — 
F: 110°. Schwer ldslich in kaltem Eisessig und Alkohol. 

10. 1-/P - Oxy - dthylj - 3.4.5.11 - tetrahydro - ace - 
naphthen, p-Tetraphthyl-&thylalkohol C 14 H™0, s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von Tetraphthyl- HaC 
essigsaure&thylester mit Natrium und Alkohol (v. Braun, h ,6 
Rato, B. 61, 959). — F: 53°. Kp M : 188°. 



CHCHa-CHa-OH 




8. Oxy-Verbindungen C 16 H 20 O. 

1. IHpropyl-phenytocetylenyl - carbinol , 4 - Oxy -4- phenylacetylenyl - 
heptan 9 4-Fhenylacetylenyl-heptanol-(4) C^H^O - CeH.-CiC-CtOHXCHj-C^),. 
B. Aus Butyron durch Behandeln mit Natriumamid in Ather una nachfolgende Einw. von 
Phenylacetylen (Locquin, Sung, BL [4] 85, 603). — Kp 10 : 153—158°. 


HjC — CH — C(CH*)t 


2. 2.2-lMmethyl-3-phenyl-bicyclo-[1.2.21-heptanol-(3) 9 
tert. Phenylcamphenilol C w H w O, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus reohtsdrehendem oder inakt. Camphenilon und Phenylmagnesium- trjw.nj, /r w , 
bromid in Ather (Bredt-Savelsberg, B. 56, 558). — Schwach riechende * 

zahe Fhissigkeit. Siedet bei gewdhnlichem Druck fast unzersetzt bei ca. 276°; Kp«: 160° 
bis 166°; Kp 4 : 122°. D} 1 ' 4 : 1,0717. n}> M : 1,5552. Ein aus reohtsdrehendem Campheniion 
dargestelltes Prftparat zeigte [a] D : + — Reagiert nur langsam mit Natrium. Gibt mit 

Acetanhvdrid oder Kaliumdisulfat im Rohr bei 1 70 — 1 80° 2.2-Dimethyl-l -phenyl. 3. 6-methylen- 
bicyclo-[0.1.31-hexan. Liefert mit Thionylchlorid und Phosphorpentachlorid ein untrenn- 
bares Gemisch von Chlorid C u H lf Cl und Kohlen wasserstoff 

3. 7.7-JDimethyl-l-phenyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)f HsC-o<CiH«HCH OH 

Phenylapoisoborneol C u K m O, s. nebenstehende Formal. B. Das I ^(CHah 
Acetat und das Farmiat entstehen aus 2.2-Dimethjrl-l -phenyl- 1 H 

3.6-metbylen-bioydo*[0.1.3]-hexan bei der Einw. von Eisessig und wenig ^ 1 
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konz, Schwefelsaure bzw. von Ameisens&ure im Rohr bei 65—76° ; man verseift die Ester durch 
Erhitzen mit methylalhoholischer Kalilauge im Rohr auf 120° (Bkedt-Savklsberg, B. 50 , 
559). — Fltiasigkeit. Kp # : 145°. Df-*: 1,0666. nj-*: 1,5552. — Wird von Chromtrioxyd in 
Eiaeaeig nur schwierig zu 7.7-Dimethyl-l-phenyl.bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2) oxydiert. Bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung bei 80° erhalt man 2.2-Dimethyl-l.phenyl- 
cyclopentan-dicarboins&ure-(1.3). 

Formiat CjjHjoO, = CjjHj, • 0 • CHO. B. s. o. — Kp«: 127 — 128°- (Brkdt-Savels- 
bkro, B. 50 , 560). 

Aoetat I7 Hj,O a = C 16 H 1S ■ 0 • CO • CH 3 . B. s. o. — Fast gernchlose dicke Fliissigkeit. 
Kp«: 142—143° (Bbedt-Savjelsberg, B. 60, 559). Df: 1,0689. n£: 1,5300. 

4. 9 ( und 10 ) f Oxy -2- methyl - 1.2. 3.4.5. 6.7.8 - oktahydro - anthracen , 
9 ( und 10)- Oxy -2- methyl - okthracen , 2 (und 3)- Methyl - ar. - oktahydro - 
anthranol-(9) C w H S0 O, Gemisch von I und II. B. Aus 2-Methyl-anthrachinon durch 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Zufuhr von 12 Atomen Wasserstoff 


I. 


OH 


H»C-'" CH ®^ 

L 


CHCH* 

6hj 


H,C^ CB, 'Y''y' CH ^CH- CH, 

IL h ^ch^ I -Ach^ 6h ® 

OH 


unter Druck bei 200°, neben anderen Produkten (v. Braun, Bayer, Fieser, A . 469, 299). — 
Schmilzt zwischen 70° und 90°. Kp 14 : 200—202°. Leicht ldslich in alien Ldsungsmitteln. 
Schwer ldslich in Alkalilauge. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 2-Methyl- 
1.2.3.4.6.6.7.8-oktahydro-anthrachinon. Geht bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel in Dekalin unter Zufuhr von 2 Atomen Wasserstoff unter Druck bei 160 — 180° 
quantitativ in 2-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8*oktahydro-anthracen iiber. 


6. Oxy - dthyl] - 2.3. 4.5. 6.12 - hexahydro - 

perinaphthinden f Hexahydrobenzonaphthyl- 
athylalkohol C^H^O/s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Reduktion von 2.3.4.5.6.12-Hexahydro-perinaphthinden-essig- 
s&ure-(l)-&thylester mit Natrium und Alkohol (v. Braun, 
Rath, B . 01, 961). — Krystalle, die bei 23 — 24° zu einem 
schwach riechenden dicken 01 schmelzen. Kp 12 : 192 — 194°. 


H,P^ CH *"CHCH*CH, oh 


HjC"" 

h»L 


HC 



CH, 


9. Oxy-Verbindungen CieH 2a O. 

1. 2-Oxy-l-[3*7-ditnethyl-octadien-(2.6)-yl]-benzol 9 2-Geranyl-phenol , 
2.6-IHmethyl-8-J2-oxy-p}ienyl]-octadien-( 2.6) C le H 22 0 =* (CH^C : CH * CH 2 • CH 2 • 
C(CH S ) : CH • CH 2 • C 6 H v OH. B. Neben Geranyl-phenyl-ather beim Kochen von Natrium - 
phenolat mit Geranylchlorid in Toluol (Kawai, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 0, 66; 
C. 1027 II, 2188). — Nach Cedern riechendes OL Kp 0)1 : 126 — 130°. Df: 0,9703. n": 1,5341, 


2. 3-Oxy-2-cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahydro - . Hc«^ CH *’ CH *\riT 

naphthalin , 3 - Cyclohexyl - 5.6.7. 8 - tetra - Hz V II 

hydro - naphthol - (2) C 16 H 22 0, s. nebenstehende 0H 

Formel. B . Aus 5.0.7,8-Tetrahydro-naphthol-(2) beim 

Erhitzen mit Cyclohexanol in Gegenwart von Zinkchlorid (Alberti, A. 460, 316). — Nadeln 
(aus Petrol&ther), die sich beim Aufbewahren in der Mutterlauge in Rhomboeder umwandeln. 
F: 103°. Kp 7 , 5 : 209°. Leicht ldslich in alien gebrauchlichen Ldsungsmitteln auBer kaltem 
Benzin und Hexahydrotoluol. — Ziemlich best&ndig gegen Alkalien. Gibt mit salpetriger 
S&ure in konz. Schwefelsaure Braunfarbung, die beim Aufbewahren verschwindet; beiZutritt 
von Luft Oder auf Zusatz von Wasser, Eisenchlorid oder Chroms&ure f&rbt sich die Ldsung 
himmelblau u nd scheidet eine blaue amorphe Masse aus, die in Schwefelsaure oder Eisessig 
mit roter Farbe und starker Fluorescenz, in nichtsauren Agenzien farblos ldslich ist. Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter 30 Atm. Druck bei 215° zwei stereo- 
isomer© 3-Cyolohexyl-dekalole- (2 ) (S. 115) und harzige Produkte. 

3. 2-/4 - Oxy -phenyl]- dekahydro - naph - H2C / CH2 ^ch^ ch *^chc«H 4 - oh 

thalin, 2- [4-Oxy-phenyl] -dekalin , 4-fDeka- » \ \ 

lyl-(2)] -phenol C lt H 22 0, s. nebenstehende Formel. HaC ^CH 2 ^ tH ^CH a ^ 0Hl 

2- [4-Methoxy -phenyl] -dekalin, 4-[Dekalyl-(2)]-anisol C 17 H 24 0 = C 10 H 17 * C 2 Hbt O 
CH*. 1st ein Gemisch von Stereoisomeren (Gysin, HeLv. 9, 60). - B. Aus techmschem 
2-Chlor-dekalin und Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad <G, 
Hdv. 9, 66). — GelbesOl mit schwacher Uauer Fluorescenz. Kp 18 : 185—196°. 
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4. 1 (Oder 2)-[4- (key -phenyl] -dekahydronaphthaliml(oder 2)-[4-Oxy- 
p heny IJ- dekalin, 4-I>ekalyl-(l oder 2}] -phenol C 1s H m O= C, 0 H 17 C r H 4 OH. B. 
Durch ltageree Erw&rmen yon trans-zl'-Oktahyaro-naphthalin mit Phenol and kanz. S&lzs&ure 
auf dem Wasaerbad (Schrauth, Quaskbarth, B. 67, 858). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 
127 — 128°. Leicht ldslich in den meiaten organisohen Ldsungsmitteln. Leicht lflelich in heifier 
verdtinnter Natronlauge. — Natriumsalz. Bl&ttohen. Beutzt seifen&hnliche Eigensohaften. 


5. 1.3.8 - Trimethyl-2-phenyl - bicyclo- [1.2.2] -hepla - 
not -(2). tert. - Phenylfenchol C M H«0, b. nebenstehende 
Formel (H 501). Piezoelektrizit&t: Lucas, C. t. 178, 1892. 


H*C — C(CH»)— C(OH)-C«H* 
H»i— CH l(CH»)» 


H*C — C(CHj) — C(OH)-C«Bt 
I i(CH»), I 


6. 1.7.7- Trimethyl-2 -phenyl- bicyclo - [1.2.2]- hepla - 
nol-(2), 2-Pheny l-camp Hanoi -(2), 2-PhenyUbomeol 
C m H,,0, b. nebenstehende Formel (H 692; El 303). Zur Bildung aus I i _ \ 

Camphor and Phenylmagnesiumbromid vgl. aueh Lkduc, C. r. 180, HiC—CH CH * 

1502; Nambtkin, Kitschkih, Kurssanow, J. pr. [2] 184, 151; 5K. 61, 1072. — Krystalle. 
F: 41®; Kp 1( _ 17 : 173 — 174° (N., Ki., Ku.). — Liefert beim Erhitzen mit 50%iger Schwefels&ure 
auf 70—80° oder mit Kaliumdisulfat auf 160—160° a-Phenyl-camphen (N., Ki., Ktr.). 


HjC — CH CH • CgHg 


7. 1.7. 7 -Trimethyl-2 (Oder 8)- h 2 c-C(CH 3 >-chc,,h 6 h*c-0(CH»)-choh 

phenyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta - I. I C(CH S )» I II. | i(CH»)» | 

nol-(8oder2), 2 (oder 3)-Phe- HC _^ H 

nyl - camphanol - (3 Oder 2) 

C 16 H sl O, Formel I oder II. 

a) FesteForm. B. Durch Reduktion von 2(oder3)-Oxy-2(oder3)-j 
(3 oder 2) mit Natrium in stark siedendem absolutem Alkohol, neben der 
(Rupjc, Wmz, Verh. naturf. Qes. Basel 38, 181; C. 1928 1, 908). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Benzin). F: 139 — 140°. Etwas fliichtig mit Wasserdampf. Sublimierbar. Ldslich in 
Alkohol, Aoeton und Chloroform, schwer ldslich in Benzol und Benzin. [<x]S: — 70,2° (Benzol; 
p = 6). Rotationsdispersion: R., W. 

b) Fliissige Form. B. s. o. bei der festen Form. — Dickfliissig. Kp l0 : 179 — 182° 
(Rupb, Wibz, Verh. naturf. Qes. Basel 88, 181; C. 19281, 908). Df: 1,0897. [a]?: +20,4° 
(unverd.). Rotationsdispersion : R., W. 

Beim Koohen des Gemisches beider Formen mit Ameisens&ure oder beim Erhitzen mit 
sirupdser Phosphors&ure auf 200° entsteht ein Kohlenwasserstoff C ie H w (E II 6, 470). 


8. 1.7.7 -Trimethyl- 4 -phenyl - bicyclo - [1*2.2] - hepta - H*c— C(CH 3 ) — CH • OH 
nol-(2), 4-Bhenyl-camphanol-(2 4- 1* heny l-isobomeol c(CH 3 )a 

C m H m O, s. nebenstehende Formel (vgl. E I 303). B. Beim Erw&rmen h 2 c C(C®Hi) CH 3 

von oc- oder /J-Phenyl-oamphen mit 2,5 Tin. Eisessig in Gegettwart von 
Schwefels&ure auf 50 — 60° und Verseifen des entstandenen Aoetats mit siedender alkoho- 
lischer Kalilauge (Namktkxn, Kitschxin, Kubssanow, J. pr. [2] 124, 150, 153, 154, 155; 
3K. 61, 1074, 1075). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115,5 — 110°. — Liefert beim Erhitzen 
mit der doppelten Menge Kaliumdisulfat auf 150—1 60° /?-Phenyl-camphen. Bei der Oxy- 
dation mit Chroms&ure in Essigs&ure auf dem Wasserbad entsteht 4-rhenyl-campher. 

Aoetat CjgH^Oj =*= C^H^ - 0 • CO • CH 8 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Ligroin). F : 87° ( Nametkin, Kitschkin, Kubssanow, J. pr. [2] 124, 154; 3K. 61, 
1074). Zersetzt sich bei der Destination unter mehr als 10 mm Druck. 


9. 9-Oxy-1.4-ditnethyl -1.2.3.4.5.6.7.8- okta - 
hydro - anthracene 1.4 - Dimethyl - ar. - okta - 
hydro - anthranol -(9) C, f H. a 0, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 1 .4-Dimethyf-anthrachinon durch 


HtC^ 
H|C 


CHa» 


OH 


cc 


CH a ^ "-^^CH(CHa)^ 


C^CHsKch. 
6h 3 


Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter 
Zufuhr von 12 Atomen Wasserstoff unter Druck bei 190 — 200° (v. Braun, Bayer, Fixser, 
A. 469, 295). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 83 — 84°. Leicht l&slich in organisohen 
Ldsungsmittedn aufler in kaltem Petrol&ther. Sehr schwer ldslich in Alkalilauge. — Liefert 
bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 190 — 200° unter Zufuhr 
von 2 Atomen Wasserstoff unter Druck 1 .4-Dimethyl-l .2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 
Kuppelt mit Benzoldiazoniumchlorid zu einem ziegelroten Azofarbstoff (F: 95 — 100°). 


10 . Oxy-Verbindungen-C^H^O. 

1. Oxy-l~methyl-3.5-bis -fa-tne - 
thyl-fi-butenylj-benxol f 2.6-Di-fpen- 
ten-(2)-yl-(4)]-p-kre*ol C^H^O, s. 
nebeostehende Formel. B Neben anderen 


ch 3 


,0- 


CH 3 *CH:CHCH(CH 3 ).I^^.CH(OH 3 )®CHsCH.CH 3 

OH 
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Produkten aus p-Kreeol und 4-Brom-pentes (2) bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aoeton 
•of dem Wasaerbad (Claisen, A. 412, 229). — 01. Kp u :“ 171 — 173°. LOelich in wABrig* 
methylalkoholischer Kalilauge ; scheidet sich auf Zusatz von Wasser wieder ab. 

2. 1- Methyl -4-itopropenyl -3- benzyl - cyclohexanol - (2), 3-Benxyl- 
p - menther. - (8(9)) -ol-(2) f Benzyldihydrocarveol C 17 H m O => 

CH t HC<0H*oH) . nTT^fTITj » * CtCHj) : CH, (H 592). B. Durch Reduktion yon 

a- Oder 5-Benzylidencamm* mit Natrium und Alkohol (M(tlleb, B. 54, 1480). — Kp u : 182° 
bis 184*. — Das Phenylurethan schmilzt bei 233 — 234°. 

II. Oxy-Verbindiingon C 18 H m O. 

1. l-Methyl-4^opropyl-2-8tyryl-cyclohexanol-(2), 2-Styryl~p-menthan - 

ol~(2y CpHgO a C^| * t j # qjj 1 >CH * CH(CH|)|. Existiert anschei- 

nend in zwei stereoisomeren Formen (Ru pe, A. 459, $00). — B. Aus 2-Phenylaoetylenyl- 
p-menthanol-(2) durch Kochen mit verkupfertem Zink in Alkohol (Rupe, A. 459, 213). 
Entsteht auch, anscheinend in stereoisomerer Form bei der Einw. yon eo-Brom-styrol und 
Magnesium auf Tetrahydrooarvon in absol. Ather, neben viel 1.4-Diphenyl-butaaien-(1.3) 
(R., A. 459, 214). — Eigenschaften des Pr&parats aus Phenylaoetylenyl-p-menthanol : 
simtartig riechendasOl; Kp,: 173 — 174°; D?: 0,9601 ; [a]JJ: —12,4°. Eigenschaften des (nicht 
rein erhaltenen) Pr&parats aus Tetrahydrocarvon : Df: 0,9695; [a]?: — 36,2°. Rotations- 
dispersion beider Pr&parate: Rupe. 

2. 2- [2-Oxy-pheny^^irwloheacyL l-o-Bicyclohexyl-2-phenol CjgH^O =» 

H * C <CH*-ChI> CH HC <CH B - Enteteht in geringer Menge aua 1-Cydo- 

hexyl-cycfohexanol - (2 ) (Gemwok von 75% trans- und 25% cis-Verbindung; vgl. Huckkl, 
Neuhhoeffeb, A . 477 [1930], 118>beim Behandeln mit Phenol und Phosphorpentoxyd erst bei 
— 5°, zuletzt bei 130 — 140° (Schbauth, G6rig, B. 68, 2026). — Nadeln (aus Hexahvdro- 
toluol). F: ea. 112 — 115° (Sch., G.). Leicht ltislich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem, 
leioht in heifiem Benzin, Benzol, Tetralin, Dekalin und Hexahydrotoluol (Sch., G.). — 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart yon Nickel in Hexahydrotoluol bei 180 — 200° 
2-[2-Oxo-cyclohexyl]-dicyclohexyl (Sch., G.). 

3. 2-Oxy- 1.3 (?)-di cyclohexyl -benxol, 2.6 (?)- Dicyclohexyl - c«h u 

phenol CjgHjJO, s. nebenstehende Formel. B. Aus Cyclohexen und Phenol ^ \ 0H (?) 
Dei l&ngerem Erhitzen auf 350°, neben 2-Cyclohexyl-phenol und anderen | 
Produkten (Skbaup, Bhifuss, B. 00, 1074). — Wachsartige Krystalle. F: 62° * ® Hl1 

bis 65®. Kp u : 218—220®. 

4. 1.7.7 - Trimethyl -2 -ft -phen&thyl- bicyclo - HiC-^tCHa^OHj.CHrCHrCeH# 

[ L2.21-heptanol-(2 ) 9 2-B-Fhen&thyl-campha- C(CHa)* 

noD(2), 2-ff-Phendthy l-bomeol C 16 HmO, s. neben- Qg 

stehende Formel. B. Aus 2-Phenylacetylenyl-borneol beim 

B ehandeln mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel in Alkohol + Essigester + Wasser 
(Rupe, A. 488, 194). — Diinnfltaiges 01. Kp 14 : 176—179°; Kp 0 , 5 : 138—140® (R., A. 488, 
194). [oc] D : — 25,4° (Benzol; p = 10) (R., A . 488, 185). Rotationsdispersion der unverd. 
Substanz sowie der Ldsungen in Benzol: R., A . 480, 191. — Liefert beim Kochen mit 
Ameisens&ure einen Kohlenwasserstoff C 18 H 14 (E II 6, 477) (R., A . 480, 195). 


12. Oxy-Verbindungen C 18 H s8 0. 

1. lMcyclohexyl-phenyl-carbinol C^H^O = (C a H n ) t C(OH)*C 0 H 5 (H 593). B. 
Beun Kooh en yon Dicy dohexyl -phehy 1 - chlormetban mit feuohtem Silberoxyd in Aoeton 
(Coeaet, Beall, Sloax, Am. Boc. 48, 1756). Beim Erw&rmen yon Cyolohexvl-phenyl-keton 
mxt Cyolohexylmagnesiumchlorid in Ather (Rhbinboldt, Roleff, J. w, [2] 100, 188). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 83® (Rh., Ro.; C., Sm., Sl.). Kp 14 : 209 — 212® (Rh., Ro.); Kp,: 
156—157® (C., Sm., Sl.). — Liefert beim Leiten fiber platinierte Kohle in Wasserstoff. 
Atmosph&re bei 300® 9-Phenyl-fluoren, beim Leiten fiber aktive Kohle DicydohexyLphenyl. 
methan (Zelieskt, Gawebdowskaja, B. 81, 1051). Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid 
ill Benzol Dicydohexyl-phenyl-ohlormethan (Gray, Marvel, Am. Soc. 47, 2800). 
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2. 4:- Oxy -1- methy 1-3.5- dicyclohext/l- benzol , 4 -Methyl - 
2.6-d.icyclohexyl-phenol, 2. 6-Dlcyclohexyl-p-kresol C u H n O, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Cyclohexen und p-Kresol bei l&ngerem 
Erhitzen auf 350°, neben 2-Cyclohexyl-p-kresol und anderen Produkten 
(Skbaup, BEzrtrs8, B. 00, 1074). — Sehr z&hflussig. Ep ls : 222—224®. — 
Kuppelt nioht mit Diazoruumsalzen. 


CH* 


C«Hu- 



OH 


13. 3.7 -Dime thy I- 1 -[2.2.6-trimethyl-zl e -cyclohexenyl] -nonatetraen- 
( 1 .3.5.7) » o I - (9) , Vitamin A C^H^O = 

H * C <Ch‘ CK:Ga ’ C < CH ») = CH - CH : CH • C(CH,) : CH - CH, - OH . Die vor dem 

Liters tur-fechluB term in dea Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] vorliegendeh ep&rlichen An ga ben 
iiber Vorkommen und physiologisches Verhalten von Vitamin A warden erst im Erg&nzungs- 
werk III abgehandel* 


14. Oxy-Verbindungen C 28 H 4e O. 

1. 7.8- JDihydro * ergosterin , BrasHcasterin C 18 H 4g O, Formel I, s. 41 Haupt- 
abteilung, Sterine. 

CH a 


1 h *° ;i» 


^ CHCH:CHCHCH(CH*)* 

V^cb 
in <!hj 


HjC^ CH * 


H*C^ CHi '^-i-'"® H ''-CH^ 1 

HOH<L CH^^CH-"^ 01 

2. a- Dihydroergosterin C m H m O, Formel II, 8. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH* 

HaC CH-CH:CHCHCH(CH*)» 
H,C^ CH *^/ CH ^CH, CH * 

B,c A i. 


II. 


H.C-' 00 *^ 


OH* 


15. Stigmasterin C 2 *H 4g O, Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH* 

HjC CHCH:CH.CH-CH(CH*)» 

h,c/ ch *\^ ch -^ch, C,H * 

H*C I I T 

HjC-'' CH *^ CH^® H 


in. 


CH* 


HO. 


16. Oxy-Verbindungen O 80 H 60 O. 

1. o-ilnttfHit, x-Amyrenol C|*H n O (H 693; E 1 304). Zur Bezeichnung a-Amvrenol 
vgl Spring, Viokxbstapf, Soc. 1087, 249. — Zur Konstitution vgl. RtjzxckITsilbekmank. 
Ftmrm, Hdv. 16 [1932], 484; Sr., V.; Bkynon, Shajrples, Spring, Soc. 1988, 1236; Good- 
son, Soc. 1988, 999; Setmoub, Shabplns, Sp., Soc. 1989, 1076; R., Jbobe, Rkdbl, Hdv. 
f ® [ 19 ^]» 1 ?36. — V. In den Bl&ttem von Asclepias syriaca, L. (Schmid, Ltjdwio, Jf. 48, 

679). ubersicht liber das Vorkommen im Pflanzenreich : Vbsterbkrg, A . 428, 248. 

Dare*. Man reinigt und trennt vom /?-Amyrin durch Cberfiihrung des Roh-Amyrins aus 
Elemiharz in das Benzoatgemisch mit Benzoylchlorid und Pyridin (Vbstbbbbrg, W kst nr- 
ijpro, A. 488, 249) Oder mit Benzoee&ureanhydrid (Rollsxt, M. 47, 441) und fraktionierte 
dee Benzoatgemisches aus Aeeton + Essigeeter (Znrau, Friedrich, Rollntt. 
aU8 A** 1 ® 1 (V-. W.; vgl. Ruzicka, Mitarb., A. 471, 30) Oder aus Chloroform 4- 

*?’ : 18 ^r 4 ^t (unW) < Z * F * ^e-m® (Rc„ MitarbJ 

[ajo: +93,3* (Benzol; o«5) (Rtf., Mitarb.). 



8yfft.Nr.535] 


fine 

969 


H 6, Mt>-494 

a- TOP /J-AMYBIN 

Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff das Ozonid (s. u.) 

(Ruzicka, Mitarb., A. 471, 32). Wird durch Benzopersaure nicht verandert (Ru., Mitarb., 
A. 471, 33; 15 [1932], 483, 1285). Bei der katalytischen Dehydrierung von a-Amyrin 

Oder ernes Gemisches von a- lind /J-Amyrin mit Selen wurden isoiiert: 1.2.3.4-Tetramethyl- 
benzol, 2.7-Dimethyl-naphlhalin, 1.2.7-Trimethvl-naphthalin, 6-Oxy-1.2.5-trimethyl-naph- 
thalin 1 ), 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalin *), 1.8-Dimethyl-picen *) und 2-Oxy-l .8-dimethyl- 
picen *) (Brunner, M. 50, 287; Be., Hofer, Stein, M. 61 [1932], 294 ; 63 [1933], 79; Ru., 
Mitarb., 4- 471, 29, 36; Helv . 15 [1932], 142, 1286; 20 [1937], 325, 791, 1155; Dieterle, 
Ar. 1931, 80; Spate, Hromatka, M. 60 [1932], 117; Spring, Vickerstaff, Soc. 1037, 250; 
vgl. Haworth, Ann. Rep. Progr. Chem. 34 [1938], 329, 330). 1.2.7-Trimethyl-naphthalin 
enteteht auch beim Erhitzen eines Gemisches mit p-Amyrin auf 440—460° und nachfolgenden 
Dehydrieren dee entstandenen Kohlenwasserstoff- Gemisches mit Schwefel Oder besser mit 
Selen (Ru., Mitarb., A. 471, 28, 34). Beim Behandeln mit uberschiissigem Brom in Eisessig bei 
Zbmmertemperatur entsteht Brom-a-amyrin-acetat (s. u.) (Rollett, Schmidt, M. 45, 522). 

L6st sich in warmer konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe und griiner Fluores- 
cenz (Zinks, Friedrich, Rollett, M. 41, 264). Die L6sung in Eisessig gibt mit hoch- 
konzentrierter Bromwasserstoffs&ure beim Erw&rmen sofort, in der Kalte langsam eine gelb- 
liohe F&rbun^ (K. Vesterberg, R. Vesterberg, Ark. Kemi 0, Nr. 27, S. 12; O. 1026 II, 
441). Gibt mit Digitonin keine schwer ldsliche Verbindung und wirkt darauf nicht entgiftend 
(Ruzicka, van Veen, H. 184, 81, 82). Farbreaktionen der Gemische von a- und ^Amyrin: 
Whitby, Biochem. J. 17, 6, 7; Pauly, J. pr. [2] 118, 50 Anm. 1. 

a-Amyrin -ozonid C^H^O^. B. Aus a-Amyrin beim Behandeln mit Ozon in Tetra- 
chlorkohlenstoff (Ruzicka, Mitarb., A. 471, 32). — Zersetzt sich bei ungef&hr 100°. 

a-Amyrin-foTmiat C^HgoOj^C^^-O-CHO. B. Durch Kochen von a-Apmyrin mit 
wasserfreier Ameisens&ure (Dischendorfer, M. 46, 406). — Nadeln (aus Eisessig). F: 190°. 
Leicht lOslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, loslich in Essigester, schwer 
lOslich in Eisessig, fast unlbslioh in Alkohol und Aceton. [a]S: +80,4° (Benzol; p — 4), 
+ 73,9° (Chloroform; p — 2). Thermische Analyse des Systems mit ^-Amyrin-formiat : 
D., M. 46, 408. — Die Ldsung in Acetanhydrid gibt auf Zusatz von wenig konz. Schwefel- 
s&ure eine intensive dunkelviolettrote Farbung. 

a-Amyrin -aoetat, a-Alban C st H 5t O t = CjoH^-O-CO-C^ (H 693). V. Im Kaut- 
schuk aus Ficus Vogelii Miq. (Spence, B. 40 [19071, 1000; UltAe, B. 54, 784). — F: 218° 
(U.). — Liefert mit iiberschussigem Brom in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig Brom-a-amyrin- 
aoetat (Rollett, Schmidt, m. 45, 523). 

a-Amyrenonyl-acetat,Keto-a-amyrin-acetat, Oxy-a-amyrin-acetat <w>» 
= C a0 H 47 O(O*CO'CH 8 ) (H 594). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Spring, 
Vickerstaff, Soc. 1037, 249; Beynon, Sharples, Sp., Soc. 1038, 1234; Ruzicka, Leuen- 
BERG, Schellenberg, Udv. 20 [1937], 1273. — Bildet Mischkrystalle mit Oxy-jJ-amyrin- 
acetat (Rollett, Schmidt, M. 45, 519). 

Brom-a-amyrin Cj^H^OBr = C^H 48 Br-OH (H 594). B. Durch Kochen von Brom- 
a-amyrin-benzoat (Syst. Nr. 900) mit 5%iger methylalkoholischer Kalilauge (Zinke, M. 42, 
444; Schmid, Ludwig, M. 48, 582). — Nadeln mit */a H t O (aus w&fir. Aceton oder verd. 
Alkohol). Schmilzt kiystallwasserfrei bei 178 — 179° (Z.), 180° (korr.) (Sch., L.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig Brom-a-amyranon (Syst. Nr. 648). 

Brom-a-amyrin-aoetat C 81 H 51 O t Br = C w P^Br-O CO CH, (H ^94). B. Aus Brom- 
a-amyrin unH Acetanhydrid (Schmid, Ludwig, M . 48, 582). Durch Einw. von uberschiissigem 
Brom auf a-Amyrin in Fi«A«flig oder auf a-Amyrin-acetat in Eisessig oder Schwefelkohden- 
stoff bei Zimmertemperatur (Rollett, Schmidt, If. 45, 522; Schmid, St6hr, M. 47, 435). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 263° (unkorr.) (R., Sch.). Bildet mit Brom-0-amyrin-acetat 
Mischkrystalle (R., Sch.). 


2. p-Amyrin ♦ P-Amyrenoi C^H w O, 
s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung 
0-Amyrenol vgl. Spring, Vickerstaff, Soc. 
1087, 249. — Zur Konstitution vgl. Ruzicka, 
Mitarb., Bdv. 20 [1937], 326, 1553 ; 21 
[1938], 1371, 1736; 22 [1939], 197; 26 
[1943], 272, 282, 284, 1235; Chem. and. Ind. 
57 [1938], 1210; Haworth, Ann. Rep. Progr. 
Chem. 34 [1938], 338; Kitasato, Ada 


HaC^.CHa c 
HOHC-^^CH^ CH *^ 


X 


DHa I 
H a <X 


'CH 


CHa 

\/ c X 

L 


CH,^ ( 


CH 

HaC-^ ^CHa 


CHa 

Ms 

i:Hj 


«) Word, ant nneii dem Lher*tor-SchluBtennin d*« Ergtawmgswerks II fl.1.1930] isoHert 
und wild dtber im Erginmuigtweik III sbgeh.ndelt. 
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phytach. 10 [1938], 248; Smoko, Mitarb., Soc. 1988, 1234; 1989, 1046; Chem. and. Ind. 88 
[1939], 69; R ttjtam , Kok, Boss, Soc. 1949, 36, 632. 

a) Inaktive Form, a-Paltreubylalkohol C m H m O (H 696). Zur Identit&t von 
Paltreubylalkohol mit inaktivem /3-Amyrin vgl. Vxstxkbxbo, Bl. [4] 87, 742. 

b) BechtadrehendeFormC M H M 0(H694;EI304). V. In den Bl&ttem von Erythro- 
xylon Coca var. spruoeanum Burck (Bxkks, Bl. Sci. pharmacol. 88, 603; G. 1980 II, 471). 
tfbereioht fiber daa Vorkommen von /J-Amyrin im Pflanzenreich : Vkstkebkeo, A. 488, 243. 
— B. Bei der Veraeifung von Balanophorin (S. 671} (Ut/r&x, Bl. Jardin hot. Butt. [318, Nr. 1 ; 
C. 1987 II, 96). Beinigung und Trennung von a-Amyrin a. S. 671 . — F : 194 — 196® (Buzioka, 
Mitarb., A. 471, 30), 195® (UltiSse, Bl. Jardin hot. Butt. [3] 6, 243; C. 19881, 1191), 199,5® 
bia 200® (korr.) (Schmid, Ludwig, M. 48, 678). [tx]„: +99® (Benzol; o = 1,4) (Bu., Mitarb., 
A. 471, 30). 

Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetraohlorkohlenatoff ein Ozonid (a. u.) 

(Buzicea, Mitarb., A. 471, 32). Beim Koohen mit Kaliumperaulfat, wenig kons Senwefel- 
B&nre und Eaaiga&ure entateht Oxy-0-amyrin-acetat (8. u.) (Rollett, Bbatkz, M. 48, 687). 
Nimmt bei der Einw. von Benzopera&ure in Chloroform 1 Atom Sauerstoff auf (Bu., Mitarb., 
A. 471, 34; Hdv. 15 [1932], 483, 1286). Verhalten bei der Dehydrierung mit Sohwefel oder 
Selen a. im Artikel a-Amyrin. Liefert mit Brom in Eisessig bei ca. 30® Brom-^-amyrin- 
aoetat (S. 571) und geringe Mengen Dibrom-^-amyrin (S. 571) (Bollbtt, M. 48, 415). — 
J odbindungsvermdgen : Copping, Biochem . J. 22, 1143. Ldst sioh in kalter konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz (Zincke, Friedrich, Rollett, 
Af. 41, 267). Die Ldsung in Eisessig gibt mit hoohkonzentrierter Bromwasseretoffs&ure beim 
Erw&rmen sofort, in der K&lte langsam eine gelbliche Farbung (K. Vesterberg, R. Vester- 
berg. Ark. Kemi 9, Nr. 27, S. 12; C. 1020 II, 441). Verh&lt sich gegen Digitonin wie 
a-Amyrin (Rtr., van Veen, H. 184, 81, 82). Farbreaktionen der Oemische von a- und 
0-Amyrin: Whitby, Biochem . J . 17, 6, 7; Pauly, J. pr. [2] 118, 50 Anm. 1. 


Amy r in- ozon id 

l, Mitarb., A. 471, 32). - 


Aus ft - Amyrin beim Behandeln mit Ozon in Tetra- 
chlorkohlenstoff (Ruzicka, Mitarb" A. 471, 32). — Sandiges Pulver. Zersetzt sioh bei ca. 100°. 

/J-Amyranonol, Keto-dihydro-0-amyrin, 0-Amyrin-oxvd, Oxy-/?-amyrin 
C 90 H. 60 0 % = C3oH 4# 0(OH). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Beynon, Sharples, 
Spring, Soc . 1988, 1233; Picard, Sharples, Spring, Chem. and. Ind. 68 [1939], 58; Soc. 
1989, 1045; Ruzicka, Muller, Schellenberg, Hdv. 22 [1939], 758. — B. Das Acetat 
(8. u.jenteteht beim Kochen von 0-Amyrin mit Kaliumperaulfat, wenig konz. Schwefels&ure 
und Essigs&ure; man verseift das Aoetat durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
(Rollett, Bratke, Jf. 48, 687). — Prismen (aus Aceton oder Alkohol). F: 200 — 201° 
(unkorr.) (Ro., Br.), 207 — 208° (Ru., M., Sch., Hdv. 22, 759, 764). Leicht ldslich in alien 
Ldsungsmitteln (Ro., Br.). Ldstsich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und rotvioletter 
Fluorescenz (Ro., Br.). — Liefert beim Kochen mit Chromsaure und Eisessig Oxy-0-amyranon 
(s. u.) (Ro., Br.). 

^•Amyranonylacetat, 0-Amyrinacetat-oxtd, Oxy-0-amyrin-acetat C 81 H 61 O a 
= CjaH^O^O • CO • CH 8 ). B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht auch beim Erhitzen von 
Oxy-p-amyrin mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Rollett, Bratke, Jf. 48, 687). — 
Pl&ttohen (aus Alkohol). F: 291 — 292° (unkorr.). Schwer ldslich in Alkohol, Eisessig und 
Ligroin in der K&lte, leicht ldslich in den meisten anderen Ldsungsmitteln. Ldst sich in xonz. 
Scnwefels&ure mit gelber Farbe und rotvioletter Fluorescenz. 

£-Amyrandion, /J-Amyronoxyd III* Oxy-0-amyranon C^H^O., B. Durch 
Kochen von Oxy-^-amyrin mit Chroms&ure in Eisessig (Rollett, Bratke, Jf . 48, 788). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216 — 217° (unkorr.). Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Ather, 
Chloroform und Essigester. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

/?-Amyrandion-monoxim, Oxy-/J-amyranon-oximC ao H 40 O 1 N=C lo H 4g O(.\N*OH). 
B. Aus Oxy-0-amyranon, Hydroxylammhydrochlorid und Natriumcarbonat in siedendem* 
Alkohol (Rollett, Bratke, Jf . 48, 688). — Krystalle (aus Alkohol). F: 248—251° (unkorr.; 
Zers.). Leicht ldslich in Ather, heiBem Alkohol und Eisessig. Ldst sich in konz. Sohwefel- 
B&ure mit gelber Farbe. 

Di-^amyrin&ther C^HngO = CjoH^ O • C*^*. B. In geringer Menge beim Destil- 
lieren von ^-Amyrin-benzoat bei 12 mm Druok in Wasserston- oder Kohlendioxyd-Atmo- 
sph&re fiber erhitztes Kupfer (Rollett, Jf. 47, 441). — Krystalle (aus Aceton). F: ca. 135° 
bis 136° (unkorr.). Schwer ldslich in kaltem Alkohol, zi^mich leicht in Aceton. 

Amyrin-f ormiat 0,1^0,= C,oH 4f *0*CHO. B. Durch Kochen von j9-Amyrin mit 
wasserfreier Ameisens&ure (Dischendorfer, Jf. 40, 407). — Bl&ttchen (aus Euwf irig oder 
Chloroform + Alkohol). F: 240°. Leioht ldslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenston und 
Benzol, schwer in Aoeton und Eisessig, fast unldslioh in Alkohol, Methanol und Petrolftther. 
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[a]" : + 40,8° (Benzol ; p = 4), +52,4° (Chloroform ;p = 2). Thermisohe Analyse desOemisohes 
mit^Amvrinformiat (Eutektikum bei ca. 170° und ca. 71%,a-Amyrin-formiat): D., M . 46, 
408. Die LOsung in Aoetanhydrid gibt auf Zusatz von wenig konz. Schwefelsaure eine inten- 
sive dunkelblauviolette F&rbung. 

0-Amyrin-acetat C„H 5| O a « C^H^O-CO-CH, (H 594; E I 304). KrystaUe (aus 
Ligroin oder Benzol). Monoklin (Punk, BL [4] 37, 743). F: 235° (Ultee, Bl.Jardinbot . 
Buit. [3] 6, 243; 8, Nr. 1; C. 10281, 1191; 1027II, 95). 


P - Amyrin - palmitat, Balanopborin C 44 E 80 O 8 = • 0 • CO • [CH 8 ] 14 * CH 8 (E I 

304). Gewinnung aus Balanophora-Arten: Ultee, Bl.Jardinbot. Buit. [3] 8, Nr. 1; C. 
1027 II, 95. — KrystaUe (aus Alkohol). F : 77°. — Bei der Verseifung enfcstehen p - Amyrin 
und Palmitins&ure. 


/l-Amyrin-stearat C 48 H M O s = C.oH 49 -0-CO- [CHjjy-CHj. V . Im Wachs aus dem 
Milchsaft von Ficus alba Reinw. (Ultee, BL Jardin hot . Buit. [3] 5, 243; C. 1023 1, 1191). 

Brom - d - amyrin - acetat C 88 H 61 0 8 Br = C3oH 48 Br-0-CO*CH 8 (H 595). B. Durch 
Einw von Brom auf 0-Amyrm in Eisessig bei ca. 30° (Rollett, if. 48, 415). — KrystaUe 
(aus Alkohol). F : 235-— 230° (unkorr.). Leicht loslich in heiilem Alkohol, Ather und Eisessig, 
sehr leicht in Chloroform, Ligroin, Essigester, Benzol und Aceton. L5st sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe und grlinUcher Fluorescenz. 

Dibrom-^-amyrin C #) H 48 OBr. = CjoH^Brj OH. B. In geringer Menge bei der Einw. 
von Brom auf 0-Amvrin in Eisessig bei ca. 30° (Rollett, M . 43, 415). — KrystaUe. F: 210° 
bis 210° (unkorr.; Zers.). Schwer lfelich in Alkohol. 


3. Lupeol, Lupenol 
C*o H m O, s. nebenstehende For- 
mel (H 8, 071; E I 6, 323). Zur 
Zusammensetzung und Konstitu- 
tion vgl. N6jd, Ar. 1027, 382; 

Ruzicka , Mitarb., Udv. 20 
[1937], 1504; 21 [1938], 1391; 

22 [1939], 778, 1523; 23 [1940], 

1311; Dieterlk, Salomon, Ar. 

1082, 540; D., Biedebach, Ar. 1088, 312; Bns., Ar. 1030, 103; Heilbbon, Mitarb., Soc. 
1088, 329; 1030, 322; Jones, Meakins, Soc. 1040, 450, 1335; 1041, 757, 701; Kitasato, 
SrsTKAi, Acta phytoch. 11, 231 ; C. 1041 1, 3512. — V . Als Stearins&ureester im Wachs aus dem 
Milchsaft von Ficus alba Reinw. (UltAe, Bl. Jardin hot. Buit. [3] 5, 243; C. 1028 1, 1191). 
Als Essigs&ureester im Milchsaft von Ficus Vogelii Miq. (Ult^e, B. 54, 785). In der Rinde 
des Weifidoms (Crataegus Oxyacantha L.) (Zellnee, M. 47, 000). In der Rinde von Xantho- 
xylum macrophyUum uliv. (Goodson, Biochem. J. 16, 127) und von Xanthoxyhim Budrunga 
Wall.(?) (Dieteble, Ar. 267, 200; 260, 244; vgl. UltAe, Bl.Jardinbot. Buit. [3] 4, 315; 
C. 1022 III, 1050). In der Wurzel von Fagara xanthoxyloides Lam.(?) (Ostuno, Ber. ditch, 
pharm. Ots. 24, 308; C. 1014 II, 941 ; vgl. UltAe). Als Palmitinsaureester in den Frftohten 
von Fagraea bomeensis (Ult4e, Bl. Jardin hot. Buit. [3] 6, 1 ; C. 1024 1, 2882). In Mentha 
aquatica L. (Gobdon, Am. J. Pharm. 100, 512; C. 1028 II, 2190). 

KrystaUographisches : Hlawatsch, M. 47, 000. Sublimiert in Nadeln (Dieteble, 
At. 261, 95). Leicht lOelich in Petrol&ther und Essigester, ldslich in Alkohol und Triohlor- 
Athylen, schwer in Methanol (Zellner, M. 47, 000). — Liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat in siedendem Eisessig eine Verbindung vom Schmelzpunkt 170° (Pulver; schwer 
IdslicK in Alkohol) und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 238 — 239° (Nadeln; leicht lbsUoh 
in Alkohol; zeigt saure Eigenschaften) (Z., M. 47, 008). Bei der Oxydation mit Salpeters&ure 
in Eisessig bei gewOhnlioher Temperatur erh&lt man eine Verbindung C 80 H 48 O 8 (s. u.) und 
in geringer Menge zwei in Eisessig sehr schwer IfeUche Substanzen (D., Ar. 261, 97). Bei 
der Dehydrierung mit Selen bei 350° wurden Lupeylen (E II 6, 479), 1 .2. 5-Trimethyl -naph- 
thalin und 0-Oxy-1.2.5-trimethyl-naphthalin isoliert (Rrr., van Veen, H. 184, 80; Ru., 
Mitarb., Hdv. 20 [1937], 1505, 1508; vgl. Dieteble, Salomon, Ar. 1082, 497). Lupeylen 
entsteht auch beim Behandeln von Lupeol mit Phosphorpentachlorid in Petrol&ther (Vesteb- 
BEBO, NOjd, B . 60, 001; N6JI). Ar. 1027, 388). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinoxyd in Eisessig bei 00 — 70° Dihydrolupeol (S. 557) (Rtx., Mitarb., A. 471, 39). 
Gibt Brom in Chloroform Lupeol-dibromid (S. 557) (D., Ar. 261, 97 ; Z., M. 47, 008). — 
Jodliidm&gsf'erniOgen: ComNO, Biochem. J. 22, 1143. Gibt mit Digitanin keine schwer- 
lflsliche Ve rbindung wirkt darauf nioht entgiftend (Ru., v. V.). 

Verbindung B. Bei der Oxydation von Lupeol mit Salpeters&ure in Eis- 

eesig bei gewdhiuioher Temperatur (Dieteble, Ar. 261, 97). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F: |0®— 2Q7®. [«]J; +75° (Chloroform; c «= 1). — 1st gegen Permanganat in Sodaldsung 
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odor Aeeton indifferent. Leicht ldslich in kalter alkoholiscber Kalilauge; f&llt beim Ans&uem 
wieder aus. Farbreaktionen: D. 1 b' 

liupeolaeetat C S2 H 62 0 2 = • 0 • CO • CH« (H 671). V. siehe im Artikel Lupeol. — 

B. Durch Erhitzen von Lupeol mit Acetanhydrid unter Zusatz von etwas Zinkchlorid 
(ZnLLNte, 4f . 47, 667) oder im Rohr auf 175° (Dieterle, Ar. 261, 96). — Nadeln (aus Eisessig 
Oder Alkohol). F: 212—213° (D.),213° (UlWb, Bl.Jardinbot. Butt. [3] 6, 243; C. 10231, 
1191), 214° (Nojd, Ar. 1027, 383), 216° (Z.), 220° (korr.) (Goodson, Biochem.J. 15, 127). 
Leicht ldslich in Ather und Chloroform, ldslich in Methanol, siedendem Alkohol und siedendem 
Eisessig, unldsiich in Wasser (D.). [a]?: +43,3° (Chloroform; c = 1) (D.); [a] D : +44,3° 
(Chloroform; c = 2) (G.). — uber Verseifung mit Magnesiumhydroxyd in siedendem ver- 
dimntem Alkohol vgl. D. Auf Zusatz von etwas Acetanhydrid und Schwefelsaure zur Ldsung 
in Chloroform entsteht an der Beriihrungszone sofort eine rotbraune Farbung, wahrend sich 
das Chloroform allmahiich blafigelb farbt (D.). 

Bromlupeol C 30 H 49 OBr = C^^gBr'OH (H 672). F: 183° (korr.) (Goodson, Biochem . J. 
15, 127). 

Bromlupeolaoetat C sl H 51 0 2 Br = C 30 H 48 Br O CO CH 3 . F: 232° (korr.) (Goodson, 
Bioqhem. J. 15, 127). 

4. a - Allolupeol C 30 H 50 O = CjoH^ OH. B. Beim Verseifen von a-Allolupeol- 
formiat mit alkoh. Kalilauge (N6jd, Ar. 1027, 386). — Blattchen (aus Alkohol). F: 191°. 
Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Methanol, schwer in Alkohol. [a]l> : + 28,8° (Chloro- 
form; c = 12). 

a-Allolupeol-formiat CgjH^Og — CaoH^-O-CHO. B. Entsteht im Gemisch mit 
0-Allolupeol-formiat beim Kochen von Lupeol mit konz. Ameisens&ure (Nojd, Ar. 1027, 383), 
— Blattchen (aus Essigester). F: 229°. Leicht 16slich in Benzol, Ather und Chloroform, 
schwer in Essigester, fast unldslich in Alkohol. [a ]£: +60,0° (Chloroform; c = 8). — L&Bt 
sich sehr leicht verseifen. 

a-Allolupeol-acetat CstH^O* : = CgoH^-O-CO-CHj. B. Beim Kochen von a- Allo- 
lupeol mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (Nojd, Ar. 
1027, 386). — Nadeln (aus Alkohol). F : 199°. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Ather, 
schwer in Alkohol. 100 cm 8 Alkohol (89 Gewichtsprozent) ldsen bei 20° 0,071 g. [a]“: 
+ 46,6° (Chloroform; c =* 8). 

6. fi-AMolupeol CjoHjoO = C m H 49 *OH. B. Beim Verseifen von ^-Allolupeol-formiat 
mit 0,1 n-Kalilauge (Nojd, Ar. 1027, 386). — AmorpherNiederschlag. F: 161°. [a] 1 *: +48,1° 
(Chloroform; c = 6). 

/?- Allolupeol-formiat C 81 H 50 O. = C 80 H 49 • O • CHO. B. siehe bei a-Allolupeol-formiat. — 
AmorpherNiederschlag. F: 180—185° (Nojd, Ar. 1027, 386). Leicht ldslich in Benzol, Ather, 
Chloroform und Essigester, ldslich in Alkohol und Eisessig. [a]{J: + 48,8° (Chloroform; c = 8). 

^-Allohipeol-acetat C 8t H 51 O f = C^H^O-CO-CH*. B. Beim Kochen von p- Allo- 
lupeol mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (NdJD, Ar. 1027, 387). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 196°. 100 cm 8 Alkohol (89 Gew.-%) ldsen bei 19° 0,1430 g. 
[a]U: +28,6° (Chloroform; c = 6). 

6. a - JBaltreubylalkohol CaoH^O = C 3 oH 49 *OH (H 696). Wird auf Grand des 
Schmelzpunktes und der Krystallform als inaktive Form des /?-Amyrins aufgefafit (Vester- 
bero, Bl . [4] 87, 742). [Ammotlahn] 


7. Monoozy-Verbindungen CnH 2n -i 2 0. 

1. Oxy-Verbindungen C 10 H 8 O. 

1. 1- Oxy-napht halin, a- Naphthol, NaphthoU(l) C^HgO, a. neben- OH 

stehende Formel (H 596; E 1 304). B. Aub 2-Brom-tetralon- (1 ) beim Behandeln 
mit Alkaliacetat in alkoh. Lfisung (Straus, Bbrhoully, Mautnkr, A. 444, 168; | ] 

vgl. KROLLPmJTKR, Mitarb., B. 68, 1672). Beim Erhitzen gleicher Teile von 
naphthionsaurem Natrium und Wasser in Gegenwart von ATuminiumoxyd bei 120 
Druck auf 300® (Ipatjkw, Pjjtrow, B. 60, 1738). Ausbeute an a-Naphthol beim Er hi tze n 
von Naphthions&ure mit Natronlauge unter Druck unter verschiedenen Bddingungen : Fixrz, 
Helv. 8, 321. Beim Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2) mit Zinn(II)-ohlorid und 
rauchender Salzs&ure (Bambrbger, Bockxho, Kraus, J. pr. [2] 106, 259). Uber WiMnwg 
vOn a-Naphthol im Kfirper tr&ehtiger Tiere naoh Eingabe von Naphthabn vgl. T-ncrm^nn 
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Krystalle (aus Benzol). Existiert nach Quercigh (Sulle relazioni cristallografiche e 
d’isomorfismo fra naftalina, a-naftolo e 0-naftolo [Turin 1919], S. 18; G . 1920 III, 834) nur 
in der einen, von Groth (A. 152 [1869], 284) beschriebenen monoklin-prismatischen Modi- 
fikation. Rdntgenographische Untersuchung : Herzog, Pkys.Z. 27, 379; C . 1920 II, 558. 
F: 95,0° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1283), 95,8—96,0° (May, Berliner, 
Lynch, Am. Soc. 49, 1012). Kp^: 288° (korr.) (geringe Zersetzung) (M., B., L-). Dampf- 
druck zwischen ca. 135°, und 300°: M., B., L. D 10 : 1,286 (Qu.); DJ 3 ’ 3 : 1,0989 (Kroll- 
pfbiffer, A. 480, 206); Dichte zwischen 100,5° (1,103) und 134,7° (4,076): Bhatnagar, 
Singh, J. indian chem. Soc. 0, 264; G. 1929 II, 1274. Oberflachenspannung zwischen 
100,5° (38,88 dyn/cm) und 134,7° (35,51 dyn/cm): Bh., S. Parachor: Bh., S. Molekular- 
warme von festem a-Naphthol zwischen 25° (39,9 cal) uhd dem Schmelzpunkt (54,7 cal) 
und von fliissigem a-Naphthol zwischen dem Schmelzpunkt (66,6 cal) und 180°; Andrews, 
Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwarme: 5,610 kcal/Mol (A., L., J.). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1185,0 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, 
J . Ghim. phys. 22, 400; 23, 822; vgl. Valeur, Bl. [3] 19 [1898], 513; A.ch. [7] 21 [1900], 540). 

dJ’*: 1,6140; n?’ 3 : 1,6224; np* 1 : 1,6466 (Krollpfkiffer, A. 480, 206). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum des Dampfes und von Losungen in Hexan : de Laszlo, Pr. roy . Soc. 
[A] 111, 360; G. 1920 II, 536; in Alkohol: Marchlewski, Moroz, BL [4] 86, 478; deL.; 
Konig, Kohler, B. 65, 2142. Ultraviolett-Absorption der Losung in uberschussiger ver- 
dunnter Natronlauge bei Gegenwart von Natriumsulf it : Mont, Soc. 1927, 1811. Ultrarot- 
Absorptionsspektrum der Losungen in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff zwischen 

2.7 und 10 p: Stang, Phys. Rev. 9 [1917], 548. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rdntgen- 
strahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2004. Tesla -Luminescenzspektrum : Macm aster, Russell, 
Stewart, Soc. 1929, 2403. Lumineecenz im Kathodenlicht : Marsh, Soc. 1927, 128. Die 
von 0. Fischer (Z. wiss. Phot. 0, 317; G. 1908 II, 1406) im Kathoden-Luminescenzspektrum 
des a-Naphthols geftmdenen drei breiten Banden zwischen 410 und 470 m p sind nach Marsh 
(Soc. 1927, 130) auf beigemengtes Anthracen zuriickzufiihren. 

Extra hierbarkeit von a-Naphthol aus alkal. Ldsungen durch Ather: Vavon, Zaharia, 
G.r. 187, 347. Bei 20° l6sen 100 g Cyclohexanpl 77,6 g, 100 g lrMethyl-cyclohexanol-(2) 

69.7 g, IOO g 1 -Methyl-cyclohexanol- (3 ) 84,1 g, 100 g l-Methyl-cyolohexanol-(4) 75,7 g a-Naph- 
thol (WEissENBERGER, Schuster, Z. ang. Gh . 38, 626). Kryoskopisches VerhalteninCampher: 
Hantzsgh, B. 58, 684. Thermische Analyse binarer Systeme, deren Zustandsdiagramme 
einfache Eutektika aufweisen, s. in der Tabelle auf S. 574. Thermische Analyse der binaren 
Systeme (Zustandsdiagramme mit zwei und mehr Eutektika) mit d-Fenchon: Kremann, 
Dietrich, M. 44, 176; mit Acetophenon: Kre., Marktl, M. 41, 47; mit Dibenzyliden- 
aoeton und mit Dianisylidenaceton : Pfeiffer, A. 440, 248; mit Anilin: Kre., Lupfer, 
Zawodsky, M. 41, 512; mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon und mit 4-Methoxy- 
ct>-[4-dimethylamino-benzyliden] -acetophenon: Pf., A. 440, 288, 289; vgl. Pf Z.anorg. 
Gh. 187, 286; mit Acridin: Kre., Slovak, M. 41, 13; mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin: 
Pf., Wang, Z. ang . Gh. 40, 988. Thermische Analyse bin&rer Systeme (Zustandsdiagramme 
unvollstftndig) mit Zimtaldehyd: Kremann, Zechner, M. 40, 178, 181; mit Chalkon: 
Pfeiffer, A. 440, 247, 259. Thermische Analyse des temaren Systems mit Chinon und 
Nitrobenzol: Kre., Mitarb., M. 43, 293. Dampfdruck von Gemischen mit Methanol bei 20°: 
Weissenberger, Schuster, Mayer, M. 46, 450. Dichte einer LOsung in Chinolin bei 19,9°: 
Krollpfeiffer, A. 430, 206. Viscositat und Oberflachenspannung von Gemischen mit 
Methanol bei 20°: Wei., Schu., Mayer, M. 46, 453. Bewegung auf Wasser: Karczag, Roboz, 
Bio. Z. 102, 23. Art und Geschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser: Ramdas, Indian J. 
Phys. 1, 21; G. 1920 II, 1935. Brecbungsindices einer Ldsung in Chinolin bei 19,9°: Kro. 
Fluoresce nz von a-Naphthol in alkal. LOsung bei Ultra violett-Bestrahlung : Eisenbrand, 
Pharm. Ztg. 74, 250; C. 1929 II, 458. Gemische aus Bors&ure und geringen Mengen a-Naph- 
thol zeigen nach Ultra violett-Bestrahlung grimes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 60, 659). 

Hemmende Wirkung auf verschiedene Reaktionen : Gallagher, Biochem. J . 18, 35 ; 
Mourbu, Dufraisse, Johnson, Bl. [4] 48, 588; M., D., G.r. 174, 259; BASF, D.R.P. 
330741; G. 1921 II, 506; Frdl. 13, 640; Smith, Wood, Ind. Eng. Ghem.lB , 692; TaRadoire, 
G. r. 182, 62; Butkow, Nett. Chozjajdvo 10, 388; C. 1926 II, 305. EinfluB auf die Inver- 
sion von Saccharose durch Salzsaure: Waterman, Groot, Versl. Akad. Amsterdam 28, 682 ; 
G. 1921 1, 131. 

Chemisthes VcrhtUen. 

Beim Leiten von a-Naphthol-Dampf durch ein mit Glasringen gefUlltes, auf 660° erhitztes 
Quarzrohr entstehen unter teilweiser Verkohlung Naphthalin, a-Dinaphthylenoxyd, ein' 
KohleUwasserstoff C 1S H M (E II 5, 529), Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff (Hagemann, 
Z. ang Gh. 42, 360; vgL Merz, Weith, B. 14 [1881], 197,. Photooxydation in Gegenwart 
von fluorescierenden Farbstoffen : Carter, Biochem. J . 22, 578. Die von Henriques (B. 21, 
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Thermische Analyse bin&rer Syateme. 

Eutektlkum 

Gew.-% 
a-Naphthol 


20 
38 
43 

7,6 
30 

64 
36 
40 
60 
37,1 

32.6 
63 
61 
98 

67 

66.6 

70 
86 

33,6 
93 

71 

') Hermann, Slovak, M. 41, 25. — ’) Kbb„ Luprbb, Zawodsky, M. 41, 514, 538. — 
*) Kbb., Fbitsch, M. 41, 637. — 4 ) Keb., Odklga, Za., M.4S, 133, 135. — *) Kbb., Dibtbich, 
M. 44, 155. — *) Kbb., Pogahtsch, M. 44, 166. — ’) Kbb., Zechnbb, Wbbbb, M. 46, 306. — 
•) Kbb., DbaJil, M. 46, 349. — •) Kbb., Zb., DB., M. 46, 361, 368. — ,# ) Kbb., Zb., Jlf. 46, 
179. — *') Mamki.i, Cooooki, O. 68, 165. — **) Pfbiffbb, Sobhitz, Inodb, J.pr. [2] 181, 80. — 
'*) Pusohik, K6nig, M. 48, 81. — “) Pit., LOwy, Z.anorg. CK. 160, 172. — **) E. Qubbcigh, 
8nlle relaiioni cristallografiohe e d’isomorfismo fra naftalina, a-naftolo e /J-naftolo [Turin 1919], 
8. 34, 37; C. 1980 III, 834. — *•> Rhbinboldt, J.pr. [2] 111, 260, 251; Eh., Kibchbisbn, 
J.pr. [2] 118, 352. 

1608, 1614) bei der Einw. von alkal. Permanganat-Ldsung auf a-Naphthol neben anderen 
Produkten erhaltene Verbindupg C^ # H u O g (?) ist als Diphthalylsaure erkannt worden 
(Dischbndokfkb, M. 50, 97). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer 
Lfisung Cyans&ure (Fosse, Laudb, C. r. 178, 686), in ammoniakalischer Silberoalz-LSsung 
wenig Blaus&ure (Fosse, Hebclle, 0. r. 174, 41; C. r. Soc. Biol. 88, 180; C. 1988 1, 1228). 
Qeecnwindigkeit der Oxydation durch Kaliumeisen (III ) -cyanid, Kaliummolybd&n(V)-oyanid, 
Kaliumwolfram(V)-oyanid, Chinon oder 2.6-Dichlar-chinon bei 23° und 60° in 0,2 n-Salzs&ure 
Oder in Puffergemischen von p» 2,0— 7,8; Conaht, Pkatt, Am. Soc. 48, 3222, 3227, 3229, 
3232. Qibt beim Kochen mit uberBchiissigem Natrium und Alkohol in Toluol oder Solvent- 
naphtha 6.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthol-(lj (T) (S. 669) (Rowe, Levin, Soc. 118, 2026). Bei 
der Einw. von Natrium auf a-Naphthol in fliissigem Ammoniak entsteht Tetralol-(6) (White, 
Mobbison, Andebson, Am. Soc. 46, 963). Gesehmolzenes oder in Tetralin gelOstes a-Naphthol 
liefert bei der Hydrierung mit mehr als 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart nickelhaltig er 
Katalvsatoren unter Draw bei oa. 200° haupts&ehlieh Tetralin neben Tetralol-(6) und 
Tetrafon-(l); erfolgt die Hydrierung unter Druck bei 120 — 180°, bis 1,6 Mol Wasserstoff 
aufgenommen rind, so wild Tetralon-(l) Hauptprodukt, daneben entstehen Tetralol-(6) und 
sehr wenig oder kein Tetralin (Sobboeteb, A. 486, 88; Sch., Tetralin-Ges., D.R.P. 362720; 
C. 1988 IV, 168; Frdl. 14, 467). Bboobbt, Cobhtjbbbt (C. r. 178, 1499; Bl. [4] 81, 1281) 
erhielten bei der Reduktion mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel unter Druck 
bei ca. 130° vorwiegend Tetralol-(l) neben Tetralol-(6). Katalytische Hydrierung in Gegen- 
wart von Aluminiumoxyd unter Druck bei 470 — 480°; Kt.tn o, Flobkntin, Bl. [4] 41, 1349. 

a-Naphthol liefert mit OberschOssigem Brom in Gegenwart von wenig Eisenpulver 
2.3.4.6.7-Fentabrom-naphthol-(l) (Kobe, Schwabs, M. 46, 361). Bei der Einw. von Stiok- 
atoffdioxyd auf eine gekiihlte Lasting von a-Naphthol in Benzol-Petrol&ther entstehen 
2-Nitr6-naphthol-(l) und 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Wieland, B. 64, 1780). Gibt mit Brom 
und konz. Salpeters&ure ein Gemisoh von Bromnhromethanen (Datta, Chat tebjbe, Am . 
Soc. 46, 480). a-Naphthol setzt rich, mit Chlorsulfons&ure sohon bei Raomtemperatur Jo 


Mol-% 

a-Naphthol 




Arsentribromid 14 ) 20,8 

Naphthalin 14 ) 01 

4- Jod-diphenvl 1S ) * 73 

Diphenylmethan s ) 19,6 

Tnphenylmethan 4 ) . . ca. 63 

d-Naphthol M ) 68,5 


Naphthalin lft ) 
4-Jod-dipheny 


^ens£ydrol 8 / . . 
Salicylaldehyd 10 ) 


3-Oxy-benzaldehyd •) 

Chloreasigsaure, a-Modifikation u ) 
Chloreesigs&ure, ^-Modifikation u ) 

Zimtsaure®) 

Dimethyloxalat 9 ) 

Bemsteins&ure •) 

Hamstoff M ) 

^-Naphthylamin 16 ) 

3- Amino-phenol *) 

4- Amino-phenol *) ....... 

Azobenzol 7 ) . 

Carbazol 1 ) 

Succinimid 5 ) 
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nach den Mengenverh&ltnissen zu Naphthol - (1) - sulfonsaure - (2) , Naphthol - (1) - disulfon - 
s&ure-(2.4)-diohlorid oder Naphthol- (1 )-trisulf onsaure- (2.4.7)-trichlorid um; bei hdheren 
Temperaturen warden auBerdem Naphthol- (l)-sulfons&ure- (4) and ein Trichlornaphthalin - 
solfonB&orechlorid vom Schmelzpunkt 214° (Zers.) isoliert (Pollak, Grbatier-Fulnkgg, 
Blumenstock-Halward, M. 49, 191). Beim Eintragen von Schwefel in eine Ldsung von 
a-Naphthol in warmer Natronlauge entsteht Bis-[l-oxy-naphthyl-(x)]-trisulfid (Watson, 
Dura, Soc. 121, 2418). Liefert mit Dischwefeldiohlorid in Chloroform bei 0° Bis-[4-chlor- 
1 -oxy-naphthyl- (2) l-disulf id (Gibson, Smiles, Soc . 128, 2392). Gibt in essigsaurer Lasting 
mit 1 Mol Q^eck8ilDer(II)-acetat 2-Acetoxymercuri-naphthol-(l), mit 2 Mol Quecksilber(H)- 
aoetat 2.4-Bi»-acetoxymercuri-naphthol-(l) (Gadamer, Z.ang.Ch. 26 [1913], 628; Bbiegeb, 
Schulbmann, J. pr. [2] 89 [1914], 133; vgl. a. Krynski, Roczniki Chem. 8, 75; C. 1928 II, 
2143). 

a-Naphthol gibt mit Tetraohlorkohlenstoff bei Gegenwart von Knpferpulver in wafirig- 
methylalkoholiscner Natronlauge hauptsachlich 4-Oxy-naphthoesaure- (1 )-methylester neben 
4-Oxy-naphthalin-dicarbons&ure-(1.3)-dimethyleeter, in wajJrig - athylalkoholischer Natron- 
laoge haupts&chlich 4-Oxy-naphthoesaure-(l)-athyl-ester und wenig Bis- [4-oxy -naphthyl- (1 ) ] - 
keton, in w&Brig-isoamyialkoholischer Natronlauge hauptsachlich Bis-[4-oxy-naphthyl-(l)]- 
keton (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 373737; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 729). Reaktion 
mit Aoetylen s. u. Beim Behandeln von a-Naphthol mit Benzylchlorid und Natriummethylat- 
LOsung auf dem Wasserbad entsteht fast quantitativ Benzyl-a-naphthyl-ather ; beim Kochen 
von a-Naphtholnatrium mit Benzylchlorid in Toluol erhalt man 2-Benzyl - naphthol - (1 ) 
(Claiskn, Z.ang. Ch. 88, 478; A . 442, 237, 242). Beim Erhitzen von a-Naphtholnatrium 
mit Benzylchlorid in wASr. Ldsung entsteht neben Benzyl-a-naphthylAther hauptsachlich 
C-benzyliertes a-Naphthol (Gombebo, Buchler, Am. Soc. 42, 2067). 

Beim Auftropfen einer Ldsung von a-Naphthol in Methanol auf Al uminium oxyd bei 
ca. 400° entstehen anscheinend metnylierte Naphthaline (Pluss, Hdv. 8, 511). Warmetdnung 
bei der Addition an Ma^nesiumjodid-athylat in Benzol: Tschelinzew, J 81. [4] 85, 745. 
a-Naphthol kondensiert sich mit Cyclohexanol in Gegenwart von Zinkchlorid bei 150—170° 
zu 2-Cyoloheiyl-naphthol-(l) und 4-Cy clohexvl-naphthol- ( 1 ) (Alberti, A. 450, 309). Reagiert 
mit Tnphenylcarbmol in Eisessig + konz. SchwefelsAure unter Bildung von 4-Tntyl-naph- 
thol-(l) und2.4-Ditrityl-naphthol-(l) (Hardy, Soc. 1929, 1006). Beim Behandeln einer alkoh. 
a-Naphthol-Ldsung mit Formaldehyd- Ldsung und konz. Salzsaure entsteht Bis- [4-oxy -naph- 
thyl-(l)]-methan (Zampabo, Boll, chim.-farm. 64, 99; C. 1925 1, 2457). Analog entsteht mit 
nascierendem Aoetaldehyd (aus Aoetylen, Quecksilbersalz und SchwefelsAure) 1. 1- Bis- [4-oxy - 
naphthyl-(l)]-athan (Wenzke, Nietjwland, Am. Soc. 46, 178). Liefert beim Kochen mit 
der adcutionellen Verbindung aus Knallquecksilber und Kaliumcyanid (H 2, 68) in Alkohol 
1 -Oxy-naphthoeeaure-(2) -nitril (Passebini, Grulis, O. 56, 834). 

Verlauf und Geschwindigkeit der Reaktion mit Acetylbromid in Ather und in Benzol 
bei 25°: Bassett, Taylor, Soc. 1929, 1575. a-Naphthol kondensiert sich mit Aoetonitril in 
Ather bei Gegenwart von Chlorwasserstoff zu den Hydrochloriden des Acetimino-a-naphthyl- 
athers und desMethyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-ketimids (Hottben, B. 59, 2888). Analog verlkuft 
die Reaktion mit Turiohloraoetonitril ; bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zmkchlorid 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht Trichlormethyl- [4-oxv -naph - 
thyl-(l)]-keton (H., Fischer, B. 60, 1773). Bei langerem Erhitzen von a-Naphthol mit 
wasserfreier Oxalsaure und konz. SchwefelsAure auf 130° entsteht 3.4 ; 5.6-Dibenzo-xanthon 
(Clab, JB. 62, 357; vgl. Grabowsky, B. 4 [1871], 725; Honig, M. 1 [1880], 251). Liefert 
mit 1 Mol Oxalylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wenig 
6.7-Benzo-cumarandion (Giua, de FraNciscis, 0. 54, 51 5; vgl. dagegen Fries, A. 442, 275 
Anm.). Gibt mit Phthalsaureanhvdrid und Zinkchlorid bei 100° a-Naphthofluoran, 9-Oxy- 
naphthaoen-chinon, a-Naphtholphthalein vom Schmelzpunkt 234 — 235° und a-Naphthol- 
phthalein vom Schmelzpunkt 209° J ) (Copisarow, Soc. 117, 216). Beim Erhitzen von a-Naph- 
thol mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 190° (Bayer & Co., 
D.R.P. 298345; C. 1917 II, 256; Frdl. 18, 390) oder in Gegenwart von japanischer saurer 
Erde auf 250—260° (Tanaka, Watanabe, Bl. chem. Soc. Japan 8, 289; C. 1929 1, 752) ent- 
steht 9-Oxy-naphthacenchinon. Reagiert analog mit 3.6-Dichlor-phthalsaure in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid bei 209° unter Bildung von 1. 4 -Dichlor- 9-oxy-naphthacenchinon 
(B. to Co., D.R.P. 298345). Gibt mit Phthalylchlorid in Schwefelkohlenstoff wenig a-Naph- 
tholphthalein vom Schmeizpunkt 253 — 254 ° l ) und 2 - [1 - Oxy - naphthoyl - (2)] - benzoes&ure 
(Schulenbubg, B. 68, 1448). 

Bei der 'Einw. von Alkalirhodanid und Brom auf a-Naphthol in Methanol oder 96%iger 
EwigB&ure erh&lt man ie Each den angewandten Mengenverh&ltnissen 4*Rhodan-naphthol-(l) 
oder 2.4-Dirhodan-naphthol-(l) (Kautoann, Oehking, B. 59, 192; I. G. Farbenind., D.R.P. 
484360, 491225; 0 . 1929 n, 3251 ; 1980 1, 2631 ; Frdl. 16, 434, 436; vgl. Katj., Lana, Ber. 


*) VgL dura E I 18, 384. 
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dtsch. pharm. Ges . 33, 148; G . 1023 III, 612; Kau., Kogler, B. 68, 1666). Beim Behandeln 
mit Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester und konz. Schwefelsaure entsteht 3.4-Tetra- 
methylen-7.8-benzo-cumarin (s. nebenstehende Formel; Syst.Nr.2468) 

(Sen, Basu, J. Indian chem. Soc. 5, 474; <7.102811, 2241). Liefert 
mit 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure in konz. Schwefelsaure nnter 
Kiiblung a-Napntholphthalein vom Schmelzpunkt 253 — 254° *) und 
wenig a-Naphthofluoran (Schulenburg, B. 63, 1464). 

Liefert beim Kochen mit Benzoisonitril in Benzol 3-Phenylimino- 
2.2-dianilino-6.7-benzo-cumaran und andere Produkte (Passerini, G. 

66, 657). Kondensiert sich mit Phenylsenfol in Schwefelkohlenstoff 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu l-Oxy-thionaphthoesaure-(2)-anilid (Mayer, Mom- 
bour, B. 82, 1922), in Ather in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff zu 
4 - Oxy - thionaphthoesaure - (1) - anilid( ?) (Karrer, Weiss, Hdv. 12, 556; May., Mo.; vgl. 
a. Rivier, Kunz, Hdv . 16 [1932], 380); bei der Kondensation in Ather in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid erh&lt man ein Gemisch beider Verbindungen (May., Mo.). Bildung eines 
nicht naher beschriebenen Indophenols beim Aufbewahren einer Losung aquimolekularer 
Mengen a-Naphthol und p-Phenylendiamin in Wasser bei Luftzutritt und EinfluB ver- 
schiedener Zusatze, z. B. Metallsalzen, Blausaure, Aminos&uren oder Polypeptiden, auf die 
Indophenolbildung: Wertheimer, Fermenff. 8, 496; C . 1020 II, 696; vgl. Gallagher, 
Biochem. J . 18, 34. Einw. von Cumarin-aldehyd-(6) auf a-Naphthol in Gegenwart von konz. 
Schwefels&ure bei .120 — 130°: Sen, Chakravarty, Am. Soc. 60, 2431, 2435. 


Biochemisches Verhalten. 

Oxvdation durch Pilzfermente: Lutz, <7. r. 183, 96; durch Pilzfermente in Gegenwart 
von Jod, Natriumjodid oder Hydrochinon: L., <7. r. 183, 918. Oxydation durch WasBerstoff- 
peroxyd in Gegenwart von Peroxydase aus Mangold wurzeln und Kartoffeln: Gallagher, 
Biochem. J. 17, 623. 

Gber das physiologische Verhalten von a-Naphthol vgl. J. Boedler in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 191. Anthelmin- 
thische Wirkung: Rico, C. r. Soc. Biol. 07, 882; <7. 1028 II, 689. Schadigende Wirkung 
auf Bohnenblatter : Moore, Campbell, J . agric. lies. 28 [1924], 402. 

Verwendung. 

Beispiele fiir die Verwendung von a-Naphthol als Komponente fiir Azofarbstoffe: Bayer 
& Co., B.R.P. 346250; <7. 1022 II, 446; Frdl. 14, 975; Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 
416379, 462182; <7. 1026 II, 1901 ; 1028 II, 1389; Frdl . 14, 1600; 16, 945. Bildung von Azo- 
farbstoffen durch Einw. von a-Naphthol auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. z. B. Groot, 
Chem. Weekb. 21, 463; <7. 1826 1, 168; Morel, Sisley, Bl. [4] 41, 1219, 1221. tfberfiihrung 
in Kunstharze durch Kondensation mit Benzylchlorid: Kalle & Co., D.R.P. 346384; C. 
1022 II, 1140; Frdl. 14, 1200; mit Formaldehyd und anderen Aldehyden oder Ketonen: 
Bakelite G. m. b. H., D.R.P. 375638; C. 1023 IV, 602; Frdl. 14, 1137; Bucherer, D.R.P. 
399677; <7. 1024 II, 1620; JWZ. 14, 1155; H6chster Farbw., D.R.P. 362382; <7. 1023 II, 920; 
Frdl. 14, 1160; BASF, D.R.P. 407668; C . 10261, 1818; Frdl. 14, 1182; durch Behandeln 
des Kondensationsprodukts aus a-Naphthol, Schwefel und Atznatron mit Ac&tanhydrid in 
Benzol: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 418498; <7. 1020 I, 251 ; Frdl. 16, 1186. Dberfiihrung 
in kiinstliche Gerbstoffe: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D.R.P. 386012; C. 
10241, 1730; Frdl 14, 592; Hdchster Farbw., D.R.P. 389579; C. 1024 II, 1424; Frdl. 
14, 598; KAmpf, D.R.P. 436446; <7. 10271, 220; Frdl. 16, 1308. Herstellupg eines als 
Gerbstoff oder Textilhilfsmittel geeigneten schwefelhaltigen Kondensationsprodukts durch 
Erhitzpn mit Schwefel und konz. Schwefels&ure: Hassler, D.R.P. 410973: C. 1026 1, 2599* 
Frdl. 16, 1290. 

Analytigches. 

Reinheitspriifung: Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
19301, S. 302; Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. AufL. Bd. Ill 
[Berlin 1932], S. 824; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 
1939], S. 387. 

Mikrochemischer Nachweis durch Krystallhabitus, Farbreaktionen, Dberf iihrung in 
additionelle Verbindungen mit Pikrinsaure, Benzochinon-(1.4) und Naphthochinon-(1.4) und 
durch Kondensation mit 4-Nitroso-dimethylanih’n: Behrens-Kley, Organische mikr o- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 44. Nachweis durch Dberfiihrung in [4-Nitro-benzyll- 
ot-naphthy l-&ther : Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616. Zum Nachweis von a-Naphthol in 
/?-Naphthol kocht man die alkal. Losung mit chloroformfreiem Tetrachlorkohlenstoff und 


*) Vgl, a. 8 . 575 Anna. 
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Kupfer, wobei nur a-Naphthol einen Farbstoff gibt (Driver, J. Soc. chem. Ind. 43, 206 T; 
G . 1024 7.1, 2068; vgl. Callan, J. Soc . chem. Ind. 44, 125 T; C. 1025 1, 2457). Unterscheidung 
von /9-Naphthol mit Hilfe der Farbreaktion mit Cellulose und konz. Schwefelsaure : Lewisch, 
MeUiandTextHb. 7, 863; C. 1926 II, 2991. 

Farbreaktionen einer mit etwas Wasserstoffperoxyd versefczten Ldsung von a-Naphthol 
in Alkohol beim Unterschichten mit konz. Schwefelsaure: Zamparo, Boll, chim. -farm. 84, 
97 ; C. 1925 1, 2457. Gibt mit Wasserstoffperoxyd und Blut eine dunkelviolette F&rbung 
(Loble, C . 1925 1, 676). Gibt mit salpetriger Saure noch in sehr starker Verdiinnung eine 
intensive Gelbf&rbung, besonders bei nachtraglichem Zusatz von Ammoniak oder Natromauge 
(DtJBSKtf, OKld, B. 46, 298). Mit Selendioxyd oder Natriumselemt in konz. Schwefels&ure 
entsteht zun&chst eine smaragdgrtine Farbung, nach einiger Zeit ein rostbrauner Niedersehlag 
(Levine, J. Labor, clin. Med. 11, 811 ; G. 1926 II, 925). Gibt beim Erw&rmen mit sehr verd. 
Kupfersalz-Ldsung unter Zusatz einiger Tropfen 0,01 n-Salzsaure eine blauviolette F&rbung 
(empfindlicher Nachweis von Kupfer) (Aloy, VALDiGtrrf), Bl. [4] 31, 1179). Versetzt man 
einige Tropfen einer l%igen Ldsung von a-Naphthol in Alkohol zunachst mit ebensoviel 
sehr verd. Blausaure und dann mit sehr verd. Kupfersalz-Ldsung, so entsteht eine blauliche 
F&rbung (empfindlicher Nachweis von Kupfer) (Rosenthaler, Mikroch. 2, 121 ; C. 1924 II, 
2539). Gibt bei 1 / a -stdg. Erwarmen mit Millons Reagens eine griinlichgelbe F&rbung 
(Chapin, J. ind. Eng. Ghem. 12, 772; G. 1920 IV, 666). Versetzt man die waBrig-alkoholische 
Ldsung mit Natriumnitrit und einigen Tropfen saurer Quecksilber(II)-sulfat-L5sung, so 
entsteht ein roter Niedersehlag (EscaIch, J. Pharm. Chim. [7] 22, 141; G. 1820 IV, 598). 
Die &ther. Ldsung gibt mit Blei(IV)-oxyd eine blaurote Farbung (Goldschmidt, B. 65, 
3196). Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit: Morgan, Smith, Soc. 110, 716; mit 
Nitroprussidnatrram bei Gegenwart von alkoh. Schwefelsaure: Ekkert, P.G.H . 67, 568; 
C. 1926 II, 2207; 10281, 1557. 

Zur Farbreaktion mit Formaldehyd-Schwefelsaure vgU noch Ekkert, P. G. H. 68, 565; 
G. 1027 II, 2696; 1928 1, 1558; Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 250; G. 1929 II, 2702. 
Farbreaktionen mit Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Furfurol und anderen Aldehyden in alkoh. 
Schwefels&ure: Ekkert. a-Naphthol gibt mit Vanillin in konz. Salzsaure eine rubinrote 
Farbung mit blauer Fluorescenz (Ekkert; vgl. Wehmans, Pharm. Ztg. 43, 634; G. 1808 II, 
830). Farbreaktionen mit ather. Olen in alkoh. Schwefelsaure: Ekkert, G. 1028 II, 2199. 
Farbreaktionen mit Dioxyaceton in schwefelsaurer Ldsung bei Abwesenheit oder in Gegen- 
wart von verd. Bromwasserstoffs&ure: Ware. t)ber Farbreaktionen von Zuckem mit a-Naph- 
thol in Eisessig (Abandoning der Molisch-Udr&nszkyschen Reaktion) vgl. Wong, Chin. J. 
Physiol. 2, 255; G. 1928 II, 2492. a-Naphthol gibt mit Weinsaure in konz. Schwefels&ure 
beim Erwarmen eine grime, in Blau iibergehende Farbung (Ware), mit Benzoyiacrylsaure 
in konz. Schwefels&ure eine verg&ngliche orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. 
[8] 6, 375; C. 1027 II, 143). Versetzt man 1 cm 8 einer ca. 15%igen w&fir. Ldsung von 
p-Toluolsulfons&ure-chloramid-natrium in der K&lte mit 4 cm 8 einer 1 %igen alkoh. a-Naph- 
thol-Iidsimg, so entsteht eine violette Farbung (Berthelot, Michel, Bl. Sci. 'pharmacol. 26, 
405; G. 1920 II, 425). Gibt in alkal. Ldsung bei Gegenwart von Natriumhypochlorit mit 
freien oder in Proteinen gebundenem Arginin sowie einer Reihe substituierter Guanidine rote 
F&rbungen (Poller, B. 59, 1927; vgl. Sakaguchi, J. Biochem. Tokyo 6, 25, 134; G. 1925 II, 
1547; 19261, 1419). 

Nachweis durch Kuppeln mit 4-Nitrobenzol-diazoniumchlorid-(l) und spektroskopische 
Untersuchung von alkal. Ldsungen des entstandenen Farbstoffes in Wasser, Alkohol und 
Aceton: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 1490; W., P., 48, 812. Mit Natriumnitrit und 
Sulfanils&ure in essigsaurer Ldsung entsteht eine gelborange F&rbung (Nachweis von Nitriten) 
(VIgi, Fr. 66, 103; vgl. Richardson, Chem . N. 66, 18; C. 1892 1, 301). Farbreaktionen mit 
den Diazoverbindungen aus 2-Amino-anthrachinon, Benzidin und aus verschiedenen Amino - 
azofarbstoffen (Nachweis von Nitriten): Dubsky, OKld, B. 46, 298. Farbreaktion mit 
Atropin und anderen Alkaloiden in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Ekkert, P.G.H. 
60, 530; G. 1028 II, 699, 1595. 

Bestimmung von a-Naphthol durch Titration mit Rhodan in Tetrachlorkohlenstoff: 
Kaupmann, Gaertner, B. 57, 933. tTber Versuche zur Bestimmung als Monojod-a-naphthol 
durch Umsetzung mit dem Natrium- oder Kaliumsalz des p-Toluolsulfonsaure-chloramids 
oder -bromamids in Gegenwart von Kaliumjodid- Ldsung vgl. Roberts, Soc . 123, 2709. Ver* 
halten bei der Jodzahlbestimmung nach HtiBL und Wijs: Mac Lean, Thomas, Biochem. J. 
16, 321. Bestimmung geringer Mengen a-Naphthol in /?- Naphthol mit Hilfe von p-Nitro- 
diazobenzol: Liebmann, J.Soc. chem. Ind. 16, 294; G . 1807 II, 228; Prochazka, Ind. Eng. 
Ghem. 16, 944; C. 1028 IV, 935; Callan, J. Soc. chem. Ind. 44, 126 T; G. 1025 1, 2457. 

Additioneile VerWndungen und Salze des a-Naphthols. 

Verb indung von a-Naphthol mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol CjJHgO-l- 
GgHgOgNgCl. F: 100° (I. G. Farbenind., D.R.P. 462151 ; C. 1920 I, 2686; Frdl. 16, 332). — 

BEILSTEINs Handbnoh, i. Anil. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 37 
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Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 10 H 8 O+CgH 8 OgNg (E 1 306). D: 1,50 (Skraup, 
Eisemann, A . 440, 10). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-toluol C 10 H $ O -f C jH t 0 4 N t . 
F: 97—08° (I. G. Parbenind., D.R.P. 462151; C. 1020 I, 2686; Frdl. 16, 332). — Verbin- 
dung mit 2.4.6-Trinitro-toluol CjgHgO+CjHgOgNg. Orangegelbe Nadein (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 125° (Skraup, Eisemann, A . 446, 10), 110° (Hertsl, A. 461, 207). 
D: 1,50 (Sk., Ei.). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-anisol C^HgO + C 7 H f 0 6 N l . P: 85° 
(I.G. Parbenind., D.R.P. 462151; C. 10001, 2686; Frdl 16, 332). — Verbindung mit 
2.4.6-Trinitro-m-kresol C 10 H g O + C tHiC)^. Orangegelbe Nadein (aus verd. Alkohol). 
F: 159° (Datta, Misra, Bardhan, Am. Soc. 46, 2432). Explodiert bei 472°. 

Ammonium-a-naphtholat NH 4 *0*C lft H 7 . Amorph. 1st bei 0° farblos, bei hOherer 
Temperatur schwaoh rotviolett. Gibt an der Luft Ammoniak ab (Briner, Morf, Helv. 
11, 928). Dissoziationsdruck bei 0° und 20°: B., M. — NaO C 10 H 7 (E I 306). Krystalle. 
P: 44 — 45° (Meldrum, Patel, J. Indian chan. Soc. 6, 94; C. 10281, 2388). Ultra violett- 
Absorptionsspektrum inLOsung: Konig, Kohler, B. 66, 2142. — KO • C 10 H 7 + 4C 10 H 8 O + 
5H t O. Griines amorpbes Pulver. Verkohlt bei hoher Temperatur (Meyer, Fr. 64, 76). 
Wild durch Wasser zeraetzt. — TlO*C 10 BL. Tafeln. Schmilzt bei 180 — 190° (Christie, 
Menzibs, Soc. 127, 2373). Zeigt stark© Doppelbrechung. — Uranylsalz. Hellbraunes 
mikrokrystallinisches Pulver. Lbslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlOslich in Ather 
(Muller, Z. anorg. Ch . 100, 242, 271). 

UfnwaiUUungsprodiikte unbekannter (Constitution aus a-Naphthol. 

V erbindung C t0 H 1 -O g (?) (H 605). Die von Henriques ( B . 21 [1888], 1614) unter dieser 
Pormel beschriebene Verbindung hat die Zusammensetzung C M H 10 O 4 und ist als Diphthalyl- 
s&ure (Syst. Nr. 1360) erkannt worden (Disghendorfer, M. 50, 97). 

Phenylhydrazinderivat Cg-H^O-Ngf?) (H 605). Die von Henriques (B. 21 [1888], 
1615) unter dieser Pormel beschriebene Verbindung hat die Zusammensetzung CggHggOgNg 
und ist als Diphthalyls&ure-bis-phenylhydrazon (Syst. Nr. 2051) erkannt worden (Dischen- 
dorfer, M. 60, 99). 

Verbindung C 18 H 10 O 6 (?) (H 605). Die von Henriques (B. 21 [1888], 1615) unter dieser 
Pormel beschriebene Verbindung hat die Zusammensetzung C 16 H 8 0 6 und ist als Anhydro- 
verbindung der DiphthalylB&ure erkannt worden (Dischendorfer, M. 60, 98). 

Verbindung Cg 2 H 11 0g (H 606). Die von Hoenig (M. 1 [1880], 251) unter dieser Pormel 
beschriebene Verbindung hat die Zusammensetzung CgxH^Og und ist als 3.4;5.6-Dibenzo- 
xanthon erkannt worden (Clar, B. 62, 354; vgl. Grabowski, B. 4 [1871], 725). 


Funkiionelie Derivate des <x-Naphthols. 

1-Methoxy - naphthalin , Methyl - a - naphthyl - ather , a-Naphthol - methyl Ether , 
a-Naphthanisol C n H 10 O = C 10 H 7 *O*CH 8 (H 606; E I 306). Kathoden - Luminesqenz* 
spektrum: Marsh, Soc. 1027, 128. — Beim Erw&rmen von 10 Tin. a-Naphthol-methyl&ther 
mit ca. 4 Tin. Brom in Eisessig auf 80° erhalt man 4- Brom -1 -methoxy-naphthalin, w&hrend 
sich unterhalb 80° vorwiegend 2-Brom-l -methoxy-naphthalin bildet (Pourneau, TrAfousl, 
Bl. [4] 48, 455). Reagiert mit 2 Mol Brom in" Tetrachlorkohlenstoff bei gewOhnlicher Tem- 
peratur unter Bildung von 2.4-Dibrom-l -methoxy-naphthalin (Kohn, Schwarz, M. 46, 
347, 350). Beim Eintragen in auf — 10° abgekuhlte absolute Salpeters&ure und Stehenlassen 
des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur bildet sich 2.4.5-Trinitro-l -methoxy-naph- 
thalin (Talen, jB. 47, 347, 348 ; vgl. Staedel, A. 217 [1883], 172). Gibt mit Aluminiumchlorid 
in Nitrobenzol schon bei gewdhzmcher Temperatur 4.4'-Dimethoxy-dinaphthyl-(l .1 ') (Scholl, 
SEER, B. 66, 334). Beim Eintragen von a-Naphthol-methyl&ther in em Gemisch aus Aoet- 
anhydrid und Sulfoessigs&ure bildet sich Methyl-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton (Schneider, 
Kunau, B. 64, 2304). Gibt bum* Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure auf 150° a-Naphthol 
(Was.br, Sander, Helv. 8, 111). Reagiert mit Phthals&ureanhydrid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Cohn, P. C. H. 66 [1914], 744; Schulenburg, 
B. 68, 1454; Scholl, Seer, Zinhe, Jf. 41, 597), Nitrobenzol (Scholl, S., Z.) oder Tetra- 
chlor&than (Fieser, Djetz, Am. Soc . 61, 3144) unter Bildung von 2- [4-Methoxy-naph- 
thovl-(l)l-benzoes&ure; diese Verbindung entsteht auch, wenn man ein Gemisch aus a-Naph- 
thol-methyl&ther, Phfchalylchlorid und Schwefelkohlenstoff allm&hlich mit Aluminiumchlorid 
versetzt und das Reaktionsgemisch mit Eiswasser behandelt; l&fit man das Reaktkms- 
gemisch einige Tage stehen, so erh&lt man 3.3-Bis-[4-methoxy-naphthyl-(l)].phthaiid (Scdu.), 
das auch beim Behandeln von a-Naphthol-methyl&ther mit 2- [4-Methoxy-naphthoyl-(l)]- 
benzoes&ure und konz. Schwefels&ure unter KOhmng erhalten wird (Schu.). Liefert beim 
Erhitzen mit Kautschukbromid in Gegenwart von Eisen(IH)-chlorid auf 110—120° Bis- 
«-[methoxy-naphthyl]-hydrokaut«chuk (H 80, 63) (Geiger, Hdv. 10, 536). 


l«Athosy*naphthalin, Athyl-a-naphthyl-Ither, a-Naphthol-&thyl&ther 

(H 606; E I 806). Kp^; 278—279° (Schorigin, B. 66, 183 Anm? l^K 


Kp: 
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278—280° (korr.) (v. Auwers, Fruhling A. 422, 105). VP*': 1,064; IV: 1,060 (v. Au., F.). 
nj 7 : 1,5060; nS* 1 : 1,6035; np’ 7 : 1,6250; n£ 7 : 1,6451 (v. Au., F.). Tesla-Luminescenzspektrum: 
Magmastbr, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2403. — Liefert bei der Hydrierung mit akti- 
viertem Platinschwarz in Eiiessig Athyl-a-dekalyl-&ther und andere Hydrierangsprodukfce 
(a-Dekalol und Dekalin?) sowie Athan (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 438). Beim Erhitzen mit 
Natriom auf 250 — 280° entstehen Naphtbalin, a-Naphthol, Athylen, Athan, Wasserstoff 
und andere Produkte (Schorigin, B. 56, 183). Warmetdnung bei der Addition yon Magne- 
siumjodid'&thylat in Benzol: Tschelinzew, BL [4] 85, 746. Gibt beim Erhitzen mit waaser- 
freier Oxals&ure auf 150° a-Naphthol (Wasee, Sander, Hdv . 8, 111). Liefert mit reinem 
Bromoyan in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumohlorid unter Eiskiihlung 
4- Athorv-naphthoes&ure- (1 ) -nitril und wenig 4-Oxy-naphthoesaure- (1 )-nitril (Kabree, Reb- 
mann, Zeller, Hdv. 8, 267). — Cberfiihrung in Kunstharze durch Kondensation mit 
Formaldehyd: Hdchster Farbw., D.R.P. 403264, 406152; C. 1925 1, 307, 1816; Frdl. 14, 
626, 627. — Farbreaktionen mit Zimtaldehyd, Salicylaldehyd und anderen Aldehyden und 
mit Saccharose in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P.C.H . 68, 581; C. 192711, 2522; 
19281,1587. 

[jJ<5Wor-&thyl]-a-naphthyl-atlierC 1 «H, 1 OCl==C 10 Hj O CH t ‘CH t Cl. B. Aus a-Naph- 
thol und p-Toluolsulfons&ure - [ft - chlor - atnylester] in Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Clemo, Perkin, Soc. 121, 646). Beim Behandeln von [fl - Oxy - athyl] - a - naphthyl - &ther 
mit Thionylchlorid und Pyridin auf dem Wasserbad (Kirner, Richter, Am. Soc . 81, 3415). 
— F: 28® (Cl., P.). K Pli : 202® (Cl., P.); Kp,, 6 : 145-147® (K., R.). D*: 14072; n?: 
1,6130 (K., R.). 

[y-Chlor-propyl] -a-naphthyl -ather C ^H^Od = C jj^Hy • O • CH. • CH t • CH.C1. B. Beim 
Behandeln von [y-Oxy-propyl]-a-naphthyl-ather mit Thionylchlorid und Pyndin auf dem 
Wasserbad (Kirner, Richter, Am. Soc. 51, 3415). — Hellgelbe, viscose Fliissigkeit. Kpj: 
167—168®. Df : 1,1665. n»: 1,6025. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjoaid 
in Aceton bei 50® und 60°: K., R. 


/?-Butenyl-a-naphthyl-&ther, Croty 1-a-naphthyl - ather C M H 14 O==C 10 H 7 OCH t * 
CH .CH-CH,. B. Beim Behandeln von a-Naphthol mit Crotylbromid und Kalnimcarbonat 
in Aceton auf dem Wasserbad (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 544, 545). — Siedet unter 
ca. 12 mm Druck bei 178 — 100° und geht dabei grofitenteils in 2-[a-Methyl-allyl]-naphthol-(l) 
und geringe Mengen anderer Produkte iiber (v. B.; Sch.; vgl. Claisen, Tietze, B. 69, 
2347 Anm. 4). 


Cyolopentyl -a-naphthyl -ather C«H m O = Cj 0 H 7 *O*C 6 H f . B. Beim Kochen von 
Cyclopentylbromid mit Natrium-a-naphtnolat in Alkohol in Gegenwart von wenig Kupfer 
(Loevenioh, Mitarb., B. 62, 3000). — Gelbes 01. Kp 1# : 185—186°. — Pikrat C 15 H m O + 
C^O^N,. Nadeln (aus Alkohol). F: 113,2° (korr.). 

1-Fhenoxy-naphthalin, Fhenyl-a-naphthyl- ather C«H ll O = C 10 H 7 *O*C,H 5 (H 607; 
E I 307). Liefert beim Erhitzen mit 4 Atomen Natrium im Wasserstoffstrom auf 140 — 240® 
Naphthalin, Phenol, a-Naphthol und geringe Mengen Benzol (Schorigin, B. 57, 1631). 

Bensyl-a-n&phthyl-ather C 17 H 14 0 = CjoH? * O • CH.- C-H 5 . B. Entsteht fast quantitativ 
beim Behandeln von a-Naphthol mit Benzylchlorid una Natriummethylat-LOsung auf dem 
Wasserbad (Claisen, A. 442, 237; vgl. Gombrrg, Buchler, Am. Soc. 42, 2067; vgl. dazu 
a. Staedel, A . 217 [1883], 48). Aus a-Naphthol und Dimethylphenylbenzylammonium- 
chlorid in siedender Sodaldsung (Baw, J. indianchem. Soc. 8, 102; C. 1926 II, 1643).. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 74,5 — 75° (Baw), 77—77,5° (Zers.) (Dermer, Dermer, J.org. 
Chem. 8, 291 ; C. 1989 I, 3884). — Verhalten beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr: 
v. Braun, Reich, A. 445, 233. 

[4-Witro4>en*yl]-a-naphthyl-&ther C 17 H«O s N = C^H^O-CHi-C^H^-NOi. B. Beim 
Behandeln von a-Naphthol mit 4-Nitro-benzylchlorid und Natrium&thylatdLOsung (Lyman, 
Reid, Am. Soc . 42, 616). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140°. 


[6 - Oxy - ithyl] - a - naphthyl - Ether , Athylenglykol - mono - a - naphthy lather 
Ci|H||0| = C| 0 H 7 ’O*CH 1 *CH t *Ott (E I 307). fiber Bildung aus a-Naphthol und Athylen- 
cmwSyorin in Natronlauge vgl. Kirner, Richter, Am. Soc. 51, 3415. 

Jj./T- Di - a - naphthoxy - diathylather C M H M 0 8 = (C 10 H 7 • O • CH, • CH f ) t O. B. Beim 
Koohen von jS./T-Dichlor-di&thyl&ther mit iiberschussigem Natrium-a-naphtholat in Alkohol 
(GrstcheR, Koch, Pettenger, Am. Soc. 47, 1174). — F: 87®. 

S J'-Di -a- naphthoxy • diathylsulfid CmHj.O.S = (C^H^O-CHt-CH^S. B. Aus 
ohlor-di&thylsulfid beim Erhitzen mit a-Naphtnol und alkoh. Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Helfrich, Redo, Am. Soc. 42, 1219, 1220). — Hellbraune Krystalle (aus Alkohol). 
F: 94,5® (korr.). Schwer lfolich in heiSem Alkohol. 
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[y-Oxy-propyl]-a-naphthyl-ather , Trimethylenglykol - mono -a -naphthylather 
C^H^O, = CjoHy-O-CHj’CHj-CHj-QH. B. Aus TMmethylenchlorhydrin und a-Naphthol 
in Natronlauge (Kirner, Richter, Am. Soc. 61, 3415). — Nadeln (aus Petrolather). F: 65,5° 
bis 66,5°. 

Glycerin-a-[a-naphthylather] Cj3H 14 0 3 = C 10 H 7 • 0 • CH« • CH(OH) • CHo- OH (H 607; 
E I 307). Einw. von konz. Schwefels&ure bei 25°: I. G. Farbenind., D.R.P. 443340; C. 
19281, 3113; Frdl. 16, 1808. 

Formaldehyd-/5-phenathyl-a-naphthyl - acetal , ^-Phenathyl-a-naphthyl - formal 
C 19 H 18 0| — C 10 H 7 • O • CH 2 * O • CHj • CH 2 • C e H 5 . B. Beim Eintragen von Chlormethyl-/9-phen- 
athyl-&ther in eine gekShlte Ldsung von a-Naphthol in der berechneten Menge Natrium- 
athylat - Ldsung (Sabetay, Schving, Bl. [4] 43, 1344). — Viscose Fliissigkeit. Kp 2 : 213° 
bis 215°. 

Essigsaure - a - naphthylee ter , a - N aphthylaeetat C 12 Hi 0 O 2 = C 10 H 7 * O • CO • CH 3 
(H 608; E I 307). Liefert beim Erhitzen mit der gleichen Menge Aluminiumchlorid auf 125° 
2-Acetyl-naphthol-(l) und wenig 2.4-Diacetyl-naphthol-(l) (Fries, B. 64, 711). 

Acetimino -a - naphthylather C 12 H n ON = CioH^O-CfCHgJ.-NH. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstolf in eine eiskalte Ldsung von a-Naphthol 
und Acetonitril in al^sol. Ather, neben dem Hydrochlorid des Methyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]- 
ketimids (Houben, B. 69, 2889). — C«H u ON -b HC1. Sehr hygroskopische KiystaUe (aus 
Eisessig + Ather). Zersetzt sich oberhalb 200°. Wird beim Behandeln mit Wasser in a-Naph- 
thylacetat und Salmiak gespalten. Liefert beim Kochen mit Natronlauge a-Naphthol. 

Chlorameisensaure - a - naphthylester , a - N aphthylchlorformiat C n H 7 O a Cl 
Cj 0 H 7 -O-COC1. B. Beim allmahlichen Eintragen von Antipyrin in eine Ldsung aquivalenter 
Mengen Phosgen und a-Naphthol in einem organischem Ldsungsmittel (Oesper, Broker, 
Cook, Am. Soc. 47, 2609). — Kp 5 : 132°. 

Chlorthioameisensaure-O-a-naphthylester C u H 7 OC1S = Ci 0 H 7 • O • CSC1. B. In 
geringer Menge bei der Einw. von Thiophosgen auf Natrium-a-naphtholat in Benzol oder 
Chloroform (Rivier, Schalch, Hdv. 8, 614). — Gelbliche krystallinische Masse. Kp 13 : 
165 — 166°. Sehr unbest&ndig. 

a -Naphthoxy essigsaure, O-a-Naphthyl-glykolsaure Cj a H 10 O 3 = C 10 H 7 O CH 2 * 
C0 2 H (H 609). Liefert mit der berechneten Menge Jod in siedendem Chloroform in Gegen- 
wart von etwas Jodsaure x-Jod-a-naphthoxyessigsaure (Mameli, Gambetta, Rimini, G. 
60 1, 185). — tJberfuhrung in ein Kunstharz durch Kondensation mit Formaldehyd : Hochster 
Farbw., D.R.P. 371149; C. 1923 IV, 601 ; Frdl. 14, 1173. 

Chlorid Ci 2 H 9 O 2 C1 = C 10 H 7 *O‘CH 2 *COC1. Liefert bei der Einw., von Aluminiumchlorid 
in Benzol 6.7-Benzo-cumaranon (Fries, A. 442, 281). 

Bromid C 12 H 9 0 2 Br = C 10 H 7 *O*CH 2 *COBr. B. Aus a-Naphthoxyessigsaure und 
Phosphorpentabromid in Benzol auf dem Wasserbad (Fries, A. 442, 282). — Nadeln (aus 
Benzol-Benzin). F: 150°. 

a- [a-Naphthoxy] -propionsaure, O-a-Naphthyl-mHchsaure C 13 H 12 0 3 = C 10 H 7 O 
CH(CH S ) • C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Form . B. Aus inakt. O-a-Naphthvl-milchs&ure durch fraktio- 
nierte Kiystallisation des Cinchoninsalzes aus verd. Alkohol; das Salz der linksdrehenden 
Form verbleibt in der Mutteilauge (Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1614). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 126°. [a]{?: +46,7° (absol. Alkohol; c — 0,5). Unldslich in Wasser und 
Petrolather, ldslich in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff . — Liefert 
beim Behandeln mit der berechneten Menge Salpeters&ure (D: 1,49) in Eisessig zun&chst 
bei +1°> dann bei Zimmertemperatur rechtsdrehende 0-[4-Nitro-naphthyl-(l)]-milchs&ure. 

Chlorid Ct 3 H 11 0 2 C1 = O • CH(CH 3 ) • COC1. B. Aus reohtsdrehender O-a-Naphthyl- 

milchs&ure uncRiberschtissig m Thionylchlorid (Fotjrneatj, Balaceano, B., Bl. T41 37. 1615). 
— M5: +120° (Benzol; c = 1). 

Amid Cj^HjjOjN = C2qH 7 , 0*CH(CH 3 ) , C0 , NH 2 . B. Aus dem Chlorid und Ammoniak 
in Ather (Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1615). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. 
[a]" : +46,7° (Aceton; c = 0,5). Ldslich in Aceton, Benzol, Chloroform und heiflem Alkohol, 
schwer ldslich in kaltem Alkohol, unldslich in Ather und Petrol&ther. 

b) IAnksdrehende Form. B. s. bei der rechtedrehenden Form. — F: 126° (Fourneau, 
Balaceano, Bl. [4] 37, 1615). [a]?: —46,7° (absol. Alkohol; c =* 0,5). — Liefert beim Be- 
handeln mit de: berechneten Menge Salpeters&ure (D: 1,49) in Eisessig zun&chst bei +1°, 
dann bei Zimmertemperatur linksdrehende 0-[4-Nitro-naphthyl-(l)].mnchs&ure. 
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Amid qjH u O,N = C 10 H 7 O CH(CH s ) CO-NH a . [a]*?: —46,7° (Aoeton; c = 0,6) 
(Fotjbnbau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1016). 

c) Inaktive Form (H 609). Liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Salpeter- 
saure (D: 1,49) in Eisessig zunachst bei +1°, dann bei Zimmertemperatur Oder mit uber- 
schiissiger 10%iger Salpetersanre bei 80° 0-[4-Nitro-naphthvl-(l)l-milchs&ure (Foubnkatj, 
Balaceano, Bl. [4] 37, 1607). 

Ami4 CjjHjjOfcN = C 10 H,-O-CH(CH 3 )-CO-NH 2 . Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 162° 
(Foueneatt, Balaceano, Bl. [4] 37, 1604). Ldslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloro- 
form, sehr schwer ldslich in Ather und Petrolather. 

Di - a - napbthoxy - essigsaure , Qlyoxylsaure - di - a - naphthylacetal ^22®[ 16 0 4 — 
(C 10 H 7 • 0) a CH • C0J3. (H 010). B. Aus dichloressigsaurem Natrium und. 2 Mol Natrium- 
a-naphtholat in siedendem Alkohol (Scheibler, Baumann, B. 02, 2004). 

Athylester C a4 H*p0 4 = (C 10 H 7 *O) 2 CH*CO 2 *C 2 H 5 . B. Aus Di-a-naphthoxy-eesigsaure 
und alkoh. Salzsaure (Scheibler, Baumann, B. 62, 2064). — Nadeln (aus Ather). F: 73°. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Benzol, schwer in Petrolather. 

y - Diathylamino - propylenglykol - a - [a - naphthy lather] , ft- [a - Naphthoxy] - 
^'-diathylamino-isopropylalkohol C, 7 H 23 O 2 N = C 10 H 7 -O-CH 2 *CH(OH)-CH 2 -N(C 2 H 6 ) 2 . B. 
Aus Glycid-a-naphthylather und Diathylamin in Benzol bei 130° (Fourneau, Tr&fouel, 
BL [4] 43, 467). — Kp 0 , 2 : 176°. — Hydrochlorid. F: 125°. 

Schwefelsaure - mono -a- naphthylester , Mono -a- naphthylsulfat , a -Naphthyl - 
sohwefelsaure C 10 H 8 O 4 S = C 10 H 7 *O SO 3 H (E I 308). — KCi 0 H 7 O 4 S. B. Beim Erhitzen 
von a-Naphthol mit 2,6 Mol Kaliumpyrosulfat in 3 Mol Dimethyl- oder Diathylanilin 
(Btjrkhabdt, Lapwortb, Soc . 1920, 087). Nadeln (aus Wasser). Lost sich in 40 Tin. 
Wasser bei 17°. Liefert bei der Oxvdation mit alkal. Permanganat-Losung bei 80° geringe 
Mengen 3-Oxy-phthalsaure und Phthalsaure. Wird durch Brom in w&0r. Ldsung rasch zer- 
setzt. Bestandig gegen siedendes Alkali und gegen siedende Essigs&ure in Gegenwart von 
Natriumacetat. 

Pyrophosphorsaure - di - a - naphthylester, Di - a - naphthyl - pyrophosphat 
CoqH^O^ = [C 10 H 7 *O*PO(OH)] 2 O. B. Das Dikaliumsalz entsteht bei der Einw. von 
Phosphoroxychlorid auf a-Naphthol in Pyridin und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
konz. KalUauge unter Kiihlung (Neubebo, Jacobsohn, Bio.Z. 199, 616). — Platt chen. 
F: 78°. Ldslich in Ather und Benzol. Das Dikaliumsalz wird durch Taka-Phosphatase 
hydrolysiert. — KjC^H^O^ (im Hochvakuum bei 100°). Rhomboeder. 


Cl 


Substitutionsprodukte des a- Naphthols . 

2- Chlor-l-oxy-naphthalin, 2-Chlor-naphthol-(l) CjoH-jOCI, s. neben- 9 H 

stehende Formel (H 011; E I 308). Wird durch Zinn und konz. Salzsaure in 
Alkohol nicht angegriffen; beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure in Eisessig i | J 
entsteht a-Naphthol (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 383). Bei der Einw. 
von Nitrosobenzol auf 2-Chlor-naphthol-(l) in alkoholisch-ammoniakalischer Ldsung unter 
Kiihlung erh&lt man 2-Chlor-naphthochinon-(1.4)-anil-(4); ersetzt man hierbei Ammoniak 
durch Natronlauge und arbeitet ohne Kiihlung, so bildet sich 2- Anilino-naphthochinon- (1 .4) - 
anil-(4) (Frieolander,' Sander, B. 67, 646). — Die Ldsung in Ather wind auf Zusatz von 
Silberoxyd zun&chst rot, bei l&ngerer Einw. nimmt die Ldsung Permanganat-Farbe an 
(WillstItter, Schuler, B, 01, 366). Beim Stehenlassen der sodaalkalischen Ldsung ent- 
steht ein blauer Farbstoff (W., Sch., B. 01, 365 Anm. 9). 

3- Chlor-l-oxy-naphthalin, S-Chlor-naphthol-(l) C 10 H 7 OC1, s. neben- OH 

stehende Formel. B . Durch Reduktion von 2.3.4-Trichlor-l-oxy-naphthalin 

mit J odwasserstoff s&ure in Eisessig (Franzen, Stauble, J . pr. [2] 103, 385). I | ri 
— Nicht ganz rein erhalten. Nadeln (aus Ligroin). F: 134 — 135 01 ). 

Methyl&ther, 3-Chlor-l-methoxy-naphthalin C 11 H 2 OCl = C 10 H 6 C1 * 0 • CH S . B. Aus 
3-Chlor-l -oxy-naphthalin und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, Stauble, «7. pr. [2] 
108, 387). — Gelbliches 01. Kp 18 : 162—164°. 

Aoetat, 3-Chlor-l-aoetoxy-naphthalin C 12 H 2 0 2 C1 = C 10 EC 4 C1*O*CO*CH s . B. Aus 
3-Chlor-l -oxy-naphthalin und Acetylchlorid in siedendem Benzol (Franzen, Stauble, J . pr. 
[2] 103, 386). — Nadeln (aus Ligroin). F: 69°. 

* l ) Naoh dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzuogswerks II [1. 1. 1930] wird von Hodgson, 
ELUOTT ( Sot . 1984, 1707) ffir reines 3-Chlor-naphihol-(l ) der Scbmelcptrakt 143° angegeben. 
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4-Chlor-l-oxy-naphthalin , 4-Chlor-naphthol-(l) C jo H 7 OC1, a. neben- OH 

atehende Formal (H 611; El 308). B. Aua 4-Chlor-naphthol-(l)-8uhona&ure*(8) 
durch Reduktion mit Natriumamalgam in Waaaer (FriEdlandsr, Karamessinis, 

Schenk, B . 66,, 50). — F: 120° (F., K., Sen.)* — Die Einw. von Oxydatkms* 
mitteln, wie Chlor, EiseneMorid, Wasserstoffperoxyd Oder salpetriger S&ure fiihrt 
nicht zu Naphthochinon*(l«4) (Fries, Lohmann, B. 64, 2913). — Die Ldsung in 
Ather wird anf Zusatz von Silberoxyd xun&ehst blan, bei l&ngerer Einw. nimmt die Ldsung 
Permanganat-Farbe an (WillstIttkr, Schuler, B. 61, 366). — Verbindung mit 2.4-Di* 
nitro-toluol C^OCl+CJi.O.N,. F: 66® (I. G. Farbenind., D.R.P. 462151; C . 19891, 
2686; Frdl. 10, 332). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-aniaol C 10 H 7 OCI+C 7 H g O g N 1 . F: 
78® (I. G. Farbenind., D.R.P. 462161). 


8-Chlor-l*oxy -naphthalin , 8-Chlor*naphthol-(l) C 10 H 7 OC1, a. neben- Cl OH 
atehende Formal 1 ).. Liefert mit Benzotrichlorid in konz. Schwefelsaure bei ge- 
wOhnlioher Temperatur 8-Chlor-4~benzoyl-naphthol-(l) (Gea. f. chem. Ind. Basel, I | 
D.R.P. 378908; C . 1988 IV, 593; Frdl. 14, 469). — Verwendung zur Daratellung 
von Azofarbetoffen: Gea. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 374041 ; C . 1983 IV, 990; Frdl. 14, 987. 


2.4-Diohlor-l-oxy-naphthalin , 2.4-Diohlor-naphthol-(l) C 10 H i OCl a , 0H 

a. nebenatehende Formel (H 612; E I 308). Wird durch Zinn und konz. Salz- • 

s&ure in Alkohol oder durch Natriumamalgam in Alkohol nicht angegriffen; \ \ \ QX 

bei der Reduktion mit Jodwaaaerstoffs&ure in Eiaesaig erh&lt man oc-Naphthol 
(Franzen, StIuble, J. pr. [2] 108, 384). Bei der Einw. von Alkali oder von 
Kaliumferricyanid auf 2.4-Dichlor-naphthol-(l) entsteht Bis-[4-chlor-naph- 
thalin-(2)]-indigo (Syat. Nr. 685) (WillstItter, Schuler, B. 61, 370; vgl. dazu Corbelluti, 
Dkbenedetti, 0. 69, 393). Die Ldsung in Ather wird auf Zusatz von Silberoxyd blauviolett, 
auf Zusatz von Bleidioxyd rotviolett (W., Sen., B. 01, 366). 

8.4 - Diohlor - 1 - methoxy - naphthalin , 8.4 - Diehl or - naphthol -<!)* methylather 
CjjHgOCljj = • O • CH 8 . B.* Aua 2.4-Dichlor-l -oxy-naphthalin und Dimethylaulfat in 
Kalilauge (Franzen, Stauble, J. pr . [2] 108, 385). — Nadeln (aua Alkohol). F: 58®. 


6.8-Diohlor-l-oxy-naphthalin, 5.8-Dichlor-naphthol-(l) C 10 H c OCl t , a. 
nebenatehende Formel (H 613). B. Durch Verkochen von diazotiertem 5.8-Di- 
chlor-naphthylamin- (1 ) (Friedlander, Karamessinis, Schenk, B. 66, 51). — 
Verwendung zur Daratellung von Azofarbstoffen : Agfa, D.R.P. 307164; C. 
1988 II, 1030; Frdl. 18, 503; Gea. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 374041; C. 
1928 IV, 990; Frdl 14, 987. 


Cl OH 



Cl 


2.8.4 - Trichlor - 1 - oxy - naphthalin, 2.3.4 - Trichlor - naphthol - (1) 
C 10 H 6 OCl a , a. nebenatehende Formel (H 613). Liefert bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoff s&ure in Eiaesaig 3-Chlor-l -oxy-nap’ithalin, bei der Reduktion 
mit Zinn und konz. Salzs&ure m Alkohol anscheinend ein Gemiach von Mono- 
und Dichlor-1 -oxy-naphthalin (Franzen, StIuble, J. pr. [2] 108, 385). 



4-Brom-l-oxy -naphthalin, 4-Brom-naphthol-(l) C. 0 H 7 OBr, s. neben* 
atehende Formel (H 613). B. Bei der Einw. von Brom auf a-Naphthol in Eiaesaig 
bei Gegenwart von Chinolinsulfat unter Kiihlung (Rosenmund, Kuhnhenn, 
Lbsgh, B. 60, 2043). — F: 129® (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). — Oxy- 
dation mit Bleidioxyd in Chloroform bei — 20°: Goldschmidt, Wessbegher, B. 
01, 377. Geachwindigkeit der Reduktion mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,7) in 
Eiaesaig bei 25® und 77°: Sh., R. 



Methyl&ther, 4-Brom-l-methoxy-naphthalin C^ILOBr = C ig H g Br-O CH l . B. 
Aua 1-Methoxy-naphthalin und Brom in Eiaesaig bei 80® (Fourneau, Tbefoukl, Mi. [4] 
48, 455). Aus 4*Brom-naphthol*(l) und Dimethylaulfat in alkal. Ldsung (Shoesmith. Rttbli 
Soc. 1087, 3102). - 01. K Plg : 181® (Sh., R.); K Pm ; 178® (F., T.). 


a: 


6-Brom-l-oxy-naphthnlin, 6-Brom-naphthol-(l> C 10 H,OBr, s. neben- n „ 

atehende Formel. B. Beim allm&hlichen Eintragen von diazotiertem 5-Brom- OH 

naphthylamin- (1 ) in siedende verd. Schwefels&ure (Ftjson, Am. Soc. 46, 2786; 

SHOHBiqxH, Rttbli, Soc. 186?, 3104). Ingeringer Menge bei raachem Deetillieren 
von y - [2 - Brom -phenyl]- paracons&ure (F„ Am. Soc. 46, 2786). — Phenolartig 
riechende Nadeln (ape Waaaer). F: 137 s (F.; Sh., R.). Mit Wasserdampf fhichtig 

S u, R.). — Geeohwindigkeit der Reduktion mit Jodwamegmtoffs&ure (D: 1,7) in Finrnrirr 
100*: Sh., R. — Gibt mit Ei8en(III)-chlorid einen weifien Nudersohlag, der aDmUM 
tjefjmrpu r^ wild (F.). 

*) IMm Verbindung wird naeh dem Literatur-Schlnfitennio dee Eninaunnawerks II fl. L 10801 
van WOWXHITZOW, KotLOW (B. 68 [1986], 416) ather b«ehri«bem l J 
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Methyl&ther, 5-Brom-l-methoxy-naphthalin CnHgOBr — Cj^Br-O-CH*. B. 
Bei der Einw. von Bimethylsulfat auf 5-Brom-naphthol-(l ) in verd. Natronlauge (Fuson, 
Am. Bog . 46, 2786). — Tafeln (aus Alkohol). F: 67 — 68°. 

O-Bromrl-oxy-naphthalin, 6 -Brom- naphthol -(1) C 10 H 7 OBr, Fonnel I. B. In 
gennger Mange beim Destilliereh von y-[3-Brom-phenyl]-paracons&ure (Fuson, Am. 8oc . 
47, 518). Nadeln (aus Wasser). F: 129 — 130°. Leicht ldslich in heifiem Wasser. 

7-Brom-l-oxy-naphthalin , 7-Brom-naphthol-(l) C 10 H 7 OBr, Formel II. B. In 
geringer Menge beim Destillieren von .y-[4-Brom-phenyl]-paraoons&ure (Fuson, Am. 8oc f 
47# *518). — Krystalle von *phenolartigem Gemch (aus Wasser). F: 105,5 — 106,5*. — Wird 
am Licnt langsam dunkel. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine tief purpurrote F&rbung. 

4-Chlor-2-brom-l-oxy-naphthalin , 4 - Chlor -2- brom - naphthol - (1) C ld H t OClBr, 
Formel III. B. Burch Bromierung von 4-Chlor-naphthol- (1 ) in Eisessig (WxllstIttxr, 
Schuler, B. 61, 367). — Nadeln. F: 96®. Schon in aer K&lte ziemlich leicht ldslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln auJJer Ligroin. — Geht bei Einw. von Alkalien oder 
Pyridin sowie bei Gegenwart von metallischem Kupfer in alkoh. Ldsung unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff und wenig Chlorwasseretaff in einen blauen Farbstoff iiber. 


OH 




OH 



Cl 


OH 



Br 


OH 


V. 



•Br 


Br 


2-Chlor-4-brom-l-oxy-naphthalin , 2-Chlor -4- brom - naphthol-(l) C 10 H t OClBr„ 
Fonnel IV. B. Durch Einw. von Brom auf 2-Chlor-naphthoI-(l ) in Eisessig (Willotatter, 
Schuler, B. 61, 367). — Nadeln. F : 112®. Sehr leicht ldslich ip Alkohol, Ather und Ligroin. 
100 cm* Toluol ldsen bei 0® 5 g. — Gibt mit Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Ldsungen unter 
Abspaltung von Chlorwasseretoff und Bromwasserstoff einen blauen Farbstoff. Pyridin wirkt 
in aer K&lte nicht ein, in der W&rme erfolgt Zereetzung. 

2.4-Bibrom-l-oxy-naphthalin , 2.4 - Dibrom - naphthol - (1) C 10 H t OBr t , Formel V 
(H 614; E I 308). B. Bei der Einw. von Brom auf 2.4-Bis-acetoxymercuri-naphthol- (1 ) 
(KbyAski, Rocznibi Chem. 8, 75; C . 1928 II, 2143). — Leicht ldslich in Alkalilaugen und 
Alkalioarbonat-Ldsungen; aus den nicht zu konz. Ldsungen scheidet sich auch bei Luft- 
abschlufl Bis-[4-brom-naphthalin-(2)]-indigo (Syst. Nr. 685) aus (Willstattkr, Schuler, 
B. 61, 368; vgl. dazu Corbkllini, Brbenkdetti, 0. 59, 393); dieser entsteht auch beim Auf- 
bewahren der Ldsung in Pyridin oder der Ldsung in Alkohol in Beriihrung mit metallischem 
Kupfer (W., Sch.; v^l. Franzkn, Staublk, J. pr. [2] 103, 362) und bei aer Oxydation mit 
Luft oder Kaliumfemcyanid in alkal. Ldsung oder mit Bleidioxyd in Chloroform oder Benzol 
(Goldschhidt, Wessbecher, B. 61, 373, 376). Liefert bei der Reduktion mit Zinn oder 
Zinn(II)-chlorid und konz. Salzs&ure in Alkohol a-Naphthol (F., St., J. pr. [2] 103, 382). 
Gesohwindigkeit der Abspaltung von Brom durch Zinn(II)-chlorid in w&Urig-alkoholischer 
Salzs&ure bei 70°: Sampxy, Am. Soc. 49, 2851, 2854, 2856. — Die Ldsung in Ather wird auf 
Zusatz von Silberoxyd blauviolett, auf Zusatz von Bleidioxyd rotviolett (W., Sch., B. 61, 366). 

Methyl&ther, 2.4-Dibrom-l-methoxy-naphthalin C^HgOBrj = C 10 H 6 Br, 0*CH 3 . 
B. Bei der Einw. von Brom auf a-Naphthol-methyl&ther in Tetrachlorkohlenstan (Kohn, 
Schwarz, M . 46, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54 — 55°. — Liefert mit rauchender 
Salpetere&ure (D: 1,52) 2-Brom-naphthochinon-(l .4). 

2.S.4.6.7 - Pentabrom - 1 - oxy - naphthalin , 2.3.4.S.7 - Pentabrom - naphthol - (1) 
Cj^HjOBrg, Formel VI (H 614). B. Aus a-Naphthol und tiberechiissigem Brom in Gegenwart 
von wenig Eisenpuhrer (Kohn, Schwarz, M. 46, 351). — Liefert bei gelindem Erhitzen 
mit rauchender Salpetere&ure (D: 1,52) 2.3.6.7-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4). 


4* J od -l-&thoxy -naphthalin, 4-Jod-naphthol-(l)-&thyl&ther C lt H u OI, Formel VII 
Aus diazotiertem 4- Amino-naphthol- (1 V&thyl&ther durch Austausch der Diazogruppe 

i jm it ja /, . AAa rr 4 »aa\ TV • T>_ 1 J V if 1 


B. * , , J, 

a I en Jod (Tanaka, Chem. N. 181, 49; C. 1925 II, 1599) 
yl&ther mit Jod und Jods&ure in Essigs&ure (T.). 
an der Luft rasch br&unen. F: 43,5*. 


Beim Behandeln von a-Naphthol- 
Nadeln (aus Methanol), aie sich 



OC*H$ 



i 

vn. 


OH 

CO 


OCOCH* 



NO 


IX. 
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5- J od-l-oxy-naphfchalin, 6-Jo'd-naphthol-(l) C 10 H 7 OI, Formel VIII auf S. 583. B. 
Beim Verkochen von diazotiertem 5- Jod-naphthylamin- (1 ) mit verd. Sohwefelsaure (Scroll, 
M. 42, 406). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 131 — 132°. Mit Wasserdampf fliichtig. 
Schwer lOslich in heiBem Wasser. 

Methylather, 5-Jod-l-methoxy.naphthaUn C n H 9 OI = C 10 H 6 IOCH,. B. Aus 
5- Jod-naphthol-(l) und uberschtissigem Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Scholl, M. 
42, 407). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 78 — 79°. 

x- Jod-a-naphthoxyessigsaure C 12 H 9 0 3 I = C 10 H e I • 0 • CH 2 • C0 2 H. B. Aus oc-Naphth- 
oxyessigsaure und der berechneten Menge Jod in siedendem Chloroform bei Gegenwart von 
etwas Jodsaure (Mameli, Gambetta, Rimini, G. 50 1, 185). — Rosa Krystalle (aus Alkohol). 
F: 168 — 170°. Zersetzt sich bei 195°. Unl6slich in Wasser, schwer in Chloroform, sehr leicht 
in Alkohol und Ather. — Wird beim Behandeln mit konz. Sohwefelsaure und beim Kochen mit 
konz. Salpeters&ure zersetzt. — KC 12 H 8 0 3 I. Tafeln. — AgC 12 H 8 0 3 I. Gelblich, amorph. 


4-Nitroso - 1 - aoetoxy - naphthalin , [4-Nitroso - naphthyl - (l)] - aoetat C 12 H 9 0 3 N, 
Formel IX auf S. 683. B. Aus Naphthochinon-(1.4)-monoxim beim Erwarmen mit Eisessig 
+ Acetanhydrid (Beckmann, Liesche, B. 50, 11). — Braune Nadeln (aus Alkohol). — F: 
132,5°. — Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid in der Kalte chlorhaltige Produkte. 

2-Nitro-l-oxy-naphthalin, 2-Nitro-naphthol-(l) C 10 H 7 O 3 N, Formel X auf S. 583 
(H 615; E 1 308). B. Aus 1.2-Dinitro-naphthalin durch Kochen mit 5 %iger Natronlauge (Ve- 
sel*, DvofilK, BL [4] 88, 331). Neben 2.4-Dinitro-naphthol- (1 ) bei der Einw. von Stickstoff- 
dioxyd auf oc-Naphthol (Wdbland, B. 54, 1780). Bei der Oxydation von Naphthochinon- (1 .2)- 
oxim-(2) mit Wasserstoffperoxyd in Natrcnlauge bei Gegenwart einer Spur Eisen(II)-sulfat 
(Hodgson, Kilner, Soc, 125, 809). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine gekiihlte 
salzsaure LOsung von a-Naphthylamin und nachfolgenden Erwarmen auf 50° (Varma, 
Kbishnamubthy, J. indian chem. Soc . 8, 326; C. 1027 1, 1433). Beim Kochen von 2-Nitro- 
naphthylamin-(l) (Bamberger, B. 55, 3389) oder N.N-Dimethyl-2-nitro-naphthylamin-(l) 
(Vesel*, VojTkcn, Collect . Trav. chim . Tchicosl. 1, 111 ; C. 1020 II, 425) mit Alkalilauge. 
Neben anderen Produkten beim Erwarmen von 1 -Benzolazo-naphthylamin- (2), 1-o-Toluolazo- 
naphthylamin- (2) oder 1 -p-Toluolazo-naphthylamin-(2 ) mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
(Crabbier, Chippa, G. 55, 18, 21, 24, 25). — Trennung von 4-N itro-naphthol- (1 ) : Panizzon- 
Favbe, G. 54, 834; Burkhardt, Wood, Soc . 1020, 143. — F: 127-—128 0 (Vesel*, Dvo6Ak, 
Ve., VojTion), 128° (P.-F.; Cm, Cr.; Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1607), 128,5° 
(Bamberger), 128 — 129° (Bu., W.). — Geht bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. 
Salpeters&ure teilweise in eine hellferaune Verbindung vom Schmelzpunkt 125° iiber (Hodg- 
son, Kilner, Soc. 1025, 810). Liefert beim Erhitzen mit w&flr. Ammoniak und Ammonium- 
carbonat im Rohr auf 120 — 130° 2-Nitro-naphthylamin-(l) und geringe Mengen Bis-[2-nitro- 
naphthyl- (1 )]-amin( ? ) (H., Ki., Soc. 1026, 7). Beim Schmelzen mit Quecksilber(II)-acetat 
entsteht 2-Nitro-4-acetoxymercuri - naphthol- (1 ) (Krynski, Roczniki Chem . 8, 74, 79; C . 
1028 II, 2143). 


3-Nitro-l-oxy-naphthaIin, 3-Nitro-naphthol-(l) C 10 H 7 O 3 N, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-naphthylamin-(l) durch 
|ers^zung mit Wasser (Vesel*, DvoUk, BL [4] 33, 329). — Gelbe Nadeln. | I I N0 


OH 


CO 


NO* 


4-Nitro-l-oxy-naphthaUn , 4-Nitro-naphthol-(l) C 10 H,O.N, s. neben- 
stehende Formel (H 015; E 1 308). Trennung von 2-Nitro-naphthol-(l) : Panizzon- 
Eavbb, G. 54 * 835; Fournjsau, Balaobano, Bl. [4] 37, 1607; Burkhardt. 

Wood, Soc. 1020, 143. — F: 164° (F., B.), 165— 166® (B., W.). — Geht bei der 
Einw. von Natriumnitrit und verd. Salpeters&ure in 2.4-Dinitro-naphthol- (1) 
fiber (Hodgson, Kilner, Soc. 125, 810). Liefert beim Erhitzen mit w&Br 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat im Bohr auf 140—160° 4-Nitro-naphth.ylamin- 0 ) und 
A^f 16 1®20, 8). Gibt mit Quecksilber(II)-acetat in Wasser das 

Aortffimnoroun-Salz (s. u.), m siedender Essigs&ure 4-Nitro-2-acetoxymercuri-naphthol-(l) 
(Syrt.Nr.2350) (teYtiSKi.Itocznth Chem. 8, 77; C. 1828 II, 2143). — Verwendung zur 
Azofarbstoffen: Mubbbji, Soc. 121, 2880; Matter, D.R.P. 375882: C 
1028IV, 330; FnS. 14, 955. — Aoetoxymercuri-Salz O*N C 10 H 8 -O-Hg O-CO-CH, B 
ifiM- 4 -Nitro-naphthol-(l ) uiid Qnecksilber(n)-ioetat in Passer 
^thd^l’) flber beun - Kochen verd - E«igs&ure in 4-Nitro-2-aeetoxymer«mri- 
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Athylenglykol-mono-[4-nitro-naphthyl-(l)-ather] C 12 H u 0 4 N = 0,N • C 10 H e • 0 • CH t * 
CHj*OH. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-l -nitro-naphthalin mit uberschiissigem Glykol 
auf 160 — 165° unter Zusatz von Natriumcarbonat (Matter, D.R.P. 379881; G. 19241, 
1103; Frdl. 14, 391). — Gelbe Kiystalle (aus Benzol oder Aceton). F: 131 — 132°. Zersetzt 
sich bei der Destination. Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser. 


a-[4-Nitro - naphthyl-(l)-oxy] -propionsaure , O- [4-Nitro - naphthyl -(1)] -milch - 
saure Cj*H n 0 6 N » 

a) Mechtsdrehende Form . B. Beim Behandeln von rechtsdrehender O-a-Naphthyl- 
milchsaure mit der berechneten Menge Salpetersaure (D: 1,49) in Eisessig zunachst bei +1°, * 
dann bei Zimmertemperatur (Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1620). — Hellgelba Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 141 — 142°. [a]5: +46,7° (absol. Alkohol; c = 0,5). Ldslich in 
Benzol, Aceton, Ather und Eisessig, unldslich in Petrol&ther. Zersetzt sich am Licht. 

Athyle8terC M H3^ 5 N-O 4 N C 10 H 6 O CH(CH3) COj C t H 6 . B. Aub dem Chlorid (s. u.) 
und Alkohol in Ather (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1620). — Goldgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 55°. [a]Jf: +46,7° (absol. Alkohol; c = 0,5). Schwer ldslich in kaltem, ldslich 
in heiBem Alkohol. Zersetzt sich am Licht. 

Chlorid C p H 10 O 4 NCl = 0 2 N • C 10 H e * O • CH(CH 3 )- COC1. B. Aus rechtsdrehender 
0-[4-Nitro-naphthyl- (1)] -milch saure und uberschiissigem Thionylchlorid (Fourneau, Bala- 
ceano, BL [4] 37, 1620). — [a]??: + 111° (benzol; c = 0,5). 

Amid ~ 0 2 N * • O • CH(CH 3 ) • CO • NH 8 . B, Aus dem Chlorid und 

Ammoniak in Ather (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1621). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F : 225°. [a]”: +46,7°. Ldslich in heiOem Alkohol, in Aceton und Eisessig, schwer 
ldslich in Chloroform, unloslich in Ather, Benzol und Petrol&ther. 

b) Linksdrehende Form. B. Analog der rechtsdrehenden 0-[4-Nitro-naphthyl-(l)]- 
milchsaure (Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1620). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 141° 
bis 142°. [a]?: —46,7° (absol. Alkohol; c = 0,5). 

Athylester C w H 16 0 6 N = OjN C^ O CH^J CO. C^. Goldgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 55° (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1621). [a]{?: — 46,7° (absol. Alkohol; 
c = 0,5). 

Amid Ci3H 12 0 4 N 2 = 0 2 N • C 1P H $ • O * CH(CH 8 ) • CO *NH 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) 
(Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1621). F: 225°. [oc]S: —46,7° (Aceton; c = 0,5). 

c) Inaktive Form. B. Aus inakt. O-a-Naphthyl-milchs&ure beim Behandeln mit der 
berechneten Menge Salpetersaure (D: 1,49) in Eisessig zunachst bei +1°, dann bei Zimmer- 
temperatur oder mit iiberschussiger 10%iger Salpetersaure bei 80° (Fourneau, Balaceano, 
BL [4] 37, 1607, 1608). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus verd. Essigs&ure). F: 174°. Leicht ldslich 
in Aceton, ldslich in Methanol, Alkohol und Essigester, schwer ldslich in Ather, Toluol, 
Xylol und Chloroform, unloslich in Benzol und Petrol&ther. 

Methylester Cj 4 H M O fi N = 0^ • C 10 H S • 0 • CH(CH S ) • CO, • CH». Goldgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 98° (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1609). Schwer ldslich in kaltem 
Alkohol, ldslich in anderen organischen Losungsmitteln. 

Athylester Cj^Hx^OgN = OjN • C 10 H c • 0 • CH(CH S ) • C0 2 • CjH 6 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 60° (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1609). Ldslich in Ather, Benzol und 
Chloroform, unldslich in Petrol&ther. 

Amid C 13 H M 0 4 N a = OjN'CjoHe'O-CHtCH^^CO-NHj. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: ca. 201 — 202° (Fourneau, Balaceano, BL [4] 37, 1609). Ldslich in Aceton, Essigester, 
Chloroform und Essigs&ure, schwer ldslich in kaltem Methanol und Alkohol, in Benzol 
und Toluol, unldslich in Ather und Petrol&ther. 


8ehwefels&ure-mono-[4-nitro-naphthyl-(l)-ester], Mono- [4-nitr o-naphthyl-(l)] - 
sulfat CxoH^eNS = , O 1 N’C 10 H 6 *O*SO 3 H.- B. Beim Eintragen von 4-Nitro-naphthol-(l) in 
ein Gemisch aus Chlorsulfons&ure und Dimethylanilin in Schwefelkohlenstoff bei 35° (Burk- 
hardt, Wood, Soc. 1029, 143). — KC 10 H e O e NS. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schwer 
ldslich in kaltem Wasser. Wird durch verd. Salzs&ure bei ca. 70° rasch, durch 10%iges 
Barytwasser bei 100°, durch Essigs&ure + Natriumacetat bei 100° oder durch w&flr. Ammoniak 
langsam hydrolysiert. 


OH 


8-Nitro-l-oxy-naphthalin, e-Nitro-naphthol-(l) C 10 H,O 3 N, s. neben- 
stehende Formel. B . Beim Eintragen von diazotiertem 6 Nitro-naphthyl- 
amin-(l) in siedende verdtonte Schwefels&ure (Vesel*, DvoAXk, Bl. [4] Q I I J 
83, 330). — Gelbe Nadeln. F: 179°. w 
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S.8.4-Trichlor-8-nitro-l-oxy • naphthalin , 8.8.4 • Triohlor -8- nitro . 
aaphthoi-(l) C^H,0,NC1,, s. nebenateheade Formel. B. Duroh Reduktion von 
2.2>8.3.4-Pentachlor-5-nitro-l -oxo-1 .2.3.4- tetrahydro-naphthalin mit NaHSO, 
inEaaimiure bei 80* (Funs, Passt, Photos, B. 01, 1400). — Qrfinlichgalbe 


OH 


ziemlich leicht~in 
mit roter Farbe. 


03 " 


0|K Cl 


Nadeln - (ana Alkohol). F: 808*. Leicht Ntelich in 
Alkohol und Benzol, ltolich in Benzin. Last (rich in Alkali 
— Gibt mit Salpetere&ure (D: 1,62) in Euenig 2.3.4-Triohlor-4.6-dinitro-l -oxo-1 .4-dihydro- 
naphthalin. 


Aoetat C lt H t 0,NCl l = OjN-CjeHjClj O CO CH,. B. Aus 2.3.4-Trichkr-5-nitrorl -oxy 
naphtha lin duroh Einw. von Aoetanhydnd und Schwefelaiure (Facts, Pjorsa, Ptcrtas, 
* B. 61, .1400). — Nadeln (aus Eiseasig). F: 150*. 


fi-Brom-8-nitro-l-oxy-naphthalin, 6 - Brom - 8 - nitro - naphthol - (1) C 1 ,H,0 J NBr, 
Formel I. B. Beim Kochen von 6-Brom-2-nitro-l -aoetamino-naphthalin mit 2n-Natron- 
lauge (Fans, KohlXb, B. 67. 606). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Eiseasig). F: 142*. 


8-Brom-4-nitro-l-oxy-naphthalin , 8 - Brom -4- nitro - naphthol - (1) C 1# HjO,NBr 
Formel II. B. Duroh Einw. von Brom auf 4-N itro-2-aoetoxymerouri-naphthol-(l ) (cyst. Nr. 
2860) (KbtAski, Roczniki Chem. 8, 78; C. 1888 II, 2143). — F: 142*. 




OH 


OH 


-CO" "CO"' 0 * 


NOs 


If Of 


4- Jod-2-nitro-l-oxy-naphthalin, 4-J od-2-nitro-naphthol-(l) C ip H f O,NI, Formel III 
(H 617). B. Beim Behandeln von 2-N itro- 4. (Syst. Nr. 2360) 

mit Jod (KRYifaxi, Roczniki Chem. 8, 79; C. 1928 II, 2143). — F: 145—146°. 

2-Jod-4-nitro-l-oxy-naphthalin, 2-Jod-4-nitro-naphthol-(l) C 10 ILO.NI, Formel IV. 
B. Durch Einw. von Jod auf 4-Nitro-2-acetoxymercuri-naphthol-(l ) (Syst. Nr. 2360) (Kry^ski, 
Roczniki Chem. 8, 78; C. 1928 II, 2143). — Hellgelbe Nadeln. F: 116® (Zers.). 


2.4-Dinitro-l-oxy-naphtDalin , 2.4-Dinitro-naphthol-(l> , Martiusgelb, Naph- 
tholgelb, Naphthylamingelb C^pH t O,N t , Formel V (H 617 ; E 1 308). B. Neben anderen 
Produkten bei der Nitrierung von Naphthalin mit verd. Salpeters&ure bei Gegenwart von 
Quecksilber(II)-nitrat (Daves, Am. Soc. 44, 1689). Das Hydra zinsalz entsteht bei der Einw. 
von Hydrazinhydrat auf 4-Chlor-l .3-dinitro-naphthalin in Alkohol, neben anderen Produkten 
(Muller, Wkisbrod, J. pr. [2] 111, 309). Beim Behandeln von 2.4-Dinitro-l -azido-naphthalin 
mit alkoh. Kalilauge (M., Wei., J. pr. [2] 118, 31). Neben 2-Nitro-naphthol-(l) bei der 
Einw. von Stickstoffdioxyd auf at-Naphthol (Wixland, B. 54, 1780). Bei der Einw. von 
Natriumnitrit und verd. Salpeters&ure auf 4-Nitro-naphthol-(l) (Hodgson, JCilneb, Soc. 
125, 810). 

Geschwtndigkeit der Diffusion von Martiusgelb in w&fir. Gelatine-Gel bei 20°: Gellhorn, 
PflUoers Arch. Physiol. 221, 234, 241 ; C. 1929 1, 1469. Permeabilit&t tierischer Membranen 
fiir Martiusgelb: Gx. Adsorption von Naphtholgelb aus w&fir. Ltaung an Wismut(III)- 
phosphat: Paneth, Thimann, B. 57, 1220. Verhalten von Martiusgelb gegen Sensibili- 
satoren: Mudrov&<5, Z.wiss. Phot. 26, 184; C. 19291, 22. Dissoziationskonstante von 
2.4-Dinitro-naphthol-(l) in absol. Alkohol (duroh potentiometrische Titration bestimmt): 
Treadwell, SchwarzExbagh, Hdv. 11, 396. — Bei der Einw. Von w&firiger unterchloriger 
S&ure auf 2.4-Dinitro-naphthol-(l) in Chloroform bei 20° entstehen 2-Chlor-naphthoohinon- (1 .4), 
Phthals&ure und Oxals&ure (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 197, 201). Martiusgelb f&rbt sich, 
auf Seide, Wolle, Gelatine, Baumwolle, Kunstseide Oder Papier fixiert, bei Einw. von Bonnen- 
licht oder von ultraviolettem Licht braun (8EY., MotnnER f >:M. (4] 48, 649). Antioxygene, 
wie Hydrochmon, Brenzcatechin, Guajaool, Galluss&ure, Hydjrohmonsidfons&ure' oder 
Brenzoatechin«sulfons&ure-(4) beschleunigen die Brounf&rbuhg von mit Martipqgelb an der 
Luft gef&rbter Wolle (Gillet, Giot, C.r. 170, 1669)./ 

tTber die physiolOguMhe Wirkung von 2.4-Dinitro-naphth61-(l), Martmsgefb/ Naphthol* 
gelb oder Naplrthylaimngdb s. bei J. Boedler in J.Houben, Fortschritte derHeilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 193; vgl. femer Hxymans, Bougkaert, 
C.r.Soc.BM . 99, 636; Arch. id. Phamaood. 85, 63; C. 1928 II, 2039; 1929 II, 2220; 
Dadlez, Koskowsei, C. r. Soc* Biol. 100, 1234; C. 1929 II, 1710. Aufnahme von Martius- 

S db duroh Erythrocyten: Shaw, Am.J.Byg. 8, 698; C. 19291, 413. Vethaltai von 
aphtholgelb gegen Pflanzenzellen: Schaede, Ber. dtoch. bd. Qes. 41, 345; 0. 1924 1, 425. 



8jNt.Nr.5S7] 


H 6 , 118 — tfl 

2.4DINITRO-NAPHTflOL(l) 


BOS 

587 


— Verwendung von Martiusgelb zum Farben von Acetylcellulose.* Geigy A.-G., D.R.P. 
418342; (7/1086 1, 1207 ; Fntt. 14, 1503. 

Nachweis von Martiusgelb auf Grand dee Verhaltene seiner Ldsungen in Athylalkobol + 
Isoamylalkohol beim Vermischen mit Waseer und der Farb&nderangen der dabei entstehenden 
fliiasigen Pbaeen dnrch Zusatz von Salzs&ure, Kalilange, NaHS0 3 -L6sung Oder Wasserstoff- 
peroxyd : -Hofman, Pharm. Weekb: 66, tf94;‘(7. 19091, 302. 

Hydrazinsalz HjN-NHj+X^oH^OjN!: % Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 203— 205* 
(Muller, Wkisbbod, J.vr. [2] 111, 310). Ldelich ia beifietfiTVageer. — Na triumsalz. Rote 
Krystalle. Unldelich in Chloroform <M., W., J. pr. [2] 118, 31, 35). — 

+ 8H t O. Amorph; ziegelrot. Gibt bei 100° 4 Mol Krystailwasser ab (Kin qV&oc. 186, 1333). 

— [CKa(NH s ) 1 ](C 1 pH ft aN 1 ) 1 + 6H f O. Amorph; ziegelrot. Gibt bei 110° 3 Mol Krystall- 
waeeer ab (K.). ~-TCo(NH 3 ) t ](C v H l 0 3 N 1 ) 3 + l^H^. Ziegelroter Niederschlag. Sehr schwer 
lOelich in kaltem Waseer mit gelber Faroe (Morgan, King, Soc. 181, 1727). Bei gewdhnlieher 
Temperatur beet&ndig; beim Erhitzen auf 95° werden geringe Mengen Ammoniak abgespalten. 

— [CoC2(NH 9 ) ft ](C ]3 B|O ft N|) s + 3 1 /. H t O. Ziegelroter Niederschlag. Sehr schwer ldeUch in 
kaltem Waseer mit gelber Farbe (Mo., K.). Bei Zimmertemperatur beet&ndig ; beim Erhitzen 
auf 95° werden gennge Mengen Ammoniak abgespalten. — [C^NEL^OBjOjj^joH.OjNt^ -f 
lVsH^O. Ziegelroter Niederschlag. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser mit gelber Farbe 
(Mo., K.). Bei gewfthnlicher Temperatur best&ndig; beim Erhitzen auf 95° werden geringe 
Mengen Ammomak abgespalten. 

8.4 - Dinitro - 1 - athoxy - naphthalin , 8.4 - Dinitro - naphthol - (1) - athy lather 

CrHiqO^Ii = (OjN)|C 10 H«’O*C|H| (H 619). B . Aus 2.4-Dinitro-l -azido-napht fmiin und 
Natrium&tnylat-fidsung (Muller, Wkisbrod, *7. pr. [2] 118, 39). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 94°. LOslich in Chloroform. 

8.4 - Dinitro - 1 - phenoxy - naphthalin , 2.4 - Dinitro * naphthol - (1> - phenyiather 
^i«H M 0 6 N t = (O 1 N) 3 C 10 H i -O-C|H 6 . B. Aus 4-Chlor-1.3-dinitro- naphthalin und Natrium - 

J menolat in Phenol Dei 100° (Borschb, Feske, B. 59, 683 Anm. 2). — Hellgelbe Nadeln 
aus Alkohol). F: 183,5°. 

8.4-Dinitro-l-aoetoxy-naphthalin, [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-acetat C ll H s O f N 1 = 
(0 3 N) 3 CjJH # *0*C0*CH 3 . B. Durch Acetylieren von 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Zincke, 
Kbollffeifvek, A . 408 [1915], 311). Bei der Einw. von Acetanhydrid auf Glutacondi- 
aldehyd-imid-[2.4-dinitro-naphthyl-(l)-imid] (Z., K., A. 408, 310^. — Gelbliche Bl&ttohen 
(aus verd. Essigs&ure). F: 138 — 139°. 


2 . 4.6 * Trinitro - 1 - oxy - naphthalin , 2 . 4.5 - Trinitro - naphthol - ( 1 ), 0H 

Naphthopikrinsanre C JO H 5 0 7 N a , s. nebenstehende Formel (H 619; El ^ 

309). tTberfiihrung in einen braunen Schwefelfarbstoff : Soc.Chim. de la f 
Grande-ParoisseTD. R. P. 356972; C. 1922 IV, 954; Frdl. 14 , 1051. — 

Salz des Di&thylthalliumhydroxyds l ) C 14 H 14 0 7 N 3 T1 = (0*N).C ia H 4 * G ^ 
O'TIJCjHjJj. Orangefarbene Tafeln (aus Wasser). Sintert bei 2lS° und 
schmilzt unter Gasentwicklung bei 220° (Goddard, Soc. 128 , 1167). UnlOslich in Petrol&ther, 
schwer lOstich in Chloroform und Toluol, ldslich in anderen organischen Ldsungsmitteln. 


Methy lather, 2.4.5-Trinitro-l-methoxy-naphthalin C n H 7 H 7 N 3 = (O 1 N) 3 C 10 H 4 O- 
CH 3 (H 620; E I 309). Zur Bildung aus Methyl-a-naphthyl-ather durch Nitrierung vgl. 
Talen, R. 47, 348. — F: 153°. 


Athy lather, 2.4.6-Trinitro-l-athoxy-naphthalin C 13 H 3 0 7 N 3 = (O f N) 3 C 10 H 4 *O*C 3 H 3 
(H 620). B. Aus 4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin und Natriumathylat-LOeung (Talen, 
B. 47, 365). Zur Bildung aus Athyl-a-naphthyl-ather durch Nitrierung vgl. T., B. 47, 348. — 
Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 151°. QfN OH 


8 . 4.8 - Trinitro - 1 - oxy - naphthalin , 2,4.8 - Trinitro -naphthol - (1) ^ ^ 

C 10 H 3 O 7 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 620; E I 309). Uberfuhrung in | | | 

einen braunen Schwefelfarbstoff: Soc.Chim.de la Grande-Paroisse, D.R.P. 


356972; (7. 1988 IV, 954; Frdl . 14, 1051. 


NO* 


8.4^.7-Tetranitro-l-aoetoxy-naphthalin, [8.4.5.7-Tetranitro- 
naph thy 1-(D] -aoetat C 13 H i 0 1( ^r 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 
detf Einw. von Salpeters&ure (JD: 1,42) auf 4-Benzolazo-naphthol-(l)- 
aoetftt' (MJcldola, Morgan, Soc. 66 [1889], 609). — Krystalle (aus 
Eiaessig). F: 163—165° (Zers.). 


OCOCHj 



OtN NO* 


l ) Das im Original nicht n&her btseichosts Trinitronaphthol isl vermutlich 2.4.5-Trioitro- 
*hal-(l) gawesen. 
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H 6, 621 — 824 

MONOOX Y-VERBINDENGEN CnH2n-120 


[Syat.Nr.537 


Schwefelanalogon des a - Naphihols und seine Derivate sowie entsprechende 
Selen- und Tellur- Verbindungen. 

1 - Meroapto - naphthalin , Thio-a-naphthol, a - Naphthylmercaptan SH 

C 10 H 8 S, a. nebenst^hende Formel (H 621; E I 309). B. Beim Eintragen von 
diazotierter 8-Amino-naphthalm-sulfonsaure-(l ) in NatriurasuHid-Losung und [ | | 

Kochen der anges&uerten Ldsung mit konz. Schwefelsaure und Zinkstaub (I. G. 

Farbenind., D.R.P. 433103; C . 1828 II, 2497; FrdL 15, 3 25). — Einw. von Nitrosylchlorid 
auf QuecksHber-a-naphthyl-mercaptid : Rheinboldt, B. 69, 1312. Bei der Einw. von iiber- 
schussigem „Selenacetylaoeton‘ ‘ (E2 II 1, 837) auf Thio-a-naphthol in abaol. Ather entatehen 
a-Naphthyltluoselenacetylaoeton (S. 589), neben Di-a-naphthyldisulfid und wenig Diselen- 
bisacetyiaceton (E II 1, 897) (Morgan, Drew, Barker, Soc. 121, 2452). Liefert mit Benz- 
hydrylbromid bei 60 — 70° a-Naphthyl-benzhydryl-sulfid (Knoll, J. pr. [2] 113, 43). Beim 
Erw&rmen mit Oxalvlchlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf hdhere Temperatur 
entsteht 6.7-Benzo-thionaphthenchinon (Syst. Nr. 2482) (Ges, f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 
455280; Frdl. 16, 617). — Thalliumsalz. B. Aus Thalliumacetylaceton und Thio-a-naph- 
thol (M., Ledbtjry, Soc. 121, 2893). Gelb. — Sn(C 10 H 7 S) 4 . B. Aus Thio-a-naphthol und 
alkoh. Zinn(II)-chlorid-L6gung bei Lhftzutritt (Wtjyts, VangindkrtablEN, Bl.Soc.chim. 
Bela. 80, 327; C. 1822 1, 740). Durch Einw. von Zinn und konz. Salzsaure auf a.a-Dinaph- 
thyl-disulfid in Kohlendioxyd-Atmosphare bei ca. 85° (W., V.). Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 103—104°. 

Phenyl-a-naphthyl-sulfon C 16 H 12 0«S = C 10 H 7 -S0 2 C 6 H 6 (H 622). B. Aus Phenyl- 
magnesiumbromid und a-Naphthalinmilfoehlorid in Ather unter Kiihlung (Gilman, FothEr- 
gill. Am. Soc. 61, 3506). 

p-Tolyl-a-naphthyl-sulfon C 17 H 14 0 2 S = C 10 H 7 • S0 2 * C 6 H 4 • CH 8 . B. Aus a-Naphthalin- 
sulfochlorid und Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Meyer, A. 438, 347). Bei 
anhaltendem Kochen von a-Naphthylmagnesiumbromid mit p-Toluolsulfonsaure-phenylester 
in Toluol (Gilman, Beabkr, Myers, Am. Soc . 47, 2050). — Blattchen (aus Alkohol Oder 
Eisessig). F: 122° (M.), 119° (G., B., M.). 

[2.4 - Dimethyl - phenyl] - a - naphthyl - sulfon , asymm.-m-Xylenyl -a- naphthyl - 
sulfon C 18 H 36 0 2 S = C 10 H 7 • SO a • C 6 H 3 (CH 3 ) a . B. Aus a-Naphthalinsulfochlorid undm-Xylol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Meyer, A. 433, 347). — Blattchen (aus Eisessig). 
F; 119°. 

Di-a-naphthylsulfid C 20 H 14 S = C 10 H 7 -SC 30 H 7 (H 623; E I 309). B. Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von a-Brom-naphthalln mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin und 
wenig Wasser im Rohr auf 160 — 195° (RosEnmund, Harms, B. 63, 2238). — F: 106° (R., 
H.). — Bestandig gegen Wasserstoffperoxvd in kaltem Eisessig (Knoll, J. pr . [2] 113, 41, 45). 
Beim Erwarmen yon Di-a-naphthylsulfid in Eisessig mit Chromschwefels&ure entsteht je 
nach den Bedingungen Di-a-naphthylsulfoxyd Oder Di-a-naphthylsulfon (Krafft, B. 23 
[1890], 2367, 2368). 

Di-a-naphthylsulfoxyd CjoHuOS = C 10 H 7 -SO-C 1( jH 7 (H 623). Darst. Durch Oxy- 
dation von Di-a-naphthylsulfid mit Chromtrioxyd in 80%iger Essigsaure bei 60 — 80° (Knoll, 
J. pr. [2] 113, 41, 45). 

1-Rhodan-naphthalin, a-Naphthylrhodanid C n H 7 NS =* C 10 H 7 -S-CN. B. Beim 
Schiitteln von Tri-a-naphthyl-wismut mit ather. Rhodan-Ldsung (Challenger, Wilkinson, 
Soc. 121, 100). Beim Kochen von Tri-a-naphthyl-wismutdichlorid mit Bleirhodanid in 
Alkohol (Ch., W.). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 55°. 

a -Naphthylmercaptoessigeaure , S - a - Naphthyl - thioglykolsaure C„H lo O,S = 
(H 623). B. Man behandelt erne Ldsung von [Di-naphthyl- (l)-disulf id] - 
disulfons&ure-(8.8') in Natronlauge bei 70 — 80° mit Na a S 2 0 4 , verriihrt mit einer Ldsung von 
chloressigsaurem Natrium und kocht nach Zugabe von konz. Schwefels&ure (Kalle & Co., 
D.R.P. 414853; C. 1926 II, 774; Frdl. 15, 326). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111—112® 
(K.). — Liefert in Chlorbenzol bei Einw. von Pnosphortrichlorid bei 70—80°, nachfolgender 
Umsetzung mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Antimonpentachlorid bei 0 — 5° und. Ein- 
tragen der Ldsung des entstandenen Chloride in verd. Natriumcarbonat-Ldsung S-[x-Chlor- 
naphthyl- (l)]-thioglykolsaure (Ges. f. ohem. Ind. Basel, D.R.P. 474560; C. 1929 II, 487; 
FrdL 10, 511). 

a - Naphthylsulfon - acetonitril , Cy anmethy 1 - a - naphthyl - sulfon C lt ELO.NS = 
C^ j0 H 7 *SO 2 *CH 2 fc CN (H 624; E I 309). B. Aus a-Naphthylsulfon-dibromacetonitrll beim 
Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol (Troeger, Wunderlich, J. pr. [21 101, 170). — 
F; 111— 112® (T., W., J. pr. [2] 101, 160 Anm. 2). 

$ • (a - Naphthylmereapto] - propions&wre , S-a- Naphthyl - thiohydracrylsaure 
» Cj j0 H 7 • S • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Bei der Einw. von j3- brom -propionsaurem Natrium 
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auf das Natriumsalz des a-Naphthylmercaptans (Krollpfeiffer, Scotltze, B. 60, 1822). — 
Schuppen (aus Benzol + Petrolather). F: 89 — 90°. — Liefert beim Aufbewahren in konz. 
Schwefelsaure 4-Oxo-7.8-benzo-thiochroman (Syst. Nr. 2466). 

[ft -Diathylamino - athyl] -a-naphthyl-sulfkl , 2-a-Naphthylmercapto - 1 - diathyl - 
amino-athan Cj*H 21 NS = Cj 0 H 7 *S*CH 2 *CH 2 *N(C 2 Hr) 2 . B. Aus Natrium-a-thionaphtholat 
und Di&thyl-[/5-chlor-athyl]-arain in heiBem Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 406161; C. 
1025 1, 1633; Frdl. 14, 1284). — Gelbes 01. Kp 12 : 180—195°. — Hydrochlorid. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 95—96°. 

mB-[a-Naphthylmercapto-selen]-acetylaceton, a-Naphthylthioselenacetyl- 
a c e t on C^H^jSSe = C 10 H 7 • S • Se • CH(CO • CH 3 ) 2 . B . Bei der Einw. von Thio-a-naphthol auf 
uberschiissiges „Selenacetylaeeton‘ 4 (E II 1, 837) in absol. Ather (Morgan, Drew, Barker, 
Soc. 121, 2462). — Gelbe Krystalle (aus Ather oder Petrolather). F: 81 — 83°. Leicht loslich 
in organischen Ldsungsmitteln. Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rote Farbung. — Kupfer- 
salz. Griingelb. 

4-Chlor-thionaphthol-(l) , [4-Chlor-naphthyl-(l)) -mercaptan C 10 H 7 C1S, Formel I. 
(H 625). F: 49 — 50° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 16, 617). — Liefert bei 
der Kondensation mit Oxalylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid 5-Chlor-6.7-benzo-thionaphthenchinon (Syst. Nr. 2482). 

Bi8-[6-chlor-naphthyl-(l)]-disulfld C^H^Cl^, Formel II (H 625). B. Durch 
Reduktion von 5-Chlor-naphthalin-sulfinsaure-(l) mit Bromwasserstoff in Eisessig (Reissert, 
B. 65, 873). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 169 — 170°. 


SH S -S Cl SH 62N S S N 0 2 
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8-Chlor-thionaphthol-(l), [8-Chlor-naphthyl-(l)] -mercaptan C 10 H 7 C1S, Formel III. 
F: 108 — 109* (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 16, 617). — Liefert bei der 
Kondensation mit Oxalylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
3 / -Chlor-[benzo4'.2 , ;6.7-thionaphthenchinon] (Syst. Nr. 2482). 

a-[K-Chlor-naphthyl-(l)-mercapto]-es8igsaure, S-[x-Chlor-naphthyl-(l)]-thio- 
glykolsaure C 12 H 9 0 2 C1S = C 10 H 6 Cl-S-CH 2 *CO 2 H. B. Man behandelt S-a-Naphthyl- 
thioglykolsaure in Chlorbenzol mit Phosphortrichlorid bei 70 — 80°, versetzt die Ldsung mit 
Chlorbenzol und Antimonpentachlorid, fiigt bei 0 — 5° allmahlich Sulfurylchlorid hinzu und 
tragt das erhaltene Chloria in verd. Sodalosung ein (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 474560; 
C. 1029 II, 487;FYdZ. 10, 511). — Nadeln (aus Benzol). F: 135°. — Natriumsalz. Blattchen. 

Am id C 12 H 10 ONC1S = C 10 H 6 C1 • S • CH 2 * CO • NH 2 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 151 0 
(Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 474560; C. 1020 II, 487; Frdl. 18, 511). 


Bis - [8 - nitro - naphthyl - (1)] - disulfld , 8.8'- Dinitro - [dinaphthy Idisulfld - (1.1')] 

CiqHj^NjSj, Formel IV. B. Durch Reduktion von 8 -N itro-naphthalin-sulf insaure- (1 ) mit 
Bromwasserstoff in Eisessig, zweckmafiig in Gegenwart von Schwefeldioxyd (Reissert, B. 
65 , 867). — Krystalline Masse, die am Licht gelb wird. F: 214°. Fast unldslich in den ge- 
br&uchlichen Ldsungsmitteln. Lost sich mit braunroter Farbe in konz. Schwefelsaure; die 
Ldsung win! auf Phenolzusatz gelblichgriin. — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Natronlauge 
Naphtnsultam , bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig das Zinksalz’des 
8-Amino-thionaphthols-(l). 

2.4-Dinitro-thionaphthol-(l), [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)] -mercaptan gH 

CjoH e 0 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel (E I 309). B. Das Natriumsalz entsteht 
bei anhndlftTP E intragen einer warmen alkoholischen Ldsung von iiber- > 1 

schiissigem Natriumsulfid in eine alkoh. Ldsung von 4-Chlor-l .3 -dinitro- 
naphthalin (Talen, jR. 47, 784). — Gelb. F: 117 — 118°. leicht ldslich in 
Be nz ol und Eisessig, schwer in Petrolather. — Oxydiert sich an der Luft 
zu Bis- [2.4-dinitro-naphthyl- (1 ) ] -disulf id . 


Bis - [2.4 - dinitro • naphthyl - (1)] - sulfld, 2. 4. 2'. 4' - Tetranitro - [dinaphthyl - 
sulfld - (LI')] C^HjoO^S « (O^NJAA-S-Cio^tNO,), (E l 310). B. Entsteht aus 
4-Chlor-l .3-dinitro-naphthalin beim Kochen mit Natriumsulfid, Thiohamstoff, Kalium- 
rhodanid Oder Natrium&thylxanthogenat in Alkohol (Talen, JR. 47, 782, 790, 792, 793). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 283° (Zers.). Leicht ldslioh in Acetanhydrid, 
schwer in Benzol, Eisessig und anderen organischen Ldsungsmitteln. 
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Athyl-[2.4*dinitro* naphthyl- (l)]-dl«ulfid C 1 |H 10 O 4 N.S a «* (O|N),C 10 H« • S • S • C a H 4 . 
B. Neben der vorangehenden Verbindung beim Kocnen von Natrium&thylxantnogenat mit 
4-C&lor-l .3-dinitro-naphthalin in Alkohol (Tauen, B. 47, 790). — Gelbe Nadeln (ant 
Alkohol). F: 85°. 

Bit - [2.4 - dinitro - naphthyl • (1)] - disulfld , 2.4.2'.4'- Tetranitro - [dinaphthyldi - 
Bulfid-0.1')] CjoHjoOgNiSj ~ (OjN)jCi()H(j • S • S ’ Cj«Hj(NO j). (E I 310). Die von Zingkjc, 
Kbollpfketfee, A. 408, 297 ais solches beschriebene Verbindung ist von Talks, R. 47, 
785 al8 ein Gemisch dieter Verbindung mit 2.4-Dinitro-thionaphthol-(l ) erkannt worden. — 
B. Durch tehnelles Eintragen einer warmen alkoholischen Ldsung von tiberschuseigem 
Natriumsulfid in eine gleiche Ldsung von 4-Chlor-l .3-dinitro-naphthalin und Versetzen der 
erhaltenen dunkelroten Ldsung mit w&flr. J od-Kalium j odid-Ldsung (T., B. 47, 784). — 
Griinlichgelbe Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sioh explosionsartig bei 230° (T.). Sehr 
schwer ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln auBer Eisessig und Acetanhydrid 
(T.). Gibt mit Alkalilauge keine Rotfarbung [Unterschied von 2.4-Dinitro - thionaph - 
thol-(l)] (T.). 

Bit - [2.4.5 - trinitro - naphthyl • (1)] - tulfld, 

2. 4. 6. 2'. 4 . 5' - Hexanitro - [dinaphthyltulfid - (1. 1')] 

C^HgOj^S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Be- 
bandeln von 4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin mit Na- 
triumsulfid in Alkohol (Talxn, R. 47, 785). — Gelbe 
Krystalle (aus Acetanhydrid). Zersetzt sich bei 323°. Schwer ldslich in Aceton und Acet- 
anhydrid, sonst unldslich. 
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Seleno - a - naphthol , a-N&phthylselenwasserstofF, a-Naphthyltelen- 8eH 

mercaptan C J0 H g Se, s. nebenstehende Formel (H 620). Reagiert mit Brenz- 
traubensaure unter Bildung von Athyliden-bis-a-naphthylselenid (Lokvjbnich, I | | 

Fbemdling, Fohe, B. 62, 2860). — Salze: L., F., F., B . 62, 2858. CulC^HrSe).. 
Hellbraunee Pulver. — AgC 10 H 7 Se. Hellroter Niederschlag. — Hg(C 10 H 7 Se) r Citronengelb. 
— Pb(C 10 H 7 Se) 2 . Orangefarbenes Pulver. 

Methyl-a-naphthyl-selenid C„H !oSe = Cj JH 7 • Se • CH S . B. Aus Seleno-a-naphthol 
und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Lobvknich, Fbemdlidg, Fohe, B. 62, 2858). — Hell- 
gelbe, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp 16 : 173°. 

Methyl-a-naphthyl-selenon CpHi 0 O g Se === C lfr H 7 SeO t *CH s . B. Durch Oxydation 
von Methyl-a-naphthytaelenid mit heiBer verdunnter Permanganat- Ldsung (Lokvjbnich, 
FbKmdling, Fohb, B. 62, 2859). — Hellgelbe, unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp : 290° 

Athyl-a-naphthyl-selenid C 12 H lt Se = CioHySe-CjH^ B. Beim Erhitzen von Seleno- 
a-naphthol mit Athyljodid und Natrium&thylat- Ldsung (Loevknich, Fbhmdling, F$hr, 
B. 62, 2859). — Gelbes 01. K Pla : 167—168°. 


Isopropyl-a-naphthyl-selenid Ci 3 H 14 Se = C 1D H 7 • Se • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
von Seleno-a-naphthol mit Isopropyljodid und Natrium&thylat-Ldsung (Loevknich, Fbemd- 
ling, Fohe, B. 62, 2859). — 01 von knoblauchartigem Geruch. Kp 14 : 165 — 167°. 

Butyl-a-naphthyl-selenid C 14 H le Se = C 10 H 7 • Se * [CH 2 ] 3 • CH,. B. Beim Erhitzen von 
Seleno-a-naphthol mit Butyljodid und Natriumathylat-Ldsung (Lobvenich, Frkmdling, 
FOhr, B. 62, 2859). — Hellgelbes 01. Kp u : 180°. 


Di-a-naphthylselenid CajH^Se = C 10 H 7 *Se C 10 H 7 (H 626). Wird durch Kalium- 
dichromat in siedender verdiinnter Essigs&ure zu Di-a-naphthylselenoxyd oxydiert (Lobve- 
nich, Fbjsmdling, Fohe, B. 62, 2860). 

Di-a-naphthylselenoxyd C*>H 14 OSe = CioH 7 *SeO*C 10 H 7 . B. Durch Oxydation von 
Di-a-naphthylselenid mit Kaliumdichromat in siedender vemiinnter Essigs&ure (Loxvbhich, 
Fremdung, Fohe, B. 62, 2860). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. — Wird durch heiBe 
Permanganat-Ldsung zu Di-a-naphthylselenon oxydiert. 

Di-a-naphthyltelenon C 4 pH 14 0 1 Se = C^ 0 H 7 *SeO 1 *C 10 H 7 . B. Durch Oxydation von 
Di-a-naphthylselenoxyd mit heiSer uberschiissiger Permanganat-Ldsung (Lokvjknich, Fexmd- 
ling, Fohe, B. 62, z80O). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 106°. 

Athyliden-bis- a-naphthy lselenid , Acetaldehyd-bis-a-naphthylselenomero&pt&l 
CnH]aS6| = (CjqH 7 • Se) a 0H • CH a . B. Bei der Einw. von Brenztraubens&ure auf Seleno- 
a-naphthol (Lokvbkioh, Fexmdung, Fohe, B. 62 , 2860). Beim Eudeiten von Chlorwaaser- 
stoff in eine Gemisch aus Paraldehyd, Seleno-a-naphthol und verd. Schwefels&ure (L., F., F.). 
— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 89°. 


Isopropyliden-bie-a-n&phthylselenid , Aceton- bit - a - n&phthyleelenomeroaptol 
** (Ca 0 H 7 *Se)iC(CH 3 ) l . B. Beim Einleiten van Chlorwasserstaff in ein Gemisch 
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aus Aoeton und Seleno-a-naphthol (Loevenich, FrEmdling, Fohr, B. 62, 2860). — Blafi- 
gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 130°. 

at-Naphthyl-acetyl-selenid, Selenoessigsaure-Se-a-naphthylester C^^OSe = 
CJH 7 *Se*CO*CH t . B. Aus Seleno-a-naphthol und Acetylchlorid (Loevenich, Fremdung 
Fohr, B . 62 , 2859). — Goldgelbes 01 von unangenehmem Geruch. Kp lg : 167°. 

a • Naphthylseleneesigsaur© , 8e - a -Naphthyl - selenoglykolsaure C 11 H 10 O 1 Se = 
C,JE[ T *S©*CH t *CO i H. B. Beim Erhitzen von chloressigsaurem Natrium mit dem Natrium- 
salz dee Seleno-a-naphthols in waSrig-alkoholischer Ldsung (Morgan, Porritt, Soc. 127, 
1758). — Krystalle. F: 54°. — Sehr bestandig gegen Salpetersaure. Gibt mit konz. Schwefel- 
stare eine grime F&rbung. 


Diphenyl - a - naphthyl • telluroniumhydroxyd . C. t H 18 OTe, s. Te(C«H*>* • OH 

nebenstehende Formel. — Jodid C« t H 17 Te*I. B. Beim Schiitteln von 
Diphenyltelluriddichlorid mit 3 Mol a-Naphthylmagnesiumbromid in | | | 

Atner + Toluol, Kochen des mit verd. Salzsaure versetzten Reaktions- 
gemisches mit Silberchlorid und Versetzen der Ldeung mit Natriumdisulfit und Kalium jodid - 
Ldeung (Lkderer, B. 58, 1435, 1444). Krystallpulver (aus Alkohol-Ather). Erweicht bei 
130°, schmilzt bei 148°. Sehr schwer ldslich in Wasser, leicht in heifiem Alkohol. — 
CifHwTe-I + Hglj. Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystallpulver. Erweicht bei 115* 
und schmilzt bei 126°. [Sachtleben] 


2. 2 - Oxy -naphthalin , fi-Naphthol , Naphthol-(2) C 10 H g O, s. 
nebenstehende Formel (H 627 ; E I 310). 



OH 


Vorkommen, Bfldung. 

F. Im Steinkohlenurteer (Weindel, Brennstoffch. 8, 248; C. 1922 IV, 853). Im Gene- 
ratorteer aus bdhmischer Braunkohle (Steinkoff, Hofner, J. pr. [2] 118, 158). 

B. Beim Erhitzen von /J-Brom-naphthalin mit Natriumacetat, Calciumcarbonat und 
Kupferaoetat in verd. Alkohol im Rohr auf 220 — 270° (Loevenich, Loeser, B. 60 , 324). 
Beim Kochen von 2-Brom-l -oxo-tetralin mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat, neben 
anderen Produkten (Krollpfeiffer, Mitarb., B . 5b, 1672; Straus, Bernoully, Mautner, 
A. 444, 168, 180). Aus 2-Oxy-l -oxo-tetralin .sawie aus 2-Acetoxy-l -oxo-tetralin beim Er- 
warmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Str., B., M., A. 444, 167, 181, 183). In 
geringer Menge neben anderen Produkten aus Naphthochinon-(1.2)-diazid-(l) (Syst. Nr. 2199) 
beim Erw&rmen mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure sowie beim Kochen mit verd. 
Schwefels&ure oder mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge (Bamberger, B. 55, 3391 
Anm. 3; Bam., Baum, Schlein, J. pr. [2] 105, 272). Durch Reduktion von 1-Nitramino- 
naphthalin (Syst. Nr. 2219) in Wasser mit 4%igem Natriumamalgam, neben anderen Pro- 
dukten (Bam., B. 55, 3391). — Zur Darstellung durch Schmelzen von /?-naphthalinsulfon- 
saurem Natrium mit Natriumhydroxyd vgl. noch May, Am. Soc. 44, 650; Sacharow, Z. chim . 
Promyil. 5, 720; C. 1929 1, 298; S. P. Schotz, Synthetic organic compounds [London 1925], 
S.202; H. E. Fikrz-David, L. BlangEy, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 
4. Aufl. [Wien 1938], S. 133. 

Physikalische Elgenichaften. 

Krystallographisches: E. Quercigh, Sulle relazioni cristallografiche e d’isomorfismo fra 
n&ftalina, a-naftolo e /S-naftolo [Turin 1919], S. 8; C. 1920 III, 834; Bragg, Pr. phys. Soc. 
London 84, 47; C. 1924 II, 1155. F: 122,0° (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49). Kp—,: 294,85° 
(May, Berliner, Lyncdh, Am. Soc. 49, 1014). Dampfdruck zwischen ca. 130° unaca. 300°: 
M., B., L., Am. Soc. 49, 1013. D: 1,28 (Skrauf, Eisemann, A. 449, 9); D 10 : 1,263 (Quercigh, 
Sulle relazioni etc., S. 14; C. 1920 III, 834); D“°’»: 1,100; D 144 *: 1,067; D 161 : 1,055 (Bhat- 
nagar, Singh, J . Indian chem. Soc. 6, 264; C. 1929 II, 1274). Oberfl&chenspannung bei 
190^°: 36,45, bei 144,5°: 35,14, bei 161°: 33,70 dyn/om (Bh., S.). Parachor: Bh., S. Molar- 
w&rme dee feeten /?-Naphthols zwischen 25° (41,3 cal) und dem Schmelzpunkt (58,9 cal) 
und des fltisaigen /9-Napn thole zwischen dem Schmelzpunkt (69,0 cal) und 205°: Andrews, 
Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwarme: 4490 cal/Mol (A., L., J., Am. Soc. 
48, 1283). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1186,8 kcal/Mol (umgerechnete 
Wert© von Valeur, Bl. [3] 19 [1898], 513; A.ch. [7] 21 [1900], 541) (Swietoslawski, 
Starozewska, J. Chim. phys. 28, 822). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfee und 
der Lftsungen in Hexan und Alkohol: de Laszlo, Pr. roy. Soc. [A] 111, 360; C. 1926 II, 536; 
in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 85, 478; in alkal., Na f SO, enthaltenden Ldsungen: 
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Mom, Soc. 1927, 1811. Tesla-Lummescenz-Spektrum : Macmaster, Russell, Stewart, 
Soc. 1929, 2403. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Rftntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 
42, 2004. ^-NaphthoJ zeigt nur geringe Kathodenluminescenz ; die von 0. Fischer ( C . 
190811, 1406) beobachteten Banden sind auf beigemengtes Anthracen zuriickzufiihren 
{Marsh, Soc. 1927, 128, 130). 

1000 cm 8 Wasser ldsen bei 25° 0,567 g 0-Naphthol; die L5sliehkeit in Wasser wird durch 
Pikrins&ure erhaht (Baur, Schnydkr, Z. El. Ch . 86, 257). Ldslichkeit in Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff imd Ather: Dimroth, Bamberger, A. 488, 104. Extrahierbarkeit von 
/?-Naphthol aus alkal. Ldsungen duroh Ather: Vavon, Zaharia, C. r. 187, 347. Bei 20° I6sen 
100 g Cyclohexanol 46,3 g, 100 g l-Methyl-cyclohexanol-(2) 53,7 g, 100 g 1 -Methyl-cyclohexa- 
nol-(3) 49,8 g, 100 g l-Methyl-cyclohexanol-(4) 48,3 g j3-Naphthol (Weissenberghr, Schuster, 
Z. ang. Ch. 88, 626). — Zustandsdiagramm des Systems Naphthalin-/?-Naphthol-Azobenzol- 
Stilben: W. Wahl, III. Noidiska Kemistmotet [Helsingfors 1926], S. 181; C. 19291, 
1413. Kryoskopisches Verhalten in trocknem, teilweise entwassertem und in mit Wasser 
gesattigtem Nitrobenzol: Brown, Bury, J. phys. Chem. 80, 698. Thermische Analyse einiger 
binarer Systeme, die 0-Naphthol enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Thermische 


Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Temp. 

Gew.-% 

Temp. 

Gew.-% 


0 

P-Naphthol 


0 

p-Naphthol 

Diphenylmethan l ) . 

22,6 

96,0 

Bemsteinsaure 12 ) . 

117 

97,5 

Triphenylmethan 2 ) 
a-Naphthol 8 ) . . . 
Fenchon 4 ) .... 

77 

20 

Anilin 1S ) 

—7 

4 

68 

36*) 

80,5 

70 

10 

81 

p-Toluidin 13 ) . . . 

78 

66 

2-Nitro-benzaldehyd 5 ) 

31,5 

23*) 

38,5 

12 

3-Nitro-benzaldehyd 6 ) 

47.5 

61.5 

17,5*) 

3-Amino-phenol 18 ) 

96 

74 


47*) 

97,5 

41,5 

4-Nitro-benzaldehyd 6 ) 

74,5 

41*) 

4- Amino-phenol 18 ) 

106 

83 

76,5 

55 ') 

4-Dimethylamino- 
benzophenon 8 ) . 



Acetophenon 7 ) . . 

2 

32 

ca. 26 

ca. 39 

Chalkon 8 ) .... 

ca. 36 

ca. 34 

co- [4-Dimethylamino- 



Dibenzalaceton 8 ) 

ca. 52 

ca. 43 

benzal]-aceto- 



Salicylaldehyd 9 ) . . 

—11 

ca. 20 

phenon 8 ). . . . 
4-Methoxy-co- [4-di- 

ca. 48 

ca. 43 

3-Oxy-benzaldehyd 10 ) 

74 

45 



Chloressigsaure 



methylamino-ben- 



(a-Modifikation) 11 ) 
Chloressigsaure 

47,6 

27,60 

zal]-acetophenon 8 ) 
Azobenzol 1 *) . . . 

ca. 48 

61 

ca. 39 

18 

(/? -Modrf ikation) u ) 

ca. 44 

24,59 

Carbazol 15 ) . . . . 

115,0 

91 

Zimtsaure 18 ) ... 

87 

52 

Acridin 15 ) .... 

92 

87,5 

Dimethyloxalat 12 ) . 

39 

31 



*) Mol-% /5-Naphthol. — *) Krbmann, Fritsch, M . 41, 637. — *) Kr., Odklga, Zawodsky, 
M . 41, 132, 135. — s ) E. Qukrcigh: 8ulle relazioni cristallografiche e d’isoznorfismo fra naftalina, 
a-naftolo e /J-naftolo [Turin 1919], S. 36. — 4 ) Kr., Dietrich, M . 44, 176, 178. — •) Dischkn- 
dorfbr, N kbits; a, M. 60, 17, 18, 24, 25. — •) Di., Jf. 49, 134. — Kr., Marktl, M. 41, 
50. — •) Pfeiffer, A. 440, 247, 248, 259, 261, 285, 286, 289. — •) Kr., Zechkbr, Jf. 46, 
179, 188. — ,0 ) Kr., Pogantsch, Jf. 44, 164, 166. — ll ) Mambli, Coccom, Q . 68, 156. - 
18 ) Kr., Zb., Dra&il, Jf . 46, 357, 358, 862, 364, 369, 373. — ,8 ) Kr., Lupfeb, Zawodsky 
M . 41, 506, 509, 510, 513, 514, 538. — 14 ) Kr., Zbghkkr, Weber, Jf. 45, 306, 307, — ’ 
15 ) Kr., Slovak, Jf. 41, 11, 13, 25. 


Analyse der bin&ren Systeme mit 1.3-Dinitro-benzol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitio- 
toluol: Giua, Marcellxno, G. 501, 346, 355; mit Naphthalin (ununterbrochene Misch- 
krystallreihe): E. Quercigh, Sulle relazioni cristallografiche e d'isomorfismo fra naftalina 
a-naftolo e d-naftolo [Turin 1919], S. 30 ; C. 1920 III, 834; Rheinboldt, Kircheisen, J. pr 
[2] 118, 202; mit Benzhydrol: Kremann, Dra4il, M. 45, 347, 350; mit Zimtaldehyd: Kr. 
Zbckner, M • 46, 178, 182; mit Dianisalaceton: Pfeiffer, A. 440, 248; mit Chinon: Kr.' 
Mitarb., Jlf. 48, 291 ; mit Di&thyloxalat: Kr., Zb., Dra4il, Jf. 46, 376, 378; mit d-Naphthyl- 
amin: Menschutkin, Bcjtkow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 414; C. 19271, 2650* mit 


4 # 4 7 ; 

M. 44, 162,' 165; mit 1.4-D 


, ' ■ • . f * * v ‘ A, 4VW, 114.11/ 

phenon: Prmnrm, A. 440, 288; mit Succinimid: Kb., Dpetbich, 
aethyl-2.6-dioxo-piperazm : Pimm, Wano, Z. ang. Oh. 40, 
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983, 988. Thermische Analyse des temaren Systems mit Chinon und Nitrobenzol: Kremann, 
Mitarb., M. 48, 292. 

Dampfdruck, Viscositat und Oberfl&chenspannung von Gamischen mit Aceton bei 18®: 
Weissenberger, Scruster, Mayer, M. 45, 450, 453. Dichte einiger Ldsungen in Chinolim: 
Krolupfeiffer, A . 480, 206. Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J . pkya. Gfiem. 82, 261. 
Adh&sion an poliertem Duraluminium: Me Bain, Lee, J. phys. Chem. 32, 1181. — Brechungs- 
indices von Ldsungen in Chinolin: Kuo., A. 430, 206. Gemische von Borsaure und wenig 
/9-Naphthol zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung griines Nachleuchten (Tiede, Ragoss, 

B. 66, 659). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in waBr. Ldsung: 2,1 — 3,5xl0~ 10 
(aus der Intensitat der Fluorescenz von Ldsungen in Phosphat- und Borat-Puffem in Licht 
von 366 m//) (Eisenbrandt, Ph. Gh . [A] 144, 457). Konduktometrische Titration mit 
Natronlauge: Koltroff, Z. anorg . Ch. 112, 190. 

Hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehyd, Acrolein, Benzaldehyd, 
Zimtaldehyd, Furfurol usw. (Moureu, Dufraisse, C. r. 174, 259), von Linolsaure und pflanz- 
lichen Olen (Nowmow, Maslob . Hr. Ddo 1927, Nr. 2, S. 17; C. 1827 1, 3155), von trocknen- 
den Olen (Taradoire, C. r. 182, 61). EinfluB auf die Inversion von Saccharose durch Salz- 
s&ure: Waterman, Groot, Versl. A lead. Amsterdam 28, 682; C . 19211, 131. 

Chemisettes Verhalten. 

Geht bei der Destination in Gegenwart von Natriumdisulfat bei 200 — 210° in 0./J-D i- 
naphthylather iiber (Rodionow, Manzow, J. Soc. chem. Ind. 42, 510 T; C. 19241, 1665). 
Liefert bei der trocknen Destination im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd- Strom in Gegenwart 
von mit Wasserstoff aktiviertem Aluminiumpulver bei Dunkelrotglut als Hauptprodukt 
Naphthalin (Ray, Dutt, J. indian chem . Soc. 5, 106 ; G. 1928 1, 2370). Gibt beim Leiten durch 
ein mit Glasringen gefuUtes Quarzrohr bei 660° Naphthalin, /5-Dinaphthoetilben, 1.2.7.8-Di- 
benzo-xanthen (Syst. Nr. 2376), Benzol-Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
(Hagemank, Z.ang.Ch. 42, 360). Beim Erhitzen mit Vanadiumpentoxyd auf 300° erhalt 
man /?-Dinaphthol (Clemo, Sfence, Soc. 1928, 2816). Gibt bei aer Oxydation mit Perman- 
fl»nat in ammoniakalischer Ldsung Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff ) (Posse, Laude, 

C. r. 172, 686), bei gleiohzeitiger Anwesenheit von Silbersalz geringe Mengen Cyanwasserstoff 
(F., Hieulle, C . r. 174, 41 ; G.r. Soc. Biol. 88, 179; C . 1922 1, 1228). Die von Ehrlicr ( M . 
10, 116) bei der Oxydation von 0-Naphthol mit alkal. Permanganat-Ldsung erhaltene Ver- 
bindung Cxpi lt O A ist nach Dischendobfer, Danziger (M. 48, 316) 4-[2-Carboxy-phenyl] - 
5.6-benzo-cumarin (Syst. Nr. 2619). Geschwindigkeit der Oxydation durch Kaliumeisen(III)- 
cyanid, Kaliummolybd&n(V)-cyanid Oder Kaliumwolfram(V)-cyanid bei verschiedenem p H bei 
23° bzw. 60°: Conant, Pratt, Am. Soc. 48, 3223, 3229, 3232. ZurReduktion mit Natrium in 
siedendem Isoamylalkohol vgl. noch Straus, Lemmel, B. 54, 34. Liefert bei der Einw. von 
Natrium in fliissigem Ammoniak Tetralol-(6) und Tetralol-(2) (Write, Morrison, Anderson, 
Am. Soc. 46, 966). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart yon Nickel-Katalysatoren bei 
erhdhter Temperatur unter Druck je nach den Versuchsbedingungen weehseinde Mengen 
Tetralol-(2), Tetralol-(6), Tetralin, Dekalin und bisweilen auch p-Dekalole (Schroeter, 
A. 426, 89; HtrcKEL, A. 441, 18; BrocrEt, Cornubert, G. r. 172, 1500; Bl. [4] 31, 1283; 
vgl. a. Nishmatsu, Kimura, Sexagint, Festschrift f. Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 219; C. 
1928 1, 2369). Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin in essigsaurer Ldsung 
bei 40—50° unter Druck erh&lt man je nach Menge des Katalysators und Wasserstoff s 
weehseinde Mengen Tetralol-(6), stereoisomere /5-Dekalole und Dekaline sowie andere Produkte 
(Hd., A. 461, 113, 117). 

Zur Chlorierung durch Chlor in Sodalosung [Bildung von 8-Chlor-2-oxy-naphthalin(?)] 
vgl. Tisortsohenko, 3K. 60, 161; C. 1928 II, 767. Zur Chlorierung durch Behandeln mit 
•l&triumhypochlorit vgl. noch Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 379. Zur Bromierung mit 

1 oder 2 Mol Brom vgl. noch Tl; Fra., St., J. pr. [2] 103, 367. Beim Erwarmen mit 3 Mol 
Brom auf dem Wasserbad entsteht entgegen alteren Angaben (vgl. H 6, 628; Fra., St., J . pr. 
[2] 103, 367) .nicht 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2), sondern 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) (Jakes, 
Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1 [1929], 246; Fries, Scrimmelschmidt, A. 484 [1930], 274). 
Liefert mit mehr als 4 Mol Brom in Eisessig auf dem Wasserbad 1.3.4.6-Tetrabrom-naph- 
thol-(2), 1 .3.5.6-Tetrabrom-naphthol-(2) und 1.3.6.8-Tetrabrom-naphthol-(2) (Fra., St., J. pr. 
[21 103, 377; Fries, Sch., A. 484, 276). Gibt bei der Einw. von 1 Mol Salpetersaure und 

2 Mol Titantrichlorid in verdiinnter w&Briger Ldsung l-Nitroso-naphthol-(2) (Syst. Nr. 674) 
(Kneght, Soc. 125, 1538). Bei der Einw. von Wismutnitrat unter verschiedeiien Bedingungen 
wurdeu nur unkrystallisierbare Produkte erhalten (Spiegel, Haymann, B. 58, 203). 

Liefert mit der berechneten Menge Chlorsulfonsaure in Nitrobenzol bei niedriger Tem- 
peratur (DziEWOtfsKl, Loewenrof, Bl. Acad, polon. [A] 1827, 526; G. 1028 II, 45) oder 
beim Einrtihren in 3 Mol Chlorsulfons&ure unterhalb 15° (Pollak, Gebaur-Fulnegg, 
Blu men stock-Halwarp, if. 49, 196) Naphthol-(2)-sulfonsaure-(l). B^im Erhitzen mit 
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1 Mol Chlorsulfons&ure in Tetrachlorathan auf 130° erhalt man Naphthol-(2)-sulfons&ure-(6), 
wahrend beim Einriihren von ^-Naphthol in 10 Tie. Chlorsulfons&ure bei Raumtemperatur 
Naphthol-(2)-disulfonsaure-(l k 5)-dichlorid und Naphthol-(2)-disulfons&ure-(1.0)-dichlorid, bei 
130—140® Naphthol-(2)-trisuifonsilure-(3.6.8)-trichlorid gebildet werden (P., G.-F., Bl.-H., 
M. 40, 196; 53/54, 83; P., Bl.-H., M . 49, 204, 207). Bei der Umsetzung mit Selenoxychlorid 
SeOCl 2 in Chloroform entsteht aufier Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-selenid (Michaelis, Kunckkll, 

B. 30, 2825) noch l-Chlor-naphthol-(2) (Morgan, Burstall, Soc. 1028, 3269). tJber Salz- 
bildung bei der Einw. von Ammoniak bei Zimmertemperatur Oder bei der Einw. von flttssigem 
Ammoniak vgl. Brinkr, Morf, Helv . 11, 929. Beim Leiten von /9-Naphthol-Dampfen und 
Ammoniak iiber mit Aluminiumoxyd iiberzogenen Bimsstein bei 430 — 450° erh&lt man 
/3-Naphthylamin und wenig Di-/?-naphthylamin (Howald, Lowy, Ind. Eng. Chem. 15, 397 ; 

C . 10241, 480). Gibt beim Behandeln mit Quecksilber(II)-acetat in Eisessig (Paolini, 
G . 6111, 193; Kry&ski, Roczniki Chem. 8, 76; C. 1028 II, 2143) oder beim Behandeln 
mit Quecksilberoxyd in heiBer Natronlauge und Ansauem mit Essigs&ure (Kr.) 1-Acetoxy- 
mercuri-naphthol-(2). Nach I. G. Farbenind. (D.R.P. 436524; Frdl. 16, 298) entsteht aus 
0-Naphtholkalium bei der Einw. von Kohlendioxyd im Autoklaven bei 170—230° 0-Oxy- 
naphthalin-carbonsaure-(2) neben 3-Oxy-naphthalin-carbonsaure-(2) (vgl. jedoch Schwenk, 
Ch.Z. 63, 336; C. 1029 II, 573). Die Ausbeute an 3-Oxy-naphthalin-carbons&ure-(2) bei 
der Einw. von Kohlendioxyd unter Druck auf /?-Naphtholnatrium oder -kalium bei ca. 250° 
(vgl. H 0, 634) wird durch Verwendung von /?-Naphthol als Verdiinnungsmittel verbessert 
(Bayer & Co., D.R.P. 423034; Frdl. 15, 295). 

Geschwindigkeit der Reaktion von 0-Naphtholnatrium mit Athyljodid in verschiedenen 
Alkoholen bei verschiedenen Temperaturen : Cox, Soc. 117, 496; 110, 149. Liefert mit 
Acetylen in Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-sulfat 
Acetaldehyd-di-d-naphthyl-acetal sowie geripge Mengen l.l-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-&than 
und dessen Anhydrid (Syst. Nr. 2376) (Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 178). Gibt 
beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Gegenwart von metallischem Natrium oder von Kalium- 
carbonat in Toluol l-Benzyl-naphthol-(2) (Claisen, A. 442, 243; Z. ang. Ch. 80, 478; Bayer 
& Co., D.R.P. 422948; C . 1020 I, 2841 ; Frdl. 15, 303); beim Arbeiten in w&firig-alkalischem 
Medium erhalt man auBerdem geringe Mengen Benzyl-^-naphthyl-ather (Gomberg, Buchler, 
Am. Soc. 42, 2067). Gibt beim Behandeln mit Benzotrichlorid in konz. Schwefels&ure bei 
gewohnlicher Temperatur oder in verd. Natronlauge bei 60° l-Benzoyl-naphthol-(2) (Ges. 
f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 378908, 418034; C. 1923 IV, 593; Frdl. 14, 469; 16, 300). 

Gibt beim Erwarmen mit Methanol in Gegenwart von Kieselsauregel auf dem Wasser- 
bad Methyl-^-naphthyl-ather (Korolew, /?. chim. PromyU. 4, 547 ; C. 1927 II, 2174). Liefert 
beim Erhitzen mit Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 425° x-Trimethyl-naph- 
thalin vom Kp, 2 : 142 — 145° (E II 6, 471), x-Tetramethyl-naphthalin vom Schmelzpunkt 
107—108° (E II 5, 471) und andere Produkte (Briner, jPluss, Paillard, Helv. 7, 1054; 
Pluss, Helv. 8, 508). Beim Erhitzen mit Alkohol, Butylalkohol und Isoamylalkohol in 
Gegenwart von Aluminiumoxyd entstehen 6lige Produkte (Pluss, Helv. 8, 511). Warme- 
tdnung bei der Einw. von 0-Naphthol auf atherfreies Magnesiumjodid-athylat in Benzol: 
Tschelinzew, Bl. [4] 36, 745. Gibt mit Athyl-[a./3-dichlor-vinyl]-ather bei anf&nglichem 
Erhitzen j8-Naphthylchloracetat (S. 601) (Crompton, Vanderstichele, Soc. 117, 692). Liefert 
beim Erhitzen mit Cyclohexanol in Gegenwart von Zinkchlorid auf 150° 1-Cyclohexyl-naph- 
thol-(2) und wenig 6-Cyclohexyl -naphthol- (2) (Alberti, A. 450, 314). Gibt mit Triphenyl- 
carbinol in essigsaurer Losung bei der Einw. von Schwefelsaure in der Warme 1-Trityl- 
naphthol-(2) (Hardy, Soc. 1020, 1006). Beim Kochen mit den Verbindungen aus Knall- 
queoksilber und Kaliumcyanid, Kaliumrhodanid oder Kalium jodid in verd. Alkohol entsteht 
das Nitril der 2-Oxy-naphthoesaure-(l) (Passerini, Gruus, G. 50, 832). 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kalte Losung von ^-Naphthol in Ortho- 
ameisens&ure&thylester entstehen ^-Naphtholathylather und wenig [Dinaphtho-2 , .l , :2.3; 
l".2' / :5.6-pyrylium]-chlorid (Syst. Nr. 2394) (Pratt, Robinson, Soc. 128, 744). Geschwindig- 
keit der Acetylierung durch Acetanhydrid in Ldsungen von verschiedenem p H : Conant, 
Bramann, Am. Soc. 60, 2306. Bei der Einw. von Acetylbromid auf /1-Naphthol in Ather 
bei 2 5° erh&lt man haupts&chlich Athylbromid, Athylacetat und Essigs&ure und nur wenig 
^-Naphthylacetat (Bassett, Taylor, Soc. 1020, 1569, 1575). Gibt mit Aoeto-nitril in wenig 
absol. Ather beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Eiskuhlung das Hydrochloric! des 
Acetimino-^ -naphthyl&thers (S. 601); reagiert analog mit Chloracetonitril (Houben, B. 60, 
2886) und mit Trichloracetonitril (H., Fischer, B. 00, 1776). Liefert mit der &quimolekularen 
Menge Oxalylchlorid in Schwefelkohlenstof f bei nachf olgender Zugabe von Aluminiumchlorid 
4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) (Giua, de Franciscis, G. 64, 512; G., Atti Conor. naz.'Chim. 
ind. 1024, 266; C. 10251, 2309); gibt unter analogen Bedingungen mit Malonylchlorid 
Makms&ure-di-B-naphthylester (Giua, R.A.L. [6] 2, 345). 0-Naphthol gibt bei der Einw. 
von Rhodan in Athylencnlorid (Kaufmann, Liepe, Ber. dtsch, pharm. Ges. 83, 147 ; 0. 1023 III, 
613) oder in Tetra^hlorkohlenstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 439604; C. 1927 1, 1866; Frdl 
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16, 278) l-Rhodan-naphthol-(2). Beim Erhitzen mit Atrolactinsaure (Syst. Nr. 1073) und 
73%iger Schwefelsaure auf 100 — 130° erhalt man 3-Methyl-3-phenyl-4.5-benzo-cumaranon-(2) 
(Simonis, Mitarb., B. 67, 2048). 0-Naphthol-natrium liefert mit 0,5 Mol [4-Chlor-2-nitro- 
phenyl]-p-toluolsulfonyl-disulfid in siedendem Alkohol Toluol -sulfinsaure- (4), 4.4'-Dichlor- 
2.2' - dinitro - diphenyldisulf id, Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid und [4-Chlor-2-nitro-phenyl]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid; in analoger Weise entstehen mit Di-p-toluolsulfonyl-sulfid Toluol- 
sulfins3ure-(4) und Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid, mit Di-p-toluolsulfonyl-trisulfid Toluol- 
thiosulfons&ure-(4) und Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid (Brooker, Child, Smiles, Soc. 1027, 
1387). 

^-Naphthol liefert mit Benzoisonitril in siedendem Alkohol das Dianil des 2-Oxy-naph- 
thyl-(l)-glyoxals (Passerini, R.A.L. [5] 3211, 165; G. 54, 187). Beim Erhitzen mit 
N.N'-Diphenyl-formamidin auf 130° erhalt man 2-0xy-naphthaldehyd-(l)-anil (Syst. Nr. 1604) 
(Shoesmith, Haldane, Soc. 125, 2405, 2406). Gibt mit Oxalsaure-bis-phenylimid-chlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid 4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) (Syst. Nr. 2482) (Staudinqer, 
Goldstein, Schlenker, Hdv. 4, 354). Beim Kochen von ^-Naphthol mit p-Phenylendiamin 
und NaHS0 3 -Ldsung entsteht N-^Naphthvl-p-phenylendiamin (Bucherer, Stickel, J. pr. 
[2] 110, 346). ^-Naphthol liefert beim Erhitzen mit 4-Dimethylamino-2«oxy-benzhydrol in 
Gegenwart von Zinkchlorid 6-Dimethylamino-9-phenyl-l .2-benzo-xanthen (Syst. Nr. 2640) 
(Krishna, Pope, Soc. 110, 288). Kuppelt mit Isodiazotaten in Gegenwart von Kohlensaure 
oder Borsaure (Bioiavi, B. 02, 2102). ^-Naphthol gibt beim Erhitzen mit Phthalsaure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 190° 1.8-PhthalyI-naphthol-(2) (E I 8, 
673) (Bayer & Co., D.R.P. 298345; C . 1017 II, 256; Frdl. 13, 390; vgl. Rieche, Fruhwald, 
B. 04 [1931], 1603; L. F. Fieser, M. Fieser, Am. Soc. 55 [1933], 3013). Beim Erhitzen mit 
Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° erhalt man /?-Naphthofluoran 
(Syst. Nr. 2757; vgl. H 10, 152) (Copisarow, Soc. 117, 217). Bei der Kondensation mit 
Cumarin-aldehyd-(6) in Gegenwart von konz. c H rTT 

Schwefelsaure bei 120 — 130° entsteht eine Ver- 0< ^c!oH!^ >C(OH) ’r ^ ^ CH 

bindung (s. nebenstehende Formel ; Syst. 1 ‘ ^'C<T^ loH6 >o 

Nr. 2480) (Sen, Crukravarty, Am. Soc. 50, 2435). 0 CloH * 

Liefert mit Phthalidylidenessigsaure in kalter konzentrierter Schwefelsaure 4-[2Carboxy- 
phenyl] -5.6-benzo-cumarin (Syst. Nr. 2619) (Dischendorfer, Danziger, M. 48, 334). 

El 311 , Z. 33 — 35 v. o. statt ,,eine st icksto j {halt ige , ..... Verbindung, die bus 280° nicht 
schmilzt (Manchot, A. 388, 113)“ lies „2.2' .2''-Trioxy-hydronaphthamid (El 8, 564 ) ('Sachs, 
Brigl, B. 44, 2096)“. 

Blochemisches Verhalten. 

Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J . Sci. 25, 
132; C. 10251, 2699. Anthelminthische Wirkung und Verwendung: Covell, Indian J. med. 
Bee. 13, 545; C . 1020 I, 3493; Rico, C. r. Soc. Biol. 97, 882; C. 1828 II, 689; Rebello, 
da Costa, Rico, C. r. Soc. Biol. 08, 1022; C. 1928 II, 1232. Giftigkeit fiir Schmetterlinge 
und Eier derKleidermotte: Titschack, Z. tech. Biol. 10, 129; C. 1922 III, 945. Schadigende 
Wirkung beim Aufstauben auf Bohnenblatter: Moore, Campbell, J . agric. Res. 28 [1924], 
402. Dber physiologisches Verhalten vgl. ferner J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin -Leipzig 1932], S. 194. 


Verwendung. 

Bildung von Olen und Harzen bei der Einw. von Limonen: Wuyts, D.R.P. 396106;* 
Frdl. 14, 666. Dberfiihrung in Kunstharze durch Einw. von Paraldehyd: Bakelite G. m. b. H., # 
D.R.P. 375638; C. 1923 IV, 602; Frdl . 14, 1140; durch Einw. von Thionylchlorid: Hochster. 
Farbw., D.R.P. 362383; C. 1923 II, 921; Frdl. 14, 646; durch Kondensation mit Benzyl- 
chlorid und Erhitzen mit Methylal und Zinkchlorid auf 140°: I. G. Farbenind., D.R.P. 

446999; C. 1027 II, 1403; Frdl. 15, 1178. 

Uberfuhrung in gerbend wirkende Kondensationsprodukte : BASF, D.R.P. 360426; C. 
1023 II, 546; Frdl. 14, 606; Elektroehem. Werke, Bosshard, Strauss, D.R.P. 386012; 
C. 1024 1, 1731 ; Frdl. 14, 593; HOchster Farbw., D.R.P. 389579; C. 1024 II, 1424; Frdl. 14, 
599. Vber wasserlOslich'e, als Gerbstoffe oder Schmiermittel verwendbare Produkte, die durch 
Umsetzung mit chlorierten Paraffinen und nachfolgende Sulfonierung erhalten werden, vgl. 
Elektroehem. Werke, Bosshard, Strauss, D.R.P. 344878; C. 1022 II, 835; Frdl. 14, 596. 
Hersteilung eines kiinstlichen Gerbstoffs durch Kondensation von 0-Naphthol mit Kolopho- 
nium: KAMPF, D.R.P. 436446; C. 1027 I, 220; Frdl. 15, 1308. 

Darstellung nichtfarbender Schwefelderivate und Anwendung dieser Produkte zur 
Fixierung basischer Farbstoffe: HOchster Farbw., D.R.P. 400776; C. 1024 II, 2428; Frdl. 
14, 1076; Bayer & Co., D.R.P. 409783; C. 1025 I, 1911; Frdl. 14, 1071. 

Verwendung zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen : I. G. Farbenind., D.R.P. 427970; 
C. 182611, 664; Frdl . 16, 801; Comp, rationale de Matures colorantes, D.R.P. 446890; 
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Fnfl. 16, 811. Beispiele fur die Verwendung als Azokomponente: Bayer & Co., D.R.P. 
346250, 366168?' C. 192211, 445; 1928 II, 751; Frdl. 14, 976, 1045; Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D.R.P. 457388, 462185, 468483, 473527; <7. 19281, 2544; Frdl. 16, 944, 945, 953, 
954; L G. Farbenind., D.R.P. 453949, 455277, 474997; Frdl. 10, 963, 965, 968; zur 
Herstellung von Azofarbstoffen auf derFaser: Cassella & Co., D.R.P. 402502; 0. 1924 II, 
2420; Frdl 14, 1027; Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 416379; C . 1926 II, 1901; Frdl. 
14, 1500; I. G. Farbenind., D.R.P. 446220, 451231, 459902; Frdl 16, 886, 888; 10, 928; 
Orlow, Mdliand Teztilb. 8, 794; C. 1927 II, 2230. tTber Bildung von Azofarbstoffen bei 
der Einw. auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, Chem. Weekb. 21, 450; O. 19261, 
168; Morel, Sisley, Bl [4] 41, 1219, 1221. 

Analytisches. 

Literatur fiber Nachweis und Bestimmung: Mercks Reagenzienverzeichnis, 9. Aufl. 
[Darmstadt 1939], S. 695. — Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. I [Berlin 1931], S. 200, 422; Bd. Ill [Berlin 1932], S. 823; Bd. V [Berlin 1934], 
S. 1242; Ergw. von J. D'Ans, Bd. Ill [Berlin 1940], S. 709. — H. Meyer, Nachweis und 
Bestimmung organischer Verbindungen [Berlin 1933], S. 251. 

Farbreaktionen. Die w&Br. Ldsung gibt beim Erw&rmen mit 1 Tl. 25%iger Salzs&ure 
+ 3 Tin. 25%iger Salpeters&ure auf 55— -60° eine carminrote F&rbung, mit verd. Natrium - 
nitrit-Losung unter Zusatz von 1 Tropfen verd. Schwefels&ure bei 55 — 60° eine gelbe Farbung, 
die rasch in Rot ubergeht (Reber, Schweiz . Apoth.-Ztg. 05, 589 ; C. 1928 1, 384). Beim Kochen 
mit Natriumkobaltnitrit in essigsaurer Ldsung erh&lt man einen best&ndigen tiefroten 
Niedersohlag, bei Zusatz von Natronlauge wird die dariiberstehende Fliissigkeit gelblich, 
beim Kochen grim, beim Ansauern mit Essigsaure olivgriin (Morgan, Smith, Soc. 119, 716). 
Gibt mit Selendioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefels&ure eine grime, in Braun 
iibergehende Farbung (Levine, J. Labor . clin. Med . 11, 811; C. 1926 II, 925). Spuren 
B-Naphthol geben mit 1 Tropfen einer Ldsung von 1 g Hexamethylentetramin in 100 cm* 
konz. Schwefels&ure eine griine F&rbung, die nach einiger Zeit oder beim Verdiinnen mit 
Wasser verschwindet (Ko, C. 19271, 1871). Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxy- 
aceton lmd Weins&ure in konz. Schwefels&ure: Ware, Quart. J . Pharm. Pharmacol 2, 251; 
C. 1929 H, 2702; mit verschiedenen Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P. C . H. 
08, 563, 565; C. 1927 II, 2696; 19281, 1558; mit Nitroprussidnatrium bei Gegenwart von 
Schwefels&ure: E., P.C. H.67, 56 8; C. 1926 II, 2207; 19281, 1557; mit Benzoes&ure- 
p-sulfons&ure-dichloramid, p-Toluolsulfons&ure-chloramid-natrium und p-Toluolsulfonsaure- 
dichloramid: Berthelot, Michel, Bl.Scl pharmacol 20, 403; C. 192011, 425; mit Kohlen- 
hydraten in Gegenwart von Schwefels&ure: E., P.C.H. 09, 597; C . 1928 II, 1467, 2738; 
mit verschiedenen &therischen Olen in Gegenwart von alkoh. Schwefels&ure: E., Mag.gydgysz. 
Tdrs. Frt. 4, 295 — 311 ; C. 1928 II, 2199. Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefels&ure 
wie viele andere Phenole eine orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pharm . Chim. [8] 6, 375; 
(7.192711,143). 

0-Naphthol gibt mit Blei(IY)-oxyd in Ather eine hellgriine Ldsung (Goldschmidt, B. 66, 
3196). Versetzt man eine alkoh. Losung von ^-Naphthol mit einigen Tropfen Wasserstoffper- 
oxyd und unterschichtet mit konz. Schwefels&ure, so bildet sich ein durchscheinender brauner 
Ring mit griinlicher Fluorescenz ; beim Durchschiitteln entsteht eine dunkelgelbe F&rbung mit 
Fluorescenz ; beim Verdiinnen mit Alkohol und Versetzen mit Ammoniak verschwindet die 
Fluorescenz, beim Ans&uem tritt sie wieder auf.(ZAMPARO, Boll chim.- farm. 04, 97; (7. 19261, 
2457). Gibt bei 30 Min. langem Erw&rmen mit Millons Rea gens eine braune F&rbung (Chapin, 
J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 772). Versetzt man die waBrig-alkoholische Ldsung von 
/?-Naphthol mit Natriumnitrit und einigen Tropfen saurer Quecksilber ( II) -sulf at. Ldsung, 
so erh&lt man einen gelben Niederschlag (EscaIch, J. Pharm. Chim. [7] 22, 141 ; C. 1920 IV, 
598). Mit Nitrit und Sulfanils&ure in essigsaurer Ldsung entsteht eine hellgelbe F&rbung 
(VAgi, Fr. 00, 103; vgl. Richardson, Chem. N. 06 [1892], 18, Fr. 81 [1892], 330). Gibt mit 
gebleichter Baumwolle und konz. Schwefels&ure eine braune F&rbung, die iiber Rotbraun 
in Blaugriin ubergeht (Lewisch, Mdliand Teztilb. 7, 863; C. 1920 II, 2991). 

Nachweis als [4-Nitro-benzyl]-/3-naphthyl-&ther (F: 106,5°): Lyman, Reid, Am. Soc. 
42, 616. Nachweis durch Kuppeln mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopiaohe 
Untersuchung von alkal. Ldsungen des entstandenen Farbstoffs in Alkohol und Aoeton: 
Piuair, Wales, Am. Soc. 46, 1489, 1491; 48, 812. Mikrochemischer Nachweis: Behrens > 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 44. Zum Nachweis von ^J-Naph- 
thol neben a-Naphthol mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlond vgl. Prochazka, Ind. Eng. Chem. 
16, 944; C. 1928 IV, 935. Potentiometrische Bestimmung des Endpunkts der Kupphung von 
jS-Naphthol mit 4-Nitro-benzol-diazoniumohlorid : F. Muller, Z. El. Oh. 84, 63. Analfsen- 
gang zum Nachweis in pharmazeutischen Pr&paraten: Rojahn, Strufpmann, Apoth.-Ztg. 41, 
60 8; C * 1920 II, 76. Nachweis in Nahrangs- und Genuflmitteln durch Ans&uem, AussohUtteln 
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mit Ather-Petrolather, Eindampfen, Losen in Wasser und Kuppeln mit diazotierter Naph- 
thions&ure: Kinugasa, Tatsuno, J. pharm. Soc. Japan 1922, 2; C . 1922 II, 822. 

Eeinheitsprufung: E. Merck, Prufung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 088 . Nachweis geringer Mengen oc-Naphthol in p-Naphthol mit 4 -Nitro- 
benzol-diazoniumehlorid nach Liebmann (vgl. H 0 , 639): Prochazka, Ind. Eng . Chem. 16* 
944; C. 1923 IV, 936; Callan, J. Soc. chem. Ind. 44, 126 T; C. 19251, 2457; mit chloro- 
f ormfreiem Tetrachlorkohlenstoff : Driver, J. Soc. chem. Ind. 43, 206 T; C. 1924 II, 2068. 

Bestimmung durch Titration mit Rhodan in Tetrachlorkohlenstoff Oder Nitromethan: 
Kaufmann, Gaertner, B. 67, 933. Bestimmung durch Bromtitration in Chloroform: 
Day, Taggart, Ind. Eng. Chem. 20 , 547 ; C. 1928 II, 88. Verhalten bei der Joclzahl-Bestim - 
ipung nach HObl und Wws: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 321. Oxydimetrische Be- 
stimmung mit Kaliumdichromat in heiBer schwefelsaurer Losung : Taufel, Wagner, Fr. 
07, 20. Colorimetrische Bestimmung als Orange II: Mathewson, Am. Soc. 42, 1279. tJber 
Bestimmung durch konduktometrische Titration s. S. 593. /?-Naphthol kann neben a-Naph- 
thol durch Dberfiihrung in eine Additionsverbindung mit Benzidin bestimmt werden (Dol- 
linger, M. 31 [1910], 648). 


Addltionelle VerMndungen und Salze des /?- Naphthols. 

Verbindung mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol C 10 H 8 0 + CjHjO^Cl. F: 88° 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 462151; C. 19291, 2686; Frdl . 10, 332). — Verbindung mit 

1.3.5- Trinitro-benzol C 10 H 8 O + C 8 H S 0 6 N 3 (E I 312). Gelbe Nadeln (aus Chloroform, 
Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 159° (Dimroth, Bamberger, A. 438, 104), 158° 
bis 168,5° (Hertel, A. 451, 191). D: 1,55 (Skraup, Eisemann, A. 449, 10). Wird durch 
Alkohol zersetzt (D., B.). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-toluol C 10 H 8 O + C 7 H 8 0 4 N 3 . 
F: 74,5° (I. G. Farbenind., D.R.P. 462151). — Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-toluol 
C 10 H 8 O + 0^50^3 (E I 312). LaBt sich aus Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin 
umkrystallisieren, win! durch Alkohol zersetzt (Dimroth, Bamberger, A. 438, 104). D: 1,38 
(Skraup, Eisemann, A. 449, 10). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin 
C la H 8 O + C 10 H 8 O 8 N 8 (E I 312). Orangerote Krystalle (aus Benzol, Chloroform oder Eisessig). 
F: 146 — 148° (Dimroth, Ruck, A. 440, 130). Bestandig gegen 90%ige Amfcfrens&ure. Wird 
durch Methanol zersetzt. 

Verbindung mit 2.4-Dinitro-anisol C, 0 H 8 O + CtH^Nj. F: 78° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 462151; C. 19291, 2686; Frdl. 10, 332). — Verbindungen mit Pikrinsaure: 
C 10 H 8 O + C^ELOf^ (H 640; E I 312). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Walden. 
Izv. imp. Akaa. Fetrog. [6] 1914, 1180; C. 19251, 1557. — C 10 H 8 O + 2C 8 H ? O 7 N s (H 640) 
existiert nach Schenzler (Dissert. [Wurzburg 1924], S. 62) nicht. — Verbindung mit 

2.4.6- Trinitro-3-oxy-toluol C 10 H g O + C^O^. Orangefarbene Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 124° (Datta, Misra, Bardhan, Am. Soc. 45, 2432). Explodiert bei 452°. — 
Verbindung mit Oxalsaure 2C 10 H 8 O + C 3 H 3 O 4 (H 640). F: 167° (Feigl, Kobiliansky, 

B. 58, 1487). Wird durch Wasser in die Komponenten zerlegt (F., K.; Madinaveitia, 
Sorolla, An. Soc. espan. 14 [1916], 299, 305). Liefert mit Phosphoroxychlorid in Pyridin 
unter Kiihlung Oxals&ure-di-^-naphthylester (F., K.). 

2CjoH 8 0+NR. Krystalle (Briner, Morf, Hdv. il, 929, 931). 1st bei gewdhniicher 
Temperatur und Normaldruck ziemlich bestandig. Dissoziationsdruck bei 34°, 42,5°, 54° 
und 73,5°: B., M. — CjoBLO + NH,. Dissoziationsdruck bei 0°, 20° und 37°: Br., Morf, 
Hdv . 11, 932. — NaO C 1& H 7 . Pl&ttchen. F: 120° (Meldrum, Patel, J. Indian chem. Soc. 
5,94;C'.1928I,2388). — KO-CioH,. Pl&ttchen. F : 38 — 40° (M., P.). — KO i CjoH 7 +2C 10 H 8 O 
+ 5H t O. Krystallinischer Nieaerschlag. Verkohlt bei hoher Temperatur (H. Meyer, Fr. 
04, 77). Wird durch heiBes Wasser zersetzt. 

Basisches Cadmiumsalz. Gelbliches Pulver (Chem. Fabr.v.HEYDEN, D.R.P. 433102; 

C. 1926 II, 2495; Frdl. 15, 1599). — NbCl 3 (O*C 10 H 7 ),. B. Aus Niob(V)-chlorid und jS-Naph- 
thol in Schwefelkohlenstoff oder siedendem Tetrachlorkohlenstoff (Funk, Niederlander, 
B . 01, 251). Rotbraune Krystalle. F: 215° (Zers.?). Zersetzt sich ziemlich schnell an der 
Luft Oder bei Einw. von Wasser. — Ta(O*C 10 H 7 ) 4 . B. Aus Tantal(V)-chlorid und 0-Naph- 
thol bei l&ngerem Koohen in Tetrachlorkohlenstoff (F., N., B. 01, 251). Gelbe Prismen. F: 
180°. — Thou O-C 10 H 7 ) 3 . Orangerote Krystalle. F: 210° (Zers.) 0?., N., B. 01, 251). — 
Basisches Wismutsalz. Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabnkation pharma- 
zeutischer chemisoh-technischer Produkte, Berlin [1931], S. 179. Unlbslich in Wasser 
und Alkohol (Sch.). Reinheitspnif ung : Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Aus- 
gabe [Berlin 1930], S. 53. — TJranylsalz. Schwarzviolettes Pulver. Zersetzt sioh beim 
Erhitsen auf 130° (A. MOller, Z. anorg. Ch. 109, 242, 272). Schwer ldslich in Wasser, 16alich 
in Alkohol und Ather, leioht in Aoetan. Wird durch Ammoniumsulfid zersetzt. Rieoht naph- 
tholartig und schmeckt intensiv brennend. 



Eli 6 

598 


H 6 , MO — 041 

MONOOX Y.VEBBINDUNGEN C n H2n_i 2 0 


[Syst.Nr.538 


Umwandlungsprodukte von unbekannter Komtitutlon aus /J-Naphthol. 

Verbindung C W H U OU (H 640) von Ehrlich (M. 10 [1889], 116) 1st von Dischen- 
dorfer, Danziger (if .48, 316) als 4-[2-Carboxy-phenyl]-5.6-benzo-cumarin (Syst. Nr. 2619) 
erkannt worden. 

Funktionelle Derivate des (t-Naphthols. 

2 - Methoxy - naphthalin , Methyl - B • naphthyl • ather , ft • Naphtholmethyl&ther , 
/?.Naphthanisol,NerolinCj 1 Hi 0 O==C 10 H 7 O*CH # (H640;EI312). B. Aus 0-Naphfchol 
und Methanol beim Erwarmen m Gegenwart von Kiesels&uregel (Korolbw, 2. chim. PromySl. 
4, 547; C. 1827 II, 2174). — Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1827, 128. Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit 1.3-Dinitro-benzol, 2.4-Dinitro- toluol, 2.4.6-Trinitro- 
toluol oder Pikrinaaure: Gitta, Marcellino, 0. 501, 347; mit Dianisalaceton (Eutektikum 
bei ca. 64° und ca. 66 Gew.-% /S-Naphtholmethyl&ther) : Pfeiffer, A. 440, 248, 262; mit 
4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon (Eutektikum bei ca. 68°undca. 81 Gew.-% 0-Naphthol- 
methyl&ther) und mit Bis-[4-dimethylamino-benzal]-aceton (Eutektikum bei ca. 67° und 
80 Gew.-% /J-Naphtholmethyl&ther): Pf., A. 440, 278, 284, 287, 289. 

Liefert bei der Hydrierung in easigaaurer Ldsung in Gegenwart von kolloidalem Platin 
unter 2 — 3 Atm. Druck bei 40 — 90° Methyl-tetralyl-(6)-6ther (Huckel, A. 461, 120). Bei 
der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 280° unter vermindertem Druck 
findet Spaltung in Naphthalin und Methanol bzw. /S-Naphthol und Methan statt unter 
gleichzeitiger teilweiser Hydrierung der Spaltprodukte (Marty, C. r . 187, 48). Liefert bei 
der Einw. von absol. Salpetersaure in Gegenwart von wenig Eisessig bei 0° 1 .6.8-Trinitro- 
2-methoxy -naphthalin und geringe Mengen anderer Produkte (van der Kam, R. 46, 571). Gibt 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol in geringer Ausbeute 2.2'-Dimethoxy-dinaph- 
thyl-(l.l') (Scholl, Seer, B. 66, 334), bei der Einw. von Aluminiumbromid in wasser- 
freiem Ligroin die Verbindung Ci 2 H 10 O -j- AlBr 3 (a. u.) (Pfeiffer, Haack, A . 400, 170). 
Beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur und 
nachfolgenden Zersetzen des Reaktionaprodukts mit kaltem absolutem Alkohol erhalt man 
2-Methyl-3-acetyl-5.6-benzochromon; beim Zersetzen mit kaltem Wasser entateht daneben 
2-Methoxy-l-acetyl-naphthalin (Schneider, Kttnau, B. 64, 2305). Beim Behandeln mit 
Acetanhydrid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kiihlung 
entateht als Hauptprodukt 2-Methoxy-l-aoetyl-naphthalin neben wenig 2-Oxy-l -acetyl -naph- 
thalin (Noller, Adams, Am. Soc . 40, 1892). Gibt beim Erhitzen mit Oxals&ure auf 150° 
/?-Naphthol und andere Produkte (Waser, Sander, Hdv. 8, 111). MethyI-0-naphthyIather 
liefert in Gegenwart von Aluminiumchlorid mitOxalylchlorid in Schwefelkohlenatoff 4.5-Benzo- 
cumarandion und wenig 3-Methoxy-acenaphthenchinon (Stattdinger, Schlenker, Gold- 
stein, Hdv . 4, 387), mit Dicyan und Chlorwaaserstoff in Schwefelkohlenstoff, besser mit Oxal- 
saure-bis-phenyhmidchlorid oder Oxalsaure-bia-p-tolylimidchlorid in Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei 50 — 55° haupts&chlich 3-Methoxy-acenaphthenchinon (St., Goldstein, 
Schlenker, Hdv . 4, 349, 359, 363). Bei langerer Einw. von Oxals&ure-bis-phenylimidchlorid 
und Aluminiumchlorid in siedendem Benzol oder Toluol entateht ein tiefroter basischer 
Farbatoff (St., G., Sch., Hdv. 4, 352). Gibt beim Behandeln mit frisch bereitetem Brom- 
eyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfanglich unter Eiskiihlung, zuletzt auf 
dem Wasserbad 2-Methoxy-naphthoes&ure-(l)-nitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Hdv. 8, 
268). Gibt mit Rhodan in Ather l-Rhodan-naphthol-(2)-methylAther (Kaufmann, Liefe. 
Ber.di8ch.pharm.Oee. 88, 148; G. 1828 III, 613). — Zur Verwendung in der Riechstoff- 
industrie vgl. Clemente, Riechstoffind. 2, 130; C. 1827 II, 1405. 

Verbindung mit Aluminiumbromid C n H 10 O + AIBr s . Nadeln (Pfeiffer, Haack, 
A. 400, 170). Liefert beim Erhitzen mit Benzol und folgenden Behapdeln mit Wasser 
^-^Naphthol. 

2-Athoxy-naphthalin, Athyl-^-naphthyl-ather, /3-Naphthol&thy lather C 1# H 18 0 = 
C 10 H 7 -O-C t H* (H 641 ; E I 312). B. Beim Leiten von Chlorwaaserstoff in eine kalte Ldsung 
von /5-Naphthol in Orthoameisens&ure&thylester, neben wenig [Dinaphtho-2'.l ' : 2.3 ; 1 ".2" : 5.6- 
pyryliumj-chlorid (Syst. Nr. 2394) (Pratt, Robinson, Soc. 123, 744). Aus ^-Naphthol bei 
der Einw. von Kaliumamid und Athyljodid in flusaigem Ammoniak (Whits, Morrison, 
Anderson, Am. Soc. 40, 966). Bei der Reduktion von 1 -Brom-naphthol-(2) mit Zinn und 
Salzs&ure in Alkohol, neben d-Naphthol (Franzen, Stahble, J. pr. [2] 103, 368). — Hftrte: 
Reis, Zimmermann, Ph. Oh. 102, 333. Kp m : 274-275°; Kp u : 142—143® (Waser, Mitarb., 
Hdv. 12, 440). Df'*: 1,0413; nj’*; 1,5860; 1,5932; 1,6141; n^: 1,6331 (v.Auwers, 

Frchlino, A . 422, 200). Dichte und Brechungaindioes einer Ldsung in Chinolin: Kroll- 
ffeiffer, A . 480, 206. Tesla - Lumineacenzspektrum : Macmasteb, Russell, Stewart, 
Soc. 1828, 2403. 

Liefert bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr ois-/?-Dekalol I 
(8* 73), ein Gemisoh von 0-Dekalol-lthylAthem und ois-Dekalin (Waser, Mitarb., Hdv. 
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12, 440). Bei der Einw. yon Wasserstoff in Gegenwart von Nickel unter vermindertem Dnjck 
bei 280° findet Spaltung in Naphthalin und Athylalkohol bzw. /3-Naphthol und Athan statt 
unter gleichzeitiger teiiweiser Hydrierung der Spaltprodukte (Marty, C. r. 187, 48). Gibt 
bei langsamem Hinzutropfen von Wasser zu einem Gemisch mit Natrium in siedender 
Solyentnaphtha Tetralinund einen Tetralolathyl&ther (01; Kp 28 : 155°) (Chem. Fabr. Gries- 
heim-Elektron, D.R.P. 370974; C. 1928 IV, 539; Frdl. 14, 456). Liefert beim Erhitzen mit 
Natrium auf 200 — 215° im Wasserstoffstrom Naphthalin, Alkohol, d- Naphthol, Athylen und 
Athan (Schorigin, B. 60, 184; B. 67, 1632). Beim Losen in absoi. Salpetersaure in Gegen- 
wart von Eisessig bei 0° erhalt man 1.6.8-Trinitro-2-&thoxy-naphthalin (vanderKam, B. 
46, 571). Liefert bei der Einw. von Wismutnitrat in Eisessig bei Zimmertemperatur 1-Nitro- 
2-athoxy-naphthalin (Spiegel, Haymann, B. 60, 203). Beim Schmelzen mit Quecksilber(II)- 
acetat entsteht 2-Athoxy-l -aeetoxymercuri-naphthalin (Kry^ski, Roczniki Chem. 8, 79; G. 
1028 II, 2143). Wird beim Erhitzen mit Oxalsaure unter Bildung von 0-Naphthol gespalten 
(Waser, Sander, Helv. 8, 111). Warmetdnung bei der Einw. von d-Naphthol-&thyl&ther 
auf fttherfreies Majmesiumjodidathylat in Benzol: Tschklinzew, bL [4] 86, 746. — Zur 
Verwendung in der Kiechstoffindustrie vgl. Clemente, Biechstoffind. 2, 130; G. 1027 II, 1405. 

(^-Chlor-&thyl]-/?-naphthyl-ather C 12 H n OCl = C 10 H 7 -O*CH 2 ’CH 2 Cl. B. Beim Er- 
w&rmen von /?-Naphthol mit p-Toluolsulfonsaure-[j3-chlor-&thylester] in Natronlauge auf 
dem Wasserbad (Clemo, Perkin, Soc. 121, 646). Aus [^Qxy-athyl]-/?-naphthyl-ather durch 
Einw. von Thionylchlorid in Pyridin (Kirner, Richter, Am. Soc . 61, 3417). — Plattchen 
(aus Petrol&ther oder Alkohol). F: 83° (Cl., P.), 80—81° (K., R.). — Gibt rait 63%iger 
Salpetersaure in Eisessig bei 45° [^-Chlor-athyl]-[l-nitro-naphthyl-(2)]-&ther (S. 608) (C., 
P.). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50 und 60°: K., R. 
Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem wabrigem Ammoniak im Rohr auf 140° p.p'-DU 
0-naphthoxy-diathylamin (S. 603) und andere Produkte, mit alkoh. Dimethylamin-LOsung 
auf 120 — 140° [jS-Dimethylamino-&thyl]-)?-naphthyl-ather (S. 602) (Cl., P.). 

|j?-Brom-athyl]-/?-naphthyl-ather C 12 H u OBr = Cj^-O CHj-CHjBr (H 641; E I 
313). B. Beim Kochen von ft - Naphtholnatrium mit Athylenbromid in absoi. Alkohol 
(Rindittsz, Ginnings, Harnack, Am. Soc. 42, 165). 

[y-Chlor-propyll-d-naphthyl-ather C 13 H 18 0C1 = C 10 H 7 O CH 2 CH|*CH 2 C1. B. Aus 
[y-Oxy-propyl]-d-naphthyl-ather durch Einw. von Thionylchlorid in PyricUn (Kirner, 
Richter, Am. Soc. 61, 3417). — Krystalle (aus Alkohol). F: 47 — 47,5°. — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50 und 60°: K., R. 

Vinyl-/?-naphthyl-ather CjjH^O = C ia H 7 *O CH:CH.. B. Beider Destination einer 
LOsung von N-Methyl-N-[^-(^-naphthoxy)-athyl]-anilin-jodmethylat in 15%iger waBriger 
Alkalilauge mit Wasserdampf, neoen anderen Produkten (v. Braun, Kirschbaum, B. 68, 
1402). — Krystalle. F: 63 — 04°. Kp ls : 137°. Riecht intensiv nach Mandarinenschalen. 
Leicht ldslich in alien organischen LOsungsmitteln. — Nimmt Wasserstoff oder Brom auBer* 
ordentlich langsam auf. Wird erst durch langeres Kochen mit Alkalilaugen oder mit verd. 
S&uren in Acetaldehyd und /?- Naphthol gespalten. 

Cyolopentyl-/?-naphthyl-&ther C«H lf O = CjoH^OC^H*. B. Beim Kochen von 
Cyclopentylbromid mit Natrium-^-naphtholat in Alkohol in Gegenwart von wenig Kupfer- 
pulver (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3089). — Angenehm riechende Blattchen (aus Methanol). 
Kp lt : 187°. 

2-Phenoxy-naphthalin, Phenyl -^-naphthyl-ather Ci ? H lt O — C 10 H 7 OC 8 H 6 (H 642; 
E I 313). B . Beim Erhitzen von /J-Brom-naphthalin mit Kaliumphenolat und Kupferpulver 
auf 200—250° (Loevenich, Loessr, B. 00, 323). — F: 47°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Natrium im Wasserstoffstrom auf 140—240° Naphthalin, Phenol und wenig Benzol und 
0-Naphthol (Schorigin, B. 67, 1632). 

2- [5-Chlor-2-nitro-phenoxyl -naphthalin , [6-Chlor-2-nitro-pheny 1] -/J-naphthyl- 
&ther C 18 H w O JtfCl * C 10 H 7 • O • C e H a Cl • N0 2 . B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-1.2-dinitro- 
benzol mit p-Naphthol-natrium oder -kalium (I. G. Farbenind., D.R.P. 506339; Frdl. 10, 
409). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 109 — 110° (unkorr.). 

Bensyl-^-naphthyl-Ather C 17 H 14 0 = C,oH 7 OCH 2 -C 8 H 6 (H 642; E I 313). B. In 
geringer Menge neben 1 -Benzyl-naphthol-(2) beim Erhitzen von Natrium-/?-naphtholat und 
Benzylchlorid in w&Br. Ldsung auf 110° (Gomberg, Buchlsr, Am. Soc. 42, 2067). Auf 
d-Naphthol und Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid in siedender verdiinnter Natron- 
lauge (Baw, J. Indian chem. (foe. 8, 103; C. 1020 II, 1643). — F: 99—100° (Baw), 95° 
(v. Braun, Reich, A. 446, 233). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium im Wasserstoffstrom 
auf 180—270° 0-Naphthol, Toluol und Phenyl-^-naphthyl-carbinol (Schorigin, B. 67, 1632). 
Gibt mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein gelbes, saures Produkt 
/UDIW 
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[A-Nitro-benayll-^-naphthyl-ather = C 10 H 7 *O*CHj*C 6 H|*NO 9 . B. Beim 

Erw&rmen von /J-Naphthol mit 4-Nitro-benzylchlorid in Natrium&thylat-Ldsung (Lyman, 
Reid, Am. Soc. 42, 615, 619). — Krystalle (aus Alkohol). F : 106,5°. 

a - Naphthyl naphthyl -&ther, a./J - Dinaphthyl&ther C ao H 14 0 = CjnH^O'C^Hy 

(H 642). Einw. von Natrium bei erhohter Tempera tur : Schorigin, B. 67, 1628. 

Di-/J-naphthyl&ther, /?.£-Dinaphthylather C w H 14 0 = C 10 H 7 * 0 • C 10 H 7 (H 642 ;E 1 313). 
B, In geringer Menge beim Hinzufugen von /3-Brom-naphthalin und Kupferpulver zu einer 
Schmelze von wasserfreiem /3-Naphthol und Kaliumhydroxyd bei 200° und weiteren Er- 
w&rmen auf ca. 280° (Loevenich, Loeseb, B, 60, 323). Beim Erbitzen von /5-Naphthol mit 
Wolframtrioxyd zun&chst auf 270°, dann auf 300° oder mit Vanadiumpentoxyd unter Luft- 
ausschlufi auf 300 — 340° (Clemo, Spence, Soc, 1928, 2812, 2815). Entsteht bei der Destilla- 
tion von 0-Naphthol in Gegenwart von Natriumdisulfat bei 200 — 210°; wird daher auch 
bei der Destination von tedmischem /FNaphthol erhalten (Rodionow, 

Manzow, J.Soc.chem.Ind. 42, 510 T; C. 19241, 1665). — F: 105° i^Y"° 

(L., L.; Cl., Sp.). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart l| II 
von Jod auf 280° oder beim Behandeln mit Schwefeldichlorid und 
Aluminiumchlorid geringe Mengen Naphthoxthin (s. nebenstehende L^l 

Formel; Syst. Nr. 2682) (Child, Smiles, Soc, 1926, 957). 

[/J-Oxy-athyl]-)5-naphthyl-&ther, Athylenglykol-mono-/?-naphthylather Ci 8 H ia 0 2 
=s C la H 7 '0*CH 2 ’CHj'0H (E I 313). B, Bei der Einw. von Athylenchlorhydrin auf p-Naph- 
tholnatrium in siedendem absolutem Alkohol (Rindfusz, Ginnings, Harnack, Am, Soc . 
42, 164) oder auf 0-Naphthol in w&Br. Natronlauge (Kirner, Richter, Am, Soc, 61, 3416). — 
Krystalle (aus Benzol oder aus Benzol + Pefcrol&ther). F: 75 — 76° (K., Rich.), 76—77° 
(Rind., G., H.). — Liefert beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in trocknem jBenzol 4.5 Benzo- 
cumaran (Syst. Nr. 2369) (Rind., G., H.). 

. faff- Di -/?- naphthoxy - diathylather C a4 H aa 0 3 — (C 10 H 7 • 0 • CH 2 • CH a ) a O. B. Beim 
Kochen von 0./F-Dichlor-di&thyl&ther mit tiberschussigem Natrium-^-naphtholat in Alkohol 
(Cbjbtgher, Koch, Pittenger, Am, Soc, 47, 1174). — F: 122°. 

Sdry^efelsaure - mono - naph thoxy ) - athy lester] C 12 H 12 0 6 S — C 10 H 7 • O • CH a * 

CH a - O-SOjH. B. Bei der Einw. von Schwefels&ure (D: 1,84) auf Athylenglykol - mono- 
/?-naphthyl&ther bei 70° (I. G. Farbenind., D.R.P. 443340; C. 1928 1, 3113; Frdl. 16, 1808). 
— Natriumsalz. Bl&ttchen. 

d./J'- Di - p - naphthoxy - diathylsulfld C^HmOjS = (C 10 H- • O • CH a • CH^S. B, Aus 
dd'-Difchlor-di&thylsulfid und /?-Naphthol beim Erw&rmen mit alkoh. Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1216, 1219). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129° 
(korr.). Schwer ldslich in heiBem Alkohol, unldslich in Wasser. 

0./F-Di-/^naphthoxy-diathylsulfon C^HmO^S = (Ci^-O’CHo-CHjj^SOj. B, In 
geringer Mange beim Erw&rmen von jS./J'-Diohlor-di&thylmmon und /J-Naphthol mit alkoh. 
Natronlauge auf dem Wasserbad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1219). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 151° (korr.). Ldslich in heiflem Alkohol. 

[0-0-N aphthoxy )- athy 1] - [a- chlor- vinyl] - sulfid C 14 H 13 0C1S = C 10 H 7 • O * CH a • CH a • S • 
CCl:CH a . B. Ajis [/?- Chlor -&thyl]- [a- chlor- vinyl]-sulf id und Natrium-/?-naphtholat in 
siedendem Alkohol (Lawson, Dawson, Am. Soc. 49, 3124). — Krystalle. F: 56—57® (korr.). 

[y- Oxy-propyl] -d-naphthy 1 - ather , Trimethylenglykol - mono - naphthyl&ther 
CiiH^CL a=s C|0H 7 *O # CHi*CH a 'CH a *OH. B. Bei der Einw. von TrimethylencUorhydrin 
auf p-Naphtholnatrium in siedendem absolutem Alkohol (Rindfusz, Ginnings, Harnack, 
Am. Soc. 42, 164) oder auf /3-Naphthol in w&Br. Natronlauge (Kirner, Richter, Am. Soc. 
61, 3417). — Krystalle (aus Benzol oder aus Benzol + Petrol&ther). F: 98,7 — 99,4° (K., 
R.), 99 — 99,5° (R., G., H.). — Liefert beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Toluol 
5.6-Benzo-chroman (Syst. Nr. 2369) (R., G., H.). 

[ft»(ft-Naphthoxy)»&thyl> QJ-(^-naphthoxy)- vinyl] -sulfid C u B w Oo8 = C 10 H 7 -OCH : 
CH* S 8 CIJ|*CH a *O*C 10 H 7 . B. Aus [^-Chlor-athyl]-[p-chlor-vinyl]-sulfid und Natrium - 
l-naphtholat in siedendem Alkohol (Lawson, Dawson, Am. Soc, 49, 3124). — Pl&ttchen 
(aus Alkohol), 7; 129,5° (korr.). 

Aeetaldehyd-di-j8-naphthylacetal C aa H Jg O a = (C 10 H 7 *O) a CH-CH 3 (H 643). B. Als 
Hauptprodukt beim Einleiten von Acetylen in eine Ldsung von 0-Naphthol in Alkohol bei 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure und Quecksilber(II)-sulfat (Wenzke, Nzkuwland, 
Am. Soc. 48, 178). — Verwendung zur Herstellung von Kunstharz: I. G. Farbenind., D.R.P. 
444109; 0 . 1027 II, 750; Frdl. 16, 1177. 


llssigs&ure « 0 - naphthylester , Naphthylaoetat C lt H w O a =» C lt H f O*CO*CH, 

(H 644; 1 1 313)* B . Aus /?-Naphthol bei der Einw. von Acetylbromid in Ather bei 25® 
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(Bassett, Taylor, /Soc. 1929, 1571). — Liefert mit der berechneten Menge Chlorsulfons&ure 
in Nitrobenzol bei mittlerer Temperatur 2-Acetoxy-naphthalin-sulfonsaure-(l) (Dziewoi&ski, 
Loewenhof, Bl. Acad . polon . [A] 1927, 527 ; C . 1928 II, 45). Gibt beim Erw&rmen mit 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad, Abdestillieren des Schwefel- 
kohlenstoffs und Erhitzen auf 120° l-Acetyl-naphthol-(2) (Fries, B. 54, 711; F., Ehlers, 
B . 50, 1305; vgl. a. Noller, Adams, Am. Soc. 40, 1895). 

Aoetimino-^-naphthyl-ather C 12 H n ON = C 10 H 7 -O*C(:NH)*CH 8 . B . Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von ^-Naphthol und 
Acetonitril in wenig absol. Ather unter Eis-Kiihlung (Houben, B . 59, 2886). — C„H u ON 
+ HC1. Krystalle (aus Eisessig + absol. Ather). Zersetzt sich langsam bei 200°. 

Ghloressigsaure-^-naphthylester, /5-Naphthylchloraoetat C^H^Cl = 

CO-CHjCl. B . Bei der Emw. von /1-N aphthol auf Athyl-[a./3-dichlor-vinyl]-ather unter 
anfanglichem Erhitzen (Crompton, V an d erstichele , Soc. 117, 692) Oder auf siedendes 
Chloracetylchlorid (Fries, Frellstedt, B. 54, 717). Aus dem Hydrochlorid des Chloracet- 
imino-/? -naphthyl-ethers beim Erwarmen mit Eisessig (Houben, B. 69, 2886). — Bl&ttchen 
oder Nadeln (aus Benzol + Petrolather oder aus Eisessig). F: 95° (C., V.), 96® (Fries, Frell.), 
97° (H.). Leicht ldslich in beiBem Alkohol (C., V.), ldslich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol 
(Fries, Frell.; H.) und in Eisessig und Benzin (Fries, Frell.), unldslich in Petrolather, 
Wasser und kalter verdiinnter Natronlauge (H.). — Wird beim Kochen mit Natronlauge 
verseift(H.). Liefert beim Erwarmen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf 100°, 
Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs und Erhitzen auf 120° in ca. 20%iger Ausbeute 
4.5-Benzo-cumaranon-(3) (Syst. Nr. 2388) (Fries, Frell.). 

ChIoracetimino-/9-naphthylather C I2 H 10 ONC1 = C 10 H 7 -OC(:NH)*CH 2 C1. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten yon Chlorwasserstoff in eine Losung von /?-Naphthol 
und Chloracetonitril in wenig absol. Ather unter Eiskiihlung (Houben, B. 59, 2886). — 
C 22 H 18 0NC1 + HC1. Gelbe Krystalle. Loslich in heiJBem Eisessig unter Bildung von Chlor- 
essigsaure-^-naphthylester. Wird beim Kochen mit Wasser unter Bildung von /?-Naphthol, 
Chloressigsaure und Salmiak zersetzt. 

Dichloressigsaure - /?- naphthylester , - Naphthyl - dichloracetat CuH 8 0 2 C1 2 = 

G 10 H 7 -O*CO*CHCl 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in Athyl-[a.^-dichlor-vinyl]-ather bei 
gewohnlicher Temperatur und Erwarmen oder Stehenlassen des Reaktionsprodukts mit 
p-Naphthol (Crompton, Trtffit, Soc. 119, 1875). — F: 92—93°. Gibt mit ^-Naphthyl- 
chlorbromacetat keine Schmeizpunktsdepression. 

Trichloressigsaure-^-naphthylester, /?-NaphthyltrichloracetatC 12 H 7 0 2 Cl 3 =C 10 H,- 
0*C0*CC1 3 . B. Aus dem Hydrochlorid des Trichloracetimino-/?-naphthyl-ather6 mit kaltem 
Wasser (Houben, W. Fischer, B. 00, 177^*) - Krystalle. F: 86 — 87°. Ldslich in Petrolather. 

Triohloracetiinlno-/5-naphthylather Ci 2 H 8 ONC1 3 = C 10 H 7 *O*C(:NH)*CCl 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsttftt beim Sattigen einer Losung von /5-Naphthol und Trichloracetonitril 
in absol. Ather mit Chlorwasserstoff (Houben, Fischer, B. 00, 1776). — C 12 H 8 0NC1 3 + HC1. 

Chlorbromessigsaure-/?- naphthylester, /?-Naphthyl-chlorbromacetat C 12 H 8 0 2 ClBr 
== CjaH, * O • CO * CHClBr. B. Beim Erwarmen oder Auf bewahren eines Gemisches von 
Athyl-[a.)5-dichlor-vinyl]-&ther und Brom mit /9-Naphthol (Crompton, Triffit, Soc. 119, 
1875). Beim Erhitzen von Athyl-[a.d-dichlor-/3-brom-vinyl]-ilther mit /?-Naphthol (Smith, 
Soc. 1927, 1101). — F: 92 — 93°. Giot mit ^-Naphthyl-dichloracetat keine Schmeizpunkts- 
depression (C., T.). 

Oxalsaure-di-/?-naphthylester, Di-/?-naphthyloxalat C 28 H u 0 4 = C 1 qH 7 *0*C0*C0* 

O CjpH- (H 644; E I 313). B. Durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf die Verbindung 
von 2 Mol /?-Naphthol mit 1 Mol Oxals&ure (S. 597) in Pyridin unter Kiihlung (Feiql, Kobi- 
liansky, B. 58, 1487). — Krystalle. F: 189°. 

Malonsaure-di-^-naphthylester, Di-/?-naphthylmalonat C 28 H 16 0 4 = C 10 H 7 *O-CO* 
CH 2 -CO-OC 20 H 7 . B. Aus 0-Naphthol und Malonylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Giua, R. A. L. [6] 2, 345). — Blattchen (aus Eis- 
essig). F: 146—147°. Ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer ldslich in 
Ather, Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff. Unldslich in kalten Alkalilaugen. Wird durch 
heifie alkoholische Kahlaugp verseift. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe. 

Thiokohlensaure-O-ftthyleBter- 0-/9-naphthylester C, 3 H ia 0 2 S = C 10 H 7 • 0 • CS • 0 • 
C 2 H 5 . B. Beim Kochen von Chlorthioameisensaure-O-^-naphthylester mit Alkohol (Rivier, 
Schaloh, Helv . 8, 014). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67°. 

Thiokohlensaure- 0.0 -di-/l- naphthylester C 2 ,H 14 0 2 S =* (C J0 H 7 ‘O) 2 CS. B. Aus 
2 Mol jJ-Naphthol und 1 Mol Thiophosgen in waflr. Natronlauge (Autenrieth, Hefner, 

B. 58 , 2154). — Bl&ttehen (aus Benzol oder Aceton). F; 212°. 
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Chlorthioameisensaiire-O-^-naphthylester C 11 H 7 OSCl = C 10 H 7 *OCSC1. B. Aus 
j8-Naphthol-natrium und 1 Mol Thiophosgen in Chloroform auf dem Wasserbad (Rivikr, 
Schalch, Hdv. 0, 614). — Gelbliche Krystalle (aus Petrol&ther). F: 76—77°. Leicht ldslich 
in den gewdhnliohen organischen Ldsungsmitteln. 

/9-NaphthoxyesBigaaure, O-jS-Naphthyl-glykols&ure C 13 H l0 O 3 = C 10 H 7 -O*CH f - 
CO a H (H 645). Krystalle (aus Benzol). P: 155° (Fries, B. 54, 714). — Liefert mit der 
bereehneten Menge Jod in siedendem Chloroform in Gegenwart von etwas Jods&ure [1-Jod- 
naphthyl-(2)-oxy]-eesig8&ure (Mameli, Gambetta, Rimini, G. 50 1, 183). Gibt bei der Einw. 
von Phosphorpentachlorid in trocknem Benzol und BehancUung des entstandenen Chlorids 
mit Alummiumchlorid 4.5-Benzo-cumaranon- (3 ) (Syst.Nr.2388) (Fries, Ehlers, B. 56, 1307 ; 
Fr., A. 442, 276). 


a- [d-N aphthoxy] -propionsaure, O-d-Naphthyl-milehsaure C..H..O. = C 10 H 7 -0* 
CH(CH s )CO f H. 

a) Eechisdrehettde *-[(}- Naphthoxy] - propions&ure C ls H lt O, = C w H 7 0- 
CH(CHj) • CO,H. B. Aus inakt. a-[y3- Naphthoxy] -propionsaure durch Spaltung mit Cinchonin 
in w&flr. Alkohol; das Ginohoninsalz bleibt als leichter ldslicher Anted in der Mutterlauge 
(Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1617). — [a]tf: +93,3® (absol. Alkohol, o = 0,6). — 
Gibt bei der Nitrierung linksdrehende a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propions&ure. — Ver- 
bindung mit linksdrebendem Methyl - [dimethylaminomethyl] - &thylcarbinol 
C w H»0 4 N =C ls H w O,+(CH s ) t N-CH t C(CH il )(C,H g ) OH. Krystalle (aus Essigeeter). F: 
126—126®. [a]*: +67,7® (Fourneau, Ribas, An. Soc. espan. 26, 406; C. 10281, 1176). 

Athylester C 15 H le 0 3 = C J0 H, O CH(CH,) CO, C,H s . F: 43 — 44® (Fourneau, Bala- 
ceano, Bl. [4] 87, 1618). [a]?: —46,7® (absol. Alkohol; c = 0,6). 

AmidC 1 »H 14 O t N = C 10 H 7 O CH(CH,) CO NH f . Nadeln (aus Alkohol). F: 197® (Four- 
neau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1618). [a]!?: — 46,7® (Aceton; c = 0,6). Ldslich in heifiem 
Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig, unldslich in Ather und Petrol&ther. 


b) Linksdrehende a-//?- Naphthoxy] - propidnsdure — C l0 H,O- 

CH(CH,) • COjH. B. Aus inakt. a- [^-Naphthoxy ] -propionsaure durch Spaltung mit Cinchonin 
in w&fir. Alkohol; das Cinchoninsalz scheidet sich zuerst aus (Fourneau, Balaceano, 
Bl. [4] 87, 1616). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117®. [a]”: — 93,3® (absol. Alkohol ; 
o = 0,6). Ldslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, unldslich 
in Wasser und Petrol&ther. — Beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,49) in essigsaurer 
Ldsung bei ca. +2® erh&lt man rechtsdrehende a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propions&ure, 
Verbindung mit rechtsdrehendem Methyl-dimethylaminomethyl-ftthyl 
carbinol C M H.,0 4 N = C ls H M 0,+(CH # ) t N-CH J -C(CH l )(C t H 8 )-0H. B. Aus 1 Mol lmks 
drehender a-[^-Naphthoxy]-propions&ure und 1 Mol inakt. Methyl-dimethylamino-methyl 
ftthyl-carbinol in Essigester (Fourneau, Ribas, An. Soc. espan. 26, 406; C. 1828 1, 1175) 
Nadeln (aus Essigester). F: 126 — 126®. [a]": — 57,3®. 


Athylester C M H 14 0, = C 10 H 7 O CH(CH S ) CO, C 1 H.. Gelbliche Nadeln. F: 43—44® 
(Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1618). [a]??: +46,7® (absol. Alkohol; c = 0,5). 

Chlorld C u H u O,Cl = C 10 H 7 -O CH(CH,) COCl. [a]?: +45,3® (Benzol: c = 2,5) (Four- 
neau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1618). 

AmidC M H M O l N=C |0 H 7 O CH(CH,) CO NH l . Nadeln (aus Alkohol). F: 197® (Four- 
neau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1619). [a]?: +46,7® (Aceton; c = 0,5). 


c) Inaktive a.- [^-Naphthoxy] -propionsdure Ci,H„0, = C, 0 H, • O • CH(CH 3 ) • CO t H 
(H 646). F: 108® (Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1605). — Gibt beim Nitrieren mit Sal- 
peters&ure (D: 1,49) in essigsaurer Ldsung bei ca. 2® inakt. a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]- 
propions&ure (F., B., Bl. [4] 87, 1611). L&Bt sich mit Hilfe yon Cinchonin in die opt.-akt. 
Komponenten spalten (F., B., Bl. [4] 87, 1616). 


Athylester 
Balaceano, Bl. 

AmidC u H B O 1 N=C 10 H 7 O CH(CH*) CO NH t . Nadeln (aus Alkohol). F: 160® (Four- 
neau, Balaceano, Bl. [4] 87, 1606). Ldslich in Aceton, Benzol und Chloroform, unldslich 
in Ather und Petrol&ther. 


C w H w O, =a p 1# H 7 -0-CH(CH t )-C0 l -C l H 4 (H 646). F: ca. 62® (Fourneau, 
[4] 87, 1605). 


[/?-Plmethylamlno-&thyI]-ft-naphthyl-ather , 2-/J-N aphthoxy -1- dimethylamino • 
Sthan CmH, 7 ON = C 10 H 7 -O CH 1 -CH t -N(CH,),. B. Aus [d-Chlor-&thyl]-/}-naphthyl-4ther 
und alkoh. Dimethylamin-Ldsung im Rohr bei 120 — 140® (Clemo, Perkin, Soc. 121, 646). 
— Krystalle. F: oa. 16—17®. Kp»: 200®. — C 14 H l7 ON+HCl. Krystalle. F: 185®. Wiikt 
lokalan&stheeierend. 
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^'.Di-^Baphthoxy-diathylamin C m H m O,N == (CmH^ O CHj-CH^jNH. B. Beim 
Erhitzen von QJ-Chlor-athyl]-j8-naphthyl-ather mit konzentriertem waRrigem Ammoniak 
im Rohrauf 140® (Clemo, Perkin, Soc. 121, 646). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 103—104°. 

y-Diathylamino-propylenglykol-a- [/J-naphthylather] , /? • |j3-Naphthoxy]-^'-diathyl- 
amino-laopropylalkohol C 17 H„O t N = CjoH^O CH^CHtOHJ CHj NCCjH^. B. Aus 
Glyoid-/J-naphthylather und Diathylamin in Benzol bei 130° (Fourneau, Trefouel, BL 
[4] 48, 458). — Krystalle. Kp 0 , e : 190°/— C 17 H m O*N + HC1. F: 162°. 

Sehwefels&ure - mono -/?- naphthylester , Mono -/?- naphthyleulfat , 0-Naphthyl - 
sohwefeleaure C, 0 H 8 O 4 S = C 10 H 7 • O • SO s H (H 647). B. Das Kaliumsalz entsteht durch 
Erhitzen von 1 Mol 0-Naphthol mit 2,5 Mol Kaliumpyrosulfat in 3 Mol Dimethyl- oder 
Diathylanilin (Burkhardt, Lapworth, Soc . 1920, 687). — Verhalten bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkal. Ldsung: B., L., Soc. 1926, 689. Das Kaliumsalz ist bestandig 

! ;egen siedende Alkalilauge und gegen siedende Essigsaure in Gegenwart von Natriumaoetat 
B., L.). Wird durch heiRe verdiinnte Mineralsauren leicht hydrolysiert (Noguchi, Bio. Z . 
144, 139; B., L.), durch Brom in w&Rr. Ldsung rasch zersetzt (B., L.). Wird beim Behandeln 
mit einem Enzymextrakt aus Aspergillus oryzae („Takadiastase“) in 0-Naphthol und Schwefel- 
saure gespalten (N.). — KC 10 H 7 O 4 S. Bl&ttchen (aus Wasser). Unldslich in Ather, ziemlich 
leicht ldsuch in heiRem Wasser und heiRem Alkohol (N.); lost sich bei 17° in 70 Tin. Wasser 
<B., L.). 

Phosphorsaure-phenylester-di-0-naphthylester, Phenyl-di-0-naphthyl-phosphat 
= (C 10 H 7 *O) t PO*O*C 4 H 6 . B. Aus Phenol, 0-Naphthol und Phosphoroxychlorid 
bei . Gegenwart von Aluminiumchlorid in o-Dichlor-benzol bei 65 — 140° (Chem. Fabr. Gries- 
heim-Elektron, D.R.P. 367954; C . 192811, 915; Frdl. 14, 695). — Sirup. Erstarrt in der 
K&lte allmahlich. Siedet bei 9 mm Druck unter Zersetzung oberhalb 300®. 

Phosphorsaure - tri - 0 - naphthyleeter , Tri -0- naphthyl - phosphat c m h„0 4 p = 
(C 10 H 7 -O) s PO (H 647). B. Aus 0-Naphthol und Phosphoroxychlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Chlorbenzol bei 70 — 110° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 
367954; C. 1928 II, 915; Frdl . 14, 695). — F: 110—111°. 


Substitutionsprodukte des fi-Naphthols. 

l-Chlor-2-oxy-naphthalin, l-Chlor-naphthol-(2) C 10 H 7 OC1, s. neben- Cl 

etehende Formel (H648; El 315). B. Neben Bis- [2-oxy-naphthyl-(l)]- 
selenid (Syst. Nr. 562) beim Behandeln von 3 Mol 0-Naphthol mit 1 Mol | | | 

Selenoxychlorid SeOCl f in Chloroform (Morgan, Burst all, Soc. 1928, 

3269). — F: 70® (M., B.). — Wird durch Zinn und Salzsaure in Alkohol und durch Kalium- 
stannit- Ldsung nicht angegriffen, von J odwasserstoffsaure in Eisessig dagegen zu 0- Naphthol 
reduziert (Franzbn, Staublb, J. pr. [2] 108, 380). Beim Leiten von Chlor in eine Ldsung 
von l-Chlor-naphthol-(2) in Eisessig bei Zimmertemperatur im Sonnenlicht entsteht 1.6-Di- 
chlor-naphthol-(2) (Ruggli, Mitarb., Helv. 12, 1051). Verhalten beim Kuppeln mit diazo- 
tiertem p-Nitranilin: Pollak, Gebaur-Fulnegg, M. 60, 317. — Verbindung mit 1.3-Di- 
nitro-benzol C 10 H 7 OC1 + C 4 H 4 0 4 N t . Orangefarben. F: 90° (Hertel, A. 461, 197). 

Methyl&ther, l-Chlor-2-methoxy-naphthalin C^H^OCl = C 10 H 4 C1-O CH, (H 648). 
B. Aus 1 -Chlor-naphthol-(2) und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, Stauble, J. pr. 
[2] 108, 379). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 70 — 71°. Riecht nerolinartig. 


8-Chlor-2-oxy-naphthalin, 8-Chlor-naphthol-(2) C 10 H 7 OC1, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Kochen einer alkoh. Ldsung von 1.3-Dichlor- I I \.q\ 
naphthol- (2) mit Zink in Gegenwart von wenig Kupfer oder neben 3.4-Dichlor- 
naphthol- (2) beim Kochen von 1.3.4-Trichlor-naphthol-(2) mit Zink und wenig Kupfer in 
Wasser (I. G. Farbenind., D.R.P. 431165; C . 1926 II, 1196; Frdl. 16, 305). Beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes der 3-Chlor-naphthol- (2)-sulfonsaure-(l ) mit 45 — 50%iger Schwefels&ure 


(Marschalk, Bl. [4] 

(Syst. Nr. 2199) mit Natriumstannit-Ldsung auf 90° (M., Bl. [4] 48, 1366). — Charakte- 
ristisoh riechende Bl&ttohen oder Nadeln (aus Benzin). F : 93° (I. G. Farbenind.), 90° (M.). Lds- 
lich in heifiem Wasser, leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln (M., Bl. [4] 48, 1366). 
Lttslioh in Natriumoarbonat-Ldsung bei gelindem Erw&rmen (I. G. Farbenind.). Ist mit 
Wasserdampf fliichtig (M., BL [4] 48, 1366). — Kami unzersetzt destilliert werden (M., BL 
[4] 48, 1366). Beim Erhitzen mit waRr. Kaliumsulfit-Ldsung im Autoklaven auf 120° erhalt 
man Naphthol- (2 )-sulfons&ure- (4) (M., Bl. [4] 46, 658). Liefert bei der Einw. von Natrium- 
nitrit in verd. Natronlauge und Zufugen von Schwefelsaure unter Kiihlung 3-Chlor-l-nitroso* 
naphthol-(2) (Syst. Nr. 674) (M., BL [4] 46, 658). 

6-Chlor-2«>oxy-naphthalin* 8-Chlor-naphthol-(2) Cj«H 7 OC1, s. neben- f ^ • 01 

stehende Formel (H 649). B. Beim Koohen von 1.6-Diohlor-naphthol-(2) c ■ 


46, 661). Durch Erhitzen von 3-Chlor-naphthalin-diazooxyd-(1.2) 


48, 1366). — Charakte- 
’arbenind.), 90° (M.). lids- 
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mit Eisen(II)-sulfat und Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 431165; C, 1026 II, 1196; 
Frdl. 16, 305). Beim Erw&rmen von 6-Chlor-naphthol-(2)-sulfonBaur6-(4)mit 3%igem Natrium- 
amalgam in w&Br. Salzs&ure auf 40—55° (Ruggli, Mitarb., Hdv. 12, 1048). — F: 115® 
(I. G. Farbenind.; Ruggli, Mitarb.). 

8-Cblor-2-oxy-naphthalin, 8-Chlor-naphthol-<2) C 10 H 7 OC1, s. neben- p 1 
stebende Formel (H 649). B. Entsteht vielleicht neben anderen Produkten bei f /\^'x.oH 
der Einw. von Chlor auf 0-Naphthol in Sodaldsung (Tmchtschenko, 3K.60,161; | | J 

C. 1028 II, 767). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 101°. Kp 9 : 200 — 205°. 


L8-Dichlor-2-oxy-naphthalin, 1.8-Dichlor-naphthol-(2) C 1( vH 6 OC] 2 , pi 

s. nebenstehende Formel (H649). Liefert beim Erhitzen mit verd. Kalium- 0H 

sulfit-Ldsung auf 120° 3-Chlor-naphthol- (2)-sulf ons&ure- (1 ), beim Erhitzen mit | | | c 

10%iger Kaliumsulfit-Ldsung im Autoklaven auf 170° Naphthol-(2)-sulfon- 
saure-(l), Naphthol-(2)-sulf ons&ure- (4) und wenig /?-Naphthol (Mabschalk, BL [4] 46, 661). 
Gibt beim Kochen mit Zink und wenig Kupfer in Alkohol 3-Chlor-naphthol-(2) (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 431165; (7. 1026 II, 1196; Frdl. 16, 305). 


1.8- Dichlor-2-oxy-naphthalin, 1.6-Diohlor-naphthol-(2) , c )« ,001,, Formel I. B. 
Beim Leiten von Chlor in eine Ldsung von l-Chlor-naphthol-(2) m Eisessig bei Zimmer- 
temperatur im Sonnenlicht (Rtjggli, Mitarb., Hdv. 12, 1051). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 119,5°. 

4.8- Diohlor-2-oxy-naphthalin, 4.8-Dichlor - naphthol-(2) C 10 H g OCl., Formel II. 
B. Beim Kochen von 4.8-Dichlor-naphthalin-diazoniumsulfat-(2) mit verd. Schwefels&ure 
(Friedlander, Kabamessinis, Schenk, B. 66, 48). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158° 
bis 159°. — Die durch Umsetzung mit Diazoverbindungen erh&Itlichen Azofarbstoffe sind 
gelblicher und schwerer loslich als die des 0-Naphthols. 



Cl 


Cl 


Cl 


OH 


OH 


•OCHj 


I I J. 


OH 

Cl 


•OH 

•Cl 


I. 


Cl 

II. 


Cl 

III. 


Cl 

IV. 


Cl 

V. 


Methy lather, 4.8-Diohlor-2-methoxy-naphthalin C u H g OCl„ Formel III. Fast 
geruchlose Nadeln. F: 93° (Friedlander, Kabamessinis, Schenk, B. 66, 49). 

3.4- Dichlor-2-oxy-naphthalin , 3.4-Diohlor-naphthol-(2) C 10 H # OC1„ Formel IV. 
B. Beim Kochen von 1.3.4-Trichlor-naphthol-(2) mit Zink und wenig Kupfer in Wasser 
oder besser mit w&Br. Eisen(II)-sulfat-Ldsung und der berechneten Menge Natriumhydroxyd 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 431165; C. 1026 II, 1196; Frdl. 16, 305). Durch Reduktion von 

3.4- Dichlor-l-nitroso-naphthol-(2) mit NajSjO*, Diazotieren des erhaltenen Amins mit 
Natriumnitrit und Kupfersulfat in Wasser und nachfolgendes Erhitzen mit Natriumstannit- 
Ldsung (Mabschalk, Bl. [4] 48, 1367). — Nadeln (aus Benzin). F: 108° (I. G. Farbenind. ; 
MA Leicht ldslich in kalter Sodaldsung (I. G. Farbenind.). — Gibt mit Natriumnitrit und 
Salzs&ure 3.4-Dichlor-l-nitroso-naphthol-(2) (M.). 

1.8.4- Triohlor-2-oxy-naphthalin, 1.8.4-Triohlor-naphthol-(2) C 10 H 6 OC1„ Formel V 
(H 650). Gibt beim Kochen mit Zink und wenig Kupfer in Wasser 3-Chlor-naphthol-(2) und 

3.4- Dichlor-naphthol-(2), beim Kochen mit Eisen(II)-sulfat und Natronlauge nur 3.4-Dichlor- 
naphthol-(2) (I. G. Farbenind., D.R.P. 431165; C. 1026 II 1196; Frdl. 16, 305). 


c 


OH 


l-Brom-2-oxy-naphthalin, l-Brom-naphthol-(2) C 10 H 7 OBr, s. neben- Br 

stehende Formel (H 650; E 1 315). B. Bei der Einw. von Brom auf d-Naphthol 
in Sodaldsung (Tischtschenko, 3K. 60, 158; C, 1028 II, 767) Oder auf das 
Natriumsalz der Naphthol-(2)-sulfons&ure-(l) in Wasser (DztEWotfsxi, Lob- 
wbnhof, Bl. Acad. polon. [Ail827, 527; C. 1028 II, 45). — F; 84° (Dz., L.; T.), 82° (Fries, 
B. 64 , 713). — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Eisessig unter Kuhlung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat l.l-Dibrom-2-oxo-l .2-dihydro-naphthalm (Fries, Engel, A. 480, 
237), beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,52) in Chloroform unter Kiihlung 1-Brom- 
1 -nitro-2-oxo-l .2-dihydro-naphthalin (Brom-naphthochinitrol; Syst. Nr. 648) (Fries, A . 880 
[1912], 315). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure in Alkohol erh&lt man /?-Naphthol 
und 2-Athoxy-naphthalin, bei der Reduktion mit KaUumstannit-Ldsung nur d-Naphthol 
(Franzen, Stattble, J. pr . . [2] 108, 367). Geschwindigkeit der Halogenabspaltung durch 
Zmn(n)-chlorid in w&firig-alkoholischer Salzs&ure oder Schwefels&ure bei 70°iS AMg EY, 
Am. Soc. 40 , 2851, 2854, 2858. Wird durch J odwasserstoff s&ure in Eisessig bei 77° in kurzer 
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Zeifc fast vollstandig reduziert (Shoesmith, Rubli, Soc. 1027, 3105). Geschwindigkeit dieser 
Reaktlon bei 26°: Sh., R. Gibt mit Na 2 SO« in waBrig-alkoholischer Losung /7-Naphthol 
(Wahl, Lante, Bl. [4] 38, 98). Verhalten Deim Kuppein mifc diazotiertem p-Nitranilin: 
Pollak, Gebauer-F^lneog, M. 50, 316. — NaC 10 H 6 OBr. Nadeln (Dziewonski, Loewen- 
hof, Bl Acad . polon. [A] 1027, 527; C. 1028 II, 45). 

E I 315, Z. 15 — 16 v . o. statt „den 2.3.5.6-Tetrachlor-4-methyl-phenylcUher de$ 2. 3.5.6- 
Tdrachlor-4-methyl-chinols“ lies „Tetrachlor-p-methylenchinon ( Ell , 146)“. 

l-Brom-2-methoxy-naphthalin, l-Brom-naphthol-(2)-methylather C u ILOBr — 
CioHgBr-O-CHj (H 650). B. Aus l-Brom-naphthol-(2) und Dimethylsulfat in Kalilauge 
(Franzen, Stauble, J. pr. [2] 108, 368). — Tafeln (aus Ather). F: 85°. Riechfc ahnlich wie 

2-Methoxy-naphthalin, aber etwas schwacher. — Geschwindigkeifc der Halogenabspalfcung 
duroh Zinn(II)-chlorid in waBrig-alkoholischer Salzsaure bei 70°: Sampey, Am. Soc. 40, 2851 . 

l-Brom-2-athoxy • naphthalin , 1 - Brom - naphthol - (2) - athy lather C^H 11 OBr = 
C^oBLBr'O'CjHj (H 651). B. Beim Behandeln von 2-Athoxy-l -acetoxymercun-naphthalin 
mit Brom (Kby^ski, Boczniki Chem. 8, 79; C. 1028 II, 2143). 


•OH 

•Br 


3-Brom-2-oxy-naphthalin, 3-Brom-naphthol-(2) C 10 H 7 OBr, s. neben- 
etehende Formel. B. Bei langerem Kochen von 3 -Brom -2 -methoxy -naphthalin 
mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,44) (Clemo, Spence, Soc. 1028, 2819). v v 
Durch Erhitzen von 3-Brom-naphthalin-diazooxyd-(l .2) (Syst. Nr. 2199) mit Natrium- 
stannit-LOsung auf 75 — 80° (Marschalk, Bl. [4] 43, 1363). — Charakterisfcisch riechende 
Nadeln (aue Ligroin). F: 84 — 85° (M.). 1st in kleinen Mengen unzersetzfc desfcillierbar (M.). 
Leiohfc lOslich in Alkohol und Benzol, schwer in heiBem Wasser (M.). 

3-Brom-2-methoxy-naphthalin, 3-Brom-naphthol-(2)-methylather C u H 9 OBr = 
C 10 H f Br*O*CH s . B. Aus 3-Amino-naphthol-(2)-methylather beim Diazotieren und Be- 
handeln der Diazoniumsalz-LOsung mifc Kupfer(I)-bromid (Clemo, Spence, Soc. 1028, 2818). 
— Platfcen (aus Ligroin). F: 76°. 

6-Brom-2-oxy-naphthalin, 6-Brom-naphthol-(2) C 1 qH 7 OBr, s. neben- OH 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Vesel^, JakeS, Bl. [4] 33, 952. — I I I 
B. In echleehter Ausbeufce durch Verkochen von diazotiertem 5-Brom- • ^ 

2-amino-naphthalin (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 65, 1699). — Nadeln Br 
(aus Wasser). F: 105° (v. B., H., S.). Gibt mifc Eisenchlorid in Alkohol eine gelbrote Farbung 
(v. B., H., S.). — Liefert bei der Oxydation mifcPermanganat 3-Brom-phthalsfiure (v. B., H., S.). 

6 -Brom -2 -oxy- naphthalin, 0 - Brom - naphthol - (2) C 10 H 7 OBr, s. fY^I'OH 
nebensfcehende Formel (H 651). B. Aus 1 .6-Dibrom -naphthol- (2) beim Br J X J 
Kochen mit Zinn und konz. Salzsaure in Alkohol (Franzen, Stauble, 


gem Zusatz von etwas Kupfersulfat-Ldsung (Fries, 
eim Kochen mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salz- 


J. pr. [2] 103, 369), auch bei L 
Schimmelschmidt, B. 58, 2840), sowie 
saure in Alkohol (Fra., Stauble ; Sampey, Am. Soc. 40, 2851), besser in Eisessig (Lesser, 
Gad, B. 60, 971 Anm. 26). Aus 3. 6 - Dibrom - naphthol - (2) (Jake§, Collect. Trav. chim . 
Tchteosl. 1, 253; C. 1020 II, 573), 4.6-Dibrom-naphthol-(2), 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) oder 
1.3.4. 6 -Tetrabrom- naphthol -(2) (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 373, 375, 378) 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in Alkohol. — Darst. Man behandelt ^-Naphthol 
mit Brom in Eisessig zulefczt bei Siedefcemperatur, verdiinnfc mifc Wasser und kochfc das 
Reaktionsgemisch mifc Zinn; Ausbeute: 96 — 100% (Koelsch, Org. Synth. 20 [1940], 18). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 129—130° (Fra., St., J. pr. [2] 108, 379), 126—127® (J.). — LaBt sich 
durch Zinn und Salzs&ure in Alkohol nicht reduzieren (Fra., St.). Liefert bei der Destination 
mit Phosphorpentachlorid 2.6-Dichlor-naphthalin (Fra., St.). Gibt mit Schwefeldichlorid 
in Sohwelelkohlenstoff Bis- [6-brom-2-oxy -naphthyl- (l)]-sulf id und andere nicht naher be- 
schriebene Produkte (Lesser, Gad, B. 50, 971). 


Methyl&ther, 0-Brom-2-methoxy-naphthalin C u H $ OBr ==C 10 H e Br*O*CH a (H651). 
B. Aus 6-Brom-naphthob(2) und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, Stauble, J. pr. 
[2] 103, 369; Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2840). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108° 
(Fra., St.). Riecht wie 2-Methoxy-naphthalin (Fra., St.). 

7-Brojn -2- oxy -naphthalin, 7 -Brom -naphthol -(2) C 10 H 7 OBr, s. Br oh 

nebenstehende Formel. B. Aus 3.7-Dibrom-naphthol-(2) durch Reduktion 
mifc Natriumamalgam (Jaxe§, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1 , 253; C. 

1020 II, 673). Aus 7-Hydrazino-naphthol-(2) beim Kochen mit verd. Bromwasserstoff saure 
in Gegenwart von Kupfer(II)-bromid (J.). — Krystalle (aus Pefcrol&ther). F: 132 — 133°. 


1.0 • Dibrom - 2 - oxy - naphthalin , 1.0 - Dibrom - naphthol • (2) ? r 

C 10 H-OBrj, s. nebenstehende Formel (H 652; E I 315). B. Zur Bildung j^ YN-OH 

aus p-Naphthol und Brom in Eisessig vgl. nocb Franzen, Stauble, Bf J | | 

J.pr. [2] 108, 368; Stephens, Am. Soc. 43, 1952; Sampey, Am. Soc. 
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40, 2852. Aus 1 .1 -Dibrom-2-oxo-l .2-dihydro-naphthalin beim Behandeln mit Chlorwasser- 
stoff, schneller mit Bromwasserstoff in Eisessig (Pries, Engel, A. 430, 237). — F: 106° 
(Ste.; Fra., Stau.; Fries, E.). — Liefert beim Kochen mit Zinn und konz. Salzs&ure in 
Alkohol (Fra., Stauble, J. pr. [2] 108, 369), auch bei gleichzeitigem Zusatz von 
etwas Kupfersulfat-Ldsung (Fries, Schimmelschmidt, B. 48, 2840) sowie beim Kochen 
mit Zinn(II)-chlorid ttnd konz. Salzsaure in Alkohol (Fra., StIublb; Sampey, Am . Soc. 
40, 2851), besser in Eisessig (Lesser, Gad, B. 50, 971 Anm. 26) 6-Brom-naphthol-(2). Ge- 
schwindigkeit der Halogenabspaltung durch Zinn(II)-chlorid in wafirig-alkoholischer Salz- 
saure bei 70°: Sa., Am. Soc. 40, 2851, 2854, 2856. Beim Behandeln mit Brom in Eisessig 
unter Kuhlung bei Gegenwart von Natriumacetat erhalt man 1 .1 .6-Tribrom-2-oxo-l .2-di- 
hydro-naphthalin (Fries, Engel, A. 480, 238). 1st bestandig gegen siedende alkoholische 
Kalilauge (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 390). Verhalten bei der Kupplung mit 
diazotiertem p-Nitro-anilin : Pollak, Gebaur-Fulnegg, M. 60, 317. 


1.0 - Dibrom -2 - methoxy - naphthalin , 1.0 - Dibrom - naphthol - (2) - methylather 
C u H 8 OBr a = CjoHgBrj-O-CHj (H 652; E I 315). B. Aus 1.6-Dibrom-naphthol-(2) und 
Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 369). — Bl&ttchen (aus 
Ather). F: 102®. 


-CO 


OH 

Br 


CO 


Br 


8.0 - Dibrom - 2 - oxy - naphthalin , 3.0 - Dibrom - naphthol - (2) 

C 10 H e OBri, s. nebenstehende Formel. B. Neben 3 .7 -Dibrom-naphthol- (2) Br J 
aus 1.3-Dibrom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2) oder dessen Acetat bei der 
Einw. von etwas mehr als 2 Mol Brom auf dem Wasserbad und nachfolgendem Erhitzen 
auf 180—185° bzw. 200—210° (JaxeS, Colled. Trav. chim. Tchkosl. 1, 250, 255; C. 1020 II, 
573). Beim Kochen von 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) mit Zinn und Zinn(II)-chlorid in alkoh. 
Salzsaure (J., Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 256). Aus 3.6-Dibrom-naphthylamin-(2) durch 
Diazotieren und Verkochen (J., Collect. Trav. chim. Tcfdcosl. 1, 254). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 124 — 125°. Leicht lOslich in Alkohol, loslich in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff 
und Petrolather. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 6-Brom -naphthol- (2). 
Wird beim Erwarmen mit Zinn und alkoh. Salzsaure nicht verandert. Gibt beim Behandeln 
mit Brom in Eisessig 1.3.6- f fribrom-naphthol-(2). 

3.7 - Dibrom - 2 - oxy - naphthalin , 8.7 - Dibrom - naphthol - (2) B OH 

C 10 H 6 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 3.6-Dibrom-naphthol-(2) 
aus 1.3-Dibrom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2) oder dessen Acetat bei der 
Einw. von etwas mehr als 2 Mol Brom auf dem Wasserbad und nachfolgendem Erhitzen 
auf 180 — 185° bzw. 200 — 210° (JakeS, Collect . Trav. chim. Tchtcosl. 1, 250, 255; C. 1020 II, 
573). — Plattchen (aus Alkohol]. F: 185 — 186°. Loslich in Alkohol, schwer loslich in Petrol- 
ather und Tetrachlorkohlenstoff. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 7-Brom- 
naphthol-(2). 

4.0 ? Dibrom - 2 - oxy - naphthalin , 4.0 - Dibrom - naphthol - (2) OH 

C 10 H e OBr 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Jake§, 

Collect. Trav. chim. Tchtcosl. 1, 248; Fries, Schimmelschmidt, A. 484 
[1930], 249, 274. — B. Bei der Reduktion von 1. 4. 6-Tribrom -naphthol- (2) 
mit Zinn oder Zinn(II)-chorid und konz. Salzsaure in Alkohol (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 
103, 372) oder mit Jodwasserstoffs&ure bei 100° (Tilden, Armstrong, Rep. brit. Assoc. 
Advanc. Sci. 1001, 152). — Nadeln (aus Benzol). F: 134—135° (F., St.), 137,5° (T., A.). — 
Liefert bei der Nitrierung mit salpetrigsaurefreier Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig bei 
Zimmertemperatur 4.6-Dibrom-l-nitro-naphthol-(2) (F., St.). Wird durch Natriumamalgam 
in Alkohol zu 6-Brom-naphthol-(2) reduziert, in alkoholisch-essigsatirer Ldsung nicht ver- 
andert (F., St.). 

Methylather, 4.0-Dibrom-2-methoxy-naphthalin CnH 8 0Br a = C 10 H 6 Br • • 0 • CH a . 
B. Aus 4.6-Dibrom-naphthol-(2) und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, Stauble, 
J. pr. [2] 103, 375). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. 

Athylather, 4.0 - Dibrom - 2 - athoxy - naphthalin Ci a H 10 OBr t = C 10 H § Br« • O -,C 2 H 6 . 
B. Beim Erwarmen von 4.6-Dibrom-naphthol-(2) mit alkoh. Schwefelsaure auf 100° (Tilden, 
Armstrong, Rep. brit. Assoc. Advanc. Sci. 1001, 152). — F: 98°. 

Aoetat, 4.0-Dibrom-2-acetoxy-naphthalin C ia H 8 O*Br a = C 10 H 5 Br f 'O*CO*CH v B. 
Aus 4.6-Dibrom -naphthol- (2) und Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Franzen, Stauble, 
J. pr. [2] 103, 374). — Braunliche Krystalle (aus Alkohol). F: 128° (Fr., St.), 127° (Tilden, 
Armstrong, Rep. brit. Assoc. Advanc. Sci. 1001, 152). 


►ccr 


Br 


1.3.0-Tribrom *>2- oxy - naphthalin , 1.8.0 - Tribrom - naphthol-(2) 
C 10 H 6 OBr 8 , s. nebenstehende Formel (vgl. H 652). Die H 652 als 1.3.6-Tri- 
brom-naphthol-(2) beschriebene Verbindung wurde von Jake§ (i Collect . 
Trav . chtm. Tchkosl. 1, 248) und von Fries, Schimmelschmidt (A. 484 , 


B* 
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[1930], 249, 274) als 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) erkannt. — B . 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) 
entsteht aus 5.7-Dibrom-tetralyl-(6)-acetat beim Bromieren mit iiberschussigem Brom auf 
dem Wasserbad, Erhitzen auf 185° und Verseifen dee Reaktionsprodukts mit siedender 
alkoholischer Kalilauge (JakeS, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 255; C. 1929 II, 573). Aus 
3.6-Dibrom-naphthol-(2) beim Behandeln mit Brom in Eisessig ( J.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 133° (J.). Ldslich in Methanol, Alkohol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol (J.). — 
Gibt beim Reduzieren mit Zinn und Zinn(II)-chlorid in waJBrig-alkoholischer Salzsaure in der 
Siedehitze 3.6-Dibrom-naphthol-(2) (J.). Wird beim Erwarmen mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff nicht verandert ; in Eisessig-Losung entsteht ein bei 136 — 152° schmelzendes 
Produkt (J.). 


1.4.0-Tribrom-2-oxy - naphthalin , 1.4.0 - Tribrom - naphthol - (2) 
C, 0 H 5 OBr 3 , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der 
H 652 als 1.3.6 -Tribrom -naphthol -(2) beschriebenen Verbindung zu 
(Jake§, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 248; Fries, Schimmelschmidt, Br- 



A. 484 [1930], 249, 274). — Zur Bildung aus /7-Naphthol und Brom Br 

in Eisessig vgl. Franzbn, Stauble, J.pr . [2] 103, 371. — Nadeln (aus 

Benzol). F: 157 — 158° (F., St.). — Gibt beim Kochen mit Zinn oder Zinn(II)-chlorid und 


konz. Salzsaure in Alkohol 4.6-Dibrom-naphthol-(2) (F., St.). Beim Schutteln mit Natrium- 
amalgam .in Alkohol erhalt man 6-Brom-naphthol-(2); wird von Natriumamalgam in alko- 
holisch-essigsaurer Losung nicht verandert (F., St.). Liefert beim Behandeln mit 1 Tl. 
rauchender Salpetersaure (D: 1,52) in Chloroform unter Kuhlung oder in Eisessig 1.4.6-Tri- 
brom-l-nitro-2-oxo-1.2-dihydro-naphthalin (Jake§, Collect. Trav. chim. Tchtcosl. 1, 256; C. 
1929 II, 573; Fries, Schimmelschmidt, A: 484 [1930], 274). Zur tJberfuhrung in 4.6-Di- 
brom-naphthochinon-(1.2) vgl. noch F., Sch. Liefert mit Natriumnitrit in Eisessig 4.6-Di- 
brom-l-nitro-naphthol-(2) (Fr., St.). 


Methylather, 1.4.0-Tribrom-2-methoxy-naphthalin C n H 7 OBr s — CjoHjBvOCHg. 
Zur Konstitution vgl. die bei 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) zitierte Literatur. — B. Aus 
1.4.6-Tribrom -naphthol- (2) und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzbn, Stauble, J.pr. 
[2] 103, 371). Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 147°. 


Aoetat, 1.4.0-Tribrom-2-acetoxy-naphthalin C 12 H 7 0 2 Br 3 = C 10 H 4 Br 3 * 0*C0*CH 3 . 
Zur Konstitution vgl. die bei 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) zitierte Literatur. — B. Aus 
1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) und Acetylchlorid in Benzol (Franzbn, Stauble, J.pr. [2] 
103, 371). — Nadeln (aus Benzol). F: 188°. 


3.4.8-Tribrom-2-oxy - naphthalin , 8.4.6 - Tribrom - naphthol-(2) .■^ >s Y^ >s y OH 
Ci^HjOBro, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1.3.4. 6-Tetra- Br .| 1^ l. B r 
brom -naphthol- (2) mit Zinn und konz. Salzsaure in Alkohol (Franzbn, • 

Stauble, J.pr. [2] 103, 378). — Nadeln (aus Benzol). F: 127—128°. Br 

Leicht loslich in siedendem Benzol. 


1.3.4.0-Tetrabrom-2-oxy-naphthalin , 1.8.4.8-Tetrabrom - naph - Br 

thol-(2) C 10 H 4 OBr 4 , s. nebenstehende Formel (H 652). B. Aus ^-Naphthol ^ 

und mehr als 4 Mol Brom in Eisessig auf dem Wasserbad; Reinigung Tiber i C ^| ,0H 
die Acetylverbindung (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 377; vgl. auch Br 
Fries, Schimmelschmidt, A. 484 [1930], 276). — Nadeln (aus Benzol). Br 

F: 173 — 174°. — Gibt beim Kochen mit Zinn und konz. Salzsaure in 
Alkohol 3.4,6-Tribrom-naphthol-(2). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol 
erhalt man 6-Brom -naphthol- (2). 

Methylather, 1.3.4.6-Tetrabrom-2-methoxy -naphthalin C u H 6 OB r 4 — C 10 H 3 Br 4 • 0 • 
CH 3 . B. Aus 1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2) und Dimethylsulfat in Kalilauge (Franzen, 
Stauble, J. pr. [2] 103, 378). — Nadeln (aus Ligroin). F: 149°. 1st geruchlos. 

Aoetat, 1.3.4.6-Tetrabrom-2-acetoxy-naphthalin C 12 H 6 0 2 Br 4 = Cj 0 H 3 Br 4 O CO- 
CH S . B. Aus 1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2) und iiberschussigem Acetylchlorid in siedendem 
Benzol (Franzen, Stauble, J. pr. [2] 103, 377). — Nadeln (aus Benzol + Eisessig). F: 192°. 


l-Jod-2-oxy- naphthalin, l-Jod-naphthol-(2) C 10 H 7 OC1, s. neben- I 

stehende Formel (H 653). B . Beim Erwarmen von j8-Naphthol mit der be- 
rechneten Menge Jod in Alkohol bei Gegenwart von 30%igem Wasserstoff- I | J 
peroxyd (Marsh, Soc . 1927, 3164). Bei der Einw. von Jod und Kalilauge \ 
auf 2-0xy-naphthaldehyd-(l) (Windaus, Schiele, B. 66, 847). Beim Schutteln von 1-Chlor- 
mercuri-naphthol- (2) mit 1 Mol Jod in Kaliumjodid-Losung (Paolini, O. 51 II, 193). Beim 
Behandeln von l-Acetoxymercuri-naphthol-(2) mit Jod (Krynski, Boczniki Chem. 8, 76; 
C. 1928 II, 2143). — F; 95° (P.), 94,5° (Mameli, Gambetta, Rimini, 0. 601, 184). — 
Geechwindigkeit der Halogenabspaltung durch Zinn(II)-chlorid in wafirig-alkoholischer Salz- 
aiure bei 70°: Sampey, Am. Soc . 49, 2851, 2855, 2857, 2858. 
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[1 • Jod - naphthyl - (2) - oxy] - essigsaure , O - [1 - Jod - naphthyl - (2)] - glykolsaure 
€ lf HgO,I = CmH 6 I * O • CH, • COjH. B. Aus /J-Najphthoxyessigsaute beim Behandeln mit der 
berechneten Menge Jod in siedendem Chloroform in Gegenwart von etwas Jods&ure (Mameli, 
Gambetta, Rimini, 0 . 50 1, 183). Aus 1 - Jod-naphthol- (2) und Chloressigs&ure in Natronlauge 
(M., G., R., G. 501, 184). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 170 — 171° (unter Farb- 
anderung). Zersetzt sich bei 203 — 210°. Unldslich in Wasser, Alkohol und Ather, sohwer 
ldslich in Chloroform. — Gibt mit verd. Schwefels&ure eine braune Far bung; wird durch 
konz. Schwefels&ure und konz. Salpeters&ure zersetzt. — KC 12 H 8 0 3 I. Ldslich in Wasser. — 
AgCjjHgOgl. GelbUch, amorph. 

3- Jod-2-methoxy-naphthalin , 3- J od-naphthol-(2)-methylather O • CH* 

CjiHgOI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-naphthol-(2)-methyl- J ^J.i 
ather beim Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid-Losung (Clemo, 

Spence, Soc. 1928, 2819). — Prismen (aus Methanol). F: 65°. 


l-Nitroso-2-oxy-naphthalin , 1-Nitroso - naphthol-(2) CjoHjOgN, s- 
nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)> 

Syst. Nr. 674. 

l-Nitro-2-oxy-naphthalin, l-HTitro-naphthol-(2) C 10 H-O 3 N, s. neben- NO* 

atehende Formel (H 653; E I 315). B. Beim Einleiten von Stickoxyden in 
eine salzsaure Ldsung von /?-Naphthylamin und naohfolgenden Erw&rmen j | | 

auf 50° (Varma, Krishnamurthy, J. indian chem. Soc . 3, 326; C. 19271, 1433). 

Aus 2-Acetamino-naphthalin beim Behandeln mit Salpeters&ure in Eisessig bei 0° und folgen- 
den Kochen mit w&Briger oder w&flrig-alkoholischer Kalilauge (Fourneaij, Balaceano, 
Bl. [4] 87, 1607; Burkhardt, Wood, Soc. 1929, 143). — Darstellung durch Kochen von 
1 -Nitro-2-acetamino-naphthalin mit Natronlauge (vgl. H 653): Hartman, Byers, Dickey, 
Org. Synth. 13 [1933], 78. — F: 104° (V., K.), 103° (F., B.). 


Methylather , l-Nitro-2-methoxy-naphthalin C u H 9 0 3 N = 0 2 N-C 10 H 6 OCH 3 
(H 653; E I 315). F: 127,5° (korr.) (Bamberger, Baum, Schlein, J. <pr. [2] 105, 281). Sehr 
leicht loslich in heiflem Benzol, leicht in heifiem Alkohol, ziemlich schwer in heiBem Ligroin. 


Athylather, l-Nitro-2-athoxy-naphthalin C 12 H u 0 8 N = O 2 N-Ci 0 H e *O-C 2 H 5 (H 653; 
E I 315). B. Durch Einw. von Wismutnitrat in Eisessig auf p-Naphthol-athyl&ther bei 
Zimmertemperatur (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). — Liefert beim Erw&rmen mit Wismut- 
nitrat und Essigs&ureanhydrid 1.8-Dinitro-2-&thoxy-naphthalin (Hay., Dissert. [Berlin 
1925], S. 28). 


[/?-Chlor-athyl]-[l-nitro-naphthyl-(2)]-ather C^H^OgNCl = OJ^-C 10 'R $ -O-CR 2 - 
CH 2 C1. B. Bei der Einw. von 63%iger Salpeters&ure aid [j5-Chlor-athyl]-d-naphthyl-&ther 
in Eisessig bei 45° (Clemo, Perkin, Soc. 121, 646). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F : 120°. 


a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propionsaure, 0-[l-Nitro-naphthyl-(2)]-milchsaure 
€ 13 H n 0 6 N - 0 2 N • C 1( ^H a • 0 • CH(CHg) • COjH. 

a) Rechtsdrehende 0L-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propion8dure C ls H u O«N — 
0 2 N • Cj 0 H 6 • 0 • CH(CH 3 ) • CO z H. B. Aus linksdrehender a-[/?-Naphthoxy] -propionsaure beim 
Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,49) in essigsaurer Losung bei ca. 2° (Fourneau, Bala- 
ceano, Bl. [4] 37, 1622). - — Gelbgrtine Bl&ttchen (aus verd. Essigsaure). F: 179°. [a]??: 
4-123,3° (absol. Alkohol; c = 0,5). 

Athylester 
Alkohol). F: 102° 
c = 0,5). Loslich 

kohlenstoff, unldslich in Petrol&ther. 

Chlorid C^H^NCl * 0-CH(CH 3 )C0Cl. [a]?: +150° (Benzol; c - 0,5) 

(Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1622). 

Amid C m H 12 0 4 N. - 0 2 N • C 10 H 6 • 0 • CH(CH 3 ) • CO • NH 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 190° (Fourneatt, Balaceano, Bl. [4] 87, 1624). [a ]£: —46,7° (absol. Alkohol; c = 0,5). 
Ldslich in Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer ldslich in Ather, unldslich in 
Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff. 

b) Linksdrehende oL-fl-Mtro-naphthyl-(2)-oxy]-propion8dure C^H^O.N = 
0 2 N • C 10 H f • 0 • CH(CH 3 ) • C0 2 H. B. Durch Nitrieren von rechtsdrehender a-Q^Naphtnoxy]- 
propions&ure mit Salpeters&ure (D : 1,49) in essigsaurer Ldsung etwas oberhalb 0° (Fourneau, 
Balaceano, Bl. [4] 37, 1623). — Dunkelgelbe Bl&ttchen (aus verd. Essigs&ure). F: 179®. 
[a]": — 123,3® (absol. Alkohol; c « 0,5). Loslich in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer 
Idslich in Ather, schwer in Benzol und Chloroform, unldslich in Petrol&ther. 


C„H u 0 6 N - OgN • C 10 H e • 0 • CH(CH 3 ) • CO a • C 2 H 5 . Hellgelbe Nadeln (aus 
(Fourneau, Balaceano, Bl. [4] 37, 1623). [aJJ: +123,3° (absol. Alkohol; 
in Ather, Aceton und Benzol, schwer loslieh in Alkohol und Schwefel- 
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Athylester C«H 15 0 6 N = O a N • C 10 H e • 0 • CH(CH a ) • CO a • CjH.. Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 102° (Fourksatj, Balaceako, BL [4] 87, 1024). [a]?: —123,3° (absol. Alkohol; 
o =» 0,5). 

Amid C ls H M O 4 N | = O 2 N C 10 H.-O CH(CH a ) CO NH t . HeUgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 190° (Fourkeau, Balaceako, Bl. [4] 87, 1024). [a]?: +40,7° (absol. Alkohol; c = 0,5). 


c) Inaktive <x-ri-Nitro-naphthyl-(2)-oxyl-propion8dure C ia H u 0 5 N = 

C 10 H 6 • 0 • CH(CH a ) • COjH. B . BeimNitrieren von a-[d-Naphthoxy]-propionsaure mit Salpeter 
store (D: 1,49) in essigsaurer Losung bei ca. +2° (Fourkeatt, Balaceako, Bl. [4] 87, 1011). 
Burch Verseifen des Athylester (s. u.) (F., B.). — Goldgelbe Nadeln 
(aus 50%igem Alkohol). F: 193°. Loslich in Methanol, Aceton und | | 

Eisessig, schwer Idslich in Ather, unldslich in Chloroform, Benzol und \ ^ \ ^ 

Petrol&ther. — Zersetzt sich am Licht. Gibt bei der Reduktion mit | | i 

Zinn(II)-chlorid und Salzsaure in siedendem Alkohol 2-Methyl- — o^ CHCHs 

[naphtho-l'.2':5.0-morpholon-(3)] (s. nebenstehende Formel; Syst. 

Nr. 4281). 


Methylester C 14 H 13 0 6 N = O a N • C 10 H 6 • 0 • CH(CIL) • CO a • CH 3 . B. Aus inakt. a-[l-Nitro- 
naphthyl-(2)-oxy]-propions&ure beim Behandeln mit Thionylchlorid und Methanol (Fora- 
NEAtr, Balaceako, Bl. [4] 37, 1012). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 74°. Schwer Idslich 
in Alkohol und Petrol&ther, Idslich in den iibrigen gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

Athylester C«H 16 0 6 N = OaN-Cj^e-O-CHtCHjJ'COj-C^Hj. B. Aus der Natrium- 
verbindung des l-Nitro-naphtholJ3-(2) beim Erhitzen mit a - Brom - propionsaure - athylester 
auf 100° (Fourkeau, Balaceako, Bl . [4] 37, 1011). Aus a-[j?-Naphthoxy]-propions&ure- 
athylester beim Behandeln mit Salpeters&ure (B: 1,49) in essigsaurer Ldsung bei ca. 2° 
(F., B.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. Ldslich in alien organischen Ldsungsmitteln 
aufier Petrol&ther. — Zersetzt sich am Licht unter Griinf&rbung. 


Amid C ls H ia 0 4 N a = O a N*C 10 H 4 *O*CH(CH 3 )*CO*NH 2 . B. Aus inakt. oc-[l-Nitro- 
naphthyl-(2)-oxy]-propions&ure beim Behandeln mit Thionylchlorid und Ammoniak in Ather 
(Fourkeatt, Balaceako, BL [4] 37, 1612). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Ldslich 
in Methanol, Essigester, Aceton und Eisessig, schwer Idslich in Benzol und Chloroform, 
unloslich in Petrol&ther. — F&rbt sich am Licht griinlich. 


sulfat 
in eine 

(Burkhardt, Wood, Soc . 1929, 144). — KC 10 H e 0 4 NS + H a O. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 
Schwer Idslich in kaltem Wasser. Wird durch verd. Salzsaure bei 70° rasch, durch 10%iges 
Barytwasser oder verd. Essigsaure + Natriumacetat bei 100° langsam, durch verd. Ammoniak 
noch langsamer hydrolysiert. 


tiwefelBaure-mono-[l-nitro-naphthyl-(2)] -ester, Mono-[l-nitro-naphthyl-(2)]- 
CtJELO^NS = O a N # C 10 H e *0*S0 3 H. B. Burch Eintragen von 1 -Nitro-naphthol-(2) 
Mischunff von Chlorsulfonsaure und Bimethylanilin in Schwefelkohlenstoff bei 35° 


4-Nitro-2-oxy-naphthalin, 4-Nitro-naphthol-(2) C 10 H 7 O 3 N, Formel I (E I 310). 
Zur Barstellung nach Morgak, Eveks (Soc. 116 [1919], 1132) vgl. Challekor, Ikgold, 
Soc. 123, 2080. — Liefert beim Erhitzen mit p-Toluolsulfochlorid und Natriumacetat auf dem 
Wasserbad 4-Nitro-2-p-toluolsulfonyloxy-napnthalin (Ch., I.). 

6-Nitro-2-oxy-naphthalin , 0-Nitro-naphlhol-(2) C 10 H 7 O s N, Formel II (H 054). 
B. Aus 6-Nitro-naphthalin-diazoniumsulfat-(2) beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure 
unter Zusatz von etwas Hamstoff (Vesel£, Jakes, Bl. [4] 33, 949.) — F: 158°. Leicht 
Idslich in Alkohol, Eisessig und siedendem Benzol. Lost sich in Alkalien oder Ammoniak 
mit orangeroter Farbe. 

8.6 - Dibrom -1- nitro -2 - oxy - naphthalin , 3.6 - Dibrom -1- nitro - naphthol - (2) 
C J0 H 6 O|NBr a , Formel III. Bie H 655 als 3.6-Bibrom-l -nitro-naphthol-(2) beschriebene 
Verbindung 1st als 4.6-Bibrom-l-nitro-naphthol-(2) zu formulieren (JakeS, Collect. Trav. chim. 
Tchtcosl. 1 [1929], 248; Fries, Schimmelschmidt, A. 484 [1930], 249, 274). 


ko 2 


ko 2 


ko 2 



KO a 


I. 




III. 




•OH 


V. 


4.6 - Dibrom - 1 - nitro -2 - oxy - naphthalin, 4.6 -Dibrom - 1- nitro - naphthol - (2) 
r TT O NBr Formel IV. Diese Konstitution kommt der H 055 als 3.6-Bibrom-l -nitro- 
na^thd-(2)^b««ohxiebenen Verbindung zu (JajleS, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1 [1929], 248; 

BEILSTKINb Handbuch, 4. Autl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 39 
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Fries, Schxmmelschmidt, A . 484 [1930], 249, 274). — B. Durch Nitrierung von 4.6-Dibrom- 
naphthol-(2) mit salpetrigsaurefreier Salpeterskure (D: 1,5) in Eisessig bei Zimmertemperatur 
(Franzen, Stauble, J. pr. [2] 108, 375). Aus 1.4.6-Tribrom-naphthol-(2) und Natriumnitrit 
in Eisessig (Era., St., J . pr. [2] 108, 372). Aus 1 .4.6-Tribrom-l -nitro-2-oxo-l .2-dihydro-naph- 
thalin durch Behandlung mit NaHS0 8 -Ldsung (JakeS, Celled. Trav. chim. Tchicosl. 1, 256; 
C. 1928 II, 573). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). E; 150° (Zers.) (J.),.148° (Zers.) (Eft a., St.); 
nicht vollkommen reine Pr&parate schmelzen nach JakbS bei 159° unter heftiger Ze rsetzung. 
— Beim Behandeln mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure in Alkohol entsteht eine brom- 
haltige, oberhalb 200° schmelzende Substanz (Era., St.). 


1.6-Dinitro-2-oxy-naphthalin, 1.6-Dinitro-naphthol-(2) C ie H e OrNj, Formel V auf 
S. 609 (H 655; E I 316). — Diathylthalliumsalz (C 2 Hr) 2 Tl • Ci 0 H 5 O 6 N 2 . Griinlichgelbe 
Blattchen. Beginnt bei 208° sich zu zersetzen und verKohlt Dei hdherer Temperatur 
(Goddard, Soc. 128, 1168). Ldslich in Pyridin und Aceton, m&Big ldslich in Alkohol mit 
rdtlichgelber Farbe, schwer ldslich in Chloroform, Essigester und Ather; die Ldsung in 
Ather ist gelb. Unldslich in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. 

1.8-Dinitro-2-oxy-naphthalin, 1.8-Dinitro-naphthol-(2) C 10 H 8 O 5 N 2 , NO a 

s. nebenstehende Formel (H 656). B. Beim Erwarmen von 1.8-Dinitro- 0 H 

2-dimethylamino-naphthalin Oder 1 .8-Dinitro-2-acetamino-naphthalin mit | | | 

alkoh. Natronlauge auf dem Wasserbad (Vesel^, Vojt4ch, Collect. Trav. 
chim. TcMcosl. 1, 116; C. 1929 II, 425). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 198 — 199° 
(Zers.). 

Athylather, 1.8-Dinitro-2-athoxy-naphthalin C^H^O = (0 2 N) 2 C 10 H 6 OC 2 H 8 
(H 656). B. Beim Erwarmen von l-Nitro-2-athoxy-naphthalin mit Wismutnitrat und Essig- 
saureanhydrid (Spiegel, Haymann, B. 59, 203; Hay., Dissert. [Berlin 1925], S. 28). — 
F: 215° (Hay.). 


oh 


1.0.8-Trinitro-2-oxy-naphthalin, L0.8-Trinitro - naphthol-(2) N0 8 N0 8 

Cj^HaO^Nj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzen von 7-Chlor- 

1. 3.8-trinitro-naphthalin mit Natronlauge in Aoeton (van der Kam, 

B. 45, 725). Aus 1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin durch Erhitzen 
mit konz. Salzsaure auf 180° (van der K.). — Hellgelb. F: 221°. Ldst sich in Sauren mit 
gelber und in Alkalilaugen mit roter Farbe. — Farbt die Haut gelb. 


o 2 n- 




Methylather, 1.0.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin C n H 7 0 7 N 3 = (OaN)aC 10 H 4 -O- 
CHa (H 656). B. Durch Einfcr&gen von 2-Methoxy-naphthalin in absol. Salpetersfture in 
Gegenwart von Eisessig bei 0° (van der Kam, R. 46, 571). Aus 7-Chlor-1.3.8-trinitro-naph- 
thalin oder aus 7 -Brom-1 .3.8-trinitro-naphthalin durch Umsetzen mit Natriummethylat- 
Ldsung (van derK., R. 45, 573, 575, 725). — Nadeln (aus Aceton). F: 215°. Leicht ldslich 
in Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin. 

Athylather, 1.6.8-Trinitro-2-athoxy-naphthalin C 12 H 9 0 7 N S == (O 2 N) 3 C 10 H 4 • O • C 2 H 6 
(H 656). B. Durch Ldsen von 2-Athoxy-naphthalin in absol. Salpetersaure in Gegenwart 
von Eisessig bei 0° (van der Kam, R. 45, 571). Aus 7-Chlor4.3.84rinitro-naphthaSn oder 
aus 7 -Brom-1 .3.8-trinitro-naphthalin durch Umsetzen mit Natriumathylat-Ldsung (van 
der K., R. 46, 573, 575, 726). — F: 186°. Leicht ldslich in Aceton, ldslich in Eisessig, schwer 
ldslich in Alkohol, Chloroform, Ather und Petrolather. 


1.6.8-Trinitro-2-phenoxy-naphthaIin, Phenyl- [1.6.8- trinitro-naphthyl-(2)]-&ther 
CjaHgOTNa— (O 2 N) 8 C 10 H 4 - 0 * C fl H 5 . B. Aus 7-Chlor-l. 3.8-trinitro-naphthalin beim Behandeln 
mit Natriumphenolat in absol. Alkohol (van der Kam, R. 46, 726). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 189°. Leicht ldslich in Eisessig und Aceton, ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Ather 
und Petrolather. 


SchwefelanalQgon des p-Naphthols und seine Derivate. 

2 - Mereapto - naphthalin , Thio - - naphthol , /?-N aphthylmer oaptan C 10 H t S = 
CmB^-SH (H 657; E I 316). B. Bei der Beduktion von ^-Naphthalinsulfonsaurechlorid mit 
Aluminiumamalgam in Alkohol + Ather unter Zusatz von Wasser (Gebaxjer-Fulnegg, 
Am. Soc. 49, 1387). Bei der Beduktion von Dinaphthyl- (1 .1 ')-disulfons&ure-(2.2 , )-dichlorid 
mit Zinkstaub und Salzsaure (Barber, Smiles, Soc. 1928, 1148). Man tragt diazotierte 
2- Amino-naphthalin-sulf onsaure- (1 ) in eine Ldsung von Schwefel in Natriumsulfid-Soda- 
Ldsung ein, erwarmt auf 60 — 70°, sauert mit Schwefelsaure an, filtriert nach dem Erkalten 
und erhitzt das mit konz. Sohwefelsaure versetzte Filtrat mit* Zinkstaub (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 433103; C. 1826 II, 2497; Frdl. 16, 325). Neben anderen Verbindungen bei der Be- 
duktion von 8-Methoxy-3-/5-naphthylsulfon-chinaldin und analogen Verbindungen mit Zinn 
und Salzsaure (Trogeb, Pape, J. pr. [2] 114, 210, 213, 219). 
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1st entgegen den Literatur-Angaben mit Wasserdampf ziemlich leicht fliichtig (Tr5ger, 
Ungab, J. pr. [2] 112, 259; Tb., Pape, J. pr. [2] 114, 210). — Liefert bei der Einw. der 
fcquivalenten Menge Phenylschwefelchlorid in absol. Ather Phenyl-^naphthyl-disulfid (S. 612) 
(Lecher, Holschneider, B. 67, 758). Bei der Einw. auf Diph eny ldisulf oxy d CgH 6 ’S0 2 *S* 
C 6 H 5 (Syst. Nr. 1520) in Alkohol entstehen Benzolsulfonsaure, Phenyl -/9-naphthyl -disulf id 
und wenig Di-/9-naphthyl-disulfid (Smiles, Gibson, Soc. 126, 181). Reagiert mit Oxalyl- 
chlorid unter verscniedenen Bedingungen unter Bildung von 4.5-Benzo-thionaphthenchinon 
(Syst. Nr. 2482) (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 402994; FrdL 14, 474). Uber Kupplung 
mit diazotiertem p-Nitro-anilin fiir sich und auf der Faser vgl. Pollak, Gebauer-Fulnegg, 
M. 60, 320. — Sch&digende Wirkung beim Aufstauben auf Pflanzen: Moore, Campbell, 
J. agric. Res. 28 [1924], 402. 

2-Methylmercapto-naphthalin, Methyl-/?-naphthyl-sulfld C n H 10 S = C 10 H 7 * S • CH 3 
(E I 317). B. Aus Thio-/?-naphthol und Dimethylsulfat in alkal. Losung (Staudinger, Gold- 
stein, Schlenker, Hdv . 4, 355). — F: 59—60°; Kp 15 : ca. 173° (St., G., Sch.). — Liefert 
beim Erw&rmen mit Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf 
dem Wasserbad geringe Mengen 3 - Oxy - 4.5 - benzo - thionaphthen (Syst. Nr. 2388) (Kroll- 
pfeiffer, Schultze, B. 68, 1823; K 1r., Mitarb., B. 58, 1670), mit /^Brom-propionylchlorid 
Spuren von *4-Oxo-5.6-benzo-thiochroman (Syst. Nr. 2466) (Kr., Mitarb.). 

[4-Chlor-phenyl] -/9-naphthyl-sulfon C ia H n O a ClS = C, 0 H 7 • SO* • C 6 H 4 C1. B. Aus 
Naphthalin-sulfonsaure-(2) beim ITberleiten von Chlorbenzoldampf bei 150° unter konti- 
nuierlicher Entfernung des gebildeten Wassers (H. Meyer, A. 433, 346). — Wurde nicht 
vollkommen rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 136°. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-/9-naphttiyl-suLfon C ia H 10 O a N 2 S = C 10 H 7 SO 2 ’C 6 H 3 (NO 2 ) 2 . B. 
Aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Naphthalin-sulfinsaure-(2) beim Erwarmen mit alkoh. 
Amn jniak (Grandmougin, C. r. 174, 395). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228°. Unloslich 
in Alkohol. 

p-Tolyl-/9-naphthyl-sulfon C 17 Hj 4 0 2 S = C 10 H 7 SO 2 C a H 4 *CH 3 . B. Aus Naphthalin- 
sulfonsaure-(2) beim Uberleiten von Toluoldampf bei 150° unter kontinuierlicher Entfernung 
des gebildeten Wassers (H. Meyer, A. 433, 345). — Blattchen (aus Eisessig). F: 154°. 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-/5-naphthyl-sulfon, asymm.-m-Xylenyl-^-naphthyl-sulfon 
Ci 8 H 16 0 2 S = C 10 H 7 *S0 2 *C a H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus Naphthalin-8ulfonsaure-(2) beim Uberleiten 
von m-Xyloldampf bei 170° unter kontinuierlicner Entfernung des gebildeten Wassers 
(H. Meyer, A. 433, 346). — Blattchen (aus Eisessig). F: 128°. 

Di-/9-naphthylsulfld C^H^S = (C 10 H 7 ) 2 S (H 659). B. Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von /9-Napnthoesauxenitril durch Schmelzen von /9-naph thalinsulf on - 
saurem Natrium mit Natriumcyanid (Lange, Haupt, Am. Soc. 51, 2278). 

^-Naphthylsulfon-aeeton C 13 H 12 0 8 S = C 10 H 7 SO 2 CH 2 *CO CH 3 (H 660). Die reine 
Verbindung schmilzt nach Troger, Pape (J. pr. [2] 114, 204) bei 120°. — Liefert mit 2-Amino- 
benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig Natronlauge bei 100° 3-/?-Naphthylsulfon- 
chinaldin (Syst. Nr. 3114) (Troger, Menzel, J.pr. [2] 108, 214), reagiert analog mit 
2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd (Tr., P., J . pr. [2] 114, 204). 

a-[4-Chlor-phenyl8ulfon]-a'-[/5-naphthylBulfon]-aceton CjoH 15 0 5 C1S 2 = CtoH^-SO*- 
CHj’C0*CH a -S0 2 , C 4 H 4 Cl. B. Aus a'-Brom-a-[4-chlor-phenylsullon]-aceton und /J-naph- 
thalinsulfinsaurem Natrium in Alkohol auf dem Wasserbad (Troger, v. Seelen, J. pr. [2] 
106, 221). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton 
und Eisessig. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 170° ^-[4-Chlor-phenyl- 
8ulfon]-2-|j?-naphthyl8ulfon-methyl]-chinolin (Syst. Nr. 3137). 

a-[4-Brom-phenyl8ulfon]-a'-[)3-naphthylBulfon]-ac©ton 0 19 H 16 O 3 BrS 2 = C, 0 H 7 * S0 2 - 
CH g • CO • CH* • S0 2 * C a H 4 Br. B. Aus a'-Brom - a - [j? - naphthylsulfon] - aceton und 4-brom- 
benzolsulfinsaurem Natrium Oder aus a'-Biom-a-[4-brom-phenylsulfon]-aceton und* /9-naph- 
thalinsulfinsaurem Natrium (Troger, Parle, J. pr. [2] 112, 240). — Krystalle. F: 165°. — 
Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 200° 3-[4-Brom-phenylsufton]-2-[/?-naphthyl- 
sulfon-methyl]-chinolin (Syst. Nr. 3137). 

2-IUiod&n«naphthalin, /9-Naphthylrhodanid CnH 7 NS = C 10 H 7 -SCN (H 662). B . 
Bei der Zersetzung von Doppelsalzen des ^-Naphthalindiazoniumrhodanids mit Metall- 
rhodaniden (Korczynski, Bl. [4] 31, 1184). 

3 - NaphthylmercaptoeBsigsaure , S - /? - N aphthyl - thiogly kolsaure C 12 H 10 O 2 S = 
CjJH^-S'C^-CO*!! (E I 317). B . Man tragt diazotierte 2-Amino-naphthalin-sulfons&ure-(l) 
in eine Losung von Schwefel in Natriumsulfid-Soda-L6sung ein, versetzt mit 33%iger Natron- 
lauge, fcrhitzt auf 90°, fiigt allmfehlich erst Na 2 S 2 0 4 , dann chloressigsaures Natrium zu und 
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. kocht naoh Zusatz von Salzsaure (Kalle & Co., D.R.P. 414853; C. 1025 II, 774; Frdl. 16, 
326). — Liefert bei der Einw. von Phosphortrichlorid in Chlorbenzol bei 80 — 100° (Ges. f. 
chem. Ind. Basel, D.R.P. 474560; FrdL 10, 511) Oder von Antimonpenfcachlorid in Tetra- 
chlor&than (Ges. f. Ind. Basel, D. R. P. 486864; C. 1930 1, 2798; FrdL 10, 512) und nach- 
folgenden Behandlung mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid Oder Antimon- 
pentachlorid S - [1 -Chlor-naphthy 1- (2) ] -t hiogly kols&ure- chlorid . Cberfiihrung in einen Kupen- 
farbstoff durch Kondensation mit 5.7-Dibrom-isatin bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
und Kiesels&ure in Chlorbenzol; I. G.Earbenind., D.R.P. 495732; FrdL 10, 1082. 


/?-N aphthy lsulfonaoetonitril, Cyanmethyl-/?-naphthyl-sulfon C^ILOjNS — C 10 H 7 • 
S0 1 *CH,*CN (H 662). Schmilzt entgegen fniheren Angaben bei 109° (Trqger, Wunder- 
lich, J.pr. [2] 101, 163). — Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd in Alkohol 
in Gegenwart von wenig Natronlauge 2-Amino-3-/?-naphthylsulfon-chinolin (Syst. Nr. 3423) 
(T., Meinecke, J. pr. [2] 100, 217). 

a- [jS-Naphthylsulfon] -propionitril C ls H n 02NS = Cj 0 H 7 -SO 1 -CH(CH 3 )-CN. B. Aus 
a-Chlor-propionitril und ^-naphthalinsulfinsaurem Natrium in Alkohol im Rohr bei 120 — 130° 
in sehlechter Ausbeute (Tbooer, Wunderlich, J. pr. [2] 101, 168). — Schuppen (aus 80%igem 
Alkohol). F: 90— 91°. 


1 - Naphthylmeroapto] - propionsaure , 8 - - Naphthyl - thiohydraorylsaure 
Cj 8 H^0 2 S — CjJS, • S • CHj * CH 2 • C0 2 H . B. Aus Thio-^-naphthol und tf-brom-propionsaurem 
Natrium in alkal. L6sung (Krollpfeiffer, Schultze, B. 60, 1822). — Schuppen (aus Benzol). 
F: 104 — 105°. Kp lf : 232°. — Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure bei Zimmer - 
temperatur 4-Oxo-5.6-benzo-thiochroman (Syst. Nr. 2466). 


Athyl-^-naphthyl-disulfid C lt H^S 2 = Cj^-S-S-CjHg. B. Aus/l-Naphthylschwefel- 
rhodanid und Athyhnercaptan in Ather (Lecher, Wittwer, B. 65, 1480). — Schwach riechende 
gelbliche Fliissigkeit. Kp s ; 162° (unkorr.). 

Phenyl - - naphthyl - disulfld C, 6 H lf S 2 = C 10 H 7 • S • S • C e H 5 . B. Aus aquivalenten 
Mengen Phenylschwefelchlorid und Thio-p-naphthol in absol. Ather (Lecher, Holschneider. 
B. 67, 758). Neben Benzolsulfins&ure (Syst. Nr. 1510) bei der Einw. von Thio-/?-naphthol 
auf Diphenyldisulfoxyd C ft H 5 *S0 2 *S-C 6 H 6 (Syst. Nr. 1520) in Alkohol (Smiles, Gibson, 80 c. 
126, 181). Aus 5-Naphthylschwefelrhodanid und Thiophenol in Ather (Lecher, Wittwer, 
B. 66, 1480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75—76° (unkorr.) (L., W.), 74—75° (S., G.). Leicht 
ldslich in heiBem Alkohol, sehr leicht in Ligroin, Benzol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff . 


jS-Naphthylcyandisulfld, /5-N aphthy lschwefelrhodanid Ct 1 H 7 NS 1 =C 10 H 7 • S • S • CN. 
B . Aus Thio-0-naphthol und Rhodan in Ather bei 0° (Lecher, Wittwer, B. 65, 1478). — 
Gelbliche Krystalle (aus Gasolin). F: 64,5 — 65° (korr.; Zers.). Leicht loslich in heiBem 
Gasolin, sehr leicht in den iibrigen indifferenten organischen Losungsmitteln, unldslich 
in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren langsam. Wird durch Alkohol oder heiBes 
Wasser zersetzt. Gibt beim Behandeln mit Athylmercaptan in Ather Athyl-0-naphthyl- 
disulfid, mit Thiophenol in Ather Phenyl-/9-naphthyl-disulfid. 

Di-£-naphthyltetrasulfid C W H 14 S 4 = (C 10 H 7 ) 2 S 4 (H 663). B. Zur Darstellung aus 
Thio-/?-naphthol und Dischwefeldichlorid vgl. Chakravarti, 80 c . 123, 968. 


1 - Chlor - thionaphthol - (2) , [1 - Chlor - naphthyl - (2)] - mercaptan 

C 10 H 7 C1, s. nebenstehende Formel. F; 51° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 
455280; FrdL 16, 618). 


Cl 



•SH 


[l-ChIor-naphthyl-(2)]-mercaptoessigsaure, 8-[l-Chlor-naphthyl-(2)]-thioglykol- 
saure CjJE^OjCIS = C 10 H e Cl • S • CHj • C0 2 H. B. Das Chlorid entsteht aus S-0-Naphthyl- 
thioglykols&ure bei der Einw. von Phosphortrichlorid in Chlorbenzol bei 80—100° (Ges. f . 
chem. Ind. Basel, D.R.P. 474560; C. 1929 II, 487; Frdl. 10, 511) oder besser von Antimon* 
pentachlprid in Tetrachlorathan (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 486864; C. 19301, 2798; 
Frdl. 10, 512) und Behandeln der Reaktionsprodukte mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von 
Eisenchlorid oder Antimonpentachlorid. Durch vorsichtiges Chlorieren von S-d-Naphthyl- 
thioglykolsaure (Bayer & Co., D.R.P. 403053; C 1025 1, 1246; Frdl 14, 930). Aus 1-Chlor- 
naphthylamin-(2) durch Austausch von NH 2 gegen S’CHg-COjH (B. & Co.). — Nadeln (aus 
Benzol, Chlorbenzol oder Alkohol). F: 167° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 474560), 160° 
(Bayer & Co.). Sohwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol (Ges. f. chem. Ind. Basel. 
D.R.P. 474560). — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Phosphortrichlorid und 
Aluminiumchlorid (Bayer & Co.; vgl. a. Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 495448; C. 1930 II, 
811 ; Frdl. 10, 613) oder beim Behandeln mit Fluorsulfonsaure bei 15 — 20° (I. G. Farbenind., 
D.R.P* 464087; O. 1028 II, 1387; Frdl . 10, 459) 7 -Chlor- 3-oxy-5. 6-benzo-thionaph then. 
Bel l&ngerer Einw. von Fluorsulfonsaure bei 20—25° entsteht 7.7 / -Diohlor-5.0;6 / .6 / -mbenzo. 
thioindigo (I. G. Farbenind.). Dberfiihrung in einem Kiipenfarbstoff durch Kondensation 
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mit Isatin' bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd und Kiesels&ure in Dichlorbenzol : I. G. 
Farbenuwh, D.R.P. 495732; Frdl. 10, 1082. — Natrinmsalz. Bl&ttchen (Bayer & Co.; 
Ges. f. chem. Ind. Basel). 

Amid CjgH^ONClS = Ci^HgCl-S-CHj’CO-NHj. Nadeln (ana verd. Alkohol). F: 181° 
(Ges. f. chem. Ind. Basel, D.S.P. 474560; C. 1929 II, 487; FrdU. 10, 511). — Wird durch 
verd. S&uren und Laugen schwer verseift. 


£l-Chlor - naphthyl-(2)] -thiohypoohlorit , 1 - Chlor - naphthalin - sulfens&ure - ( 2 ) - 
chlorid, [l-Chlor.naphthyl.(2)]-8chwefelchlorid C 10 H e Cl g S = C 10 HeCPSCl (E I 318). 
Zur Darstellung aus Thio-^-naphthol und Chlor vgl. Lecher, B. 68, 412. 

6-Chlor-thionaphthol-(2), [6-Chlor-naphthyl-(2)] -mercaptan C 10 H 7 C1S, Formel I. 
F: 98° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 16, 618). 

0-Chlor-thionaphthol-(2), [0-Chlor-naphthyl -(2)] -mercaptan C 10 H 7 C1S, Formel II. 
Krystalle. F: 156° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 16, 617). — Liefert beim 
Behandeln mit Oxalylchlorid’ bei gewdhnlicher Temperatur, Abdestillieren des Oxalylchlorids 
und Erhitzen des Riickstandes auf 150 — 180° 4' - Chlor - [benzo - 1 '.2' : 4.5 - thionaphthen- 
chinon-(2.3)] (Syst. Nr. 2482). 

Cl Br 



II. 




IV. 



• 8H 


Cl 


8-Chlor-thionaphthol-(2), [8-Chlor-naphthyl-(2)] -mercaptan C 10 H 7 C1S, Formel III. 
F: 50 — 52 (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 15, 618). 


l-Brom-thionaphthol-(2), [l-Brom-naphthyl-(2)] -mercaptan C 10 H 7 BrS, Formel IV. 
Nadeln. F: 52° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 16, 617). 


[l-Brom-naphthyl-(2)]-meroaptoessigsaure, S-[l-Brom-naphtbyl-(2)]-thioglykol- 
saure C^H^OjBrS — CjqH^Br • S • CH a • CO f H. B. Das Bromid entsteht beim Bromieren von 
S-^-Naphthyl-thioglykols&ure n Gegenwart von Eisen(HI)-chlorid in Chlorbenzol (Gee. f. 
chem. Ind. Basel, D.R.P. 486864; C. 1930 I, 2798; Frdl. 10, 512). — F: 148° (Bayer & Co., 
D.R.P. 403053; C. 1925 1, 1246; Frdl . 14, 930). — Gibt bei aufeinanderfolgender Behandlung 
rait Phosphoroxychlorid und Aluminiumchlorid nicht naher beschriebenes 7-Brom-3-oxy- 
5.6-benzo-thionaphthen (Bayer & Co.). 


Bis - [1 - brom - naphthyl - (2)] - disulfid , LI'- Dibrom - [dinaphthyldisulfid - (2.2')] 
C 20 H 12 Br 2 S 2 = [C 1(> H 6 Br-S-] 2 . B. Beim Sattigen einer Ldsung von 1 -Brom-naphthalin- 
8ulfinsaure-(2) in heUJem Alkohol mit Schwefeldioxyd und Zufiigen von wenig Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,7) oder beim Vermischen der Losungen von Di ^-imphthyl-disulfoxyd (Syst. 
Nr. 1526) und Brom in Eisessig (Cohen, Smiles, Boc. 1929, 211). — flatten (aus Benzol 
+ Eisessig). F: 161°. Sehr schwer loslich in Alkohol und Eisessig. 


5-Brom-thionaphthol-(2), [5 -Brom -naphthyl -(2)] -mercaptan C 10 H 7 BrS, Formel V. 
F: 50 — 51° (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 455280; Frdl. 15, 617). — tTberfuhrung in 
3'-Chlor-[benzo-l , .2':4.5-thionaphthenchinon-(2.3)] (Syst. Nr. 2482): Ges. f. chem. Ind. Basel. 


Bis- [l-jod-naphthyl-(2)] -disulfid , Ll'-Dijod - dinaphthyldisulfid - (2.2') C^H^S* 
= [C 1& H g I-S~] 2 . B. Beim Behandeln von l-Jod-naphthalin-sulfinsaure-(2) mit schwefliger 
Saure und einigen Tropfen Jodwasserstoffsaure in heifiem Alkohol (Barber, Smiles, Soc. 
1928, 1145). — Platten (aus Benzol). F: 154°. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver 
auf 180° 1.2;5.6-Dibenzo-thianthren (Syst. Nr. 2682). 


1.8«8.1'.0'.8'-Hexanitro-dinaphthylsulfid-(2.2') C^HgOjoNgS, Formel VI. B. Durch 
Eintragen von Natriumsulfid in die alkoh. Ldsung von 7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin 
und kurzes Aufkochen (van per Kam, B. 45, 730). — Zersetzt sich bei 296 — 300°- Unldslich 
in Alkohol, Eisessig und anderen LOsungsmitteln. 



NOa NO a 



NOa NOa 



NO a NOa 



NOa NOa 



L0.8.1'.6'.8-Hexanitro- dinaphthyldisulfid -(2.2') C^HgO^NgS* Formel VII. B. 
Bei kurzem Kochen von 7-Chlor-l .3.8-trinitro-naphthalin mit Natriumdisulfid in Alkohol 
van deb Kam, JR. 46, 731). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 255—257°. 
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Selenanalogon des fi-Naphthols und seine Derivate. 

Seleno -/?- naphthol , /^-Naphthylselenwasserstoff , /?-Naphthylselenmercaptan 
C 10 H ? Se = C m H 7 - SeH. B. Beim Kochen von ft - Naphthylselencyanid, /LNaphthalin- 
selenms&ure oder von h6herschmelzendem Di-/5-naphthyl-diselenid mit Glucose in wafirig- 
alkoholischer Natronlauge (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 2862). — Hellgelbe Kry- 
stalle (aus Alkohol in Kohlendioxyd-Atmosphare). F: 72 — 74°. — Oxydiert sich in Ather 
an der Luft zu Di-/?-naphthyl-diselenid. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Auf- 
schl&mmung von Seleno-d-naphthol in Paraldehyd entsteht Acetaldehyd-bis-/?-naphthylseleno- 
mercaptal. — Pb(C 10 H 7 Se) 2 . Orangefarbenes Pulver. 

Methyl-/?-naphthyl-selenid C^H^Se = C 10 H 7 -Se-CH 3 . B. Aus dem Bleisalz des 
Seleno-/?-naphthols und Methyljodid in siedendem Methanol (Loevenich, Fremdling. 
Fohr, B. 62, 2862). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 54°. — Wird durch heiBe 
Permanganat-Ldsung zu Methyl-0-naphthyl-selenon oxydiert. 

Methyl -/?-naphthyl-selendioxyd, Methyl-/3-naphthyl-selenon C n H, 0 O 2 Se = C 10 H 7 - 
SeOj-CHg. B, Aus j8-naphthalinseleninsaurem Natrium und Methyl jodia in siedendem 
Methanol (Loevenich, Frbmdling, Fohr, B. 62, 2861). Durch Oxydation von Methyl- 
/? - na ph thy lselenid mit heiBer Permanganat-Losung (L., F., F.). — Goldgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 136°. 

Athyl-/J-naphthyl-selendioxyd, Athyl-/?-naphthyl-selenon C 12 H 12 0 8 Se = C 1Q H 7 * 
SeOg-C^g. B. Aus /5-naphthalinseleninsaurem Natrium und Athyljodid in siedendem Alkohol 
(Loevenich, Frbmdling, Fohr, B. 62, 2862). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 40 — 41°. 

Butyl-/?-naphthyl-selenid C 14 H 16 Se — C 10 H 7 -Se* [CH 2 ] 3 *CH 3 . B. Aus Seleno-/l-naph- 
thol-blei und Butyljodid in siedendem Methanol (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 02, 

2863) . — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 137°. 

Di-^-naphthylselenid C 20 H M Se = (C 10 H 7 ) 2 Se (H 664). Liefert beim Erhitzen mit 
rotem Selen in geringer Ausbieute Di-/?-naphthyl-diselenid vom Schmelzpunkt 112 — 114^ 
(Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 2864). 

Di-/?-naphthyl-selenoxyd C^H^Se — (C 10 H 7 ) 2 SeO. B. Durch Kochen von Di-/?- 
naphthyl-diselenid vom Schmelzpunkt 112 — 114° mit Kaliumdichromat in verd. Essigsaure 
(Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 2864). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Permanganat-Loeung Di-0-naphthyl-selenon. 

Di-/?-naphthyl-selendioxyd, Di-^-naphthyl-selenon CgoH^OjSe — (C 10 H 7 ) 2 SeO 2 . B. 
Beim Erhitzen von Di-^-naphthyl-selenoxyd mit Permanganat-Losung (Loevenich, Fremd- 
ling, Fohr, B. 62, 2865). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160 — 161°. 

Athyliden-bis-0-naphthy lselenid, Aoetaldehyd-bis-^-naphthylselenomercaptal 
C 22 H 18 Se 2 = (C 10 H 7 • Se) a CH • CH 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Auf- 
schlammung von Seleno-^-naphthol in Paraldehyd (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 
62, 2863). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. 

Isopropyliden-bis-d-naphthy lselenid, Aoeton - bis -/?- naphthylselenomeroaptol 
C^HjoSej == (C 10 H 7 *Se) 2 C(CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Auf- 
schlammung von Seleno-0-naphthol in 4 ceton (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 

2864) . — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 96°. 

f$ - Naphthylselenooyanat , p - Naphthylselencyanid , ft - Naphthylovanselenid 
Cij^NSe = Ci 0 H 7 *Se*pN. Mol . - Ge w. -Bestimmung in Campher nach RaSt: Loevenich. 
Fremdling, F6hr, B. 62, 2861. — B. Aus diazotiertem /LNaphthylamin und Kalium- 
selenocyanat in essigsaurer Ldsung (L., F., F., B. 62, 2861). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 68°. — Gibt beim Kochen mit 20%iger Salpetersaure ^-Naphthalinseleninsaure. Bei 
der Reduktion mit Glucose in siedender waBrig-alkohoiischer Natronlauge entsteht Seleno- 
/1-naphthol. 

/J-Naphthyl-acetyl-selenid, Selenoessigsaure-Se-0-naphthylester C 12 H 10 O8e = 
C la H ? * Se • CO • CH 3 . B. Aus dem Bleisalz des Seleno-/?-naphthols und Acetylchlorid in sieden- 
dem Ather (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 2863). — Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). 
F: 132—133°. 

Di-/?-naphthyl-diselenid C^H^Seg = (C 10 H 7 ) 2 Se 2 . 

a) Hdherschmelzende Form. Wird als wahres Di -/?- naphthyl - diselenid 
CjoH^Beg [C^H^Se-^ angesehen (Loevenich, Fremdling, Fohr, B. 62, 2857). — B. 
Durch Luftoxydation von Seleno-/3-naphthol in Ather (L., F., F., B. 62, 2864). Bei der 
Reduktion von /J-Naphthalinseleninsaure mit Traubenzucker in siedender waflrig-alkoholischer 
Natronlauge (L., F-, F., B . 62, 2862). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 126 — 127°. — 
Best&ndig gegen siedenden Alkohol und Oxydationsmittel. Liefert beim Kochen mit w&firig- 
alkoholisoher Natronlauge in Gegenwart von Traubenzucker Seleno-/Lnaphthol. 
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b) Niedrigerschmelzende Form. Wird von Loevenich, Frrmdling, Fohr (B. 
68, 2857) als Di-^-naphthyl-selenselenid C^H^Se, = (C 10 H 7 ),Se:Se angesehen, — 
B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Di-/S-naphthyl-selenid mit rofcem Selen 
oder aus diazotiertem /3-Naphthylamin und Kaliumdiselenid in essigsaurer Losung (Loeve- 
nich, Frrmdling, F6hr, B. 62, 2864). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112 — 114°. — Wird 
durch siedenden Alkohol zersetzt. Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in siedender 
verdiinnter Essigseture Di-/?-naphthyl-selenoxyd. 

2. Oxy-Verbindungen CnH 10 O. 

1. 2-Ox\j-l-methyl-naphthalini l-Methyl-naphthol-(2) C u HigO, Formel I 
(H 664; E I 319). B. Durch Hydrierung von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Platinmohr in 
Eisessig bei Zimmertemperatur (Windaus, Schiele, B. 56, 848). — F: 110° (W., Sch.; 
Shimomttra, Cohen, Soc . 110, 746). — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Brom bei Gegen- 
wart von Natriumacetat in Eisessig unter Kiihlung 1 -Brom-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro- 
naphthalin (Fries, Engel, A. 439, 239). Reagiert entgegen den Angaben von Feues, Hubnkr 
( B . 30 [1906], 441) mit diazotiertem p-Nitranilin fur sich und auf der Faser (Pollak, Ge- 
bauer-FOlnegg, M. 50, 318), vielleicht unter Bildung eines Diazooxyds (Rowe, Mitarb., 
Soc. 1026, 693). 

4-Chlor-2-oxy -1- methyl - naphthalin , 4-Chlor-l-methyl - naphthol-(2) CjjH, OC 1, 
Formel II. B. Bei der Einw. von Zinn(II)-chlorid und Eisessig auf 1.3.4.4-Tetrachlor- 
1 -methyl-tetralon-(2) (Fries, B. 54, 2930). Beim Erhitzen einer mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigten Lftsung von 1 -Chlor-2>oxo-l-methyl-l .2 -dihydro- naphthalin in Eisessig im Rohr 
auf dem Wasserbad (Fries, B. 54, 2928). — Nadeln (aus Hexan). F: 101°. Sehr leicht ldslich 


CHa CH 8 CH 3 CH 3 



in Alkohol, Eisessig und Benzol, maflig in Benzin, schwer in Wasser. Die Losungen in Natron- 
lauge oder SodalOsung zeigen, besonders bei groUer Verdiiimung, starke blaue Fluorescenz. — 
Beim S&ttigen der Ldsung in Eisessig mit Chlor und Aufbewabren entsteht 1.3.4.4-Tetrachlor- 
1 -methyl-tetralon-(2). 

Acetat CjjHhOjCI = CH S -C 10 H 5 C1-O CO-CH 3 . B. Durch Einw. von Acetanhydrid 
und Schwefels&ure auf 4-Chlor-l-methyl-naphthol-(2) (Fries, B. 54, 2928). Aus 1-Oxy- 
2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalm bei l&ngerem Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr 
auf 100° (Fr., B. 54, 2929). — Krystalle (aus Alkohol). F: 78°. 

3.4-Dichlor-2-oxy -1- methyl - naphthalin , 8.4 - Diohlor - 1 - methyl - naphthol - (2) 
C JX H 8 OCl t , Formel III (H 666). Zur Bildung vgl. noch Fries, B. 54, 2930. 

6-Brom-2-oxy-l-methyl-naphthalin , 6 -Brom-1 -methyl - naphthol-(2) C n H 8 OBr, 
FormellV (H666; El 320). B. Entsteht aus l-Brom-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin 
beim Aufbewahren fiir sich, neben harzigen Produkten, in besserer Ausbeute beim Behandeln 
mit Bromwasserstoff oder Chlorwasserstoff in Eisessig (Fries, Engel, A. 480, 233, 239, 
240). Aus 6-Brom-l -acetylanilino-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin oder aus 6-Brom- 
1 -[2.4-dibrom-anilino]-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig (Fries, Kuster, A. 470, 26, 36). — F: 129° (Fr., E.). — Liefert beim 
Behandeln mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 1.6 - Dibrom - 2 - oxo - 
1 -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin (Fries, Engel, A . 489, 241). Beim Aufbewahren in mit 
Bromwasserstoff ges&ttigtem Eisessig entsteht die additionelle Verbindung mit 6-Brom- 
1 -methyl-naphthyl- (2)-acetat (s. u.) (Fr., E.). 

B I 320 , Z. 11 v. o. statt ,,71^5“ lies „1194“. 

6-Brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin, [6-Brom-l-methyl-naphthyl-(2)] -aoetat 
=» CH**C X0 H 5 B r ‘O*CO*CHj (H 666). B. Neben 4-Chlor-6-brom-2-acetoxy- 
1-mc^hyl-naphthalin oeim Erhitzen von Dehydro-6-brom-l-methyl-naphthol-(2)C M H le 0 1 Br 1 1 ) 
mit Aoetylcnlorid im Wasserbad (Fries, B . 54, 2930). — F : 90°. 

Verbindung mit 6-Brom-l -methyl-naphthol-(2) CjjILOBr+CjjHjjOjBr. B. 
Aus den Komponenten in Eisessig (Fries, Engel, A. 480, 242). Beim Aufbewahren von 
6-Biom-l-methyl-naphthol-(2) in mit Bromwasserstoff ges&ttigtem Eisessig (Fr., E., A. 


320 ). 


*) Vermutlich Dehydro-6-brom-l-methyl-naphthol-(2) vom SohmeUpunkt 144° («. hierzu E I 6 
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480,241). Prismen (aus Benzin). F: 119°. Leicht lbslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol 
und Eisessig, m&fiig ldslich in Benzin. Beim Ldsen in Alkohol und Hinzufiigen von verd. 
Natronlauge wild reines 6-Brom-l -methyl-naphthol- (2) abgeschieden. 


4-Chlor*8-brom-2-oxy-l-methyl - naphthalin , 4-Chlor-0-brom- 
l-methyl-naphthol-(2) CpHyOCIBr, s. nebenstehende Formel. B. Dnrch 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf 4-Chlor-6-brom-2-acetoxy-l-methyl- 
naphthalin (Fries, B. 54, 2929). Bei der Einw. von Zink und Salzsaure 
auf 4-Chlor-6-brom-l-nitro-2-oxo-l-methvM. 2-dihydro-naphthalin in Ather 
(F.). — Nadeln (aus Benzol). F: 179°. l<eicht ldslich in Alkohol und Eis- 
essig, maftig in Benzol, schwer in Benzin. 


ch 3 



OH 


Cl 


4-Chlor-6-brom-2-acetoxy-l-methyl - naphthalin , [4-Chlor - 0 • brom - 1 - methyl - 
naphthyl-(2)] -aoetat C^H^O^ClBr = CH 3 • C 10 H 4 ClBr • 0 • CO • CH 3 . Biese Konstitution 
kommt der von Fries, Hubner (B. 80 [1900], 451; vgl. H 606) als [6-Brom-l -chlor- 
methyl-naphthyl-(2)-acetat beschriebenen Verbindung zu (Fries, B. 64, 2925). — B. 
Entsteht neben 6-Brom-2-acetoxy-l-methyl-naphthalin aus Dehydro-6-brom-l -methyl-naph - 
thol-(2) 1 ) und Acetylchlorid im Wasserbad (Fries, B. 54, 2930). Beim Erhitzen von 6-Brom- 
l-oxy-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin mit Acetylchlorid im Eohr auf 100° (F., B. 54, 
2929). — Tafeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 161°. 


Br* 


OH 

•Br 


3.0-Dibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin , 3.8-Dibrom-l-methyl- CH 8 

naphthol-(2) C n H 8 OBr 2 , 8. nebenstehende Formel (H 667). Wird von 
Fries, Oehmkx (A. 462, 2 Anm. 3) und Fries, Schimmelschmidt (A. 

484 [1930], 288) als 4.6-Bibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin erkannt. 

3.6-Bibrom-l -methyl-1.2-naphthochinitrol CjAKOaNBro — 

>C(CH.)(NO.)-CO 

C 6 H,Bj\ i (H 667). Wird von Fries, Oehmke (A. 402, 5; s. a. A. 402, 2 

Anm. 3) als 4.6-Bibrom-l -nitro-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 648) erkannt. 


4.0-Bibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin , 4.8-Bibrom-l-methyl- 
naphthol-(2) C 31 H 8 OBr 2 , s. nebenstehende Formel. Biese Konstitution 
kommt der H 667 als 3.6-Bibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin beschriebenen 
Verbindung zu (Fries, Oehmke, A. 402, 2 Anm. 3; Fr., Schimmelschmidt, 
A. 484 [1930], 288). — B. Aus 4.6-Bibrom-l -anilino-2-oxo-l -methyl - 
1. 2-dihydro-naphthalin bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 
(Fries, Kuster, A. 470, 27). 


ch 3 



Br 


2. 4- (key - 1 -methyl-nap hthalin, 4-Methyl-naphthol-(l) C n H 10 O, Formel I 
(E I 320). B . Burch Kalischmelze des Natriumsalzes der l-Methyl-naphthalin-sulfonskure-(4) 
(Elbs, Christ, J. pr. [2] 100, 23). — F: 84°. Kp^: 177—179°. 

4-Methoxy-l-brommethyl-naphthalin, 4-Brommethyl-naphthol-(l)-methylather 
C ia H u OBr, Formel II. B. Burch Einw. von Bromwasserstoff auf [4-Methoxy-naphthyl-(l)]- 
carbinol in Benzol (Shoesmtth, Rubli, Soc . 1027, 3101). — Krystallisiert mit 1 Mol Benzol 
in gelben Nadeln, die an feuchter Luft rauchen und rasch fliissig werden. F: 119° bis 
120° (Zers.). 

4-Mercapto-l-methyl-naphthalin, 4-Methyl-thionaphthol-(l) C n H 10 S, Formel III. 
B. Beim Kochen von 1 -Methyl-naphthalin-sulfonsaure- (4)-chlorid mit Eisensp&nen und verd. 
Salzsaure (Elbs, Christ, J. pr. [2] 108, 22). — Gelbliches 01. Wurde nicht ganz rein er- 
halten. 1st mit Wasserdampf fluchtig. — Quecksilbersalz. Gelblicher Niederschlac. — 
Pb(C n H 8 S) 2 . Gelber Niederschlag. 

CH 3 CH 2 Br CHs CHs CHjOH 

‘•CO “-CO ra -CG "•CO v - CO 

OH 0-CHj 8H OH 

Bis- [4-methyl - naphthyl - (1)] • dieulfld , 4.4'-Dimethyl - dinaphthyldisulfld - (i i '> 
I= CH. * CjoHg • S ■ S * CvjHg * UMg. B. Aus einer Lfinuig von 4-Mercapto-l-methyl- 

naphthalin in alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur (Elbs, Chbist, J. m. r2l 100 231 

Krystalle (aus Essigsaure). F: 114*. FU '' 

3. 5-Oxy-l-methyl-naphthalin , S-Methyl-nuphthol-(l) C u H, 0 O, Formel IV. 
6-Hethoxy-l-brommethyl-naphthalin, 6-Brommethyl-naphthol-(l)-methylS,ther 

CjjH,jOBr = CH,Br- C joH. • 0 • CH,. B. Aus [5-Methoxy -naphthyl- (1 )]-carbinol duroh Be- 


‘) Vgl. 8. 615 Anm. 
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handeln mit Bromwasserstoff in Benzol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3104). -r- Nadeln 
(aus Petrolather). F:65°. — 1st bestandiger als 4-Methoxy-l -brommethyl-naphthalin. Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse in w&Br. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1927, 3099, 3105. — 
Brennt auf der Haut. 


4. 1-Oxymethyl-naphthalin , n-Naphthyl-carbinol C n H 10 0, Formel V auf S. 616 
(H 667 ; E I 320). B. Aus a-Naphthoesaureamid bei der Einw. von Natriumamalgam in 
alkoholisch-w&flriger Salzs&ure (West, Am. Soc. 42, 1663). Neben anderen Produkten bei 
der Hydrierung von a-Naphthonitril in Gegenwart von Nickel in einem Wasser-Alkohol- 
Essigester-Gemisch (Rupe, Beghebeb, ffelv. 0 , 886, 887). Zur Bildung aus a-Naphthyl- 
magnesiumbromid und Paraformaldehyd vgl. noch DE Pommereau, G.r. 172, 1504; Bl. [4] 
31, 696; Zixolee, B. 54, 739. — Kp, t : 163° (R., B.); Kp n : 162—163° (Z.). Ldslich in 
Ather (R., B.). — Liefert bei der Destination Bis-a-naphthylmethyl-ather (de P., G . r. 172, 
1504; Bl. [4] 31, 696). Gibt mit Natrium und absol. Alkohol einen Kohlenwasserstoff C U H 1S 
(E II 5, 461Wde Pommereau, G. r. 172, 1503; Bl. [4] 81, 696; vgl. Vbsel*, Kafp, Collect. 
Trav. chim. Tchdcosl. 8, 449; G. 1081 II, 3474). — Pikrat. F: 133° (de P., Bl. [4] 31, < 
Phenylurethan. F: 90° (deP., Bl. [4] 81, 695). 


1-Phenoxymethyl-naphthalin, Phenyl-a-naphthylmethyl- ather c„h m o=c : 


C,oH 7 - 
bl. Kali- 


CH 2 -0*C 6 H 6 . B. Beim Kochen von a-Brommethyl-naphthalin und Phenol in alkoh. 
lauge (Schorigin, B. 60, 2508). — Tafeln (aus Alkohol). F: 76 — 77°; Kp™: 238 — 240° 
Sen., B. 60, 2509). — Liefert bei langerem Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 100° 1.2-Di- 
a-naphthyl-athan sowie wenig Phenyl-a-naphthyl-carbinol, a-Methyl-naphthalin und Phenol 
(Sch., B. 60, 2512). 

l-o-Kresoxymethyl - naphthalin , o - Tolyl -a- naphthylmethy 1 - ather C 18 Hj 6 0 — 
C 10 H 7 • CH, • O • C 6 H 4 • CH S . B. Beim Kochen von a-Brommethyl-naphthalin und o-Kresol 
mit alkoh. Kalilauge (Schorigin, B. 60, 2509). — Tafeln (aus Alkohol). F: 60°; Kp n : 230° 
(ScH., B. 60, 2509). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium im Riohr auf 100° o-Kresol 
und wenig 1-Methyl-naphthalin und 1.2-Di-a-naphthyl-athan (Sch., B. 60, 2513). 


Bis-a-naphthylmethyl-ather, C.C'- Di - a - naphthyl • dimethy lather C 22 H 18 0 = 
C 1 o H 7 -CH 2 -O-CH 2 *C 10 H 7 (E I 320). B. Bei der Destination von a-Naphthyl-carbinol 
BE Pommereau, G. r. 172, 1504; Bl. [4] 31, 696). — Krystalle. F: 118°. Loslich in Benzol. 
— Gibt mit Phosphorpentachlorid 1-Chlormethyl-naphthalin. 

1-Aoetoxymethyl -naphthalin , a-Naphthylmethyl-aoetat C 13 H 12 0 2 — c 10 h 7 ch 2 * 
OCOCH 8 . Kp u : 175° (de Pommereau, Bl. [4] 31, 696). 

4-Brom-l-athoxymethyl-naphthalin, Athyl-[4-brom-naphthyl-(l)-methyl] -ather 
CjJLgOBr, Formel VT. B. Beim Kochen von 4-Brom-l - brommethyl-naphthalin mit Natrium - 
Athylatlosung (F. Mayer, Sieglitz, B. 56, 1848). — Kp 17 : 185 — 187°. 


6-Brom -1- oxymethyl - naphthalin , [6-Brom - naphthyl - (1)] - oarbinol C n H 2 OBr, 
Formel VII. B. Aus 5-Brom-naphthaldehyd- (1 ) bei 3-tagigem Behandcln mit 66%iger waB- 
riger Kalilauge und etwas Alkohol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1027, 3104). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 124°. — Liefert mit Bromwasserstoff in Benzol 5-Brom-l -brommethy 1- 
naphthalin. 


CHjOCaHe 



Br 


VI. 


CH r OH 



Br 

VII. 


OH 

OH 

OH 

rrr 

ry> cH » 

rT"i' CHs 





Cl 

Br 

VIII. 

IX. 

X. 


5. l-Oxy-2-methyl*naphthalin , 2-Methyl-naphthol-{l) C n H 10 O, Formel VIII. 
4-Chlor-l-oxy -2-methyl - naphthalin , 4-Chlor-2 -methyl - naphthol-(l) C 11 H 9 0C1, 
Formel IX. B. Beim Kochen von 2.3.4.4-Tetrachlor-2-methyl-tetralon-(l) mit uberschiissigem 
Zinn(II)-chlorid und Eisessig (Fries, Lohmann, B. 64, 2917). — Nadeln (aus Gasofin). 
F: 104,5°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. L5st sich 
leicht in Natronlauge, schwerer in Sodaldsung. — Das reine Produkt ist an der Luft haltbar. 
Wird durch Alkalien schnell in mififarbene grime und braune Produkte verwandelt. Liefert 
beim Kochen mit Eisen(III)-chlorid und Essigsaure, weniger gut bei der Oxydation mit 
Wasserstoffperoxyd, salpetriger Saure, Chlor oder Salpeters&ure 2-Methyl-naphtho- 
chinon-(1.4); mit iiberschiissigem Chlor entsteht 2.3.4.4-Tetrachlor-2 methyl-tetralon-(l) 
(Fries, Lohmann, B. 64, 2913, 2918). 

Aoetat C^HnOjCl^CHj CjAa-O CO CHs. B. Aus 4-Chlor-2-methyl-naphthol-(l), 
Acetanhydrid und Schwefels&ure £Fries, Lohmann, B. 64, 2918). — Nadeln (aus Gasolin). 
Fs 87°. 
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6-Brom-l-oxy-a-methyl-nsphthslin, 5-Brom-2-mothyl-naphthol-(l) C u H t OBr, 
FormelX auf S. 617. B. Beim Verkochen von diazotiertem 5-Brom-l -amino-2-methyl-naph- 
thalin mit verd. Schwefelsaure ( V esely , Kapp, R. 44, 374; Chem. Listy 18, 248; C. 1884 II, 
2751). — Hellgelbe Nadeln (aus Waseer). F: 78 — 79°. 


?co 


6. 4- Oxy -2 -methyl -naphthalin , 3- Methyl -nap hthol-(J) 

C n Hi 0 O, s. nebenstehende Formel (H 667). B. Aus 4- Amino-2 -methyl- 
naphthalin durch Biazotieren und Verkochen (Vesely, Kapp, R. 44, 370; 

Chem. Listy 18 [1924], 246). — Krystalle (aus Petrolather). F : 90 — 91°. 

1st mit Wasserdampf fliichtig. — Gibt mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. Losung 
eine blauviolette Farbung. 


OH 


7. 6-Oxy-2-methyl-naphthalin f 6-Methyl-naphthol-(2) 

CjnHjoO, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Alkalischmelze des ho' .1 I 
Natriumsalzes der 2-Methvl - naphthalin * sulf onsaure- (6) bei 280 — 300° ' 

(BziEWotfsKi, Schoen6wna, Waldmann, B. 58, 1213). Aus 6-Amino-2-methyl-naphthalin 
durch Biazotieren und Verkochen (Vesei/£, Kapp, R . 44, 365; Chem, Listy 18, 204; C . 
1924 II, 2750). — Nadeln (aus Benzin). F: 128 — 129° (Bz., Sch., W.), 125,5® (V., K.). 
Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwerer in Ligroin, sehr schwer ldslich in heiBem 
Was8er(Bz., Sch., W.). — Gibt mit Natriumnitrit bei Gegenwart von Zinkchlorid in waOrig- 
alkoholischer Ldsung 5-Nitroso-6-oxy-2-methyl-naphthalin (Syst. Nr. 674) (Bz., Sch., W.). 
Liefert beim Erhitzen mit wailr. Ammoniak und Ammoniumsulf it im Rohr auf 150° 6-Amino- 
2-methyl-naphthalin (Bz., Sch., W., B. 58, 1216). Kuppelt mit Biazoverbindungen unter 
Bildimg roter Farbstoffe (V., K.; Bz., Sch., W.). — Gibt mit Eisenchlorid in der Warme eine 
olivgriine Farbung, mit Chloroform und Kalilauge zunachst eine dunkelblaue, dann eine 
griine Farbung (Bz., Sch., W.). 

8-Methoxy-2-methyl-naphthalin, 8-Methyl«naphthol-(2)-methylather 0^.0= 
CH 3 C 10 H 6 O CH 3 . B. Burch Schiitteln von 6-Oxy-2-methyl-naphthalin mit Bimethyl- 
sulfat in ca. 20%iger Natronlauge im geschlossenen GefaU (Bziewonski, Schoen6wna, 
Waldmann, B. 58, 1214). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 78 — 79°. Riecht charakte- 
ristisch und angenehm. Sehr leicht ldslich in Alkohol und anderen organischen Losungs- 
mitteln. 


5 - Nitro - 8 - oxy -2- methyl - naphthalin , 1 - Nitro - 8 - methyl - 
naphthol-(2) C n H 9 0 3 N, s. nebenstehende Formel. B. Burch Behandeln ho ' ' * 

von 5-Nitroso-6-oxy-2-methyl-naphthalin (Syst. Nr. 674) mit Salpetersaure 
(Bziewonski, Schoen6wna, Waldmann, B. 58, 1215). — Citronengelbe N0 * 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 81 — 82°. Sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 


8. 8- Oacy -2- methyl - naphthalin , 7 - Methy l - naphthol -( l ) 9 H 
C m H| 0 O, a. nebenstehende Formel. B. Burch Kochen von 2-Brom-7-methyl- 
letraioti-(l) mit wasserfreiem Biathylanilin, neben 7- Methyl -tetralon-(l) I | I 
(Krollpfeiffer , Schafer, B . 58, 625). Aus 8-Amino-2-methyl-naphthalin 
durch Biazotieren und Verkochen (Vesely, Kapp, R. 44, 367; Chem. Listy 18, 244; C. 
1024 II, 2750). — Krystalle (aus Benzin oder aus Petrolather + Benzol). F: 107 — 108° (V., 
Kapp), 109° (Kr., Sch.). Kp 13 : 158 — 159° (Kr., Sch.). — Gibt mit 4-Nitro-benzoldiazonium - 
aalz in alkal. Ldsung eine blaue bis violette Farbung, die auf Zusatz von Saure in Rot um- 
schl&gt (Kr., Sch.; V., Kapp). 


9. 2-Oxymethyl-naphthalin , Naphthyl-car binol C u H 10 O, r^^^^ CHrOH 
s. nebenstehende Formel (H 668). B. Neben anderen Produkten bei der I I J 
Hydbierung yon /3-Naphthonitril in Gegenwart von Nickelkatalysator 

in einem Gemisch von Wasser, Alkohol und Essigester (Rupe, Becherer, Hdv 8 891) 

F: 80®. Kp M : 178°. * ’ 

2- Athoxymethyl - naphthalin, Athyl -/?- naphthylmethyl - fcther C la H 14 0 = C 10 H, • 
CHj O CaHg. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 
2-Brommethyl-naphthaIin mit Natriummalonester in siedendem Alkohol (F. Mayer Sieo- 
litz, B. 55, 1855). — Kp M : 148—151°. 1 ’ 

2-Hienoxymethyl.naphthaUn, Phenyl -d- naphthylmethyl - &ther C,„H„0 = 
B. Aus 2-Brommethyl-naphthalin beim Kochen mit Phenol in alkoh 
Kihlauge (ScHOMOiN, B. 59, 2509). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 115— 116°. Schwer ldslich 
in Ather und Alkohol. — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium fiir sich oder in Toluol 
im Rohr auf 100° 2-Methyl-naphthalin , Phenol, wenig Phenyl - B - naphthyl - carbinol und 
sehr wenig 1.2-Bi-jS-naphthyl-athan (Sch., B. 50, 2513). P y °* TDmo1 ^ 

^ 2-o-Kresoxymethyl - naphthalin , o-Tolyl naphthylmethyl - Ether ** 

CjtHj’CH,* O • C f H 4 * CH 3 . B. Aus 2-Brommethyl-naphthalin beim Kochen mit o-feesoi 
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in alkoh. Kalilauge (Schorigin, B. 60, 2509). — Krystalle. F:94 — 95°. Leicht loslich in 
heiBem Alkohol, schwer in Benzin. — Liefert bei langerem Erhitzen mit Natrium im Bohr 
auf 100° 1 ,2-Di-/?-naphthyl-athan, 2-Methyl-naphthalin, o-Kresol und eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 129 — 130° (Sch., B. 69, 2513). 


3. Oxy-Verbin d ungen C 12 H 12 0. 

1 . 2-Oxy-l-dthyl-naphthalin , l-Athyl-naphthol-(2) C 12 H 12 0, C 2 H 5 

8. nebenstehende Formel. B. Aus l-Acetyl-naphthol-(2) beim Erwarmen 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Series, Engel, A . 439, 243). — III 
Nadeln (aus Benzin). F: 105°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. Leicht loslich 
in Ather, Eisessig, Benzol und Chloroform, schwer in Benzin, sehr schwer in Wasser. Loslich 
in verd. Natronlauge, fast unloslich in Sodal6sung. — Verfliissigt sich beim Aufbewahren 
an der Luft unter Verfarbung. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Eisessig 6-Brom- 
1 -athyl-naphthol-(2), bei gleichzeitigem Zusatz von Natriumacetat 1 -Brom-2-oxo-l -athyl- 
1 .2-dihydro-naphthalin. 

2- Acetoxy-1- athyl -naphthalin C 14 H 14 0 2 = C 2 H 6 -C 10 H 6 -O*CO*CH 3 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 63° (Fries, Engel, A . 439, 243). 

6 - Brom -2- oxy -1- athyl - naphthalin , 0 - Brom - 1 - athyl - naph - C 2 H$ 

thol-(2) C 12 H n OBr, s. nebenstehende Formel. B . Aus l-Athyl-naphthol-(2) .oh 

beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Eisessig (Fries, Engel, A, 439, J | | 

243). Entsteht aus 1 -Brom-2-oxo-l - at hyl-1 .2-dihydro-naphthalin beim r ’ 

Behandeln mit Chlorwasserstoff in Eisessig Oder bei kiirzerer Einw. von Brom wassers toff 
in Eisessig (F., E., A . 439, 244). — Nadeln (aus Benzin). F: 109°. Ldslich in Eisessig, 
Benzol und Ather, ziemlich schwer loslich in Wasser. — Die ather. Losung liefert beim Be- 
handeln mit Natriumnitrit in Eisessig unter Kuhlung 6-Brom-l -nitro-2-oxo-l -athyl-1 .2-di- 
hydro-naphthalin (Syst. Nr. 648). 

0-Brom-2-aoetoxy-l-athyl-naphthalin C X4 H 13 0 2 Br = C 2 Hr C 1 qH 6 Br O*CO*CH a . B. 
Entsteht neben geringeren Mengen 6-Brom-l -athyl-naphthol- (2) bei langerem Aufbewahren 
von l-Brom-2-oxo-l-&thyl-l. 2-dihydro-naphthalin mit einer konz. Lhsung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig (Fries, Engel, A. 439, 244). — Blattchen (aus Benzin). F: 138°. 


2. l-[x-Oxy-dthyl]-naphthalin, Methyl-cL-naphthyl-carbinol, cl- [ol- Naph- 
thyl] -Othylalkohol, l^cL-Naphthyl-dthanol-(l) C 12 H 12 0 = C 10 H 7 CH(CH 3 )OH. 


a) Rechtsdrehendes Methyl-cL-naphthyl-carbinol C 12 H, 2 0 = CioH 7 'CH(CH 3 )' 
OH. Ein Praparat mit [a]?: + 11,1° gibt beim Behandeln mit Thionylchlorid linksdrehendes 
l-[a-Chlor-&thyl]-naphthalin (E II 5, 467) (Levene, Mikeska, J. biol. Chem . 75, 598). 


b) Linksdrehendes Methyl-cL-naphthyl-carbind C 12 H 12 0 = C 10 H 7 -CH(CH 3 )* 
OH (E I 321). [a]?: — 69,8° (Alkohol; c = 5) (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 598). — 
Ein Praparat mit [a]“: — 35° gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform 
rechtsdrehendes l-[a-Chlor-&thyl] -naphthalin (E II 5, 467). 

c) Inaktive 8 Methyl -cl -naphthyl -car binol C 12 H 12 0 = C 10 H 7 CH(CH 3 )OH 
(E I 321). F: 64° (Berger, Bl. [3] 35 [1906], 338). — Bei der Reduktion mit Natrium in 
absol. Alkohol erh&lt man 1-Athyl-x-dihydro-naphthalin (E II 6, 420) (de Pommereaxj, 
C. r. 175, 106). 

Trichlormethyl-a-naphthyl-carbinol, /L/hd-Trichlor-a-[a-naphthyl]-athylalkohol 
t 7 • CH(CC1 3 ) • OH. B. Aus Chloral und a-Naphthylmagnesiumbromid 

27, 53). — Kp 21 : ca. 230° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Natrium- 
a-Naphthyl-glykols&ure (Syst. Nr. 1088). 


OA ■ oci 3 = c xo i 

(Hebert, Bl. [4] 
carbonat-LCsung 


l-[a-Mereapto-athyl] -naphthalin , a- [a-Naphthyl] -athylmeroaptan C 12 H 12 S — 
C 10 H 7 -CH(CH 3 )-SH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von teilweise racemisiertem links - 
drehendem Methyl-a-naphthyl-chlormethan ([a]??: — 12,1°) mit alkoh. Kaliumhydrosulfid- 
Ldsung (Levene, Mikeska, J. bid. Chem. 75, 599). — Krystalle. [a]??: +9,2°. 

b) Linksdrehende Form. Ein Pr&parat mit [a]": — 24,8° (Ather; c = 12) gibt bei 
der Oxydation mit Permanganat linksdrehende 1 - [a - Naphthyl] - ftthan - sulfons&ure - (1 ) 
(Levene, Mikeska, J. bid. Chem. 75, 600). 


3. l-[p- Oxy -dthy 17 -naphthalin, 8-[x.-Naphthyl]-dthylalkohol, 1-cL-Naph- 
thyl-dthanol-(2) C X2 H 12 0 = CjoHVCHj-CH^OH (H 668). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium in absol. Alkohol p - [x- Dihydro-naphthyl- (1 ) ] -&t hylalkohol (S. 561) (de Pom- 
C. r. 176, 105)* 
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4. l-Oxy-2-dthyl-naphthaUn, 2-Athyl-naphthol-( l ) C ia H ia O, Formel I. F: 
70,5° (Fries, Lohmann, B. 54, 2915 Anm. 1). — Geht bei der Einw. von Oxydationsmitteln 
sehr leicht in Diathyldinaphthon O:C 10 H 5 (C 8 H 6 ):C 10 H 5 (C 2 H 5 ):O (Syst. Nr. 685) iiber. 

4-Brom-l-oxy -2- athyl - naphthalin , 4-Brom -43- athyl -naphthol-(l) CjjHj^OBr, 
Formel II. Die gesattigte Losung in Eisessig liefert bei Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) 
2-Athyl-naphthocninon-(l .4) (Fries, Ehlers, B. 56, 1308). 


OH 

OH 

CHa- OH 

CH» 

CHa 

l Tr j 

* f 

^n* cH » 

.^'y'"'yCH*OH 

fTY H 


Br 


r 

\ 

/ 

\_ 

i L * 

CHa 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 


5. l l -Oxy-1.2-dimethyl-naphthalin, 2-Methyl-l-oxymethyl-naphthalin . 
/ 2-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol Ci a H ia O, Formel III. B. Durch Einleiten von 
Formaldehyd indie ather. Ldsung der Magnesiumverbindung a us 1 -Brom-2-methyl-naphthalin 
(Ziegler, TiEmann, B. 55, 3410). — Krystalle (aus Alkohol + Benzol). F: 136 — 137°. — 
Phenylurethan. F: 127 — 128°. 

6. 2 1 - Oxy-l,2-dimethyl-naphthalin , l-Methyt-2-oxynnethyl-naphthalin . 
fl- Methyl-naphthyl-(2)J-carbinol C la H ia O, Formel IV. B. Aus a-Naphthyl- 
methylmagnesiumcblorid und Formaldehyd- Gas in Ather (Gilman, Kirby, Am . Soc. 51. 
3478). — Krystalle (aus Benzol). F: 121°. Kp e : 167 — 170°. — Phenylurethan. F: 125°. 

7. 2-Oxy-1.4-ditnethyl-naphthalin, 1.4-l)imethyl-naphthol-(2 ) Ci 2 Hi 2 0, 
Formel V. 

Methylather, 2 -Methoxy-L4- dimethyl -naphthalin C 13 H 14 0 = ^CH 3 ) a C 10 H 5 O*CH 3 
(H 669). 

H 669 , Z . 25 v. o. statt „100 mm“ lies „ 1000 mvi“. 


8. l l -Oxy-1.4-dimethyl-naphthalin , 4-Methyl-l-oxy methyl- CH 

naphthalin, [4-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol C 12 H la O, s. neben- ^ 8 

stehende Formel. B . Aus der Magnesiumverbindung des 4-Brom-l -methyl- ^1 

naphthaline beim Einleiten von Formaldehyd in die ather. Losung (Ziegler, 

TiEmann, B. 55, 3409) oder beim Erhitzen mit Paraformaldehyd (Shoe- ™ 

smith, Rubli, Soc. 1027, 3102). — Nadeln (aus Benzol). F: 75° (Sh., R.), ‘ 3 * 

74 — 75° (Z., T.). Leicht I6slich in Alkohol und Ather, schwer in Petrol&ther (Z., T.) 
Phenylurethan. F: 103° (Z., T.). 


ch 2 oh 


9. 6-Oxy-2.3-dimethyl-naphthaUn, 6.7-Dimethyl-naph- 
thol-(2) C^H^O, s. nebenstehende Formel. B . Bei der Kalischmelze H0 -l I l. CH 
von 2. 3-Dimethyl-naphthalin-sulf onsaure- (6) (Kruber, B. 62, 3047). — 3 

Prismen (aus Toluol). F: 160°. 


4. Oxy-Verbindungen C 13 H 14 0. 


1. l-[p- Oocy - propyl] -naphthalin, fi-fct - Naphthyl] - isopropylalkohol f 
2- Oxy-l-cc-naphthyl - propan , l-<x-Naphthyl-prapanol-(2) C,oH 1a O = 

CH a • CH(OH) • CH 3 . 10 7 

l-[y-Chlor -0- oxy - propyl] - naphthalin , 3 - Chlor - 2 - oxy - 1 - a - naphthyl - propan 
CjsHtjOCI — C 10 H ? ■ CH a * CH(OH) • CILC1. B. Aus Epichlorhydrin und oc-Naphthylmagne- 
siumbromid in Ather in der Warme (Fottrneau, TrAfouel, Bl. [4] 43, 454). — Kp^: 210°. 
— Gibt mit alkal. Natronlauge y- [Naphthyl- (1 ) ]-propylenoxyd. 


2. 4-Oxy-l-isopropyl-naphthalin , 4-Isopropyl-naphthol-il ) 
CJBuO* s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 -Isopropyl-naphthalinsulfon- 
saure-(4) beim Schmelzen mit Kalilauge und wenig Wasser bei 240 — 255° 
(H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 743). — Nadeln (aus Hexahydro- 
toluol). F: 72°. Kp: 304 — 309°. — Liefert bei der Oxydation mit Eisen- 
chlorid eine schwarzblaue Substanz, die in Chloroform mit rotvioletter, 
in konz. Schwefels&ure mit dunkelgriiner, nach Rot umschlagender Farbe 


CH(CH 3 )a 



OH 


ldslich ist. 


3. 1-Oocy -2-isopropyl- naphthalin, 2- Isopropyl -naph- oh 

thol-(l) Ci*H 14 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Isopropyl- _ /nir . 

naphthalin-siilfonsaure-(l ) bei der Kalischmelze bei 160° (H. Meyer, | I 

Bernhauer, Jf. 53/54, 744). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 65—66°. — 
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F&rbt rich an der Luft rotbraun. Mit Eisenchlorid in Alkohol entsteht ein dunkelroter Farb- 
s toff, der in Ather mit rotvioletter, in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe loslich ist. 

1-Methoxy - 8 - isopropyl - naphthalin , 2 - Isopropyl - naphthol - (1) - methylather 
Cr|H J0 O «= (CH s )JCT'C 10 H 6 -O*CH 3 . B. Aus 2-Isopropyl-naphthol-(l) beim Behandeln mit 
Dimethylsulfat (ft. Meyer, Bernhauer, M. 53/64, 745). — Kp w . M : 217— -222°. — Liefert 
beim Kochen mit 5%iger Salpetersaure 1 -Oxy-naphthoes&ure- (2) und 1 -Methoxy-naphthoe- 
atare-(2). 


5. Oxy-Verbindung en 

- phenyl - cyclohexadien - (2.5) - ol - (4) c m h 16 o = 

1 - Methyl -1- triohlormethyl -4- phenyl - cyclohexadien - (2.5) -ol- (4) C lt H ls OCl s = 

CH Aus 1 -Methyl-1 -trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 

und Phenylmagnesiumbromid (Zincke, Nassatjer bei v. Auwers, Julicher, B. 56, 2171, 
2182). — Nadew (aus Methanol oder Schwerbenzin). F: 120 — 121°. Leicht loslich in den 
meisten organischen LOsungsmitteln. — Zersetzt sich nacb mehrwochigem Aufbewahren. 
Liefert beim Schutteln mit kalter konzentrierter Atiieisensaure und Destillieren des ent- 
standenen zersetzlichen Ols unter vermindertem Druck geringe Mengen 4-Athyl- diphenyl 
(v. An., J.). Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure in Eisessig und folgenden Zersetzung 
mit Wasser erh&lt man 2-Methyl -4-phenyl-benzoesaure (Z., N.). 


1. 1.1 - Dimethyl - 4 

HO. r ^CH : CH. p .CH 8 
C.H^^CH : CH^^CHe 


2. 2- Oxy - 1.4 - dimethyl -7- dthyl - naphthalin , 1.4 - Di- 
methyl-7 -&thyl-naphthol-(2) C 14 H 10 O, s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Schmelzen von Artemisiasaure (Syst. Nr. 1088) mit Kalium- 
hydroxyd (Bertolo, 0 . 56, 857). — Krystalle (aus Ather). F: 126°. 
Ist mit Wasserdampf fliichtig. Unl&slich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol, Petrolather, Chloroform und anderen wasserfreien Losungs- 
mitteln. Ldslich in Alkalilaugen. 


CH 3 

I I i 

CH 3 


2-Methoxy-1.4-dimethyl-7-athyl-naphthalin, 1.4-Dimethyl-7-athyl-naphthol-(2)- 
methylather C 16 H ls O = C 8 H 6 - C 1 qH 4 (CH 3 ) 2 *OCH 8 . B. Beim Kochen von 1 .4-Dimethyl - 
7-athyl-naphthol-(2) mit Methyljodid und Natriummethylat-Losung unter 1000 mm Druck 
(Bertolo, Q. 56, 858). — Blattchen (aus Alkohol). F: 72°. Ist mit Wasserdampf fliichtig. 


6. 2-0 xy - 1.3.5 -trial ly I - benzol, 2.4.6-Triallyl- 

phenol C 16 H 18 0, 8. nebenstehende Formel (E I 322). 
D?’ 8 : 0,9801 (v. Auwers, A. 422, 174). n l a 8i : 1,5396; nl? 8 : 
1,5445; ng ,# : 1,5578; n"’*; 1,5694. 


CH 2 CH:CH 2 


CH 2 :CHCH 2 - 



♦OH 

♦CH 2 CH:CH 2 


7. Oxy-Verbindungen C 16 H ao O. 

1. 3 (oder 7) -Oxy -1.6 -diisopropyl -naphthalin, 4.7 (oder 3.8)- Diiso- 
propyl-naphthol-(2) CiiH^O, Formel I oder II. B. Aus 1.6-Diisopropyl-naphthaiin- 
sulfonsAure-(3 oder 7) durch Kalischmelze bei 310 — 320° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 
749). — Krystalle. F;90°. Kp eal5 : 224 — 230°. Sehr leicht lOslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. — Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Methylather C 17 H 21 0 = [(CH s ) a CH] 2 C 10 H 6 O CH 8 . Tafeln (aus Methanol). F: 59° 
(H. Meyer, Bernhatjer, M . 53/54, 749). — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird 
auBer Methyl auch Isopropyl abgespalten. 


CH(CHa)i 


CH(CHa)2 


H 2 C— C(CH 3 >— C C«H 4 OH 


I. 


(CHahtCH 


•CO- 


OH 


n. ho 

(CHs)*CH 


III. 


i(CHa)i 


H 2 U — CH- 


2. 1.7.7-Trimethyl-2 -[4-oxy -phenyl]- bicyclo - [1.2.2] - hepten-(2) C 1# H 20 C, 
Formel III. 

1.7.7 - Trimethyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - bioyolo - [1.2.2] - hepten - (2) , An isy 1 - 

•O'®. 


sC'CJLs 

camphen C n H n O = 0 8 H J4 <Qi^ 


B. Durch mehrtagige Einw. von iiberschus- 
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sigem [4-Methoxy-phenyl]-magnesiumbromid auf Campher in Ather und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eis nnd verd. Saure (Leduc, C.r. 180 , 1502). — Plattchen (aus 
Alkohol), jPrismen (aus Ather oder Ligroin). F: 85°. Kp 20 : 178 — 180°. Leicht lOslich in 
Petrolather, loslich in siedendem Alkohol. — Entfarbt Brom-LOsung unter Entwicklung 
von Bromwasserstoff. 


8. Oxy-Verbindungen 

1 . 8- Oxy -2.6- dimethy l-10-p heny l - deceit -(2)-in-( 0) 9 2.6 - Dimethyl - 
10-phenyl-decen-(2)-in-(9)-ol-(8) C 18 H 24 0 = C 6 H 6 C:C CH(OH) CH 2 CH(CH 8 )- 
CH 2 *CH 2 CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und d-Citronellal unter 
Eiskiihlung, neben Isopulegol (Rupe, Rinderknecht, A . 442 , 66). — Griinlichgelbes zah- 
fliissiges 01. Kp 10 : 203 — 204° (Ru., Ri.). D ao : 0,9547 (Ru., Ri.). Ziemlich schwer loslich in 
Alkohol und Ameisensaure (Ru., Ri.). [a]??: +6,35° (Ru., Ri.). Rotationsdispersion : Ru., 
Ri.; Ri., Hdv. 8, 184. — Addiert in Chloroform-Losung sofort 4 Atome Brom; weiteres 
Brom wird nun langsam aufgenommen (Ru., Ri.). Bei der Einw. von Phosphortribromid 
entstehen Brom und Phosphor enthaltende Produkte (Ru., Ri.). Bei der Destillation 
uber Aluminiumphosphat unter vermindertem Druck bei 210 — 240° bilden sich 2.6-Di- 
methyl-10-phenyl-decadien-(2.7)-in-(lty, Phenylacetylen und ein menthonartig riechendes 01 
(Ru., Ri.). 

2. l-Methyl-l-i8opropyl-2-phenylacetylenyl-cyclohexanol-(2), 2-DhenyU 
acetylenyl-p-menthanol-(2) CjgH^O = 

CH 3 - HC< c^HHcTc^C.HV Ch!> CH • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Tetrahydrocarvon durch Einw. 

von Phenylacetylen-magnesiumbromid in absol. Ather (Rupe, A. 459 , 213). — Gelbliches 
dickfliissiges 01. Kp^: 185 — 186°. Df : 0,9920. [a]": — 12,6°. Rotationsdispersion bei 20°: 
Rupe. — Liefert beim Kochen mit verkupfertem Zink in Alkohol 1 -Methyl -4-isopropyl - 
2-styryl-cyclohexanol-(2). Gibt beim Erhitzen mit der 5-fachen Menge Ameisensaure oder 
bei der Einw. von konz. Schwefelsaure in Eisessig co-[2-Methyl-5-isopropyl-cyclohexyliden]- 
acetophenon. 

3. 1.7.7 - Trimethyl -2- styryl - bicyclo - [1.2.2]- h 2 c-C(CH 3 )-C(OH) ch:CH c e n 6 
heptanol-(2). 2- Styryl -bomeol C^H^O, s. neben- I C(CH 3 ) 2 

stehende Formel. B. Aus 2-Phenylacetylenyl-borneol beim H ij, H 1 H 

Behandeln mit 1 Mol Wasserstoff in verd. Essigester bei 2 2 

Gegenwart von Nickel (Rupe, A. 488 , 185, 194). — Konnte nicht ganz rein erhalten werden. 
Kp n : 183 — 186°; Kp 0jl : 106—107°. Df: 1,001. [a] D : —60,1° (unverdiinnt), —101,7° 

(Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der reinen Substanz und der Losung in Benzol: R., 
A. 486 , 191. 


h 2 c^ 

h 2 c 


CH 2 s 


OH 

i 


CH2 ^ch^ CH2 " 


ch 2 ^' 




i 

CHs 




CH 2 

i* (?) 

ch 2 


4. 11- Oxy - 1.2.3.1.5.6.7.8.9.10.17. 18 - 
dodekahydro-naphthacen(?) 9 2.8-Tetra - 
methylen - 1.2. 3. 4.5. 6.7. 8 - oktahydro - 
anthranol-(9), Oktahydro-tetralanthra- 
nol C 18 H| 40 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 

anderen Produkten bei der Hydrierung von 2.3-Tetramethylen-anthrachinon in Gegenwart 
von Nickel in Dekalin bei 180 — 190° unter Druck bis zur Aufnahme von 13 Wasserstoff- 
Atomen (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459 , 303). — Einheitlichkeit fraglich. Krystalle 
(aus Ligroin). F: 129 — 130°. — Liefert mit Permanganat Pyromellitsaure. 


ch 8 


9. Ergosterin CAO, s. neben- 
stehende Formel, sowie Isomere und 
Derivate, s. 4.Hauptabteilung, Sterine. 


H 2 c-^ 


H 3 C 

CH *^ 






H 2 C-^ 

hoh< ^ch. 


h 3 c 

CH 2 ^ 


<^h Jn 


CH S 

-CHi 


CHj 




'^CH' 


10. Lupeol C n H M 0 = C 91 H 4 , OH (H 671 ; E I 323) s. unter der Formel C^H^O, S. 671. 

[Gaxdx] 
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8. Monooxy-Verbindungen C n H 2 ll _i 40 . 

1. Oxy-Verbindungen 

1. 2-Oxy-diphcnyL 2-Phenyl-phenol 0^^0=^0^11, ^11^011(0.612; EI323). 
B. Aus Diphenylenoxyd beim Erhitzen mit Natrium unter Riihren auf 200° (Ges. f. Teer- 
verwertung, H. Weissgkrber, U. Weissgkrber, Scrulzke, D.R.P. 492064; C . 10301, 
3367 ; Frdl. 10, 341). — Reinigung des Handelsprodukts durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather: v. Braun, Gruber, Kirschbaum, B. 55, 3668. — F: 58° (Huckel, Mitarb., A. 477, 
[1930], 123). Extrahierbarkeit von 2-Oxy-diphenyl aus alkal. Losungen durch Ather: Vavon, 
Zaharia, C . r. 187, 347. Absorptionsspektrum der Losung in Alkohol: Ley, Ph. Ch. 04, 422; 
Kubota, Fujimura, Akashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 2, 191; C . 1025 II, 469; 
Tsuzuxi, Bl. chem. Soc. Japan 2, 82; C. 1027 1, 2651 ; 1028 1, 63; in Natrium&thylat-Ldsung : 
Ley. Die alkal. Losung fluoresciert blau (Ley). — Liefert bei der Hydrierung in Eisessig 
bei Gegenwart von Platinschwarz (Ranbdo, Le6n, An. Soc. espah. 22, 228; C. 1024 II, 836; 
Vavon, Mitchovitch, C. r. 180, 703) oder Platinoxyd (Huckel, Mitarb., A. 477, 123) 
cia-1 -Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (S. 95). Bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickelsalzen unter 25 Atm. Druck bei 210 — 220° entstehen je nach den Bedingungen Dicyclo- 
hexyl und ejn Gemisch von cis- und trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) oder 1-PhenyI-qyclo- 
hexanol-(2) und l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (v. Braun, Gruber, Kirschbaum, B. 55, 
3668). Beim Erwarmen mit Brom in Eisessig erhalt man je nach den Mengenverh&ltnissen 
3.5-Dibrom-2-oxy-diphenyl oder 3.5.4 / -Tribrom-2-oxy-diphenyl (v. Auwers, Wittig, J. pr. 
[2] 108, 102). Gibt bei 7-tagigem Aufbewahren mit ca. 4 Mol Formaldehyd-Ldsung in verd. 
Natronlauge 2-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-diphenyl (v. Au., W.). 2-Oxy-diphenyl kuppelt in 
alkal. Ldsung mit Benzoldiazoniumchlorid je nach der angewandten Menge zu 5-Benzolazo- 
2-oxy-diphenyl oder 3.5-Bis-benzolazo-2-oxy-diphenyl (v. Au., W.). 

2-Methoxy-diphenyl C u H 12 0 == C 6 H 6 C e H 4 *OCH 8 (H 672; E I 324). Kp 13 : 150° 
(v. Auwers, Harres, Ph.Ch. [A] 143, 14, 18). D*’ 5 : 1,0233; n“’ 5 : 1,5641; n§ 5 e : 1,5709; n£’ 5 : 
1,5885; n"’ 5 : 1,6046 (v. Au., H.). — Liefert beim Erwarmen mit Acetylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 6-Methoxy-3-acetyl- 
diphenyl (v. Auwers, Wittig, J.pr. [2] 108, 104). 

2- Allyloxy-diphenyl C w H 14 0 = C e H 5 • C 6 H 4 • 0 * CH 2 • CH : CH 2 . B. Aus 2-Oxy-diphenyl 
und Allylbromid in Natriumathylat-Losung (v. Auwers, Wittig, J. pr. [2] 108, 107). — 
01. Kp 12 , 5 : 166 — 167°. Df’ 8 : 1,0601. n£ 9 : 1,5891; ng’ 9 : 1,5961; n£’ 9 : 1,6136. — Geht bei 
250 — 300° in 2-Oxy- 3-ally 1-diphenyl iiber. 

2- Aoetoxy-diphenyl, o-Diphenylylacetat C 14 H 12 0 2 = C e H 6 • C 6 H 4 • O • CO • CH 8 (H 672). 
B. Aus 2-Oxy-diphenyl, Eisessig und Phosphoroxychlorid (v. Auwers, Wittig, J. pr. [2] 
108, 105). — F: 62,5 — 63°. Kp 15 ; 164 — 165°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 130° 6-Oxy- 3-acetyl-diphenyl und 2-Oxy-3-acetyl-diphenyl. 

2-Chloracetoxy-diphenyl, o-Diphenylyl-ohloraoetat C 14 H U 0 2 C1 = C 4 H 5 C e H 4 0- 
C0*CH 2 C1. B. Bei gelindem Kochen von 2-Oxy-diphenyl mit Chloressigsaure (v. Auwers, 
Baijm, Lorenz, J. pr. [2] 116, 105). — Gelbliches 01. Kp 20 : 198 — 200°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid auf 130° eine Verbindung C 28 H 20 O 4 (s. u.) und andere Produkte. 

Verbindung C 28 H 20 0 4 . Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Campher bestimmt. — 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von o-Diphenylylchloracetat mit Aluminium- 
chlorid auf 130° (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 116, 106). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: ca. 276°. Schwer ltislich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Unldslich in Laugen. 
L5slich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

2-Propionyloxy-diphenyl, o-Diphenylylpropionat C^Hj^Oj = C 6 H 5 C 6 H 4 O CO* 
Cja 6 . B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-diphenyl mit Propionylchlorid auf 130° (v. Auwers, 
Wittig, J. pr . [2] 108, 111). — 01. Kp u : 168 — 169°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 120° 6- Oxy-3-propiony 1-diphenyl und (nicht rein erhaltenes) 2-Oxy-3-propionyl- 
diphenyl. 

[o-Diphonylyl-oxy] -ftunarsaure C 16 H, 2 0 6 = C 6 H 6 C.H 4 0C(C0 2 H):CHC0 2 H (E I 
324). Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 8-Phenyl-chromon-carbonsaure-(2) 
(Watson, Soc. 100 [1916], 305). 

8.6-Dibrom-2-oxy-diphenyl C 12 H 8 OBr 2 , Formel I auf S. 624. B. Beim Erwarmen von 
2‘0xyrdiphenyl mit der bereohneten Menge Brom in Eisessig auf dem Wasserbad (v. Auwers, 
Wittig, J. pr. [2] 108, 102). — Nadeln (aus Petrol&ther). F : 56 — 57°. — Lost sich in 
1 n-Natronlauge ; wird durch 2n-Natronlauge in eine amorphe Substanz verwandelt. Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in w&Br. Aceton Benzoesaure. 
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3.5.4'-Tribrom-2-oxy-diphenyl C u H 7 OBr ? , Formel II. B. Beim Erwarmen von 
2-Oxy -diphenyl mit der berechneten Menge Brom In Eisessig auf dem Wasserbad (v. Auwers, 
Wrmo, J. pr. [2] 108, 103). — Nadeln (aus Eisessig). F: 151 — 152°. Leicht ldslioh in Benzol, 


HO Br 



Br 


HO Br 


Br 


III. 


CH*0 Br 



Br 


ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, schwer in Petrolather. — Ldst sich in kalter 
ln-Natronlauge und wird beim Ansauem unver&ndert gefallt; mit 2n-Natronlauge entsteht 
sofort ein rotes amorphes Produkt. Wird durch Permanganat in wafir. Aoeton zu 4-Brom- 
benzoes&ure oxydiert. 

8.6.4'-Tribrom-2-methoxy-diphenyl C ia H 9 OBr 8 , Formel III. B . Aus 3.5.4'-Tri- 
brom-2-oxy biphenyl und Dimethylsulfat in verd. Alkalilauge (v. Auwers, Wittig, J. pr. 
[2] 108, 103). — Prismen (aus Alkohol). F: 98 — 98,5°. 


C e H 4 OH (H 073). 
Scient. Pap . 


Verbindung mit 


OH 


Br 


2. 3 ~Gxy~ diphenyl* 3 - Phenyl -phenol C u H l0 O = C,H, 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Kubota, Fujimura, 

In8t.phy8.chem. Res. 2, 191; C. 1025 II, 409. 

5-Chlor-3-athoxy-diphenyl C^H^OCl = C 6 H 6 • C fl H a Cl 3 * 5 * * (0 • C a H 5 ) 8 . 
5-Brom-3-athoxy-diphenyl s. u. 

5- Brom-3-oxy-diphenyl C 12 H 9 OBr, 8. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erhitzen von 4.5.5-Tribrom-l-phenyl-cyclohexanon-(3) auf dem 
Wasserbad (Hinkel, Hey,. Soc. 1928, 1203). Beim Diazotieren von \ 
5-Brom-3-amino-diphenyl in 80%iger Schwefelsaure imd folgenden Koehen 
der Diazoniumsalz-LOsung (Hi., Hey, Soc . 1928, 1839). — 01. Kp u : 

208 — 210°. — Das Benzoat schmilzt bei 108°. 

6- Brom-3-athoxy-diphenyl C 14 H 1 ,OBr — C e Hr • C a H s Br • O * C a H fi . B. Beim Erwarmen 
von 5-Brom-3-oxy-diphenyl mit alkoh. Salzsaure (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 1203). Neben 
anderen Produkten bei kurzem Erhitzen von 5-Chlor-4.5-dibrom-l-phenyl-cyclohexanol-(3) 
oder von 4.5.5-Tribrom-l-phenyl-cyclohexanon-(3) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Hi., Hey.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 70 — 71°. 

Verbindung von 5-Brom -3 -athoxy-diphenyl mit 5 -Chlor.-3-5,thoxy-diphenyl 
^M^iaOBr+C^HjjOCl. B. Neben anderen Produkten bei kurzem Erhitzen von 5-Chlor- 
4.5-djbrom-l-pnenyl-cyclohexanon-(3) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Hinkel. 
Hey, Soc. 1028, 1204). — Nadeln (aus Alkohol). F: 6&--09 0 . 

4.6 - Dibrom - 3 - oxy - diphenyl C 1J |HgOBr a , s. nebenstehende 
Formel. B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von 4.5.5-Tri- 
brom-1 -phenyl-cyclohexanon- (3 ) fiir sich oder mit alkoh. Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 1203). Durch Verseifung 
von . 4.5-Dibrom-3-acetamino-diphenvl mit konz. Salzsaure, Diazo- 
tieren in Schwefels&ure und Verkochen der Diazoniumsalz-Ldsung (Hi., Hey, Soc. 1928, 
1840). — Nadeln (aus Petrolather). F: 81°. 


OH 


Br 


3. 4-Oxy-diphenyl, 4- Phenyl-phenol C^H^O = C e H 6 C 6 H^OH (H 074). B. 

Zur Bildung aus 4- Amino-diphenyl durch Diazotieren und Einleiten von Wasserdampf nach 

Kaiseb (A. 267, 101) vgl. Raiford, Colbert, Am. Soc . 47, 1450; BantIs, Gutteras, An. 

Soc . espan. 21, 127 ; C. 1923 III, 1408. Zur Bildung auB Phenol und Benzoldiazoniumsulfat- 
L6sung nach Norris, Macintire, Corse (Am. 20, 123) vgl. R., C. — F: 103 — 105° (Ba., Gui.). 

Kp: 312° (v. Auwers, Harres, Ph. Gh. [A] 143, 19). Schwer lflslich in siedendem Petrol&ther 

(Raiford, Colbert, Am. Soc. 47, 1450). Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Kubota, Fujimura, Akashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 2, 191; C. 1925 II, 409; 
Tsuzuki, Bl. chem. Soc. Japan 2, 82; C. 1927 1, 2051 ; 1028 1; 03. — 4-Oxy-diphenyl gibt 
bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig nach Aufnahme von 3 Mol 
’Wasserstoff 4-Cvclohexybphenol, naoh Aufhdren der Wasserstoffaufnahme cis-1 -Cyclohexyl- 
cyclohexanol-(4) (S. 90) (Ranedo, Le6n, An. Soc. espan. 22, 227; C. 1924 II, 835). Liefert 
beim Erwarmen mit 1 Mol Brom in Chloroform 3-Brom-4-oxy-diphenyl ; mit 2 Mol oder 
2,5 Mol Brom entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy- diphenyl (Bell, Robinson, Soc. 1027, 1132; 
Raiford, Colbert, Am. Soc. 47, 1450). Gibt bei der Einw. von Queoksilber(H)-acetat- 
LOsung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Brom in Essigs&ure 3.5.4'-Tribrom- 
4-oxy-diphenyl (Bell, Soc. 1928, 2778). Beim Erw&rmen mit Natnumnitrit und Wasser- 
stoCfperOKvd in Eisessig entsteht 3-Nitro-4-oxy-diphenyl (Bell, Kenyon, Soc. 1926, 3047). 
Liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,24) oder besser mit Salpeters&ure (D: 1,52) 
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in Eisessig 3.5-Dinitro-4-oxy-diphenyl (Banins, Guiteras, An.Soc.espan . 21, 127; C . 1923111, 
1408). Gibt beim Kochen mit Chloroform und verd. Natronlauge 4- Oxy - 3 -f ormy 1-dipheny 1 
(Bell, Ken.). Beim Behandeln mit Diazobenzol in verd. Natronlauge unter Kiihlung erhalt 
man 3-Benzolazo-4-oxy -diphenyl (Bell, Ken.). 

4-Methoxy- diphenyl C^H^O = C 6 H 6 C 6 H 4 OCH 8 (H 674). B. Neben anderen 
Produkten beim Kochen von Jodbenzol und 4-Jod-anisol mit Hydrazinhydrat in Gegenwart 
von Palladium -Calciumcarbonat in methylalkoholischer Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 02, 
2019). — F: 89° (B., Sch.). Kp 10 : 157° (v. Auwers, Harres, Ph.Ch . [A] 143, 14, 18). 
DJ 00 ’ 1 : 1,0278; rC’ 1 : 1,5744; ng£: 1,5821; 1,6020; n^ 01 : 1,6212 (v. Au., H.). — Gibt bei 

der Nitrierung mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,5) in Essigs&ureanhydrid ein Gemisch von ca. 
80% 3-Nitro-4-methoxy-diphenyl und ca. 15% 4'-Nitro-4-methoxy -diphenyl; bei weiterer 
Einw. von iiberschussiger Salpetersaure (D: 1,42) in Essigsaureanhydrid entsteht 3.4'-Di- 
nitro-4-methoxy-diphenyl (Bell, Kenyon, Soc. 1926, 3047). 

Verbindungen mit Aluminiumbromid: SC^H^O + 2 AlBr s . B . Aus 4-Methoxy - 
diphenyl und Aluminiumbromid in wasserfreiem Ligroin (Pfeiffer, Haack, A . 400, 109). 
Blattchen. Liefert beim Erhitzen mit wenig Benzol und folgenden Zersetzen mit Wasser 
4-0xy-diphenyl. — 3C M H 12 0 + 2AlBr 3 + C e H 6 . Krystalle (aus Benzol + Ligroin) (Pf., H.). 


4'-Chlor-4-oxy- diphenyl C^OCl = C 6 H 4 C1C 6 H 4 0H. B. Aus 4'-Chlor-4-amino- 
diphenyl beim Diazotieren und Verkochen (Anoeletti, Gatti, G. 68, 633). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 146 — 147°. Lbslich in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol und Aceton, 
schwer lbslich in Petrol ather und Wasser. 


3-Brom-4-oxy-diphenyl C, 2 H 9 OBr, s. nebenstehende Formel. Br 

B, Aus 4-Oxy-diphenyl und 1 Mol Brom in Chloroform in der Warme • 

(Bell, Robinson, Soc. 4927, 1132). — Nadeln (aus Chloroform- / ^ Yoh 

Petrolather). F: 96° (B., R.). — Liefert bei der Nitrierung mit 

Salpetersaure in essigsaurer Lbsung 3. 5-Dinitro-4-oxy -diphenyl, 5-Brom-3-nitro-4-oxy- 
diphenyl und geringe Mengen S-Brom-SA'-dinitro^-oxy-diphenyl (B., R.). Gibt beim Bie- 
handeln mit Quecksiiber(II)-acetat in waflrig-alkoholischer Essigsaure 5-Brom-3-acetoxy- 
mercuri-4-oxy-diphenyl (Bell, Soc. 1928, 2778). 

4'-Brom-4-oxy-diphenyl C 12 H 9 OBr = C 6 H 4 Br C fl H 4 *OH. B. Durch Diazotieren von 
4'-Brom-4-amino-diphenyl und Verkochen (Bell, Robinson, Soc. 1927, 1131 ; Anoeletti, 
Gatti, G. 58, 634). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164 — 166° (B., R.). Sehr leicht lbslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Benzol und Toluol, schwer in Petrolather und Wasser 
(A., G.). — Gibt bei der Einw. von 1 Mol Brom in warmem Chloroform 3.4'-Dibrom-4-oxy- 
diphenyl; mit 2 Mol Brom in Chloroform entsteht 3. 5.4'-Tribrom-4-oxy -diphenyl (B., R.). 


Br 


3.4'-Dibrom -4- oxy- diphenyl C 12 H 8 OBr 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 4 / -Brom-4-oxy-diphenyl und 1 Mol Brom in 

warmem Chloroform (Bell, Robinson, Soc. 1927, 1131). — Br-/ \ Yoh 

Krystalle (aus Chloroform und Petrolather). F: 117°. — Gibt bei 

der Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,4) in warmem Eisessig 5.4'-Dibrom-3-nitro-4-oxy- 
diphenyl. 

3.6 - Dibrom - 4 - oxy - diphenyl C 12 HsOBr 2 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln von 4-Oxy-diphenyl mit 2 Mol Brom in 
Chloroform in der Warme (Bell, Robinson, Soc. 1927, 1132) oder mit 
2,5 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Raiford, 

Colbert, Am. Soc. 47, 1456). — Nadeln (aus Chloroform -Petrolather), 

Prismen (aus Ligroin). F: 96° (Rai., Co.). — Liefert bei der Bromierung in Chloroform 
3. 5.4/Tribrom-4-oxy -diphenyl (B., R.). Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit in starker 
Essigsaure 6-Brom-3-nitro-4-oxy -diphenyl und 3.5-Dinitro-4-oxy -diphenyl (B., R.; vgl. a. 
Rai., Co.). 


Br 


Br 


3.6.4'-Tribrom-4-oxy-diphenyl C 12 H 7 OBr 3 , s. nebenstehende Br 

Formel. B. Aus 4'-Brom-4-oxy-diphenyl und 2 Mol Brom in y — v y — * 

Chloroform (Bell, Robinson, Soc. 1927, 1131). Bei der Bromierung Br *\ / \ ^oh 

von 3.5-Dibrom-4-oxy-diphenyl in Chloroform (B., R.). Bei der Br 

Einw. von Brom auf 5-Brom-3-acetoxymercuri-4-oxy-diphenyl (Syst. 

Nr. 2350) oder auf das Merourierungsprodukt von 4-Oxy-diphenyl in Essigsaure (Bell, Soc . 
1928, 2778). — Nadeln (aus Chloroform). F: 159° (B., R.). — Gibt bei der Einw. von Natrium- 
nitrit in heifler Essigs&ure 5.4'-Dibrom-3-nitro-4-oxy-diphenyl (B., R.). 

4'-Joci-4-oxy-diphenyl C 12 H 2 OI = C 6 H 4 I*C 6 H 4 *OH. B. Aus 4'- Jod-4-amino-diphenyl 
beim Diazotieren und Verkochen (Anoeletti, Gatti, G. 68, 632). Beim Diazotieren von 
4'-Amino-4«oxy-diphenyl und Behandeln des Diazoniumsalzes mit Kaliumjodid (A., G-). — 
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Hellgelbe Nadeln (dureh Sublimation). F: 194°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
f Eisessig und Aceton, schwer in Chloroform, unloslich in Petrolather und Wasser. 


3-FTitro-4-oxy-diphenyl C l2 H 9 0 3 N, s. nebenstehende Formel. NOz 

Diese Konstitution kommt der von Latschinow (7K. 5, 58; B. 0, \ 

195)als x-Nitro-4-oxy-diphenyl (H 674)beschriebenenVerbindung < y — /OH 
zu (Raiford, Colbert, Am. Soc. 47, 1454). — B. Beim Erwarmen ™ 

von 4-Oxy -diphenyl mit Natriumnitrit und Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Bell, Kenyon, 
Soc . 1026, 3047). Beim Erwarmen von 4-Oxy-diphenyl mit uberschussiger Salpetersaure 
(D: 1,2) in Eisessig auf dem Wasserbad (Raiford, Colbert, Am. Soc. 47, 1457). — Krystalle 
(aus Ather). F: 66° (R., C.). 1st mit Wasserdampf fliichtig (R., C.). 


3 - Nitro -4- methoxy - diphenyl C 13 H n 03 N = C 3 H & *C 6 H 3 (N0 2 )*0*CH3. B. Neben 
4'-Nitro-4-methoxy-diphenyl bei der Einw. von 1 Mol Salpetersaure (D: 1,5) auf 4-Methoxy- 
diphenyl in Essigsaureanhydrid (Bell, Kenyon, Soc. 1020, 3047). Beim Kochen von 3-Nitro- 
4-oxy-diphenyl mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol (B.. K.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 91 — 92°. — Liefert bei der Einw. von warmer Salpetersaure (D: 1,42) in Essig- 
saureanhydrid 3.4'-Dinitro-4-methoxy -diphenyl. 

4'- Nitro - 4 - oxy - diphenyl C 12 H 9 O a N = 0 2 N-C 6 H 4 *C 6 H 4 *0H. Die von Schmidt, 
Schultz (A. 207, 347) als 4'-Nitro-4-oxy -diphenyl beschriebene Verbindung (H 674) ist als 
3.4'-Dinitro-4-oxy-diphenyl (S. 627) erkannt worden (Bell, Kenyon, Soc. 1026, 3046). — 
B. 4 / -Nitro-4-oxy -diphenyl entsteht beim Diazotieren von 4 , -Nitro-4-amino-diphenyl in verd. 
Salzsaure, nachfolgenden Behandeln mit verd. Schwefelsaure und Zersetzen des Diazonium- 
sulfats mit Wasserdampf (Bell, Kenyon, Soc. 1026, 3048). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 203° (B., K.). — Gibt bei der Einw. von 1 Mol Brom in siedendem Chloroform 3-Brom- 
4' -nitro-4-oxy -diphenyl (B., Robinson, Soc. 1027, 1133), beim Kochen mit uberschiissigem 
Brom in Chloroform 3.5-Dibrom-4'-nitro-4-oxy-diphenyl(?) (B., K.). Beim Behandeln mit 
einem geringen GberschuB von Natriumnitrit in warmer Essigsaure entsteht 3.4'-Dinitro- 
4-oxy-daphenyl (B., K.). 

4 / -Nitro-4-m ethoxy-diphenyl C 13 H„0 3 N = 0 ? N • C 4 H 4 • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Neben iiber- 
wiegenden Mengen 3-Nitro-4-methoxy-diphenyl bei der Einw. von 1 Mol Salpetersaure 
(D:l,5) auf 4-Methoxy -diphenyl in Essigsaureanhydrid (Bell, Kenyon, Soc. 1026, 3048). 
Aus 4'-Nitro-4-oxy-diphenyl und Dimethylsulfat in heiBer verdunnter Kalilauge (B., K.). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111 0 . — Gibt beim Behandeln mit 1 Mol Salpetersaure 
(D:l,42) in Essigsaureanhydrid 3.4'-Dinitro-4-methoxy -diphenyl. 


x-Nitro-4-oxy-diphenyl C 12 H 9 0 3 N = O a N C J2 H 8 OH von Latschinow (H 674) wurdc 
von Raiford, Colbert (Am. Soc. 47, 1454) als 3-Nitro-4-oxy-diphenyl (s. o.) erkannt. 


4'- Fluor -2 - nitro - 4 - methoxy - diphenyl c 13 h 10 o,nf, s. NOl 

nebenstehende Formel. B. Bei 17-stdg. Kochen von 4.4'-Difluor- 

2-nitro-diphenyl mit 2 Mol methylalkoholischer Kalilauge (Schie- f • ' — / \ o-CH;. 

mann, Roselius, B. 04 [1931], 1336; vgl. Sch., Bolstad, x — x 
B. 01, 1403; Sch., Ch. Z. 52, 754). — Gelbe Nadeln (aus Methanol Oder Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 84° (Sch., B.; Sch., R.). Mit Wasserdampf destillierbar (Sch., R.). 

6 -Brom -3 -nitro -4 -oxy -diphenyl C^RgOgNBr, Formel I. B. Neben anderen 
Produkten aus 3 -Brom -4-oxy -diphenyl und Salpetersaure in Eisessig (Bell, Robinson, 
Soc. 1027, 1132). Neben 3.5-Dinitro-4-oxy -diphenyl aus 3.5-Dibrom-4-oxy -diphenyl und 
Natriumnitrit in Eisessig und wenig Wasser (B., R.). — Goldgelbe Nadeln (aus Chloroform). 
F: 76°. Loslich in Chloroform. 

3-Brom -4' -nitro -4-oxy - diphenyl C 12 H 8 0 3 NBr, Formel II. B. Aus 4'-Nitro-4-oxy- 
diphenyl und Brom in siedendem Chloroform (Bell, Robinson, Soc. 1027, 1133). — BlaB- 
gelbes Krystallpulver (aus verd. Essigsaure). F: 132°. — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
saure in warmer essigsaurer Losung 5-Brom-3.4'-dinitro-4-oxy-diphenyl. 

X°2 Br ^O a 

l <:::> — <h>° h h. — <zd -oh in - ^cr'/ — < >»« 

Br n. 


®'4 / -Dibrom-3-nitro-4-ox J -diphenyl C 12 H,0,NBr„ Formel III. B. Aus 3.4'-Di- 
brom-4-oxy-dLihenyl und Salpetersaure (D; 1,4) in warmem Eisessig (Bell, Robinson, 
Soc. 1027, 1131). Aub 3.5.4'-Tribrom-4-oxy -diphenyl und Natriumnitrit in warmem Ewm in 
B., B., Soc. 1027, 1132). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180®. 
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3.5- Dibrom-4'-mtro-4-oxy-diphenyl (?) ^12H 7 0 3 NBr 2 , 
b. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4'-Nitro- 
4-oxy-diphenyl mit uberschiissigem Brom in Chloroform °*N * x 
(Bell, Kenyon, Soc. 1026, 3049). — Nadeln (aus Benzol). 

F: 232—234°. 

3.5 - Dinitro -4 -oxy -diphenyl C 12 H 8 0 5 N 2 , s. nebenstehende no 2 

Formel. Dic«e Konstitution kommt der von Latschinow (3K. 5, 58; — v , — ‘ 

B. 6, 195) als x.x-Dinitro-4-oxy-diphenyl (H 674) beschriebenen \ ,✓ — \ / °H 

Verbindung zu (Bantus, Guiteras, An. Soc. espan. 21, 127 ; C. 1023 III, 

1408). — B. Durch Behandeln von 4-Oxy-diphenyl mit Salpetersaure 2 

(D: 1,24) oder besser mit Salpetersaure (D: 1,52) in Eisessig (Bai^s, Guiteras). Neben 
anderen Produkten aus 3-Brom-4-oxy-diphenyl und Salpetersaure in Eisessig (Bell, Robin- 
son, Soc . 1927, 1132). Neben 5-Brom-3-nitro-4-oxy-diphenyl aus 3.5-Dibrora-4-oxy-diphenyl 
und Natriumnitrit in Eisessig und wenig Wasser (Bell, R.). — Gelbe Tafeln (aus Chloroform), 
hellgelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 154 — 155° (Ba., Gui.), 152° (Bell, R.). Schwer loslich 
in Chloroform (Bell, R.) und in heiBem Wasser und Eisessig, loslich in Ather und Benzol 
(Ba., Gui.). — Beim Erhitzen mit Zinn und konz. Salzsaure in Alkohol entsteht 3.5-Diamino- 
4-oxy-diphenyl (Ba., Gui.). — NaC 12 H 7 0 6 N 2 . Zinnoberrote Krystalle (aus Alkohol) (Ba., 
Gui.). Krystallisiert aus Wasser zusammen mit dem 1 H 2 0 enthaltenden Hydrat, das sich 
auch aus dem wasserfreiem Salz an der Luft bildet.. — AgC 12 H 7 0 5 N 2 . Dunkelrote Nadeln 
(aus Wasser). Schwer lOslich in heiBem Wasser (Ba., Gui.). 

3.6- Dinitro-4-methoxy-diphenyl C 13 Hj 0 O 6 N 2 = C 6 H 5 C 6 H 2 (N0 2 ) 2 *0 CH 3 . B. Beim 
Kochen von 3.5-Binitro-4-oxy-diphenyl mit Bimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol 
(Bell, Kenyon, Soc. 1026, 3048). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 137 — 138°. 

3.4'-Dinitro-4-oxy-diphenyl C 12 H 8 0 5 N 2 , s. nebenstehende NOz 

Formel. Biese Konstitution kommt der von Schmidt, Schulz v *• 2 

{A. 207, 347) als 4'-Nitro-4-oxy -diphenyl (H 674) beschriebenen 0 2 N <^ \ — / ^ OH 

Verbindung zu (Bell, Kenyon, Soc. 1926, 3046). — B. Bei der 

Einw. von etwas uberschiissigem Natriumnitrit auf 4'-Nitro-4-oxy-diphenyl in warmem Eis- 
essig (Bell, Kenyon, Soc. 1926, 3049). — Nadeln (aus Eisessig). F: 172°. — Gibt bei der 
N itrierung 3.6.4'-Trinitro-4-oxy-dipheny 1 . 

3.4'-Dinitro-4-methoxy-diphenyl C-, 3 H 10 O 5 N 2 = 0 2 N C 6 H 4 C 6 H 3 (N0 2 ) 0 CH 3 . B. 
Bei der Einw. von uberschiissiger konzentrierter Salpetersaure auf 4-Methoxy -diphenyl in 
Essigsaureanhydrid (Bell, Kenyon, Soc. 1926, 3047, 3048). Beim Behandeln von 4'-Nitro- 
4-methoxy-diphenyl oder 3-Nitro-4-methoxy-diphenyl mit 1 Mcl Salpetersaure (B: 1,42) in 
Essigsaureanhydrid 'B., K.). — F: 171°. 

x.x-Dinitro-4-oxy-diphenyl C 12 H 8 0 5 N 2 — (0 2 N) 2 C 12 H 7 • OH (H 674). Wird von Banus. 
Guiteras (An. Soc. espan. 21, 127; C. 1023 HI, 1408) als 3.5-Binitro-4-oxy-diphenyl (s. o.) 
erkannt. 

4'- Chlor - 3.2'- dinitro - 4 - phenoxy - diphenyl C 18 H n 0 5 N 2 Cl, Formel I. B. Bei 
kurzem Kochen von 4.4'- Bichlor-2. 3'- dinitro -diphenyl mit Phenol in konz. Kalilauge 
(LeFAvre, Turner, Soc. 1026, 2048). — BlaB griinlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 113° 
(LeF., T.). — Gibt beim Erhitzen mit Piperidin auf 100° 4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-piperidino- 
diphenyl (LsFiiVRE, Saunders, Turner, Soc. 1927, 1169). 

4'- Brom- 3.2'- dinitro-4-phenoxy- diphenyl Ci 8 H n 0 5 N 2 Br, Formel II. B. Bei 
kurzem Kochen von 4.4 / -Bibrom-2.3'-dinitro-diphenyI mit Phenol in konz. Kalilauge 
(LeF^vre, Turner, Soc. 1926, 2047). — BlaB gelblichgriine Nadeln (aus Eisessig). F: 124° 
bis 125° (Le F., T.). — Beim Erhitzen mit Piperidin auf 100° entsteht 4'-Brom-3.2'-dinitro- 
4-piperidino-diphenyl (LeF^vre, Saunders, Turner, Soc. 1927, 1169). 

no 2 no* no* no* 

— o-o-wu Br, \TT/ — \ )-°- c « h 5 

i. n. 

5-Brom-8.4'-dmitro-4-oxy-diphenyl C 12 H,0 5 XjBr, Formel III. B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Salpetersaure auf 3-Brom-4-oxv-diphenyl in Eisessig (Bull, 
Robinson, Soc. 1927, 1132). Beim Behandeln von 3-Brom-4 , -nitro-4-oxy-diphenyl mil 
Salpetersaure in warmem Eisessig (Bell, Robinson, Soc. 1927, 1133). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 218°. 


.\o 2 

° 2 N <Z > ( )-OH 

Br 

III. 
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3.6.4 - Trinitro - 4 - oxy - diphenyl C 12 H 7 0 7 N 8 , s. neben- 
stehende -Formel. B. Aus 4-Oxy -diphenyl und einem Gemisch 
von konz. Salpetera&ure und rauchender Salpeters&ure (D: 1,52) 

(Bant5b, Guiteras, An. Soc. e&pan. 21, 130; C. 1023111, 1408). 

Durch Nitrierung von 3. 4'-Dinitro -4 -oxy- diphenyl (Bell, Kenyon, 

Soc . 1920, 3049). Entsteht wahrscheinlich neben 2-Nitro-diphenyl und 4-Nitro-diphenyl 
aus Diphenyl bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) in EisesBig (van Hove, Bl. Acad. 
Belgique [5] 8, 507, 527; C. 1023 1, 313). — Gelbe Nadeln (auB Eisessig). F: 201—202° (Ba., 
Gui.), 202° (van H.). Schwer ldslich in Alkohol, Ather und kaltem fiisassig (Ba., Gui.). — 
Das Natriumsalz gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 4-Nitro-benzoes&ure 
(Ba., Gui.). — NaC 12 H 6 0 7 N 3 + H 2 0. Orangefarbener Niederschlag (Ba., Gui.). 


4-Mercapto-diphenyl, 4-Fhenyl-thiophenol, p-Diphenylylmeroaptan C^H^S — 
C«H 6 *C 6 IL a SH (H 674). Einw. von Nitrosylchlorid auf p-Diphenylylmercaptan una dessen 
Bleisalz: Rheinboldt, B. 60, 1312. 

Bis-p-diphenylyl-disulfon, 4.4'-Diphenyl-diphenyldisulfon C 24 Hi 8 0 4 S t = [C e H 5 • 
C 8 H 4 *SOj-] 2 . B. Beim Stehenlassen von Diphenyl-sulfonsaure-(4)-chlorid mit Natrium- 
jodid in Aceton (Gebauer-Fulnegg, Riesz, Ilse, M. 40, 46). — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 214 — 216°. Schwer loslich in den meisten organischen Losungsmitteln . — Liefert beim 
Behandeln mit 15%iger alkoholischer Lauge bei Zimmertemperatur geringe Mengen Diphenyl- 
sulfonsaure-(4). 


4. 1- Oxy- acenaphthen 9 Acenaphthenol-(l) Cu^O, b. neben- H*c — ch oh 
8tehende Formel. B. Neben seinem Acetat und anderen Produkten bei 
allm&hlicher Einw. von 1 Mol Bleidioxvd auf Acenaphthen in Eisessig; man I | | 

verseift das Acetat mit alkoh. Natronlauge (Marquis, C. r. 182, 1228). In 
geringer Menge bei der Einw. von 6 Atomen Wasserstoff auf Acenaphthenchinon in Dekalin 
in Gegenwart von Nickel bei 180 — 240° unter Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, 
Bayer, B. 69, 922). Entsteht analog auch aus Acenaphthenon und 2,5 — 3 Atomen Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 230° (v. Br., Bay.). — Darstellung aus Acenaphthen 
durch Einw. von Pb 3 0 4 und Essigsaure bei 60 — 70° und Verseifen des Acetats mit waBrig- 
methylalkoholischer Natronlauge: Cason, Org. Synth. 21 [1941], S. 1. — Krystalle (aus 
Benzol), Prismen (aus Alkohol). F: 146° (v. Br., Bay.), 148° (Maquennescher Block) (M.). 
Leicht ldslich in heiBem Alkohol, schwer in Benzol und Ather (v. Br., Bay.). — Bei der Oxy- 
dation mit Chromessigsaure erh&lt man Acenaphthenon (M.). Liefert bei der Einw. von 
Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin Acenaphthylen (M.). Gibt beim Erw&rmen mit 
Kaliumdisulfat auf den Schmelzpunkt unter Wasserabspaltung intensive Gelbf&rbung 
(v. Br., Bay.). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit griiner Faroe (v. Br., Bay.). 

Phenylurethwn C 19 H 15 0 2 N. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 137° (v. Braun, Bayer, 
B. 69, 923; Marquis, C. r. 182, 1228). 


5. 5- Oxy -acenaphthen C 12 H 10 O, Formel I. 

6-Chlor-6-oxy- acenaphthen C 12 H 9 0C1, Formel II. 

B. Man diazotiert 6-Chlor-5-amino-acenaphthen in verd. * 

Schwefelsaure und verkocht das Diazoniumsalz mit verd. 

Schwefelsaure (Dziewonski, Zakrzewska-Baranowska, 

Bl Acad. poUm. [A] 1027, 72; C . 1027 II, 426). — Nadeln (aus Eiflessig). F; 123°. 1st 
fliichtig mit Wasserdampf. Leicht 15slich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer 
in Wasser; leicht ldslich in Alkalien. - — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in verd. Alkohol eine 
dunkelblaue Farbung. 


H*C CH* H*C CH* 



OH Cl OH 


2. Oxy-Verbindungen C A3 H 12 0. 

1. 2- Oxy-diphenylmethan , 2 -Benzyl-phenol C 18 Hi f O = C 6 H 8 CH*C 6 H 4 OH. 
B. Neben anderen Produkten bei gelindem Kochen von Benzylchlorid mit Natriumphenolat 
Oder Phenol und Natrium in Toluol oder Benzol (Claisen, A. 442, 238; Z. ana. Ch. 30, 478; 
D.R.P. 412169; C . 1026 II, 94; Frdl. 16, 267; Short, Stewart, Soc. 1029, 555). Neben 
4-Benzyl-phenol bei der Kondensation von Phenol mit Benzylchlorid in Gegenwart von Zink 
(Bayer & Co., D.R.P. 406532; C . 1026 1, 1807 ; Frdl. 14, 419; vgl. Rennie, Soc. 40 [1886], 
406). Neben anderen Produkten beim Erwarmen von Phenol tint Benzylchlorid und Zink* 
chlorid, zuletzt bei 100° (Short, Stewart, Soc. 1029, 556). Neben 4-Benzyl-phenol aus 
Phenol und Benzylalkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefels&ure (H. Meyer, Bern- 
HAUER* M • 33/64, 733). Beim Erhitzen von Benzolsulfonsaure-benzylester mit hberschhssigem 
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Phenol auf 150 u , neben anderen Produkten (Foldi, B. 61, 1613). Aus Phenylbenzy lather 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 160° Oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff bei 100°, 
neben anderen Produkten (Sh., St.; vgl. Short, Soc. 1028, 528). Beim Erhitzen von 
2-Methoxy-diphenylmethan mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 150° (Stoermer, Frick, B. 
57, 27). — Trennung von 4-Benzy 1-phenol erfolgt durch Kochen mit Barytwasser, worin 
4-Benzy 1-phenol unldslich ist (Bayer & Co., D.R.P. 406532; Frdl. 14, 419; vgl. dagegen 
Short, Stewart, Soc. 1920, 556) Oder durch Einw. von heifiem Ligroin, woraus sich 
2-Benzyl-phenol bei gelindem Abkiihlen als 01 abscheidet (Sh., St.). 

Existiert in einer stabilen und einer labilen Form (Clajsen, A. 442, 240). Die stabile 
Form bildet Krystalle vom Schmelzpunkt 52° (Cl., A. 442, 240; D.R.P. 412169; Frdl. 15, 
268; Bayer & Co., D.R.P. 406532; Frdl. 14, 419), 53—54° (Schulemann, Dtsch.med. Wschr. 
46 [1920], 1051), 54° (Short, Soc. 1928, 528). Schmeckt scharf pfefferartig (Schu.). Schwer 
ldslich in Wasser (Schu.); in organischen Ldsungsmitteln und in verd. Alkalilaugen leichter 
lOslich als 4-Oxy-diphenylmethan (Bay. & Co.). Die labile Form entsteht beim Aufbewahren 
der vor dem Zutritt von Keimen der stabilen Form geschutzten, durch Eiswasser unterkiihlten 
Schmelze (Cl.). Strahlig-krystalline Masse. F: 22—23° (im Kapillarrohr) (Cl.), 21° (Short, 
Stewart, Soc. 1920, 555). E: 19° (Cl.). Kp: 312° (im Kohlendioxydstrom); Kp 13 : 171° 
(Cl.). — 2-Oxy-diphenylmethan gibt beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid und Zink- 
chlorid auf 120^-130° 3'.3"-Dibenzyl-phenolphthalein (Syst. Nr. 2546) (Kaufmann, Ritter, 
Ar. 1920, 225). Bei der Einw. von Diazobenzol-sulfonsaure-(4) in alkal. Losung entsteht 
4-Oxy-3-benzyl-azobenzol-sulfonsaure-(4') (Syst. Nr. 2152) (Schulemann, Dtsch. mod. Wschr . 
46 [1920], 1051). — Zum physiologischen Verhalten vgl. Schulemann; J. Boedler in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 197. 

Phenylurethan C 20 H 17 O 2 N. F: 117,5 — 118° (Claisen, A. 442, 239), 118° (Short, 
Soc. 1028, 528). 

Ein Gemisch aus 2-Benzyl-phenol und geringeren Mengen 4-Benzyl-phenol hat in dem 
2(oder3)-Benzyl-phenol von Rennie (Soc. 49, 406; H 675) vorgelegen (Bayer & Co., 
D.R.P. 406532; C. 10251, 1807; Frdl . 14, 419). 

2-Methoxy-diphenylmethan C 14 H 14 0 = C 6 H 5 *CH 2 *C 6 H 4 *O CH 3 (E I 324). B. Aus 
2-Oxy-diphenylmethan beim Erhitzen mit Methyljodid und Kaliumearbonat in Aceton im 
Rohr auf 100° (Claisen, A. 442, 239) oder beim Behandeln mit Dimethvlsulfat und Alkali 
(Stoermer, Frick, B. 57, 27). Durch Reduktion von 2-Methoxy-benzophenon mit amalga- 
iniertem Zink und Salzsaure (St., Fr.). Durch Erhitzen von 2-Methoxy-diphenylacetaldehyd 
mit uberschijssiger alkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 180—200° (St., Fr.). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 30° (St., Fr.). Kp J2 : 159 — 160° (Cl.). Mit Wasserdampf 
flCichtig (St., Fr.). 

2-Benzyloxy-diphenylmethan C 20 H 18 O == C 6 H 6 *CH 2 -C 6 H 4 *0-CH 2 *C 6 H 5 . B. Beim 
Erhitzen von 2-Oxy-diphenylmethan mit Benzylchlorid in Natriumathylat-Ldsung auf 100° 
(Short, Stewart, Soc. 1929, 556). — Krystalle (aus Methanol). F: 38°. — Wird durch 
siedende Salzs&ure oder Natronlauge nicht hydrolysiert, durch siedende Jodwasserstoffsaure 
unter Bildung von Benzyljodid gespalten. 

Carbamidsaure-[2-benzyl-phenyleBter], [2-Benzyl-phenyl]-carbamat C 14 H 1S 0 2 N ^ 
C 6 H 5 *CH 2 -C e H 4 0-C0*NH 2 . F: 110—111° (Schulemann, Dtsch. med. Wschr. 46 [1920], 
1051 Anm.). — Wird durch 1-stdg. Behandlung mit l%iger Soda-Ldsung bei 37° zu 96% 
unter Bildung von 2-Behzyl-phenol gespalten. 

2-Methoxy-diphenylohlormethan, 2-Methoxy-benzhydrylohlorid Cj^j^OCl = 
C 6 H 6 • CHC1 * C 4 H 4 * O • CH a . B. Aus 2-Methoxy-benzhydrol beim Behandeln mit Thionyl- 
chlorid in trocknem Chloroform auf dem Wasserbad (Kahil, Nierenstein, Am. Soc. 46, 
2557) oder bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Petrolather und Benzol bei Gegenwart 
von wasserfreiem Calciumchlorid (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1811). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 73° (K., Nie.). — Greschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: Norris, 
Banta, Am. Soc. 60, 1804; No., Blake, Am. Soc. 50, 1810; No., Ph. Gh. 130, 665. 

2. 4- Ox y-dipheny imethan , 4-Benzyl-phenol Ci 3 H 1? 0 = C 6 H 5 CH 2 C 6 H 4 OH 
(H 675; E I 324). . B. Aus Phenol beim Erhitzen mit Benzylchlorid auf 150—180°, besser in 
Gegenwart von Kupfer auf 115 — 120° (Gombero, Buchler, Am. Soc. 42, 2067 ; vgl. Courtot, 
C . r. 187, 663) oder in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100°, neben anderen Produkten (Short, 
Stewart, Soc. 1929, 555) sowie bei der Einw. von Benzylchlorid bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid in Petrol&ther unter Eiskiihlung (Huston, Am. Soc. 46, 2778). Zur Bildung 
aus Phenol und Benzylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (H 676) vgl. H. Meyer, Bern- 
HAUERf M. 58/54, 733. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Benzylalkohol und Phenol 
in Petrol&ther oder Schwefelkohlenstoff bei 20—30° oder ohne L5sungsmittel bei 40 — 65° 
(Huston, Am . Soc . 46, 2777), Neben anderen Produkten bei l&ngerem Erhitzen eines 
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Gemisches von Benzylchlorid und Phenol Oder von Phenylbenzylather mit 38%iger Salz- 
sfiuie im Rohr auf 100° (v. Braun, Reich, A. 446, 232). Beim Erhitzen von Phenylbenzyl- 
ather mit Zinkchlorid auf 160° Oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Phenylbenzyl- 
ather bei 100° in Gegenwart Oder Abwesenheit von Zinkchlorid, neben anderen Produkten 
(Short, Stewart, Soc. 1920, 557; vgl. Short, Soc. 1028, 528; van Alphen, R. 40, 804). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzolsulfonsaure-benzylester mit iiber- 
schiissigem Phenol auf 150° (Foldi, B. 61, 1613). Beim Behandeln von 4.4'-Dioxy-triphenyl- 
methan mit Wasserstoff in Gegenwart eines wismuthaltigen Niekelkatalysators unter Druck 
bei ca. 160° (Schering-Kahlbaum, A.-G., D.R.P. 479352; C. 19311, 1829; Frdl. 10, 2884). 
— Trennung von 2-Benzyl-phenol s. bei diesem (S. 629). 

Nadeln (aus Petrolather). Schmeckt pfefferartig scharf (Schulemann, Dtsch . med. 
Wschr. 40 [1920], 1051). F: 83,6° (Huston, Am. Soc . 40, 2777), 84° (Short, Stewart, 
Soc. 1020, 556), 84—84,5° (Short, Soc. 1028, 528). Kp 4 : 141—143° (Hu.). Schwer ldsiich 
in Wasser (Schu.). — Liefert bei der Einw. von 4 — 5 Atomen Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel unter Druck bei etwas iiber 200° l-Benzyl-cyclohexanol-(4), bei weiterer Reduk- 
tion l-Hexahydrobenzyl-cyclohexanol-(4) (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 00, 2605). Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel (IH)-oxyd in Cyclohexan bei 250 — 260° unter 100 Atm. 
Anfangsdruck entsteht Dicyclohexylmethan (Ipatjew, Dolgow, C . r. 186, 1485; Bl. [4] 43, 
247 ; 3K. 60, 512). Gibt beim Erhitzen mit Benzylchlorid und Natrium in Toluol 2.4-Dibenzyl- 
phenbl (Short, Stewart, Soc. 1929, 556). Bei der Einw. von Diazobenzol-sulfons&ure-(4) 
in alkal. Ldsung entsteht 6-Oxy-3-benzyl-azobenzol-sulfonsaure-(4') (Schulemann). — Zum 
physiologischen Verhalten vgl. Schulemann; J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 198. Bactericide Wirkung: Klar- 
mann, Am. Soc . 48, 792. 

4-Methoxy-diphenylmethan, 4-Benzyl-anisol C 14 H 14 0 = C 6 H 5 -CH 2 *C 6 H 4 -0*CH 3 
(H 676; E I 325). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemisch 
von Phenol und Anisol mit Zinkchlorid und Versetzen des Reaktionsprodukts mit Benzyl- 
chlorid (Short, Stewart, Soc. 1920, 558). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Anisol 
und Benzylalkohol in Petrolather unterhalb 22° (Huston, Am. Soc. 40, 2778). Beim Kochen 
von Benzolsulfonsaure-benzylester mit iiberschussigem Anisol (Foldi, B. 01, 1614). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylbenzylather mit Anisol und Zinkchlorid im 
Chlorwasserstoff-Strom auf 100° (Short, Stewart, Soc. 1920, 559). — Kp: 305 — 308°: 
Kp 4 : 133—135° (Huston, Am. Soc . 40, 2778); Kp M : 172—174° (Sh., St., Soc. 1929, 558). — 
Liefert entgegen den Angaben von Rennie (Soc. 41, 37, 227) bei der Oxydation mit alkal. 
Permanganat-Ldsung als Hauptprodukt Benzoea&ure, bei der Oxydation mit Chromessig- 
saure 4-Methoxy-benzophenon (Sh., St., Soc . 1929, 557). Gibt beim Erhitzen mit 58%iger 
Jodwasserstoffsaure 4-Oxy-diphenylmethan (Sh., St.). 

4- Athoxy-diphenylmethan, 4-Benzyl-phenetol C 15 H 16 0 — C 4 H 5 • CH 2 • C 4 H 4 • O * C 2 H S 
(H 676). B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Phenetol und Benzylalkohol in Petrol- 
ather unterhalb 20® (Huston, Am. Soc. 40, 2778). Aus 4-Benzyl-phenol und Athylbromid 
in Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad (H., Am. Soc. 40, 2777). — Kp: 315 — 317°; 
Kp 12 : 171—173°. 

4-Benzyloxy-diphenylmethHn C 20 H 18 O = C 6 H 6 -CH 2 -C 6 H 4 *0*CH 2 *C 6 H 5 . B. Beim 
Erhitzen von 4-Oxy-diphenylmethan mit Benzylchlorid in N atriumathylat-Losung auf 
100° (Short, Stewart, Soc. 1929, 556). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49,5°. — Best&ndig 
gegen siedende konzentrierte Salzsaure und Natroniauge. Wird durch siedende Jodwasser- 
stoffsaure unter Bildung von Benzyljodid gespalten. 

Carbamidsaure- [4-benzyl-phenyleBter], [4-Benzyl -phenyl] -oarbamat, Butolan 
C 14 H 18 0^ = C c H 6 CH 2 C 6 H 4 O CO NH 2 (E I 325). Krystalle. F: 144-145° (Schule- 
mann, Dtsch . med. Wachr. 40 [1920], 1051 Anm.). Schwer loslich in kaltem und siedendem 
Wasser, leicht in heiflem Alkohol, Benzol und Essigester ; lbslich in Natroniauge (Koslowsky. 
Dtsch. med. Wschr. 40, 402; C. 1020 III, 59). — Therapeutische Verwendung bei Oxyuriasis: 
K.; Schickhardt, Munch, med. Wschr. 07, 722; C. 1920 III, 319; vgl. Mentzel, P. C.H. 
01, 243; C. 1020 IV, 154. 

4-Methoxy-diphenylchlormethan, 4-Methoxy-benzhydrylchlorid C J4 H la OCl — 
C 6 H 5 • CHC1 • C 6 H 4 • O * CH 3 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 4-Methoxy-benzhydrol 
in Petrolather und Benzol bei Gegenwart von wasserfreiem Calciumchlorid (Norris, Blake, 
Am. Soc . 60 , 1811). — Rotes 01 . — Gibt beim Behandeln mit Wasser rasch wieder 4-Methoxy- 
benzhydrol (N., Bl.). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°; Norris, Banta. 
Am. Soc. 50 , 1804; N., Ph. Ch. 130, 665. 

4*Phenoxy-diphenylohlormethan, 4-Phenoxy-benzhydrylchlorid C^H^OCl « 
CgHj • CHC1 • C e H 4 • O • C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 4-Phenoxy-benzhydrol 
in Petrolkther und Benzol bei Gegenwart von wasserfreiem Calciumchlorid (Norris, Blake, 
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Am. Soc. 50, 1811). — BlaB orangefarbene Nadein. F: 49 — 50° (N., Bl.). — Geschwindigkeit 
der Umsetzimg mit Alkohol bei 25°: Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Bl., Am. 
Soc. 50, 1810; N., Ph. Ch. 130, 665. 

3. a-Oxy -diphenylmethan 9 Dip henylcarbi not, Benzhydrol C ls H lf O = 
(C 6 H 6 ),CH • OH (H 678; E I 325). Als Benzhydrol wurde die von Klages, Heilmann ( B . 
37 [1904], 1451; H 689) als Propyl - diphenyl-carbinol beschriebene Verbindung erkannt 
(Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3378; Schlenk, Beromann, A. 403, 47 Anm.). 

Bildung . In geringer Menge neben Athylbenzhydrylather bei langerem Behandeln von 
Diphenylchlormethan mit Alkohol, waBrig-alkoholischer Nafcronlauge oder Natriumathylat- 
Ldsung bei 25° (Ward, Soc. 1927, 2289, 2294). Aus Benzophenonchlorid bei der Einw. von 
Magnesium in feuchtem Methanol (Zechmeister, Rom, A. 408, 127 Anm.) oder bei der 
Einw. von Natriumiso-propylat-Losung (Mackenzie, Soc. 121, 1697). Neben Phenol und 
wenig Toluol bei langerem Erw&rmen von Phenylbenzylather mit Natrium im Rohr auf 100° 
(Schorigin, B. 57, 1635). Aus Monobrombenzhydrolen sowie aus 4.4'-Dibrom-benzhydrol 
durch Erwarmen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge (Montagne, R. 30, 493). 

Bei der Hydrierung von Benzophenon in Gegenwart von Kupfer bei 120° und 50 bis 
61 Atm. Druck, neben wenig Diphenylmethan (Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. Japan 1 
[1926], 15, 68; C. 10201, 2911; II, 200) oder in Gegenwart von PaUadium(II)-chlorid in 
Aceton bei 15° (Straus, Grindel, A. 439, 301). Bei der Einw. von Magnesium in absol. 
Methanol (Zechmeister, Rom, A. 408, 123) oder in Methanol und gesattigter waBriger 
Ammoniumchlorid-Ldsung auf Benzophenon (Zech., R., D.R.P. 446867; C. 1927 II, 1077; 
Frdl. 15, 227). Beim Behandeln von Benzophenon mit zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem 
Aluminium in 75%igem Alkohol (Ray, Dutt, J. Indian chem. Soc. 5, 110; C. 1028 I, 2371). 
Beim Behandeln der Mono- oder Dinatriumverbindung des Benzophenons in fliissigem 
Ammoniak mit Wasser oder Ammoniumchlorid (Wooster, Am. Soc. 50, 1389). Bei der 
Reduktion von Benzophenon mit Berylliumdiathyl (Gilman, Schulze, Soc. 1927, 2668), 
mit Butylmagnesiumjodid in Ather und Benzol (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3156; 
Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3382), mit Propylmagnesiumbromid, Isopropylmagnesium- 
bromid, Isobutylmagnesiumjodid und Isoamylmagnesiumbromid in Ather und Benzol unter 
Kiihlung (Blicke, Powers) sow:ie mit Isobutylmagnesiumbromid (quantitativ) oder mit 
Cyclohexyl-magnesiumchlorid in Ather (Rheinboldt, Roleff, J. pr. [2] 109, 187, 188). 
Ausbeute an Benzhydrol bei der. Reduktion von Benzophenon mit Zink oder Aluminium, 
auoh in Gegenwart von Quecksilber, in 80%iger Essigsaure oder 80%igem Alkohol: Prins, 
R. 44, 1098. Aus bromierten Benzophenonen durch Erwarmen mit alkoh. Kalilauge und 
Zinkstaub auf dem Wasserbad, meist neben harzigen Produkten (Montagne, R. 30, 484). 
Aus 2-Jodbenzophenon oder (neben 3-Jod-benzhydrol) aus 3-Jod-benzophenon durch Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge (Mo., R. 39, 352). 

Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Diphenylessigsaure in schwefelsaurer Losung an 
Blei- oder Platin-Elektroden, neben anderen Produkten (Katagishi, Gimbayashi, Matsui, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 12, 57 ; C . 1020 I, 2980). Bei langerem Erhitzen von Trimethyl- 
benzhydryl-ammoniumbromid mit viel Wasser (Sommelet, C. r. 180, 77). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Kohlenoxyd auf Phenylmagnesiumbromid in Ather und Benzol 
bei Gegenwart von Chrom(III)-chlorid und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und 
verd. Schwefelsaure (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 817; C. r. 183, 59). 

Darstellung aus Benzophenon durch Reduktion mit Zinkstaub in alkoh. Natronlauge: 
Marvel, Hansen, Org. Synth. Coll. Vol. I [1923], S. 84; deutsche Ausgabe, S. 83; vgl. 
Bachmann, Wiselogle, Org. Synth. 18 [1938], 87. 

Physikalische Eigenschaften. Kp^: 176° (Schorigin, B. 57, 1635). Kathoden- 
luminescenz: Marsh, Soc. 1927, 128. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in absol. Alkohol: 
Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 40, 1542. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol, 
Pikrins&ure und ^-Naphthol s. S. 632. Thermische Analyse der binaren Systeme mit 2-Nitro- 
phenol (Eutektikum Dei 29° und 39 Gew.-% Benzhydrol), mit 3-Nitro-phenol (Eutektikum 
oei 38° und 70 Gew.-% Benzhydrol), mit 4-Nitro-phenol (Eutektikum bei 36° und 73 Gew.-% 
Benzhvdrol), mit 2.4-Dinitro-phenol (Eutektikum bei 51° imd 81 Gew.-% Benzhydrol), mit 
a-Naphthol (Eutektikum bei 18° und 65 Gew !, .-% Benzhydrol) und der Systeme mit Brenz- 
catechin, Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol: Kremann, Dra4il, M. 45, 347, 349. 
Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Benzophenon: Boeseken, R. 40, 440; Schaum. 
Rosenberger, Z. anorg. Ch. 130, 335; mit Phenyl-a-naphthyl-keton: Boe.; mit ot-Naphthyl- 
amin, j}-Naphthylamin, o-Phenylen-diamin und p-Phenylendiamin : Kjr., Dr. Benzhydrol 
ldst sich in Eisessig-Schwefelsaure mit grunlichgelber Farbe (Skraup, Freundlich, B. 
55, 1079); fiber Farbreaktionen mit konz. Schwefels&ure oder tTberchlorsaure vgl. a. Made- 
lung, Volker, J.pr. [2] 115, 37. 

Chemi8che8 V erhalten. Benzhydrol liefert beimtTberleiten iiber Kupfer bei 330° Benzo- 
phenon and geringe Mengen Diphenylmethan und 1.1.2.2-Tetraphenyl-&than (Hara, Mem. 
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OoU . Set. Kyoto [A] 9, 415 ; C. 1926 II, 2658). Gibt beim Erhitzen mit Calciumbydrid 9.10-Di- 
phenyl-anthracen (Schlenk, Karplus, B . 61, 1677). Beim Kochen mit Aluminiumpulver ent- 
stehen 1 .1 ,2.2-Tetraphenyl-&than und wenig Diphenylmethan (Postowsky, Lugowkin, J . pr . 
[2] 122, 145; 3K. 81, 1283). Beim Einleiten von Sauerstoff in eine auf 165° erbitzte Ldsung 
von Benzhydrol und 1 Mol Chinolin in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupfer entsteht Benzo- 
phenon (Bosknmund, Zetzschb, B. 54, 2035). Benzophenon erhalt man auch beim Erhitzen 
von Benzhydrol mit aquimolekularen Mengen Chinolin und m-Dinitro-benzol und uber- 
schussigem Kupferoxyd auf 220° (Zbtzschk, Zala, Hdv. 9, 289). Liefert bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und siedender alkoholischer Salzs&ure Diphenylmethan (Stkin- 
kopp, Wolfram, A. 480, 137). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure auf 120—130° 
(Wieland, Schopf, Hermskn, A . 444, 55) oder auf dem Wasserbad unter Druck (Ward, 
Soc. 1927, 2290) Dibenzhydryl&ther. Geschwindigkeit dieser Keaktion: Ward. Bei An- 
wendung von konz. Salzs&ure erh&lt man Diphenylchlormethan und wenig Dibenzhydryl- 
&ther (Ward). Geschwindigkeit der Beaktion mit Chlorwasserstoff in Benzol im Bohr bei 
100°: pETRKrao-KamcHHNRO, Bogatsky, Lubman, Ph . CL 116, 298; 3K. 58, 217. Liefert 
beim Erhitzen mit krystallisierter Phosphors&ure im Bohr auf 200° Tetraphenyl&thylen, 
Diphenylmethan, Benzophenon und andere Produkte (Magidson, B. 58, 438). Bei der Einw. 
von Vanadium (II )-chlorid-L5sung in Aoeton und konz. Salzs&ure unter Kohlendioxyd ent- 
steht 1.1.2.2-Tetraphenyl-&than (Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1973). Liefert mit 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak die Dikaliumverbindung des Benzophenons (Wooster, 
Am. Soc. 50, 1390). 

W&rmetdnung bei der Einw. auf Magnesiumjodid-athylat in Benzol: Tschelinzew, BL 
[4] 85, 744. Benzhydrol gibt beim Behandeln mit Phenol bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid in Schwefetkohlenstoff unterhalb 25° 4-0xy - triphenylmethan (Huston, Lewis, 
Grotemut, Am. Soc. 49, 1367). Beim Erhitzen mit Phenol in Eisessig-Schwefels&ure auf 
dem Wasserbad entsteht 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol; mit o-Kresol erh&lt man unter gleichen 
Reaktionsbedingungen 6-Benzhydryl-o-kresol (S. 697), mit p-Kresol 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol 
(S. 738) (Sohorigin, B. 61, 2518). Beim Stehenlassen von Benzhydrol mit Oxyhydro- 
chinon-trimethylather in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol entsteht 2.4.5-TYimeth-‘ 
oxy-triphenylmethan (Sz&o, B. 56, 2468). Aquimolekulare Mengen Benzhydrol und Benzo- 
phenon geben bei langem Aufbewahren am Sonnenlioht Benzpinakon (Cohen, R. 89, 251). 
Geschwindigkeit der Veres terung mit Essigs&ure und Trichloressigs&ure in Benzol- Ldsung 
im Rohr bei 100°: Petrkneo-Kritsoheneo, Bogatsky, Lubman, Ph. Ch. 116, 298; OK. 58, 
217. Benzhydrol liefert beim Erw&rmen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin auf 60° 
4-Nitro-benzo0s&ure-benzhydrylester ; beim Kochen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Tetrachlor- 
kohlenstoff entstehen auBerdem geringe Mengen Dibenzhydrylather; beim Erhitzen mit 
4-Nitro-benzoylchlorid in Ather im Rohr entsteht haupts&chlich Benzhydry) -chlorid (Meisen- 
heimer, Schmidt, A. 475, 177). 

Physiologisches Verhalten: Quigley, Hirschfeldhr, J. Pharmacol, exp. Therap. 
24, 413, 414; C. 1925 II, 1067 ; J. Boedler in J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 199. 

Ver bindung mit Phenol C u H u O + 2C*H*0. Durch thermische Analyse nachgewiesen. 
F : 47,3° (Kremann, DraIil, M. 45, 349). Bildet Eutektika mit Phenol bei 30° und 19 Gew.-% 
Benzhydrol, mit Benzhydrol bei 37° und 73 Gew.-% Benzhydrol. — Verbindung mit 
Pikrins&ure Cj.H u O -f* 2 C.H 30 yN|. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: ca. 131° 
Gar., Dr.). Bildet Eutektika mit Pikrins&ure bei 113® und 11 Gew.-% Benzhydrol, mit 
Benzhydrol bei 54,5° und 85 Gew.-% Benzhydrol. — Verbindung mit 5- Naphthol 
oCjgH^ +2 Ci°H 8 0. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: ca. 62° (Ke„ Dr.). 
Bildet Eutektika mit d-Naphthol bei 61° und 62,5 Gew.-% Benzhydrol, mit Benzhydrol bei 
47® und 80 Gew.-% Benzhydrol. 

_ C^„OMgBr. B ' Aus Benzhydrol und Athylmagnesiumbromid (Gilman, Schulze, 
if. 47, 756). Liefert beim Behandeln mit Benzoes&ureanhydrid Benzhydrylbenzoat. Beaktion 
mit Phenylisocyanat, Carbanils&ure-chlorid und Carbanils&ure-bromid : G., Sch 


/TT J^ th ^ lbe J?* hy ^ ylAttler » Benahydrolmethyl&ther C u H 14 0 =* (C.H.LCHOCH. 
(H 679). B. Bem Kochen von Diphenylbrommethan mit methylalkohol&cher Kalilauirt 
(Bergmann, Hervey , B. 62, 915). Aus Dimethyl-benzhydrylamin-hydrobromid oder Tri- 
meth^-bei^ydryLa^ beim Erhitzen mit Methanol auf 100—105® (Sommelet, 
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von Natriumphenolat (Busch, Knoll, B. 00, 2249) oder von Trimethylamin (Sommelet, 
C. r. 180, 78). Aub Phenylmagnesiumbromid und Athylformiat in Ather, neben Dibenz- 
hjrdryl&ther (Stadnixow, B. 57, 7). — Kp w : 100—161° (St.). — Liefert bei der Einw. von 
Kaliumpnlver oder Kalium -Natrium - Legierung in absol. Ather bei Zimmertemperatur Benz* 
hydrylkalium (Syst. Nr. 2357) (Ziegler, Thiblmann, B. 50, 1741). 

ButylbenahydryBither = (C 6 H.) 2 CH O- tCH 2 ] 3 CH 3 (E I 320). B. Neben 

anderen Produkten beim Erhitzen von Dimetnyl-benzhydryl-amin mit Methylbromid und 
Butylalkohol auf 100° (Sommelet, C. r. 175, 1151). — Das bei der Einw. von Propylmagne- 
siumjodid auf Butylbenzhydrylather in Benzol oder Ather erhaltene Reaktionsprodukt 
gibt mit Benzaldehyd eine magnesiumorganische Verbindung, die mit Wasser im wesentlichen 
wieder in Benzaldehyd und Butylbenzhydrylather zerfallt (Stadnikow, Weizmann, J. pr. 
[2] 112, 182). 

Phenylbenzhydryl&ther C 19 H lg O = (CgH^jCH* 0- C c H a . B. Beim Behandeln von 
Diphenylchlonnethan mit Natriumphenolat und iiberschiissigem Phenol in siedendem Ather 
und folgenden Erw&rmen des vom Ather befreiten Eeaktionsgemisches auf dem Wasserbad 
(van Alphen, R. 40, 802). Neben 2-0xy-triphenylmethan bei der Einw. eines Gemisches 
von Natriumphenolat und Phenol auf eine Ldsung von Diphenylbrommethan in siedendem 
absolutem Ather und weiterem Erhitzen des eingedampften Reaktionsprodukts auf dem 
Wasserbad (Sghorigin, B. 50, 2508). Aus Diphenyldiazomethan bei langerem Erwarmen 
mit Phenol in absol. Ather auf 50 — 00° (Sen.) oder besser bei der Einw. von Phenol allein 
bei ca. 0° (Busch, Knoll, B. 00, 2254). Beim gelinden Kochen von 4-Methyl-2.2-diphenyl- 
[1.2-chromen] mit 50%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Heilbron, Hill, Soc. 
1027, 2011). — Prismen (aus Benzin), Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 54° (Sch., B . 50, 
2508), 55° (B., Kn,), 50° (Hei., Hill). Kp M : 233 — 243° (Sch.). — Liefert beim Erhitzen auf 
100° unter Durchleiten von Chlorwasserstoff oder beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid 
auf 100° 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol, 2.6-Dibenzhydryl-phenol und eine dlige Fliissigkeit 
(van A.). Bei langerem Erhitzen mit Natrium im Kohr auf 100° und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit Ather, Alkohol und Wassererh&lt man Diphenylmethan, 1.1.2.2-Tetra- 
phenyl'&than, Phenol und Triphenylcarbinol (Sch., B. 50, 2512). 

[2-Nitro-phenyl]-benahydryl-ather C^H^OjN = (C 6 HJ,CH 0 C,H 4 -N0 2 . B. Beim 
Erhitzen von' Diphenylbrommethan und 2-Nitro-phenolnatrium auf dem Wasserbad (Busch, 
Knoll, B. 00, 2251). Aus Diphenyldiazomethan und 2-Nitro-phenol (B., K.). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol), Bl&ttchen (aus Petrolather). F: 107°. Leicht ldslich in Ather und 
Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und Petrolather. 

[3-Nitro- phenyl] -benzhydry 1-ather C 1B H 16 OoN = (C e H 5 ) 2 CH-0*C 6 H 4 -N0 f . B. Aus 
Diphenyldiazomethan und 3-Nitro-phenol (Busch, Knoll, B. 00, 2256). — Gelbe Prismen. 
F: 115°. Leicht ldslich in Benzol und heiBem Alkohol. 

[4-Nitro-phenyl]-benahydryl-ather C 19 H 16 O a N = (C 6 H 6 ) 4 CH-0*C^ 4 -N0 2 . B. Beim 
Erhitzen von Diphenylbrommethan und 4-Nitro-phenolnatrium auf dem Wasserbad (Busch, 
Knoll, B . 00, 225l). Aus Diphenyldiazomethan und 4-Nitro-phenol (B., K.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 167°. Leicht ldslich in Chloroform, Benzol und siedendem Eisessig, sehr 
schwer in Petrol&ther Und kaltem Alkohol. 

m-Tolyl-benzhydryl-ather CgoHjgO —(Cg^jCH-O-CgH^CHg. B. Aus 4.7-Dimethyl- 

2.2- diphenyl-[1.2-chromen] beim Kochen oder Erhitzen mit Kalilauge im Autoklaven auf 
180° oder Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd, neben anderen Produkten (Heilbron, Hill, 
Soc. 1027, 2012). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. 

[4-Ohlor-3-methyl- phenyl] -benahydryl-ather C^H^OCl = (C 6 H 5 ) 2 CH • O • C € H 8 C1 * 
CH«. B. Aub Diphenyldiazomethan und 4-Chlor-m-kresol (Busch, Knoll, B. 00, 2255). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 73°. Leicht ldslich in Benzol, Ather, Petrol&ther und heiflem 
Alkohol. 

[4.0 - Diohlor - 8 - methyl - phenyl] - benzhydry 1 - ather CgoHjgOCL = (C 6 H 5 ) t CH-0- 
C c HJC3 B *CH t . B. Aus Diphenyldiazomethan und 4.0-Dichlor-m-kresol (Busch, Knoll, B. 
0o7z 255). — Prismen (aus Alkohol). F: 100°. Leicht ldslich in Benzol, Ather und heiJBem 
Alkohol, ldslich in Petrol&ther. 

p-Tolyl-benahydryl-ather CiqH^O = (C 4 H 5 ) 2 CH • O * C 8 H 4 • CH 3 . 

a) Pr&parat von Busch, Knoll. B. Aus p-Kresol und Diphenyldiazomethan (Busch, 
Knoll, B. 00, 2255). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77,5°. Leicht ldslich in Ather und Benzol, 
schwer in Alkohol. 

b) Pr&parat von Heilbron, Hill. B . Bei gelindem Kochen von 4.6-Dimethyl- 

2.2- diphenyf[l ,2-chromen] mit Kalilauge, neben anderen Produkten (Heilbron, Hill, 
Soc. 1027, 2011). — Rhomben (aus 90%igem Alkohol). F: 90°. Unldslich in Natronlauge. 
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[3.4-Dimethyl-phenyl] -benahydryl-ather C 21 H 20 O =* (C 4 H«) 2 CH • 0 • C-H S (CH S ) 2 . B. 
Aus Diphenyldiazomethan und asymm.-o-Xylenol (Busch, Knoll, Jo. 80, 2256). — Bl&ttchen 
Oder Tafeln. F: 87°. Leicht ldsUch in Benzol und heiBem Alkohol. 


Thymylbenzhydryl&ther 


Iryl&ther C-H^O = (C f H 5 ) 2 CH O C 6 H 8 (CHJ> CH(CH^ 2 . B. Aus 
und Thymol (Busch, Knoll, B . 80, 2257). — Prismen. F: 87°. Leicht 


/?- Naphthyl - benzhydryl - ather C 23 H 18 0 = (C 4 H 6 ) 2 CH • O • C 10 H 7 . B. Aus Diphenyl- 
diazomethan und 0-Naphthol (Busch, Knoll, B. 80, 2257). — Nadeln (aus Benzol-Alkohol). 
F: 106°. Leicht ldslich in Benzol und heiBem Alkohol. 


Dibenzhydrylather C^H^O = (C 6 H 6 ) 2 CH*O CH(C e H.) 2 (H 679; E I 326). B. Aus 
Benzhydrol beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf 120 — 130® (Wieland, Schopf, Hermsen, 
A . 444, 55) oder auf dem Wasserbad unter Druck (Ward, Soc. 1027, 2290). Aus Benzophenon 
durch Einw. von Butylmagnesiumjodid in Ather und Benzol, neben anderen Prcdukten 
(Gilman, Fotheroill, Am. Soc. 51, 3156). Aus Trimethyl-benzhydryl-ammoniumbromid 
beim Erhitzen fur sich auf 130 — 140° oder mit Benzhydrol auf 125 — 130° (Sommelet, C . r. 
180, 76). — Bestandig gegen verd. Salzsaure; beim Kochen mit konz. Salzs&ure entsteht 
Diphenylchlormethan (Ward). Liefert beim Behandeln mit Kaliumpulver oder Kalium- 
Natrium-Legierung in absol. Ather bei Zimmertemperatur Benzhyarylkalium (Syst. Nr. 
2357) (Ziegler, Thtelmann, B. 58, 1741). 


Benzhydrylaoetat C M H 14 0 2 = (C e H 5 ) 2 CH*0-C0-CH3 (H 680; E I 326). B. Beim 
Kochen von Diphenylmethan mit Bleitetraacetat in Eisessig (Dimroth, Schweizer, B. 58 , 
1384). Aus Benzhydrol durch Einw. von Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (Herzig, 
Schleiffer, A. 422 , 330). — Krystalle (aus Petrolather). F: 39 — 41° (H., Sch.), 40 — 42° 
(Stadnikow, B. 57 , 1). Kp n : 169 — 170° (St.). 

Benzhydrylpalmitat C w H 42 0 2 = (C 6 H 6 ) 2 CH • 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Aus Benzhydrol 
und geschmolzenem Palmitinsaurechlorid in Pyridin (Vorlander, Selke, Ph . Ch. 129 , 
456). — F: 55°. 

Benzhydrylstearat C 31 H 46 0 2 = (CgH^CH • 0 • CO • [CH 2 ], 4 • CH 3 . B. Analog der voran- 

f ehenden Yerbindung (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 120, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
60°. 

Thiocarbamidsaure - O - benzhydrylester , Benzhydrylxanthogensauream id 
Cj.H^ONS — (CjH^jCH-O-CS NH^. B. Neben Methylmercaptan bei 8-tAgiger Einw. 
von 10%igem alkoholischem Ammoniak auf Benzhydrylxanthogensaure - methylester 
(Kurssanow, 5K. 80, 923; C . 1020 I, 997). — Prismen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 121° 
bis 122°. 

Dithiokohlensaure-S-methyxester-O-benzhydrylester, Benzhydrylxanthogen- 
saure-methylester C u H 14 OS 2 — (C 4 H 5 ) 2 CH • O • CS 2 • CH^. B. Beim Erhitzen der KaUum- 
verbindung des Benzhydrols mit Schwefelkohlenstoff in Benzol und anschliefienden Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Methyljodid (Kurssanow, 3K. 80 , 923; C. 1020 1 , 997 ). — Dicke, 
gelbliche Fliissigkeit. Erstarrt nicht in einer Kaltemischung. — Liefert beim Erhitzen auf 
190 — 260° Tetraphenylathylen. 

oc-Benzhydryloxy-propionsaure, O-Benzhydryl-milchsaure C 14 H le O a — (C 6 H 6 ) 2 CH • 
O • CH(CH 3 ) • C0 2 H. B. Aus Benzhydrol beim Erhitzen mit Milchsaureester auf 125° und 
naohfolgenden Verseifen (Sommelet, C.r. 180 , 78). — F: 131°. — Ba(C 16 H 15 O s ) 2 -f 5H 2 0. 
Krystalle. 


Phenyl- [2-chlor-pheny 1] - oar binol, 2-Chlor-benzhydrol CijHjuOCl^^Hi-CHfOH) • 
CJI 4 C1 (E I 327). B. Aus Phenylmagnesiumbromid und 2-Chlor-benzaldehyd in Ather 
(Tschitschibabin, Schessler, 3K. 58, 150; C. 1928 1, 919). — Nadeln (aus Ligroin). F: 65° 
bis 65,5°; etwas schwerer ldslich als 4-Chlor- benzhydrol, besonders in kaltem Ligroin (Tsch., 
Soh.). — Beim Kochen mit jodwasserstoffhaltigem Eisessig entsteht 2-Chfor-diphenyl- 
metkan (Tsch., Sch.). Reaktion mit Benzophenon: Cohen, R. 80, 261. — L6st sich in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe (Tsch., Sch.). 

Phenyl- [8-chlor-phenyl]- carbinol, 3-Chlor-benzhydrol C, 3 H u OCl C 4 H 5 • CH(OH) • 
C|H 4 C1 (E I 327). B. Aus Phenylmagnesiumbromid und 3-Chlor-benzaldehyd in Ather 
(Tschitscjhibabin, Schessler, 3K. 58, 151; C . 1028 1, 919). — F: 38°. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

Phenyl-[4-chlor-phenyl]-carbinol, 4-Chlor-benzhydrol C 12 H n 0Cl^CJL CH(OH)« 
Cj f E|Cl (H 680; E I 327). B. Durch tropfenweise Zugabe einer Ldsung vcm 4-Chlor-benz- 
aldehyd in Ather zu Phenyl®agnesiumbromid-Ldsung (Tschitschibabin, Schessler, 5K. 
58 , 140; C . 1988 1, 919). — Nadeln (aus Ligroin). F: 61° (Tsch., Soh.). Sehr leicht ldslich 
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in Ather, Benzol und Chloroform, loelich in Aceton, Alkohol und Eisessig, schwer loslich 
in kaltem Ligroin (Tsch., Sch.). — Liefert bei kurzem Kochen mit jodwasserstoffhaltigem 
Eisessig 4-Chlor-diphenylmethan (Tsch., Sch.). Reaktion mit Benzophenon: Cohen, R. 30, 
261. — L6st sich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe (Tsch., Sch.). 

BIb- [4-chlor -pheny 1] -oarbinol, 4.4'-Dichlor-benzhydrol C 13 H 10 OCl t = (C e H 4 CI) f CH- 
OH (H 680; E I 327). B. Beim Kochen von 4.4'-Dichlor- benzophenon mit Zinkstaub und 
alkoh. Natronlauge (Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091). — F: 91,5°. — Liefert beim 
Kochen mit konstantsiedender Bromwasserstoffsaure 4.4'-Dichlor-diphenylbrommethan. 


Phenyl -[2 -brom -phenyl] -oarbinol, 2 - Brom - benzhydrol C u H n OBr = C 6 H 5 * 
CH(OH)C e H 4 Br (E I 327). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge auf 
dem Wasserbad Benzhydrol (Montagne, B. 39, 492). 

Phenyl -[4 -brom -phenyl] -oarbinol, 4 - Brom - benzhydrol C^HnOBr = C 6 H 6 - 
CH(OH) • C fl H 4 Br (H 680; E I 327). B. Aus 4-Brom-benzaldehyd und Phenylmagneflium- 
bromid-Ldsung (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). Aus 4- Brom -benzophenon und Propyl- 
magnesiumbromid in Benzol bei 0° (Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3382). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 62 — 64° (Bl., P.). — Liefert beim Erwarmen mit Zinkstaub und alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad Benzhydrol (Montagne, B. 39, 493). 


Phenyl- [3.5-dibrom-phenyl] -oarbinol , 3.5-Dibrom - benz - Br 

hydrol CjjH^OBro, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von / \ / \ 

3.5-Dibrom-benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf ca. 100° (Mon- \ /' L ( \ /' 

tagne, B. 41, 719). — Krystalle (aus Petrolather). F: 75,5° (korr.). Br 


Bis - [4 - brom - phenyl] - oarbinol, 4.4'- Dibrom - benzhydrol C 13 H l0 OBr a — 
(C 6 H 4 Br) t CH • OH (H 680; E I 327). Liefert beim Erwarmen mit Zihkstaub in alkoh. Kali- 
lauge auf dem Wasserbad Benzhydrol (Montagne, B. 39, 493). 

Phenyl-[3-jod-phenyl] -oarbinol, 3-Jod-benzhydrol C ls H n OI = C 6 H. CH(OH)« 
C 6 H 4 I. B. Aus 3-Jod-benzophenon durch Einw. von Aluminiumamalgam in Alkohol oder 
durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge, neben Benzhydrol (Montagne, B. 39, 353). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 54° (korr.). — Spaltet beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge teilweise 
Jod ab. 


Phenyl-[4-jod -phenyl] -oarbinol, 4-Jod-benzhydrol C 13 H n OI = C.H**CH(OH)- 
C 6 H 4 I (H 681). B. Aus 4-Jod-benzophenon und Aluminiumamalgam in Alkohol, neben 
4.4'-Dijod-benzpinakon (Montagne, B. 39, 355). — F: 73° (korr.). — Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge wird Jod abgespalten. 

BiB-[2.4-dinitro-benzhydryl] -ather C 26 H 18 0 9 N 4 — (0 ) 2 C 6 H 3 • CH(C 4 H 6 ) • O * CH(C 8 H 5 ) • 

C 4 H s (NO s )|. Eine von Tanasescu (Bl. [4] 41, 535) unter dieser Formel beschriebene Yer- 
bindung wird von Tanasescu, Macarovici (Bl. [4] 49 [1931], 1299) ala 2.4-Dinitro-benzo- 
phenon erkannt. 


Thiobenzhydrol, Benzhydrylmeroaptan C 1S H, 2 S = (C.H 5 ) 2 CH • SH (H 681; E I 327). 
Gibt bei der Einw. von Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff elder Ather unter Stickoxyd- 
Entwicklung Dibenzhydry ldisulf id (Rheinboldt, B. 59, 1311). Liefert beim Kochen mit 
Diphenylbrommethan in trocknem Benzol im Kohlendioxyd- Strom Dibenzhvdrylsulfid 
(Schonberg, Schutz, Nickel, B. 01, 2176). 

Phenylbenzhydrylsulfid , Diphenyl - pheny lmeroapto - methan C 19 H 16 8 =* 
C 4 H 5 ) f CH*S*C 6 Hr. B. Beim Erwarmen von Diphenylbrommethan mit Thiophenol auf 
66—70° (Knoll, J. pr. [2] 113, 42). Beim Stehenlassen von Diphenyldiazomethan und Thio- 
phenol in Ather unter LichtabschluB in Kohlendioxyd - Atmosphare (Schonberg, Schutz, 


essigsaure mit Pyridin 
Alkohol oder Petrolather). F: 78° 


Peter, B. 02, 1667). Beim Kochen von oc-Phen; 

(Bistrzycki, Risi, Hdv. 8, 586). — Nadeln (aus Eisessig, 

(Scho., ScHtr., P.), 78,5° (B., R.), 82° (K.). Die Schmelze wird im Vakuum bei 250° blau 
(Send., Schu., P.). Leicht l6slioh in Benzol, Eisessig, Ather, ziemlich leicht in Petrolather, 
mahig in Alkohol (B., R.). — Wird durch Chromtrioxyd in 80%iger Essigsaure bei 70° zu 
Phenylbenzhydrylsulfoxva, durch Wasserstoffperoxyd in kaltem Eisessig oder durch Kalium- 
permanganat zu Phenylbenzhydrylsulfon oxydiert (K.). — Schwer ldslich in kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure mit griinstichig gelber Farbe, die allmahlich in Orange iibergeht; 
beim Erw&rmen wird die Ldsung rotoraun (B., R.). 

Phenylbenahydrylsulfbxyd C w H 14 OS ~ (C e H 6 ) 2 CH * SO • C 8 H 5 . B. Durch Oxydation 
von Phenylbenzhydrylsulfid mit Chromtrioxyd in 80%iger Essigsaure bei 70° (Knoll, J. pr. 
[2] 113, 42). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. 

Phenylbenzhydrylsulfon C u H 1? O a S = (C 6 H # ) f CH S0 2 C 6 H 8 (E I 328). B. Durch 
Oxydation von Phenylbenzhydrylsulfid mit Wasserstoffperoxyd in kaltem Eisessig oder mit 
Kaliumpermanganat (Knoll, J. pr. [2] 113, 43). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 188®. 



Eli 6 

636 


H 6, 681 — 882 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnH2n-140 


[Syst.Nr.539 


Benzylbenzhydrylsulfld, Diphenyl-benzylmeroapto-methan 
S-CH 2 -C fl H 5 . B. Bei 14-tkgigem Stehenlassen von Diphenyldiazomethan mifc Benzyl- 
mercaptan in Ather unter LichtabschluJB in Kohlendioxyd- Atmosphere (Scjh6nbbro, Schutz, 
Peter, B . 02 , 1668). — Krystalle (aus Petrolfither). F: 70,5°. Die Schmelze wird im 
Vakuum bei 240° blau. Leicht ldslich in Benzol, Ather und Schwefelkohlenstoff, schwer in 
Alkohol und Petrol&ther. — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 


a - Naphthyl - benahydryl - eulfld, Diphenyl - a - naphthylmeroapto - methan 
C^HjgS = (C 6 H 6 ) 2 CH*S*C 10 H 7 . B . Beim Erw&rmen von Diphenylbrommethan mit Thio- 
x naphthol bei 60 — 70° (Knoll, J.pr . [2] 118, 43). Aus Diphenyldiazomethan und Thio- 
a-naphthol in Ather unter Ausschlufl von Licht und Luft (Schonbkrg, Schutz, Peter, 
B. 62, 1668). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 77° (K.), 77--78 0 (Scho., Schu.. 
P.). Die Schmelze wird im Vakuum bei 250° blau (Scho., Schu., P.). Leicht ldslich in Benzol 
und heiBem Alkohol, schwerer in Petrol&ther (K.). — Wird durch Chromtrioxyd in 80%iger 
Essigsaure bei 70° Oder durch Wasserstoffperoxyd in kaltem Eisessig zu a-Naphthyl-benz- 
hydryl-sulfoxyd oxydiert (K.). 

a - Naphthyl - benzhydryl - sulfoxyd C^H^OS = (C 6 H 5 ) 2 CH* SO*C 10 H 7 . B . Durch 
Oxydation von oc-Naphthyl-benzhydryl-sulfid mit Chromtrioxyd in 80%iger Essigsaure bei 
70° oder mit Wasserstoffperoxyd in kaltem Eisessig (Knoll, J. pr . [2] 118, 43). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 128°. 

Dibenzhydrylsulfid C M H 22 S = (CgH^CH • S • CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 
Benzhydrylmercaptan und Benznydrylbromid in trocknem Benzol im Kohlendioxyd- Strom 
(Schonbbro, Schutz, Nickel, B. 01, 2176). — Prismen (aus Petrolather). F: 66,5® (Scho., 
Schu., N.). Leicht ldslich in Aceton und Alkohol (Scho., Schu., N.). — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf ca. 275 — 290° in Diphenylmethan und Thiobenzophenon (Scho., Schu., N.; 
Scho., Mitarb., B. 02, 2550, 2554). — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit grunstichig 
gelber Farbe (Scho., Schu., N.). 

Dibenzhydryldisulfld C M H 22 S 2 = (C^jJjCH • S • S • CH(C 6 H 5 ) 2 (H 681). B. Beim E in- 
tragen von 2 Mol alkoh. Natriumhydrosulf id - Ldsung in 1 Mol BenzophenonchJorid in 
Kohlendioxyd -Atmosphare unter Kiihlung und Behandeln der entstandenen Thiobenzo- 
phenon-Ldsung mit einem weiteren Mol Natriumhydrosulf id-Ldsung (Staudinokr, Freuden- 
berger, B . 01, 1583). Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Thiobenzhydrol in Tetrachlor- 
kohlenstoff oder Ather (Rheinboldt, B . 60 , 1311, 1312). 

Phenyl- [a-chlor-benzhy dryl] -sulfld C^H^CIS = (C 6 H 6 ) 2 CC1-S*C 6 H 5 s. Syst. Nr. 652. 

[2-Nitro-phenyl]-[a-chlor-benzhydryl]-sulfid C 19 H 14 0 2 NC1S = (C e H 6 ) 2 CCl • S * C e H 4 * 
N0 2 s. Syst. Nr. 652. 


4. 4' -Oxy-2-methy 1-diphenyl, 4-o-Tolyl-phenol C 13 H 12 0 = HO C s H 4 C e H 4 - 
CH 3 . B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von diazotiertem o-Toluidin mit Phenol 
und nachfolgenden Erw&rmen des Reaktionsprodukts (Hirsch, D.R.P. 58001 [1890]; FrdLS , 
52; Kjliegl, Huber, B. 58, 1653). Beim Diazotieren von 4'-Amino-2-methyi-diphenyl in 
salzsaurer Losung und nachfolgenden Verkochen (K., H.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84° 
bis 85°; sehr leicht ldslich in alien iiblichen organischen Ldsungsmitteln aufier Ligroin (K., H.). 


5. 2-Oxy methyl-diphenyl* 2-Phenyl-benzylalkohof , o- Dip henyly tear binol 
^ C 6 H 5 *C e H 4 *CH 2 *OH (H 681). B . Beim Behandeln von 2-Phenyl-benzylamin 
mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung (v. Braun, Manz, A . 408, 274). — Kp 18 : 174°. 

2-Meroaptomethyl-diphenyl , 2-Phenyl-benzylmercaptan C 13 H 13I S = C e H 6 C 6 H 4 * 
CHj* SH. B, Beim Erwarmen von Dithiocarbamidsaure-[2-pnenyl-benzylester] mit verd. 
Kalilauge (v. Braun, .Manz, A. 408, 275). — Gelbes 01 von lauchartigem Geruch. Kp ia : 160°. 

Dithiocarbamidsaure - [2 - phenyl - benzyles ter] , o-Phenylbenzyldithioure- 
tha n CjjHjgNSg = C 6 H 6 • C e H 4 • CH. • S • CS * NH 2 . B. Aus 2-Phenyl-benzylbromid und dithio- 
carbamidsaurem Ammonium in Alkohol (v. Braun, Manz, A. 408, 275). — Krystalle (aus 
Ather-Petrol&tber). F: 106°. 


«• 4-p-Tolyl-phenol C 18 H 12 0 = 

OHg (H 682). B. Beim Diazotieren von 4'-Amino-4-methyl-diphenyl in s 


= HOCgH.CgH,- 
salzsaurer Ldsung 


v-o. toa;. jj. miui xuazoweren von * -^mmo-4-metnyl-dipnenyl in salzsaurer Ldsung 
und Erw&rmen der Diazoniumsalz-Ldsung auf dem Wasserbad (Klibol, Huber, B, 88. 
\™ 2 )- — BIftttohen (ana 50%iger Essigsaure). F: 164—155®. Leioht ldslich in Attphol, 
Ather und Chloroform, ldslich in Eisessig, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff , schwer in Ligroin. 

7 - J^Zp^^thy^aiphenpl, 4- Pheny l-benzylaltcohol, p-JHp/UAUlylcarbi- 
nol C u Hj^O -CM,™ ■ CH, • OH B. Neben 4-Phenyl-benzoesAure beim Behandeln von 
4-Fhenyl- benzaldenyd nut konz. Kalilauge in Chloroform (v. Bratth, Emm,, A. 4 96, 804) 
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Aus 4-Phenyl-benzylaminhydrochlorid durch Einw. von Natriumnitrit (v. Be., E., A, 430. 
309). — F: 101 — 102°. Kp n : 183 — 184°. Leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln. — 
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine biaugriine Farbung, die bei Zugabe von viel Wasser 
versohwindefc. 

8. 2 Oxy -1-ally l-naphthalin, l-Allyl-naphthol-(2) C ls H w O = CH f : CH • CH t • 
^10^8* OH. 

2-[0-Diathylamino-athoxy]-l-allyl-naphthalin C 19 H 26 ON ~ CH 2 :Un CH 2 *C 10 H 6 * 
0-CH 2 -CH 2 N(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 2-Oxy-l-allvl-naphthalin (E I 0, 328) beim Erwarmen mit 
Diathyl-[/Lchlor-athyl]-amin und Natriumathvlat-Losung (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182; 
C. 1020 II, 2223; Frdl. 16, 1500). — Kp 10 : 162—168°. Leicht losl^b in Sauren. [Kuhn] 


3. Oxy- Verbindungen C 14 H 14 0. 

1 . 2- Oxy -dibenzyl , 1- P heny 1-2 -[2 -oxy -phenyl] -dthan C 14 H 14 0 = C 6 H 5 • CH 2 • 
CH 2 *C 6 H 4 *OH (H 682). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von o-Tolylbenzyl- 
ather mit Natrium im Wasserstoffstrom auf 200 — 250° (Schorigin, B. 68. 2032, 2033). — 
Blattchen (aus Ligroin). F : 84 — 85°. Kp 15 : 177 — 184°. Loslich in Alkalien und konz. Schwefel- 
saure. 

2. 4-Oxy-dlbenzyl , 1- P heny 1-2- [4-oxy -phenyl] -dthan C 14 H 10 0 = C.H* * CH„ 

ch 2 c € h 4 oh. 

a.a'-Dichlor-4^methoxy-dibenzyl, 1.2-Diohlor-l-phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
athan, 4 - Methoxy - stilbendichlorid C 15 H 14 0C1 2 =- C $ H 5 CHC1CHC1C 6 H 4 0 CH 3 . B. 
Aus a.a'-D?brom-4-methoxy-dibenzyl bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-ch)orid in trocknem, 
thiophenfreiem Benzol bei 25 — 30° (Pfeiffer, Eistert. J. pr. [2] 124, 179). — Nadeln (aus 
Ligroin). F; 150 — 151° (geringe Zers.). 

a.a'-Dibrom-4-methoxy-dibenzyl, 1.2-Dibrom-l-phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
athan,.4-Methoxy-stilbendibromid C 15 H 14 OBr 2 — C 8 H 5 CHBr CHBr*C 6 H 4 O CH 3 (H 683). 
Blattchen (aus heiflem Benzol oder Toluol). F: 175—176° (Zers.) (Orechow, Tiffeneau, 
Bl. [4] 37, 1415), 183° (korr.) (van Duin, R. 46, 351). Schwer loslich in heiiJem Benzol. 
Toluol, Alkohol und Aceton (O., T.). — Liefert bei langsamem Erhitzen im Olbad auf 
180 — 190° a'- Brom - 4 - methoxy - stilben (Pfeiffer, Eistert, J.pr. [2] 124, 179). Beim 
Behandeln mit Kaliumjodid in Essigsaure oder 90%igem Alkohol erhalt man 4-Methoxy- 
stilben (v. D.). Beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Losung entsteht 4-Methoxy-tolan (O.. 
T.). Gibt bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid in trocknem, thiophenfreiem Benzol bei 
25—30° a.a'-Dichlor-4-methoxy-dibenzyl (Pf., Ei.). Liefert beim Kochen mit wajlr. Aceton 
in Gegenwart von Calciumcarbonat 4-Methoxv -stilben (O., T.). Beim Kochen mit Natrium- 
acetat in Eisessig bilden sich zwri stereoisomere Diacetate von 4-Methoxy-hvdrobenzoinen 
<0., T., BL [4] 37, 1418). 

a.a'-Dibrom-4'-nitro -4- methoxy - dibenzyl # 1.2 - Dibr om - 1 - [4 - nitro - phenyl] - 
2-[4-methoxy-phenyl]-athan, 4'~Nitro-4-methoxy-stilbendibromid Br z — 

0 2 N*C 4 H 4 -CHBr’CHBr-C # H 4 *0-CH 3 . B. Aus 4-Nitro-4 / -methoxy-stilben durch Einw. von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 
180). — Gelbliche Nadeln (aus Xylol). F: 166° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen im Olbad 
auf 150 — 170° a'-Brom-4'-nitro-4-methoxy-stilben. Gibt beim Behandeln mit Zinn(IV)-chlorid 
in Benzol ein bei 200° (Zers.) schmelzendes Produkt. 

3. oL-Oxy-dibenzyl. l-Oxy-1.2-diphenyl-&than , 1.2-JDiphenyl-dthanol-(J ), 
Phenylbenzylcarbinolf oL'P-lMphenyl-dthylalkoholCuIluO — Cills C -CH(OH)* 
€ e H 5 . 

a) Bechtsdrehende Form . B. Aus der inakt. Form fiber den sauren Phthalsaure- 
ester und dessen Chininsalz (Levene, Mtkeska, J. bid . Chem. 06, 511 ; Gerrard, Kenyon, 
JSoc. 1028 , 2565). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 64° (L., M.), 67° (G., K.). D[ 
zwisohen 70° (1,0358) und 120° (1,0031); G., K. [a]£ (c = 5): —9,8° (Pyridin), — 8,5° (Chloro- 
form), — 7,2° (Sohwefelkohlenstoff), — 3,0° (Benzol), +0,5° (Tetrachlorkohlenstoff), +17,8° 
(Aceton), +52,8° (Alkohol) (G., KX [a]L zwischen 60° (+26,1°) und 125° (+5,0°); G., K. 
Rotationsdispersion der unverd. Substanz zwischen 60° und 120°, der alkoh. Ldsung bei 17® 
und von Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 25°; G., K. — Gibt beim Behandeln 
mit Phosphorpentachlorid in Chloroform linksdrehendes Phenylbenzylchlormethan (L., M.). 

b) Links dre nen Je Form • B. Aus der inakt. Form liber den sauren Phthalsaure- 
ester und dessen Chinin- und Cinchoninsalz (Gerrard, Kenyon, Soc. 1028, 2565). — Kry- 
stalle (aus Ather-Petrolftther). F: 67° (G., K.). [a]??: —9,4° (c = 10) (Levene, Mikeska, 
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J. bid. Chem . 65, 512). [a]£«: —64.0° (Alkohol; c = 5) (G., K.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Thionylchlorid rechtsdrehendes Phenylbenzylchlormethan (L., M.). 

Acetat C 16 H 36 0 2 = C 6 H 5 • CH 2 * CH(0 • CO • CH 8 ) • C 6 H 5 . B. 1 Aus linksdrehendem Phenyl- 
benzylcarbinol und Acetvlchlorid in trocknem Pyridin (Gbrrard, Kenyon, Soc. 1928, 
2506). — 01. Kp 35 : 182°/ D; zwischen 17° (1,0831) und 130° (0,9870): G., K. [ot]}, zwischen 
17° (~t-23,5°) und 130° (-f-36,9°): G., K. Rotationsdispersion zwischen 17° und 130°: G., K. 

c) Derirat eines opt.-akt • Phenylbenzylcarbinols unbekannter sterischer 
ZugehorigkeiU 

Rechtsdrehendes a-Mercapto-dibenzyl C 14 H 14 S = C 6 H 5 • CH 2 ■ CH(SH) • C 6 H 8 . B . Aus 
Jinksdrehendem Phenylbenzylchlormethan bei Einw. von alkoh. Kaliumhydrosulfid-Losung, 
zum SchluB auf dem Wasserbad (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 85, 518). — [a]*: +8,0° 
(c = 7). — Zersetzt sich oberhalb 50° in Stilben und Schwefelwasserstoff. Gibt bei der 
Oxvdation mit Permanganat linksdrehende Dibenzyl-a-sulfonsaure. 

d) Inaktive Porm 9 dl- Phenyl benzylcarbinol, Toluylenhydrat C 14 H 14 0 = 
( 6 H 5 • CH 2 • CH(OH) • C 6 H 5 (H 683; E I 329). B. Zur Bildung aus Benzaldehyd und Benzyl- 
magnesiumchlorid vgl. Banus, Medrano, An. Soc. espan. 21, 451 ; C . 19241, 908; Gbrrard, 
Kenyon, Soc. 1928, 2564; Gilman, McCracken, B. 46, 468. Aus Phenylbenzylketon und 
Propylmagnesiumbromid in Benzol bei 0° (Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3382). Neben 
anderen Produkten bei langerem Erhitzen von Dibenzylather mit Natrium im Rohr auf 100° 
(Schorigin, B. 58, 2031). Neben anderen Verbindungen bei der elektrolytischen Reduktion 
von /kBenzil-dioxim in alkoholisch-schwefelsaurer L6sung an einer Bleikathode bei 16 — 18° 
(Ishtbashi, Mem . Coll. Sci. Kyoto [A] 8, 383; C . 1926 I, 1794) *). Bei der Hydrierung von 
Desoxv benzoin in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur (Buck, 
Jenkins, Am. Soc. 51, 2166). Beim Erhitzen von Benzoin auf ca. 300° im offenen oder 
geschlossenen GefaB oder beim Kochen mit uberschiissigem Natriumcyanid in Alkohol 
(Lachman, Am. Soc. 46, 717, 721). Beim Erhitzen von ^./5-Diphenyl-athylamin-hydro- 
chlorid mit Natriumnitrit in Wasser (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1725). t)ber 
die Bildung von Phenvlbenzylcarbinol bei der Verfutterung von Dibenzyl oder Desoxy- 
benzoin an Hunde vgl. Knoop, Gehrke, H. 146, 69. 

H 683 , Z. 14 v. u. stalt „Benz ylmagnesiumbrom id ‘ ‘ lies „Benzylmngnesiumehlorid Ll . 

E: 62 — 63° (Schorigin, B. 58, 2031), 63° (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2166), 64 — 66° 
(Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3382), 67° (Gerhard, Kenyon, Soc. 1928, 2564; Heller- 
mann, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1726). Kpj*: 177° (Ge., Ke.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum: Ramart-Lttcas, <7. r. 189, 803. — LaBt sich iiber den sauren Phthals&ureester 
und dessen Chinin- bzw. Cinchoninsalz in die opt. Antipoden spalten (Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 65, 510; Ge., Ke.). Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzskure 
Stilben (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2166). — Verhalten im Organismus des Hundes: 
Knoop, Gehrke, H. 146, 70. — Das Phenylurethan schmilzt bei 94 — 95° (Bantus, An. 
Soc. espan. 26, 396; C. 1929 II, 1414). 

Acetat, a-Acetoxy-dibenzyl C le H 16 0 2 == C 6 H 6 CH 2 CH(OCOCH 8 )*C e H 6 (H 684). 
B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das unzersetzte Reaktionsprodukt aus Benzaldehyd 
und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Banins, An. Soc. espan. 26, 393; C. 1929 II, 1413). 

Sirupose Fliissigkeit. Kp 10 : 202 — 205°. 

x'-Chlor-a-methoxy-dibenzyl, 2-Chlor-l-methoxy-1.2-diphenyl-athan C 15 H 15 0C1 — 
(\.H 5 -CHCl CH(0-CH 8 ) C fl H 5 . B. Bei der Einw. von Chlor auf Stilben in Methanol bei 
40 — 60° (Jackson, Am. Soc. 48, 2173). — Krystalle (aus Methanol). F: 96 — 97°. 

a'-Brom-a-methoxy-dibenzyl, 203rom-l-methoxy-1.2-diphenyl-athanC w H 16 OBr~ 
r 6 H 5 -CHBrCH(0*CH 8 )-C fl H 6 . B . Bei der Einw. von Bromdampf auf eine metnylalkoho- 
lische Ldsung von Stilben bei 40 — 50° (Jackson, Am. Soc. 48, 2170). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 115,5—116,5°. 

x'-Nitro-a-aoetoxy-dibenzyl, 2-Nitro-l-acetoxy-1.2-diphenyl-athan C 14 H 16 0 4 N = 
C 6 H 5 • CH(N0 2 ) • CH(0 * CO • CH S ) • C 6 H 6 . B. Entstand mitunter neben anderen Produkten 
aus Stilbenpseudonitrosit beim Kochen in Eisessig unter Einleiten von Kohlendioxyd 
(Wieland, Blumich, A. 424, 83). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 99—100°. 

3.4'- Dinitro - x - oxy - dibenzyl , [3 - Nitro - phenyl] - [4 • nitro - benzyl] - carbinol , 
x-[3-Nitro - phenyl] -/?-[4-nitro - phenyl] -athylalkohol C 14 H 12 0 5 N 2 = (0;N)K!JL-CH«- 
CH(OH) • C 6 H 4 (N0 2 ) 8 . B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd und 4-Nitro-phenyl- 
essigsaure mit Piperidin anfangs auf 110°, dann auf 150°, neben anderen Produkten (Harrison, 
Wood, Soc . 1926, 580). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147 — 148°. Lbslich in Alkohol, Eis- 


*) Das so erbaltene Praparat schmoiz bei 61 — 62° und gab mit einem durch Keduktion von 
Benzoin dargestellten Praparat SchmelzpunkUdeprrssion (Ibhibabhi). 
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essig, Athylacetat und Aceton, schwer lbslich in Ather und Benzol. — Bei der Einw. von 
Chromsaure in Eisessig bei 60° entsteht [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-keton. Gibt beim 
Erhitzen mit Piperidin oder bei Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefelsaure 3.4'- Di- 
nitro-stilben. 


4. 4-Oxy-cL-rnethy l-dipheny Irnethan, 1-Pheny l- 1- [±-oxy -phenyl] -dthan 
C J4 H 14 0 « C f H 6 .CH(CH,) C 6 H 4 .OH. Inaktive Form (H 685). B. Aus Methylphenyl- 
carbinol und Phenol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrolather unterhalb 40° 
(Huston, Lewis, Grotemut, Am. Soc. 49, 1366). — Kp 6 : 165—170°. 

l-Fhenyl-l-[4-methoxy-phenyl] -athan C u H u O = C ? H 5 CH(CH 8 )-C 6 H 4 O CH 8 . B. 
Bei der Reduktion von 1 -Phenyl-1 -[4-methoxy -phenyl] -athylen mit Natrium und absol. 
Alkohol (Livy, Gallais, Abraoam, BL [4] 43, SIS). — Kp w : 1 80—1 82°. I) : 1 ,060. n“ : 1 ,5735. 

5. 1-Oxy-l.l-diphenyl-dthan , l.l-Diphenyl-&thanol-(l >, Methyl diphenyl - 
carbinoh oi.<x-I>iphenyUdthy talk oho! C 14 H 14 0 = (C fl H 5 ) 2 C(CH 3 ) • OH (H 685; El 330). 
B. Aus Benzophenon und Berylliumdimethyl (Gilman, Schulze, Soc. 1927, 2668). Aus 
Phenylmagnesiumbromid durch Umsetzung mit Acetylchlorid in Ather und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit verd. Essigsaure (Gilman, Fothergill, Parker, R. 48, 750). Beim 
Behandeln von Thioessigsaure-S-athylester mit Phenylmagnesiumbromid (Hepworth, 
Clapham, Soc. 119, 1191, 1196). Zur Bildung aus Benzophenon und Methylmagnesiumjodid 
in Ather vgl. Giral, SAncqjcz, An. Soc. espan. 12 [1914], 210. Aus dem Reaktionsprcxlukt 
von Benzophenondimethylacetal und Natrium in Ather durch Einw. von Alkohol oder von 
Kohlendioxyd, neben geringen Mengen anderer Produkte (Schlenk, Bergmann, A. 464, 38). 

F: 81° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 01, 1052; Schmalfuss, J.pr. [2] 108, 90; Giral, 
Sanchez, An. Soc . espan. 12, 210). Kp: 260° (Zers.) (Gir., S.); Kp 12 : 154 — 155° (Anschutz, 
Hilbert, B. 54, 1856). D 16 : 1,1059 (Gm., S.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Ramart- 
Lucas, C. r. 189, 803. In Alkohol I6sen sich bei 14° 14,2% (Gir., S.). Schwer loslich ir 
Petrolather (Wienhaus, Treibs, B. 50, 1651). Lost sich in Eisessig + Schwefelsaure mi 
griinlichgelber Farbe (Skraup, Freundlich, B. 55, 1079), in tJberchlorsaure mit gelbei 
Farbe (Madklung, Volker, J. pr. [2] 116, 37). Entf&rbung derLosung in Eisessig- Schwef el* 
s&ure durch 75%igen Alkohol: Sk., F. — Liefert beim Leiten xiber platinierte Kohle in 
Wasserstoff-Atmosph&re bei 300° 9-Methyl -fluoren, beim Leiten iiber aktive Kohle 1.1-Diphe- 
nyl-&than (Z., Ga.). Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Eisessig (An., H.), 
beim Ldsen in konz. Schwefelsaure oder Perchlorsaure (Ma., Vo., J. pr. [2] 115, 37) sowie 
beim Behandeln mit Chromschwefelsaure oder beim Erwarmen mit Acetylchlorid und Kalium- 
carbonat in Benzol (Giral, SAnchez, An. Soc. espan. 12, 218) a.a-Diphenyl -athylen. Die 
Losung in Eisessig liefert beim Behandeln mit 1 Mol Salpetersaure hauptsachlich /?-Nitro- 
a.a-diphenyl-athylalkohol ; bei Einw. von 1 / a Mol Salpetersaure lieB sich a.a-Diphenyl-athylen 
in den Reaktionsprodukten nachweisen (An., H.). Liefert beim Behandeln mit Chlorwasser- 
stoff in absol. Ather 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l)(?) (E II 5, 685) und ein 01 von durch- 
dringendem, campherahnlichem Geruch. (Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3383; Lebed ew, 
Mitarb., B. 60, 2349). — Nachweis durch Farbreaktionen : Gir., S., An. Soc. espan. 12, 211. — 
Das Benzoat schmilzt bei 115°, das Phenylurethan bei 119° (Gir., S., An. Soc. espan. 12, 
212, 216). 

1-Methoxy-l.l-diphenyl-athan, Methyl- [a.a -diphenyl -athyl] -ather C 15 H 14 0 = 
(C 6 H 6 ) a C(CH 3 ) • 0 • CH 3 . B. Aus Methyldiphenylcarbinol beim Behandeln mit Methanol und 
Schwefelsaure (Ziegler, Schnell, A. 437, 242). — Nadeln (aus Methanol). F: 35 — 36°. 
Kpj*: 140°. Leicht lOslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln auBer Methanol. 
— Liefert beim Behandeln mit Kalium in absol. Ather [a.oc-Diphenyl-athyl]-kalium. 


Chromsaure-biB-[a.a-diphenyl - athylester] , Bis - [a. ot -diphenyl - athyl]- chromat 
= [(C 4 H 6 ) 1 C(CH 8 )*0] a Cr02. B. Aus Methyldiphenylcarbinol beim Schiitteln 
mit Chromtrioxyd in Petrol&ther (Wienhaus, Treibs, B. 50, 1651). — Rotes 01. Leicht 
ldslich in Petrolather. 


2 - Brom -1- methoxy -1.1- diphenyl - athan C^H^OBr = (C^^CtCHjBr) • O • CH 3 . B. 
Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf 1.2-Dibrom-l.l-diphenyl-athan (Lipp, 
B. 60 , 570; vgl. dazu Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 173 Anm. 1). — Prismen oder 
Platten (aus verd. Alkohol). F: 73 — 74,5° (korr.). — Bestandig gegen siedendes Dimethyl- 
anilin und gegen konzentrierte waBrige Kalilauge. Beim Schmelzen mit Atzkali erhalt 
man Tolan. 

- 2 -Brom -1-athoxy- 1.1 -diphenyl -athan C 16 H 17 OBr — (C 6 H 6 ) 2 C(CH 2 Br) • O • C 2 H 6 . B. 
Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf 1.2-Dibrom-l.l-diphenyl-athan in wenig 
Alkohol (Lipp, B. 50, 570; vgl. dazu Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 173 Anm. 1). — 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 98 — 99° (korr.). 
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2-Nitro -1- oxy -1.1- diphenyl - athan , Nitromethyl - diphenyl- oarbinol , /J-Nltro - 
a.a-diphenyl-athylalkohol C^HuOjN = (C fl H 6 ),C(OH) • CH 2 *N0 2 (H 685 y. Zur Konst i- 
tution vgl. Anschutz, Hilbert, B. 64, 1856. — B . Zur Bildung aus l.l-Diphenyl-&than 
oder a.a-Diphenyl-athylen in Eisessig durch Behandeln mit Salpeters&ure vgl. A., H. Durch 
Einw. von absol. Salpetersaure auf a.a-Diphenyl-athylen in trocknem Tetrachlorkohlenstoff 
bei — 10° (Wieland, Rahn, B. 54, 1773). Neben 1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-&than durch Ein- 
leiten von Stickstoffdioxyd in eine LOsung von a.a-Diphenyl-athylen in trocknem Petrol&ther 
unter Kiihlung (W., R.). Entsteht neben anderen Produkten aus a.a-Diphenyl-athylen durch 
Behandeln mit feuchtem N 2 0 8 in Petrol&ther unter starker Kiihlung (Lnr, A. 449, 21). 
Als Hauptprodukt durch Einw. von 1 Mol Salpetersaure auf eine Losung von Methyldiphenyl- 
carbinol in Eisessig (A., H., B. 54, 1858). — Liefert bei der Reduktion mit Zink in Eisessig 
Aminomethyl-diphenyl-carbinol (Konowalow, Jazewitsch, 3K. 37, 544; G. 190511, 825; 
A., H., B . 67, 1697). Die alkoh. Ltisung liefert bei allmahlichem Zusatz einer mit Chlorwasser- 
stoff gesattigten Losung der berechneten Menge Zinn(II)-chlorid in Alkohol unter Kiihlung 
Benzophenon und Methylamin (A., H., B . 57, 1698). 

2-Nitro-l-methoxy-l.l-diphenyl-athan C 15 H 15 0 3 N = (C fl H 5 ) 2 C(CH 2 N0 2 )*0*CH 8 . B. 
Die Natriumverbindung entsteht beim Behandeln von /5-Nitro-a.a-diphenyl-&thylen mit 
Natriummethylat (Anschutz, Hilbert, B. 67, 1698). — Krystalle (aus Ather). F: 91 — 92°. 
Leicht ldslich in Chloroform, schwerer in Essigester, Methanol und Benzol, sehr schwer in 
Petrol&ther. 

2.2-Dinitro-l-oxy-l.l-diphenyl-athan, DinitromethyWUphenyl-carbinol, /?./?-Di- 
nitro-a.a-diphenyl-athylalkohol C 14 H 12 0 6 N 2 — (C fl H 6 ) 2 C(0H)-CH(N0 2 ) 2 . B . Das Kalium- 
salz entsteht neben anderen Produkten aus /3.j?-Dinitro-a.a-diphenyl-atnylen durch Kochen 
mit uberschiissiger methylalkoholischer Kalilauge (Lipp, A . 449, 22). — Zerfallt schon bei 
Zimmertemperatur, schneller beim Erhitzen im Vakuum auf 70°, in Dinitromethan und 
Benzophenon. — KC 14 H n O R N 2 . Orangefarbene Nadelchen (aus Methanol + Ather). Leicht 
loslich in Wasser. 

6. 2-Oxy -1.1-diphenyl -dthan , 1.1- Diphenyl -dthanol-(2), Benzhydryl - 
carhinol , p.p-Diphenyl-dthylalkohol C 14 H 14 0 = (C fl H 5 ) 2 CH*CH 2 OH. B. Durch 
Reduktion von Diphenyl-acetamid oder von Diphenylessigsaure-benzylester mit Natrium 
und Alkohol (Ramart, Amagat, C . r. 179, 901 ; A. ch. [10] 8, 290). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 61 — 62°. Kp 12 : 190 — 192°; Kp^: 190 — 195°. Leicht lOslich in Ather, schwer in kaltem 
Alkohol. Ultraviolett-Absorption8spektrum : Ramart-Lucas, C. r. 189, 803. — Liefert bei 
der Einw. von Phosphorpentoxyd in trocknem Benzol und nachfolgenden Destination' 
zuerst bei gewOhnlichem, spater bei vermindertem Druck Stilben (R., A., A. ch. [10] 8, 313,. 
— Ph^nylurethan C 21 Hj 9 0 2 N. F: 138 — 139° (R., A., A. ch. [10] 8, 290). 

7. 4-Oxy -2-methyl- diphenylmethan, 3 -Methyl- ch 3 

4- benzyl -phenol, 4- Benzyl -m- kresol C 14 H 14 0, s. neben- / — \ x — \ 

stehende Formel. \ / / OH 

4-Methoxy-2-methyl-diphenylmethan(P), 8-Methyl-4 (?) -benzyl- ardsol C 15 H w O = 
C 4 H 6 *CH 2 *C 6 H3(CHo)*0*CH 3 . B. Beim Kochen von Methyl -m-tolyl- at her mit Benzyl - 
chlorid in Petrolather in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid und nachfolgender Zersetzung 
mit kaltem Wasser, neben 5-Methoxy-l-methyl-2.4-dibenzyl-benzol (Stadnikow, Baby- 
schewa, B. 01, 1999). — Kp 20 : 181—187°. DJ 8 : 1,0466. nl?: 1,5767. 

8. a -Oxy-2-methyl-diphenylmethan, Phenyl-o-tolyl-carbinol f 2- Me thy l- 
benzhydrol C 14 H 14 0 = C 6 H 6 • CH(OH) • C 6 H 4 • CH 8 (E I 330). B. Aus 1 ,2-Dioxy-l ,2-diphenyl- 
1.2-di-o-tolyl-athan durch Einw. von heUJer alkoholischer Kalilauge oder durch Erhitzen 
auf 120—125°, neben Phenyl-o-tolyl-keton (Boyd, Hatt, Soc . 1927, 906). — F: 92,5° (Schori- 
gin, B. 58, 2032), 98—98,5° (B., H.). 

9. 2-Oxy-3-methyl-diphenylmethan , 2- Methyl-6 -benzyl-phenol, 6- Ben- 
zyl-o-kresol Cj 4 H 14 0, Formel I. B. Durch 1 linger es Kochen von o-Kresol-natrium mit der 
theoretischen Menge Benzylchlorid in Toluol (Schorigin, B. 68, 2033). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 51 — 52°. Kp 16 : 187 — 188°. Ldslich in Alkalien und Schwefels&ure. 

OH CHa CH* CHa 

I. <Z>- CH KZ> IL \ > -CHa-< >OH III. <• y -CH,-< > 

OH 

10. 4-Oxy-3-methyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4-benzyl-phenol, 4-Ben - 
zyl-o-kresol C.^Hj^O, Formel II. B. Aus o-Kresol und Benzylalkohol in Gegenwart von 
70%iger Schwefels&ure (H. Meyer, Bernjuuer, M. 63/54, 735). — Krystalle (aus Petrol- 
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Ather). F: 36°. — Antheimintische Wirkung: Schulemann, Dtsch. med. Wchschr . 46 [1920], 
1061; 0. 1020 III, 729. 


Oxalsaure - bis - [2 - methyl - 4 - benzyl - phenylester] , Bis - [2 - methyl -4- benayl- 
phenyl] • oxalat C 8 oH 24 0 4 = [C e H 5 CHj C 6 H 3 (CH !l ) O CO~] 1 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 109° (H. Meyer, jBernhauer, if. 58/54, 736). 


11. 6- Oxy - 3 - methyl - diphenylmethan* 4- Methyl -2- benzyl - phenol* 
2-JBenzyl-p-kresol C, 4 H 14 0, Formel III auf S. 640. B. Neben anderen Produkten aus 
p-Kresolnatrium beim Ernitzen mit Benzylchlorid in Toluol (Claisen, A. 442, 241; D.R.P. 
412169; C . 1025 II, 94; Frdl . 15, 267). — Dickfliissiges 01. Kp 12 : 180 — 182°. — Das Phenyl - 
urethan schmilzt bei 144,6 — 146°. 


12. <x-Oxy-4-methyl~diphenylmethan, Phenyl-p-tolyl-carbinoi * 4-Methyl - 
benzhydrol C 14 H 14 0 = C 6 H 6 -CH(OH)O e H 4 CH 8 (H 686; El 330). B . Neben anderen 
Produkten bei langerem Erhitzen von p-Tolyl-benzyl-Ather mit Natrium im Rohr auf 100° 
(Schorigin, B. 58, 2030). — F: 53—54°. 

13. 6-Oxy-3-dthyl-diphenyl, 4- Athy 1-2 -phenyl-phenol C 14 H 14 0, Formel IV. 
B. Durch 8-stdg. Kochen von 6-Oxy-3-acetyl-diphenyl mit amalgamiertem Zink und Salz- 
saure (v. Auwers, Wittig, J. pr. [2] 108, 107). — Gelbliches 01. Kp 18 : 171 — 172°. — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 114 — 115°. 

14. 2-Oxy -8.5- dimethyl -diphenyl* 4- Oxy -5-phenyl-m-xylol, 2*4-Di- 
methyl-O-phenyl-phenol C 14 H 14 0, Formel V. 

2-Oxy-8.6-bis-brommethyl-diphenyl C I4 H 12 OBr 2 = C fl H 6 C 6 H 2 (OH)(CH 2 Br) 2 . B. Aus 
2-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-diphenyl und Bromwasserstoff in kaltem Eisessig (v. Auwers, 
Wrmo, J. pr. [2] 108, 104). — Nadeln (aus Eisessig). F: 100,5 — 101°. Leicht loslich in 
organischen Ldsungsmitteln, schwer in Petrolather. — Gibt mit kaltem Methanol einen 
oligen Dimethylather, mit Anilin ein festes Dianilinoderivat. 

C 2 H B OH CHa OH 

IV. ( ) V. > ( / VI. j^|^-CH(CHi).CH:CH, 

OH CH 3 ^ ^ 


15. 1- Oxy-2-[buten-( l)-yl-( 3))- naphthalin * 2-fz-M ethyl - allyl]-naph - 
thol-(l) C 14 H 14 0, Formel VI. Zur Konstitution vgl. Claisen, Tietze, B. 50, 2347 Anm. 4. 
— B. Durch wiederholte Vakuumdestillation von [/?-ButenyI]-a-naphthyl-ather, neben 
anderen Produkten (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 545). — Gelbes 01. Kp 12 : 177 — ^0° 
(v. B., Sch.). 

l-Methoxy-2-[a-methyl-allyl] -naphthalin C 15 H 18 0 = CH 2 :CH • CH(CH 3 ) • C 10 H 6 • O • 
CH 3 . 01. Kp 18 : 164—166° (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 545). 


16. 5-Oxy-1.2*3*4-tetrahydro-anthracen , 5.6.7.H-Teira- H0 

hydro -anthrol-(l), ar* Tetrahydro-a-anthrol C 14 H 14 0, s. /xx t’H 2 X 
nebenstehende Formel. B . Aus 2-Brom-l-oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 'I f ^ Hii 

hydro-anthracen beim Kochen mit Diathylanilin, neben 1-Oxo- 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (Krollpfeiffer, Schafer, B. 2 

56 , 629). — Pulver (aus Ligroin). F: 124°. — Braunt sich an der Luft. Kuppelt mit 
diazotiertem p-Nitro-anilin zu einem violetten Azofarbstoff. 

17. l-Oxy-l*2*3*4-tetrahydro-anthracen, 1*2*3.4-Tetra - 
hydro -anthrol-(l ), ac* Tetrahydro-a-anthrol 

nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von l-Oxy-9.10-di- : I | 

hydro-anthracen in Gegenwart von Nickel erst bei 210° und Unter- \ ^ \ ch 2 ^ CH ' 2 

brechung der W&rmezufuhr zu Begiim der Wasserstoffaufnahme, 
neben anderen Produkten (v. Braun, Bayer, A. 472, 90, 102). — Krystalle (aus Ligroin). 
Y: 109 — 110°. — Das Phenylurethan schmilzt bei 153 — 154°. 

\-Te- 
hrol 
6.7.8- 
von 

v w r Anwendung von 1 Mol Wasser 

stoff *(v. Braun, Bayer, A. 472, 109). Aus d-Anthrol bei Einw. von 1 Mol Wasserstoff im 
Autoklaven in Gegenwart von Nickel oberhall) 200° (v. Br., B., A. 472, 106). Neben anderen 
Produkten aus 0-Anthramin bei Einw. von 2 Mol Wasserstoff in Dekalin im Autoklaven ii 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Au 11. 2. Erg.-Werk, Bd. YI. 41 


rr 


'r 


CH. 


- CHt"'' 


CHOH 

Oh, 


18. 2-Oacy*1.2.3.4-tetrahydro-anthracen, 1.2.3. 4 
tra hydro - anthrol - (2 ) , ac. Tetrahydro -p- ant 
Cj.H, 4 0, s. nebenstehende Formel. B. Neben 2-Oxy-1.2.3.4.5. 
oktahydro-anthracen durch katalytische Druckhydrierung 
S.Dtv.O I 0-dih vdro-anthracen in Gegenwart von Nickel untei 
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Gegenwart von Nickel (v. Be., B A. 472, 118). — Bl&ttchen von schwach violetter Fluoresoenz 
(aus Benzol). F: 148°. Leicht loslich in Ather, schwer in kaltem Benzol und AlkohoL Die 
Ldsungen zeigen blaue Fluorescenz. Unloslich in Alkalien. — L&flt sich unzersetzt destil- 
lieren. Liefert bei derOxydation mit Permanganat Phthals&ure. — Das Phenylurethan 
schmilzt bei 150°. — Pikrat C 14 H 14 0 + C 8 H,0 7 N 3 . Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). 
F: 142° (v. Braun, Bayer, A . 472, 106). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol. 


Acetat, 2- Acetoxy-1.2.3.4-tetrahydro- anthracen C 16 Hyj0 2 — C 14 H 13 • 0 • CO • CH 3 . B . 
Aus 2-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen und Acetanhydrid (v. Braun, Bayer, A. 472, 106). 
— Krystalle (aus Methanol). F: 75 — 76°. 


19. 9-Oxy-l»2.3,4-tetrahydrO'*anthracen, 1.2.3*4-Tetra - oh 

hydro-anthranol-(9) Cj 4 H 14 0, s. nebenstehende Fonnel. B . ^^^^^cH 2 \ rTT 

Als Hauptprodukt der Hydnerung von Anthranol in Dekalin in I j I 9 Hz 

Gegenwart von Nickel bei 200° mit 4 Atomen Wasserstoff unter CHa ^CH 2 

Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, Bayer, B . 58, 2676). 

In geringer Menge bei der Druckhydrierung von 9.10-Dihydro-anthranol in Dekalin in Gegen- 
wart von Nickel bei 200° mit 2 Atomen Wasserstoff (v. Br., B.). Bei der Druokhydrierung 
von Anthrachinon in Dekalin in Gegenwart von Nickel bei 160 — 170° mit 8 Atomen Wasser- 
stoff (v. Br., B.). — BlaJJgelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 108°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather, Eisessig und heiflem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin und Dekalin, sehr schwer 
in Petrolather. Ldst sich in Alkalilaugen leicht. Die alkal. LOsungen fluorescieren gelbgriin, 
wahrend die Losungen des freien 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranols kaum fluorescieren. Wird 
aus den alkal. LOsungen durch Sauren unverandert gefallt. — Bei der Oxydation mit der 
berechneten Menge Chromtrioxyd in Eisessig erh&lt man 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon und 
wenig Anthrachinon (v. Br., B.). Liefert bei der Druckhydrierung in Dekalin in Gegenwart 
von Nickel bei 160 — 170° mit 4 Atomen Wasserstoff als Hauptprodukt 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthranol, mit 6 Atomen Wasserstoff haupts&chlich 1.2.3.4.5.6,7.8-Oktahydro-anthracen 
(v. Br., B.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und wafir. Ammoniak entsteht etwas 
Anthracen (v. Br., B., Fieser, A . 459, 302 Anm.). Liefert mit Brom in Eisessig 10-Brom- 

1.2.3.4- tetrahydro-anthranol-(9) (v. Br., B.). L&flt sich weder in schwefelsaurer noch in 
essigsaurer LOsung nitrieren (v. Br., B.). Liefert in schwach angesauerter alkoholischer 
Lftsung mit 1 Mol Amylnitrit oder Natriumnitrit 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon und geringe 
Mengenl0-Nitroso-1.2.3.4-tetrahydro-anthranol-(9) und Di-tetrahydro-dianthranol (v. Br.,B.). 
Kuppelt leicht mit Diazoverbindungen (v. Br., B.). Gibt mil Eisenchlorid keine Farb- 
reaktion (v. Br., B.). 

9 - Methoxy- 1.2.8.4 - tetrahydro - anthracen C 15 H 16 0 = C 14 H 13 • O • CH 8 . Rdtlichgelbes 
01. Kp 14 : 197° (geringe Zersetzung) (v. Braun, Bayer, B. 58, 2676). 

9- Acetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen C 18 H 1(t 0 2 = C 14 H 1S 0 C0*CH 3 . Violett 
fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). F: 109° (v. Braun, Bayer, B. 58, 2676). Schwer 
loslich in kaltem Alkohol. Die Losungen fluorescieren. — L&8t sich nicht nitrieren. 

10 - Brom -9- oxy -1.2.3.4- tetrahydro - anthracen , 10-Brom - OH 

1.2.3.4- tetrahydro -anthranol-(9) C 14 H. 3 OBr, s. nebenstehende ch 2 ^ 

Formel. B. Aus 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol-(9) und Brom in I I | , 2 

Eisessig (v. Braun, Bayer, B. 58, 2677). — Blattchen (aus 70%iger ^CH 2 

Essigsaure). F: 123°. LOslich in Alkalilaugen. Br 

10- Nitro80-9-oxy-1.2.8.4-tetrahydro-anthracen, 10-Nitroso-1.2.3.4-tetrahydro- 
anthranol-(9) C^H^OjN, Formel I, ist desmotrop mit 1.2.3. 4-Tetrahydro-anthrachinon 
monoxim, Formel II (Syst. Nr. 675). 
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20. 9 (oder 10) - Oxy - 1.2.3.4 - tetrahydro - phenanthren , 1 .2.3.4 (Oder 
5.6,7*8)-Tetrahydro-phenanthrol-(9) C 14 H 14 0,- Formel III oder IV. B. Neben 
anderen Produkten bei der Druckhydrierung von Phenanthrenchinon in Dekalin in Gegen- 
wart von Nickel durch Aufnahme von 2 H-Atomen bei 160° und 6 weiteren H-Atomen bei 
240—250° (v. Braun, Bayer, JB. 58, 2681). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 114—115®. 
Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Petrol&ther und Ligroin. Leicht lttslich in 
Alkalilaugen; wird darch S&uren unver&ndert wieder ausgef&llt. — Liefert mit der beiech- 
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neten Menge Chromtrioxyd in Eisessig eine Verbindung C 14 H 12 0 2 , vermutlioh 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-phenanthrenchinon (Syst. Nr. 675). Verbraucht in Eisessig 1 Mol Brom unter Bildung 
einer glasartigen Masse. Acetyl- und Benzoylverbindung sind 6lig, die p-Nitrobenzoylver- 
bindung krystallisiert scblecht. Kuppelt mit Diazoverbindungen. 


4. Oxy-Verbindungen 

1. l-Bhenyl-3-J2-oxy -phenyl] -propan. 2-Oxy-dibenzylmethan C 15 H le O = 
C e H 6 * [CH a ] 3 *C 4 H 4 «OH (E I 330). B . Beim Erhitzen von 2-Phenyl-chroman mit Natrium 
in Alkohol auf dem Wasserbad (Greenwood, Nierenstein, Soc. 117, 1595). — Nadeln (aus 
Petrolather). F : 21,5°. Gibt in Alkohol mit Eisenchlorid eine violette F&rbung. 

2-Methoxy-dibenzylmethan C 16 H 18 0 = C 6 H 6 - [CH 2 ] 8 -C 6 H 4 0-CH 8 . B. Durch Einw. 
von Diazomethan auf 1 -Phenyl -3- [2- oxy- phenyl] -propan (Greenwood, Nierenstein, 
Soc. 117, 1595). — Viscoses 01. Kp n _ 12 : 143—147°. 

2. l-Bhenyl-3-f4-oxy -phenyl] -propan, 4-Oxy-dibenzylmethan C 16 H 16 0 = 
C 4 H 5 • [CH 2 ] 3 • C 4 H 4 • OH. 

2.3 -Dibrom-1- phenyl-3- [4-methoxy- phenyl] -propan C 16 H 14 OBr 2 = C 6 He-CH 2 * 
CHBr‘CHBr*C 4 H 4 *0*CH 3 . B. Durch Einw. von Brom auf 3-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]- 
propen-(l) in Chloroform bei 0° (Ingold, Piggott, Soc. 121, 2386). — Prismen (aus Petrol- 
ather). F; 119® (I., Shoppee, Soc. 1929, 450). Leicht lctelich in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln (I., P.). — Liefert beim Behandeln mit iiberschiissigem Zinkstaub und an- 
schlieBender Einw. von etwas Silber in absol. Alkohol 3 -Phenyl-1 -[4-methoxy-phenyl]- 
propen-(l) (I., Sh.). 

1.2-Dibrom-l-phenyl-3-[4-methoxy- phenyl] -propan C 16 H 14 0Br 2 ~ C 6 H 5 CHBr- 
CHBr-CH 2 *C e H 4 -0*CH 3 . B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1 -Phenyl-3- [4-methoxy - 
phenyl]-propen-(l) in Chloroform bei 0° (Ingold, Piggott, Soc. 121/ 2388). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 94° (I., Shoppee, Soc. 1929, 450). — Liefert beim Behandeln mit iiber- 
schiissigem Zinkstaub und anschlieBender Einw. von etwas Silber in absol. Alkohol 3-Phenyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) (I., Sh.). 

3. 1-Oxy- 1.3- diphenyl -propan, 1.3- Diphenyl -propanol-(l), Bhenyl- 
B-phendthyl-carbinol, oi.y-lHphenyl-propylalkohol, Hydrochalkol C 15 H 14 0 = 
C 6 Hs * CH 2 • CH a • CH(OH) • C e H g . Fiir die von Hydro- 

chalkol abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch / A * \.cH 2 -CH 2 -CH( 0 H)-< * 
die nebenstehend angegebene Stellungsbezeichnung ge- ' \ »' v / 

braucht. 


a) Rechtsdrehendee Bhenyl-fi-phendthyl-carbinol. B. Durch Spaltung des 
sauren Phthals&ureesters des inaktiven Phenyl - - phenathyl - carbinols mit Brucin und 
Strychnin und Verseifen des sauren Phthalsaureesters der reclitsdrehenden Form mit Natron- 
lauge (Hewitt, Kenyon, Soc. 127 , 1098). — Krystalline Masse. F: 54°. Kp 1B : 195°. 1st 
nicht fliichtig mit Wasserdampf. DJ zwischen 20° (1,0661) und 140° (0,9640): H., K. 
[a]??: +16,1°; [a] If: + 18,6° (unverdiinnt). Rotationsdispersion bei verschiedenen Tempe- 
raturen: H., K. 

Formiat C 14 H 16 0 2 = C-H 6 CH 2 CH 2 CH(O CHO) C 6 H 6 . B. Durch Erhitzen von 
rechtsdrehendem Phenyl-^-phenathyl-carbinol mit iiberschussiger Ameisensaure auf 100° 
(Hewitt, Kenyon, Soc. 127 , 1098).“ — Kp 15 : 195°. Df: 1,0790; !>'»: 0,9741. n*: 1,5526; 
n??: 1,5584; nX,: 1,5624; n? K : 1,5818. Rotationsdispersion bei 20° und 140°: H., K. 

Acetat C 17 Hi ? 0 2 = C 6 H 3 -CH 2 -CH 2 CH(0 C0 CH 3 ) C 6 H 6 . B. Durch Erhitzen von 
reohtsdrehendem Pnenyl-0-phenathyl-carbinol mit Acetanhydrid auf 100° (Hewitt, Kenyon, 
Soc. 127 , 1100 ). — Kp 2 : 165°. DJ zwischen 15° (1,0709) und 140° (0,9672): H., K. n* : 1,5306; 

: 1,5451 ; uSb : 1 ,5497 ; nJe : 1 ,5664. Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen : H. , K. 


b) Linksdrehendes Bhenyl-p-phendthyl-carbinol. B. Durch Spaltung des 
sauren Phthalsaureesters des inaktiven Phenyl - /? - phenathyl - carbinols . mit Brucin und 
Strychnin und Verseifen des sauren Phthalsaureesters mit Natronlauge (Hewitt, Kenyon, 
Soc . 127 , 1098). — Krystalline Masse. F: 54°. Kp 15 : 195°. 1st nicht fliichtig mit Wasser- 
dampf. [a]i>: — 20,2° (Cyclohexan; c — 5), — 15,6° (Alkohol; c = 5), — 25,4® (Schwefel- 
kohlenstoff; c = 5) (H., K.). 


Formiat CJSuO. = C 4 H 5 CH a CH 2 *CH(O CHO)*C-H 5 . B. Durch Erhitzen von 
1 xnksd rehendem Phenyl-5-phenathyl-carbinol mit iiberschussiger Ameisensaure auf 100° 
(Hewitt, Kenyon, Soc. 127 , 1098). — DJ zwischen 16,4° (1,0821) und 114,5° (1,0016): H., K. 
Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: H., K. 
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c) Inaktives Phenyl-p-phen&thyl-carbinol, inaktiver a. y- Diphenyl-propyl- 
alkohol C 15 H 16 0 - C A*C%-GH 1 -CnaVOH)-CUB f (H 680; El 331). B. Zur Bildung aus 
Benzylidenaoetophenon nach Harries, Hurner (A. 290 [1897], 325) vgl. Hewitt, Kenyon, 
80c. 127, 1097. Aus Benzylidenaoetophenon durch Hydrierung mit 4 Atomen Wasserstoff 
in Aceton bei etwa 17° in Gegenwart von Palladium (II )-chlorid (Straus, Grindel, 
A. 439, 295). — F: 45,5° (He., K.). Kp: 318—320°; Kp 20 : 200° (H»., K.); Kp M : 195° (Str., 
Gr.); Kp 13 : 188 — 191°; Kp.: 151 — 153° (Pfeiffer, Mitarb., J. pr . [2] 119, 114). D t# : 1,0614 
(Pf., Mitarb.). n^: 1,5724 ^Pf., Mitarb.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 130° 
neben anderen Produkten 1.3-Diphenyl-propen (Pf., Mitarb.). Farbt sich mit konz. Schwefel- 
s&ure orangegelb (Str., G.). — Pas Phenylurethan* schmilzt bei 83 — 84° (Str., Gr.). 

a-Phenyl-y-[2-chlor-phenyl]-propylalkohol, 2-Chlor-hydroohalkol C 15 H J5 0C1 = 
C e H^Cl-CH a -CH.*CH(OH)*C 6 H 5 . B . Durch Reduktion von 2-Chlor-chalkon mit Natrium- 
amalgam und Alkohol; Reinigung iiber das 4-Nitro-benzoat (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [21 
119, 120). — Hellorangefarbenes, sehr zahfliissiges 01. Kp^: 152 — 154° (Zers.). D 21 : 1,1636. 
nJJ: 1,5831. — Phenylurethan CJO^OJSfS. F: 100,5°. 

Bia-[j8.y-dibrom-a.y-diphenyl-propyl]-&ther, /^.y.^'.y'-Tetrabrom-a.y.a'.y'-tetra- 
phenyl-dipropylather C 3 nH M OBr 4 = [CeH^CHBr CHBr CHfCeHj)]^. B. Durch Einw. 
von Brom auf Bis-[a.y-diphenyl-allyl]-ather in Chloroform (Shofpee, 80c. 1928, 2570). — 
Hellgelbes 01. 

2.3- Dibrom-l-acetoxy-1.3-diphenyl-propan , [£.y-Dibrom-a.y-diphenyl-propyl] - 
acetat C |7 H 16 O a Br t == C 6 H 6 CHBr*CHBr CH(C 6 H.) O CO CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der hoherschmelzenden Form oeim 
Behandeln von [a.y-Diphenyl-allyl]-acetat mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Burton, 
Inoold, Soc. 1928, 916). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

b) Hdher8chmelzende Form. B. siehe bei der isomeren Verbihdung. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 176 — 177° (Burton, Ingold, Soc . 1928, 916). 

2.3- Dibrom-Dacetoxy-3 (Oder 1)- phenyl -1 (Oder 3)-[4-ohlor > -«phenyl}~propan 
C l7 H 16 O.ClBr 2 = C 4 H 4 C1 • CH(0 • CO • CH 3 ) • CHBr • CHBr • C 6 H 6 (Formel I) oder C«H 4 ClCHBr 
CHBr-CH(0*C0‘CH 3 )-C 6 H 5 (Formel II). B . Neben einem Isomeren (s. u.) durch Einw. 
von 4-Chlor-phenylmagnesiumjodid auf Zimtaldehvd in Ather, Kochen des entstandenen 
Genysches von a-Phenyl-y-[4-chlor-phenvl]-allylalkohol und y-Phenyl-oc-[4-chlor-phenyl]- 
allylalkohol mit Acetanhydrid und Behandeln des entstandenen Acetatgemisches mit 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Burton, Ingold, Soc. 1928, 918). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 193 — 194°. 

2.8-Dibrom-l-acetoxy-l (oder 8) - phenyl - 3 (Oder 1)- [4 -ohlor- phenyl] -propan 
Cj-HjjOjClBrj, Formel II oder I. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus 
Alkohol). F: 180° (Burton, Ingold, Soc. 1928, 918). 

4. 2-Oxy- 1.3-diphenyl-propan , 1.3-Diphenyl-propanol-(2 >♦ Dibenzyl- 
car binol, fl.fi'-Diphenyl-isopropylalkohol C 1? H lfl O = (C.H 6 *CH 2 ) 2 CH*OH (H 686). 
B. Aus Dibenzylketon beim Benandeln mit Magnesium in Methanol (Zeckmeister, Rom, 
A. 468, 123). — Kp 15 : 198 — 199°. — Liefert bei der Vakuumdestillation in Gegenwart von 
Kieselgur 1.3-Diphenyl-propen (Ramart, Amagat, A. ch. [10] 8, 310V 

5. aL-Oxy-oL-methyl-dibenzyl, 2-Oxy -1.2-diphenyl -propan, 1.2-Uiphenyl - 
propanol-(2 ) , Methyl -phenyl - benzyl- car binol , ix.B-Diphenyl-isopropyl- 
alkohol C 15 H 16 0 = C 6 H 6 CH 2 C(CH 8 )(0H) C 6 H 6 (H 687; E I 331). F: 51° (Zelinsky. 
Gawerdowskaja, B. 81, 1052). Kp 14 : 179° (Z., G.). — Liefert beim Leiten fiber platinierte 
Kohle in Wasserstoff-Atmoephare bei 300° 9-Methyl-phenanthren, beim Leiten iiber aktive 
Kohle 1.2-Diphenyl-propan (Z., G.). Gibt bei der Einw. von Phosphorpentoxyd a-Methvl- 
stilben (Ramart, Amagat, A.ch. [10] 8, 317). 

H 687, Z. 17 v. 0. statt , , Benzykmgnesiumbromid^ lies „Benzylimgne8iumMorid“. 

6. oi-Oxy methyl-dibenzyl , 3-Oxy-1.2-dipheny l -propan , 1.2-Diphenyl- 
propanol-(3 ), p.y-Diphenyl-propylalkohol C 16 H le O = C 6 H 5 CH 2 CH(C i H 6 ) CH 2 * 
OH (H 687). B. Aus a./3-Diphenyl-propionsaureamid bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol (Ramart-Lucas, Amagat, C.r. 184, 32; A. ch. [10] 8, 289). Neben anderen Pro- 
dukten aus a - Phenylzimtsaureathylester bei der Einw. von iiberschiissigem Natrium in 
Alkohol (v. Braun, Manz, A. 408, 265). — Dickfliissig. Kp ls : 185—188° (v. Br., M.); 
Kp 13 : 190° (R.-L., A.). — Liefert bei der Vakuumdestillation in Gegenwart von Kieselgur 
ein Gemisch von 1.3-Diphenyl-propen und wenig 2.3-Diphenyl-propen-(l) (Ramart, Amagat. 

A . ch. [10] 8, 309). Gibt mit rauchender Bromwasserstoffs&ure bei 130° d. y- Diphenyl - 
propylbromid (v. Br., M.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromwasserstoff bei 80° • 
Levene, Rothen, J. biol. Chem. 81, 361. — Phenylurethan C 21 H 2l 0 2 N. F: 92—93° 
(R. f A., A . ch. [10] 8, 290). 
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7. b-Oxy -3 -methyl -dibenzyl, 2-j$- Phendthyl- CHa 

p-kresol C w Hj e O, g. nebenstehende Formel 1 * * ). B. Neben anderen / \ / \ 

Produkten bei f&ngerem Erwarmen von [2.4-Dimethyl-phenyl]- \ \ / 

benzyl-ather mit Natrium im Rohr auf 100° oder beim Erhitzen OH 

dieses Athers mit Natrium im Wasserstoffstrom auf 200 — 230° 

(Schorigin, B. 58, 2034). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 15 :193 — 194°. DJ 8 : 1,060. Ltfslich 
in konz. Schwefels&ure. — Das Phenylurethan schmilzt bei 114 — 115°. 

8. ai-Oxy- 3 -methyl -dibenzyl, 2-Oxy-l-phenyl-2-m-tolyl-dthan C 18 H 16 0 = 
C € H 6 CH a CH(OH)C 6 H 4 CH 3 . 

a'-Nitro-oc-methoxy-S-methyl-dibenzyl, l-Nitro-2-methoxy-l-phenyl-2-in-tolyl- 
athan C M H 17 0 3 N - C 4 H 6 • CH(N0 2 ) • CH(0 • CH 8 ) • C e H 4 * CH 2 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B . Aus a'-Nitro-3-methyl-stilben durch Losen 
in methylalkoholischer Alkalilauge (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 243). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 89°. — Gibt beim Erhitzen mit 30%iger methylalkoholischer Kalilauge 
3-Methyl-benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim. Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig 
l-Amino-2-methoxy-l-phenyl-2-m-tolyl-athati (Schmelzpunkt des Hydrochloride 223°). 

b) Htfherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch Einw. 
von Natriummethylat-Lbsung auf rohes oc'-Nitro-3-methyl-stilben (Meisenheimer, Mitarb., 
A. 468, 213,243). — Tafeln (aus Methanol). F: 129°. — Gibt beim Erhitzen mit 30%iger 
methylalkoholischer Kalilauge 3 -Methyl- benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim. Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig l-Amino-2-methoxy-l-phenyl-2-m-tolyl-&than 
(Schmelzpunkt des Hydrochloride 235°). 


9. cL-Oxy-4-methyl-di benzyl , 2-Oxy-l-phenyl-2-p-tolyl-dthan , 1-Phenyl- 
2-p-tolyl-&thanol-(2), p-Tolyl-benzyl-cnrbinoL f}-Phenyl-*-p-tolyl-dthyl- 
alkohol C 15 H 14 0 = C 6 H 6 -CH 2 CH(OH) C fl H 4 'CH 3 (H 687). B. Aus p-Toluylaldehyd und 
Benzylmagnesiumchlorid (Ramart, Amaoat, A. ch. [10] 8, 315). — Liefert bei der Wasser- 
abspaltung 4-Methyl-stilben. 

a'-Nitro-a-methoxy-4-methyl-dibenzyl, l-Nitro-2-methoxy-l-phenyl-2-p-tolyl- 
athan C, 4 H |7 0 3 N = C a H ft • CH(N0 2 )- CH(0 • CH 3 ) • C a H 4 • CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form, B. Entsteht in undurchsichtiger Reaktion bei 
der Kondensation von p-Toluylaldehyd und Phenylnitromethan in Alkohol in Gegenwart 
von Methylamin-hydrochlorid und Soda in der Kalte, neben anderen Produkten (Meisen- 
heimer, Mitarb., A. 468, 254). — Prismen (aus Methanol). F: 93°. — Geht beim Ldsen in 
methylalkoholischer oder alkoholischer Kalilauge und Fallen mit Kohlendioxyd in die hoher- 
schmelzende Form iiber. Liefert beim Erwarmen mit Natronlauge a'-Nitro-4-methyl-stilben. 

b) HOherschmelzende Form. B . Beim L5sen von a'-Nitro-4-methyl-stilben in 
methylalkoholischer Alkalilauge, Verdiinnen mit Wasser und Fallen mit Kohlendioxyd 
(Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 255). Beim Ldsen der niedrigerschmelzenden Form in 
methylalkoholischer Kalilauge und Fallen mit Kohlendioxyd (M., Mitarb.). — Nadeln. 
F: 101—102°. 


a'-Nitro -a- athoxy -4- methyl -dibenzyl , 1-Nitro -2- athoxy -1- phenyl -2-p- tolyl • 
atfcan C 17 H w 0 3 N = C a H 3 -^ B . Beim LOsen von a'-Nitro- 

4-methyl-stilben in alkoh. Alkalilauge, Verdiinnen mit Wasser und Fallen mit Kohlendioxyd 
(Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 255). — Krystalle. F: 95—96°. 


10. 2- Oxy-oi-dthyl-diphenylmethan, 1 -Phenyl-1- [2 ~oocy -phenyl] -propan 
C 15 H xe O = C-,H 6 CH(C 3 H 5 )*C e H 4 *OH. B . Beim Erhitzen von 4-Phenyl-chroman mit Natrium 
in Alkohol (Greenwood, Nierenstein, Soc. 117, 1597). — Viscoses 01. Kp 5 -.: 214 — 216°. 
Leicht ldslich in den gebrauchlichen organischen LSsungsmitteln. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Oxy-diphenyl-essigsaure. 
Gibt in Alkohol mit Eisenchlorid eine violette Far bung. 

1 - Phenyl - 1-[2 - methoxy- phenyl] - propan C 16 H lg O = C 6 H 6 • CH(C 2 H 6 ) • C 6 H 4 • 0 • CH 3 . 
B. Bei Einw. von Diazomethan auf 1 -Phenyl-1 -[2-oxy-phenyl]-propan in Ather (Green- 
Wood, Nierenstein, Soc. 117, 1598). — Viscoses 01. Kp 4 _ 6 : 176 — 179°. 

11 . 4-Oxy-aL-dthyl-diphenylmethan , 1-P heny l- l-[4-oxy -phenyl] -propan 
C^HnO = C # H 5 • CH(C 2 H 3 ) • C e H 4 • OH. B. Aus Athylphenylearbinol und Phenol bei Gegen- 
wart yon Aluminiumchlorid in Petrol&ther unterhalb 25° (Huston, Lewis, Grotemut, 
Am. Soc. 48, 1366). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 64,5°. Kp e : 175 — 177°. — Methyliert 
man 4-Oxy-a-kthyl-diphenylmethan mit Methyljodid und Natriummethylat-Ldsung und 
oxydiert mit Chromschwefels&ure, so erhklt man 4-Methoxy-benzophenon. 


l ) Fur diese Verbindung kommt such die Formulierung als 2.4- Di- 

methyl -6-bencyl -phenol (s. nebenstehende Formel) in Frage. 

Beilstein - Redaktiou. 


•CHg 


HO-, 

CeHs*CHs*' 


•CHa 
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12. 1 - Oxy - 1.1 -diphenyl -propans 1*1- Diphenyl- propanol -(1 ) , A thy l 
diphenylcarbinol, a.a- Diphenyl -propylalkohol C 16 H ie O = (C.H*) 2 C(C 2 H 5 ) • OH 
(H 687; E I 331). B. Aus Benzophenon durch Einw. von Magnesiumdi&thyl, Magnesium- 
iodid und Magnesium in Ather und Benzol (Gilman, Fotrergill, Am . 80c. 61, 3155). Bei 
langerer Einw. von Athylbromid auf die Mono- Oder Dinatriumverbindung des Benzophenons 
in fliissigem Ammoniak (Wooster, Am . 80c . 50, 1390). Durch Umsetzung von Phenyl - 
magnesiumbromid mit Propionylchlorid in Ather und Zersetzung des Beaktionsprodukts 
mit verd. Essigsaure (G., F., Parker, B. 48, 750). — L6st sich in Eisessig + Schwefel- 
saure mit griinlichgelber Farbe; Entfarbung der Ldsung durch 75%igen Alkohol: Skraup. 
Freundlich, B. 66, 1079; A. 431, 265. — Liefert beim Leiten fiber platinierte Kohle bei 
300° 9-Athyl-fluoren, fiber Aktivkohle Athyl-diphenyl-methan (Zelinsky, Gawerdowskaja, 
B. 61, 1052). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Eisessig bei0° entsteht 1.1 -Di- 
phenyl-propen- (1), unter Umstanden auch sein Dimeres (Laorave, A . ch. [10] 8, 386). — 
Natriumverbindung. B. Bei kurzerEinw. von Athylbromid auf die Dinatriumverbindung 
des Benzophenons in fliissigem Ammoniak (Wooster, Am. 80c. 60, 13901. — Kalium- 
verb indung. B . Aus Athyldiphenylcarbinol und Kaliumamid in fliissigem Ammoniak (W.). 

1-Methoxy-l.l-diphenyl-propan, Methyl- [a.a-diphenyl-propyl] -ather C ie H lg O = 
(C 4 H 6 ) 2 C(C 2 H 5 ) • O • CH 3 . B. Aus Athyldiphenylcarbinol und Methanol in Gegenwart von 
Schwefels&ure (Ziegler, Scrnell, A . 437, 246). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 68 — 69°. 
Schwer loslich in Methanol. — Liefert beim Behandeln mit Kalium-Natrium-Legierung in 
Ather a.a-Diphenyl-propylkalium. 


13. 2- Oxy-l.l-diphenyl-propan , 1.1 - Diphenyl-propanol-( 2), /?./?- Diphenyl - 
isopropylalkohol C^H^O == (C 4 H 5 ) a CH • CH(CH a ) • OH. B. Aus Diphenylacetaldehyd 
und Methylmagnesiumjcldid in Ather (Liivy, Gallais, Abragam, Bl. [4] 43, 874). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 62°. Kp: 305 — 307°. — Gibt bei der Destination in Gegenwart von 
mit Schwefelsaure getr&nktem Bimsstein a-Methyl-stilben und 3.3-Diphenyl-propen-(l). 

Aoetat C 17 H 18 0 2 =:(C 6 H 6 ) 2 CH'CH(CH 3 ) 0 C0 CH 3 . Krystalle. F: 77—78° (L^vy, 
Gallais, Abragam, Bl. [4] 43, 874). 


14. l-Oxy-2.2-diphenyl-propan, 2.2 - Diphenyl-propanol -(1). fi.p- Diphenyl - 
propylalkohol C^K u O^(C 9 iL 6 )JC(CIl.)*CH 2 *OK (El 331). B. Aus a.a-Diphenyl-propion- 
saurebenzylester bei der Reduktion mit Natrium in einero Gemisch von Alkohol und 'toluol 
(Ram art, Amagat, C. r. 170, 900; A. ch. [10] 8, 292). — Hellgelbe, sehr viscose Fliissigkeit. 
Kp 14 : 185 — 190°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, lOslich in Ather und Benzol. — Liefert 
bei der Destination unter vermindertem Druck in Gegenwart von Phosphorpentoxyd nicht 
ganz reines a-Methyl-stilben (R., A., A: ch. [10] 8, 316). — Das Phenylurethan schmilzt 
bei 148 — 149°. 


15. 1-Oxy -1-phenyl -1-p-toly l -dthan, 1-Phenyl-l-p- tolyl - dthanol-( 1). 
Methyl-phenyl-p-tolyl-carbinol. cL-Phenyl-oL-p-tolyl-dthylalkohol C„H m O = 
CH 3 -C 6 H 4 *C(CH 3 )(C g H 6 )-OH (H 688; E I 331). Wird durch 3malige Destination zu a-Phenyl- 
a-p-tolyl-athylen denydratisiert (Hurd, Webb, Am. 80c. 49, 549). 

16. 2-Oxy -1-phenyl-l-p-tolyl-athan, l-Phenyl-l-p-tolyl-dthanol-(2) f 
p - Phenyl- p-p- tolyl - dthylalkohol C 16 H 16 0 = CH a CeH 4 CH(C € H 5 )*CH 2 OH. B. 
Bei der Reduktion von Phenyl-p-tolyl-essigsaure-benzylester mit Natrium in absol. Alkohol 
(Ramart, Amagat, C. r. 179, 901; A. ch. [10] 8, 292). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 45 : — 46°. Kp 12 : 192 — 193°. Leicht ldslich in Ather, schwer in kaltem, ziemUch leicht in 
heiflem Alkohol. — Die Dehydratation mit Phosphorpentoxyd liefert 4-Methyl-stilben (R., 
A., A. ch. [10] 8, 314). — Phenylurethan C 22 H 21 0 2 N. F: 79—80°. 

17. oi-Oxy-4-dthyl-diphenylmethan , Phenyl- [4-dthyl-phenylJ -car binol. 
4-Athyl-benzhydrol C 16 H 16 0 == C e H 6 *CH(OH)*C # H 4 -C 2 H 6 . B. Bei der Reduktion 
von 4-Atbyl-benzophenon mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge (Norris, Blake, Am. 80c. 
60, 1811). — Nadeln (aus Petrolather). F: 33°, 

18. 0 L-Oxy-2.2' -dimethyl-diphenylmethan, Di-o-tolyl-carbinol. 2.2' -Pi- 
rn ethyl- benzhy drol C 16 H le O = (CH 8 , C 6 H 4 ) 2 CH*OH. B. Durch Reduktion von Di- 
o-tolyl-keton mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge bei 25° (Hatt, 80c. 1929, 1631). Durch Einw. 
von Magnesium und Magnesium] odid auf Di-o-tolyl-keton in Ather-Benzol und Zersetzung 
des Beaktionsprodukts mit Eis und verd. Schwefelsaure (H.). Beim Kochen von o-Toluyl- 
saureathylester mit o-Tolylmagnesiumbromid in Ather unter Stickstoff, neben a.a.O-Tetra- 
o-tolyl-ftthylenglykol (Boyd, Hatt, Soc . 1927, 908). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 119,5° 
(B„ H.). Die L5sung in konz. Schwefelsaure ist tiefrot (B., H.). 

19. a - Oxy- 2.4' -dimethyl- dip henylmethan, o - Tolyl -p - tolyl -car binol, 
2 .4' -Dimethyl-benzhy drol C«H«0 = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 *CHOH. B. Man erhitzt a.ot'-Di- 
o - tolyl - a. a'- di - p - tolyl - &thylenglyfcol auf 145°, kuhlt die Schmelze ab und 'reduziert mit 
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Zinkstaub und alkoh. Kalilauge (Hatt, Soc. 1929, 1631b 
F: 61—61,5®. 

20. a.-Oxy-4.4'~ dimethyl-diphenylmethan , Di-p-tolyl-curvmol. 4.4-1H- 

methyl-benzhydrol C„H 14 0 = (CH s C,H 4 )*CH0H (H 688; E I 331). B. Bei der Re- 
duktion von 4.4'-Diinethyl-benzopkenon mit Zink und' alkoh. Natronlauge (Norms, Blake. 
Am. Soc. 50, 1811). — F: 71° (N., B.). — Gibt mit Chlorwasserstoff oder Bromwasseretoff 
ein Produkt, das, fiir sich Oder mit Pyridin erhitzt, Tetra-p-tolyl-athylen liefert (Gilman, 
Flick, R. 48 , 462). * 

21. 2-Oxy~3-propyl-diphenyl C 16 H ls 0, s. nebenstehende 

Formel. B. Duron Reduktion von 2-Oxy-3-propenyl-diphenyl mit 
der ca. 7-fachen Menge Natrium in siedendem Alkohol (v. Auwers, / N — ^ 


HO CH 2 C 2 H 5 


\ / 


CH 2 .C 2 H{ 


Wittio, J. pr . [2] 108, 109). — Fast farbloses 01. Kp 13 : 169— 172°! 

DJ 6 : 1,0512. n£: 1,5746; njjei 1,5806; np: 1,5961. Wird von 2n-Natronlauge schwer auf- 
genommen. — Das Phenylurethan schmilzt bei 126,5—127,5°. 

22. 6-Oxy -3-propyl-diphenyl C 16 H le O, s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Reduktion von 6-Oxy-3-propionyl-diphenyl mit ' 
amalgamiertem Zink und Salzs&ure (v. Auwers, Wittig, J. pr. [2] 

108, 111). — 01, das in Kaltemischung nicht eretarrt. Kp 12 : 178° 0H 

bis 179®. Mit Wasserdampf fliichtig. L5st sich nur schwer in Natronlauge. — Das Phenyl- 
urethan schmilzt bei 132—132,5°. 


5. Oxy-Verbindungen Cx«H 18 0. 

1. l-Oxy-1.4-diphenyl-butan , 1.4-IHphenyl-butanol-(l) 9 (x.d-LHphenyl- 
butylalkohol C la H 18 0 = C a H 5 *[CH 2 ] 3 *CH(OH)’C a H 5 . B. Aus Benzaldehyd und y-Phenyl- 
propylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Schenck, B . 01, 2320). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 45 — 46°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 1.4-Diphenyl- 
butanon-(l). 

2. 2-Oxy-1.4-diphenyl-butan 9 1.4-Diphenyl-butanol-(2), Benzyl-p-p hen- 
dthyl-carbinol, aL.p-Dibenzyl-dthylalkohol C ie H 18 0 = C 6 H fi CH 2 CH 2 *CH(OH)* 
CH 2 *C a H 5 . B. Bei der Hydrierung von Phenylacetylchlorid in Gegenwart von Platin- 
oxyd bei 200° und 760 mm Druck, neben wenig Phenylaeetaldehyd (Grignard, Mtngasson, 
C. r. 186, 1176). Durch Hydrierung von Phenylaeetaldehyd in Gegenwart von Nickel bei 
125° unter ca. 25 Atm. Druck, neben 0-Phenathylalkohol (v. Braun, Kochendorfer, 
B. 60, 2176). — KrystaUe. F: 41° (v. Br., K.), 41-42° (Gr., M.). Kp 10 : 204r-208° (v. Br., 
K.). — Gibt mit Phosphorpentachlorid 2-Chlor-1.4-diphenyl-butan (v. Br., K.). Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid im Vakuum auf ca. 200° oder besser mit 2 n-Schwefelsaure 
im Rohr auf 260 — 280° einen Kohlenwasserstoff C ia H ia , wohl vorwiegend ein Gemisch von 
1.4-Diphenyl-buten-(l) und 1.4-Diphenyl-buten-(2) (v. Br., K.). 

2-Aoetoxy-1.4-diphenyl-butan, [a./?-Dibenzyl-athyl]-acetafc C 18 H 20 O 2 = C e H 6 *CH 2 * 
CH 2 • CH(0 • CO • CH t ) • CH 2 • C e H 6 . Z&he Fliissigkeit. Kp 17 : ca. 200° (v. Braun, Kochen- 
dorfer, B . 60, 2177). 

3. 3-Oxy-1.3-diphenyl-butan, 1.3-Diphenyl-butanol-(3h Methyl-phenyl - 
p-phendthyl-carbinol C 1? H 18 0 = C^-CHo-CHa CtCHjJtOHJ-C^. B. Aus Benzyl- 
aceton und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Kootz, B. 01, 2333). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F : 47-48°. Kp 12 : 1 80—1 90°. — Liefert beim Kochen mit 20 % iger Schwefel- 
saure 1.3-Diphenyl-buten-(2). 

4. 2-Oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-propan , 2-Methyl-1.3-diphenyl-propa- 
nol-(2) f Methyldibenzylcarbinol, p.p'-Diphenyl-tert.-butylalkohol C 18 H„0== 
(C a H 5 • CH 2 ) 2 C(CH 2 ) • OH. B. Aus Essigsaureathylester und Benzylmagnesiumchlorid in Ather 
(Tiffeneau, Livy, El. [4] 38> 776; Trotman, Soc. 127, 92). — 01 von schwachem Rosen- 
geruch. Kp w : 194—199° (Ti., L.); Kp 14 : 195—200° (Zers.) (Tr.). — Liefert mit Acetyl- 
chlorid oder Aoetanhydrid in Gegenwart von etwas Schwefelsaure /LMethyl-/?-benzyl-styrol 
(Ti., L.). 

1- Jod -2- oxy -2- methyl - 1 . 3 - diphenyl- propan, Methyl -benzyl - [a -jod- benzyl] - 
carbinol C m Hi 7 OI = C a H 5 -CH 2 -C(CH 3 )(OH) CHI^C 6 H 5 . B. Aus d-Methyl-^bmzyLstyrol 
beim Behandeln mit Jod und gelbera Queckeilberoxyd m feuchtem Ather (Tiffenbau, 
Livy, C. r. 170 , 314; Bl. [4] 88 , 776). — Gelbliches, unbestandiges 01. — Liefert mit 2 Mol 
Silbemitrat in Ather a-Phenyl-oc-benzyl-aceton neben Benzaldehyd und ^Methyl-d-benzyL 
styrol. Die ather. Ldsung gibt bei Einw. von Atzkalipulver unter Kiihlung p- Methyl- 
^-Denzyl-styrol und a-Phenyl-a-benzyl-aceton (T., L., Bl. [4] 33, 778). 
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5. aL -Oxy-aL.<x-dimethyl - dibenzyl , l-Oxy-2-methyl-1.2-diphenyl-propan , 
2-Methyl- 1.2-diphenyl-propanol-(l). x.fi- Diphenyl-i&obutylalkohol C 16 H 18 0 = 
C JEL • CH(OH) • C(CH a ) t • C fl H 6 . B. Aus a-Phenyl-isobutyraldehyd und Phenylmagnesium - 
bromid in Ather (Liv y, C . r. 172, 384; Bl. [4] 20, 881). — Gelbliches 01. Kp 18 : 185—195°. 
D°: 1,080. — Liefert bei der Destination unter gewohnlichem Druck oder lm Vakuum in 
Gegenwart von Bimsstein und etwas Schwefelsaure 2 - Methyl -1.1 -diphenyl -propen -(1). — 
Phenylurethan CjjHjjOjN. F:137°. 

1 - Aoetoxy -2 -methyl • 1.2 • diphenyl - propan , [a.0 - Diphenyl - ieobutyl] - aoetat 
C 18 H w O t = C 6 H 6 *CH(0*C0*CH 8 )-C(CH 3 ) 2 -C e H 6 . F: 112° (L*v y, Bl [4] 20, 882). 


6. x-Oxy-ct.ri'-dimethyl-dibenzyl, 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan , 2.3-Diphe - 
nyl-butanol-(2), Methyl-phenyl-a.-phendthyl-carbinol C 18 H 18 0 = C 6 H 5 -CH(CH 8 ) • 
C(CH 3 )(OH) • C fl H 5 . B. Aus Methyldesoxybenzoin und Methylmagnesiumjodid in Ather 
(Levy, Bl [4] 20, 888). — Nadeln. F: 65—66° (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, 
Bl [4] 45, 727). Kp*,: 170® (L.). D°: 1,05 (L.). — Liefert beim Kochen in Gegenwart von 
mit Schwefels&ure getranktem Bimsstein und nachfolgender Vakuumdestillation 2.3-Diphenyl- 
buten-(2) in Form der beiden Stereoisomeren vom Schmelzpunkt 104° und 65 — 66° (R.-L., 
S.-L.); nach LiiVY (C. r. 172, 384; Bl [4] 20, 889) entsteht nur die hdherschmelzende Form. 


7. 1-Oxy-l.l-diphenyl-butan, l.l-Diphenyl-butanol-(l) f JPropyldiphenyl- 
carbinol, oL.z-Diphenyl-butylalkohol C 16 H 18 0 = (C 6 H 6 ) 2 C(OH)-CH 8 C«H 6 . Das von 
Klage9, Heilmann (B. 37 [1904], 1451) als Propyldiphenylcarbinol beschriebene Praparat 
(H 689) war Benzhydrol (Blicke, Powers, Am. Soc. 61, 3378; Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 47 Anm.; vgl. a. Skraup, Freundlich, B. 65, 1078). — B. Aus Propylphenyl- 
keton und Phenylmagnesiumbromid in Benzol und Ather (Bl., P.). — Krystalle (aus Ligroin). 
F:33— 34® (Bl., P.), 36° (Skr., Fr.). L6st sioh in Eisessig + Schwefels&ure mit griinlich- 
gelber Farbe; Entf&rbung der Lttsung durch 75%igen Alkohol: Skr., Fr., B. 56, 1079; 
A. 431, 265. — Die Ldsung in Eisessig liefert beim Eintropfeln in konz. Schwefelsaure 
l.l-Diphenyl-buten-(l) (Laorave, A. ch. [10] 8, 391). 


8. l-Oxy-2->nethyl-l.l-diphenyl-propan, 2- Methyl-1. 1-diphenyl-propan - 
ol-(l ), Isopropyldipheny tear bind, cc.(x-Diphenyl-isobutylalkohol 
(C 6 H 5 ).C(OH) • CH(CH 8 ), (E I 331). Zur Bildung aus Isobuttersaure oder deren Estern und 
Phenylmagnesiumbromid vgl. LriVY, Bl [4] 20, 882; Schlenk, Beromann, A. 463, 47; 
Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453. — Krystalle. F: 62 — 53° (Ramart-Lucas, Salmon 
Lbgaonbtjr, Bl. [4] 45, 728), 47° (Schl., B.). Kp 2 ,: 170°; Kp w : 167—168° (P., Mitarb.); 
Kp lt ; 169 — 170° (Schl., B.). Die Schmelze ist stark lichtbrecnend (Schl., B.). — Liefert 
beim Kochen mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure Benzophenon (P., Mitarb.). 
Die &ther. Lbsung gibt beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff und Behandeln mit verd. Schwefel- 
s&ure <x.a-Dimethyl-^./?-diphenyl-&thylen (Schl., B.). 


l-Methoxy-2-methyl-Ll-diphenyl-propan, Methyl- [a. a-diphenyl-ieobutyl] -ather 
C^HjoO = (C e H 6 )-C(0 • CH 8 ) • CHfCHj),. B. Aus Isopropyldiphenylcarbinol durch Einw. 
von methylalkoholischer Schwefels&ure (Ziecler, Colonius, Schafer, A. 473, 51). — 01. 
Kp 0 , 6 : 125°. — Beim Behandeln mit Kahum-Natrium-Legierung in Ather entstehen rote 
krystalle, die mit Kohiendioxyd a.ot-Diphenyl-isovalerians&ure geben. 


9. 3-Oxy-2.2-diphenyl-butan, 2.2-DiphenyUbutanol-(3 ), cl- Methyl- p.p-di- 
phenyl-propylalkohol (El 331). B. Aus <x.ct-Di- 

phenyl-propionaldehyd und Methylmagnesiumjodid in Ather (L4vy, C. r . 172, 384; Bl [4] 
20 , 888). — Kp, 7 : 169 — 170°; D; 1,071 (L.). — Liefert bei der Destillation iiber Bimsstein 
unter gewOhnlicnem Druck oder im Vakuum in Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
2. 3 - Diphenyl - buten - (2) (L.). Gibt beim Erw&rmen mit Eisessig - Schwefels&ure trans- 
a. a'-Dimethyl-stilben, cis-a.a'-Dimethyl-stilben und ein untrennbares Gemisch von cis- 
a.a'-Dimethyl-stilben und 2.3-Diphenyl-buten-(l) (Ott, B. 61, 2136). 


10. 3-Uxy-l-phenyl-l-p-tolyl-propan, 1-Phenyl-l-p-toly l-propanol-(3 ). 

y-Bhcnyl^y-p-tolyl-propylalkohol C 18 H 18 0«CH 8 -C^ B. 

Aus p - p -Tolyl - hydrozimts&ure&thylester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(v. Braun, Manz, Reinsch, A. 468, 295). — Kp w : 210—215°. 

11. l-Oxy-l.l»di-p-tolyl- dthan , l.l-I)l-p-tdyl-dthanol-(l) , Methyl-di- 
p-tolyUcarbinol, oc^Di-p-tolyt-dthylalkohol C lf H 18 0 = (CH 8 • C f H 4 ) 8 C(CH 8 ) • OH. 

" L i: " P * tolyl - kthan , P - Nitro - ot.a - di -p- tolyl - di&thylather 
CjgHjiOjN == (CH* • C 8 H i ) 1 C(CH 2 • NO,) • 0 • CJL. B. Die Natriumverbindung entsteht bei 
l&ngerem Schiitteln von ^-Nitro-a.a-di-p-tolyf-&thylen mit Natrium&thylat - Lbsung bei 30° 
(AnschOtz, Hilbert, B. 67, 1699). - Krystalle (aus Alkohol). F: 95°. 
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12. 2 - Oxy - 1 -cyclohexyl -naphthalln, 1-Cyclohexyl-naph - c*Hu 

thol-(2) € w HjoO, s. nebenstehende Formel. J5. Neben wenig 6-Cyclo- 
hexyl-naphthol-(2) beim Erhitzen von ^-Naphthol mit Cyclohexanol in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 150° (Alberti, A. 450, 314). — Blotter 
(aus Hexahydrotoluol). F : 107 — 108°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Petrol- 
ather — Wandelt sich in Substanz, schneller in Hexahydrotoluol- oder Benzol-Ldsung, an 
der Luft in eine Verbindung C 14 H 18 0 3 (s. u.) um. Liefert bei katalytischer Hydrierung 
unter Druck, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Zinkchlorid und nochmaliger Hydrierung 
1 -Cyclohexyl-dekalin Wird durch Nitrosylschwefelsaure erst griinlich, dann Draun gef&rbt. 
Verbindung C^H^O^. B. Durch Einw. von Luft auf l-Cyclohexyl-naphthol-(2) in 


Substanz oder schneffer in benzol- oder Hexahydrotoluol-Ldsung (Alberti, A . 450, 315). — 
Gelbiiche Krystalle (aus Eisessig, Alkohol oder Benzol). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen 
bei 102 — 163°. Schwer ldslich in alien Losungsmitteln. — Farbt sich am Licht tiefgelb. 
Verbrennt stiirmisch liber offener Flamme. Verpufft bei Beriihrung mit konz. Schwefel- 
saure unter Entwicklung stechend riechender Nebel, wobei sich die Saure dunkelgriin f&rbt. 
Macht aus Kaliumjodid in Eisessig Jod frei. 


13. 4-Oxy-l-cyclohexyl-naphthalin f 4-Cyclohexyl -naphthol-(l) C 16 H 18 0, 
Formel I. B. Entsteht neben 2-Cyclohexyl-naphthol-(l) aus a-Naphthol und Cyclohexanol 
beiin Erhitzen in Gegenwart von Zinkchlorid auf 150—170° (Alberti, A. 450, 309). — 
Nadeln (aus Hexahydrotoluol). Bei teilweisem Aufldsen in wenig Benzin oder Hexahydro- 
toluol scheiden sich aus der Ldsung unterhalb 70° Nadeln ab, wahrend sich der ungeldste 
Teil in Rhomben verwandelt. F: 142 — 143°, Kp. 4 , 5 : 228°. Leicht loslich in organischen 
Mitteln auBer Benzin, Hexahydrotoluol und Dekawi. Ldslich in N itrosylschwef elsaure mit 
tiefgriiner Farbe; die Farbe verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser. — Die Ldsung von 
4-Cyclo-hexyl-naphthol-(l) in warmem Alkohol liefert bei der Oxydation mit iiberschiissiger 
konzentrierter Eisenchlorid-Ldsung, mit Kaliumeisen(III)-cyanid oder Chroms&ure eine Ver- 
bindung C 31 H 3a O t (Formel II; Svst. Nr. 687). Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol bei 210° und 27 Atm. Druck 4-Cyclohexyl- 
dekalol-(l), 1 - Cyclohexyl - J 8 (oder J 4 )-oktalin (E II 5, 358) und 1 - Cyclohexyl - dekalin. — 
Natriumsalz. Bl&ttchen. 


C«Hn 




OH CeHu C«Hu 

I. II. 




C € H U C^ 

hIL 


III. 


IV. 


14. J-Oxy -2-cyclohexyl- naphthaline 2-Cyclohexyl -naphthol-( 1) C 1$ H 18 0, 
Formel III. B. Neben 4- Cyclohexyl -naphthol-(l) beim Erhitzen von a-Naphthol mit 
Cyclohexanol in Gegenwart von Zinkchlorid auf 150 — 170° (Alberti, A. 450, 309). — 
Nadeln (aus Benzin). F: 99 — 100°. Kp 14 : 218°. Ziemlich leicht ldslich in Benzin und Hexa- 
hydrotoluol. Ldslich in N itrosy lsch wef els&ure mit tiefgriiner Farbe; bei Zusatz von Wasser 
wird die Ldsung leuchtend rot. — Liefert bei l&ngerem Aufbewahren an dor Luft, schnell 
bei der Oxydation mit Eisenchlorid oder anderen Oxydationsmitteln in warmem Alkohol 
die Verbindung der Formel IV (Syst.Nr. 687). Bei kurzerem Aufbewahren der Ldsung in 
Hexahydrotoluol an der Luft entsteht 4.4 / -Dioxy-3.3'-dicyclohexyl-dinaphthyl-(l.l'). Bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol unter 25 Atm. Druck erh&lt 
man je nach den Versuchsbedingungen hdherschmelzendes oder niedrigerschmelzendes 2-Cyclo- 
hexy 1-dekalol- (1 ) . — Natriumsalz. Leicht ldslich in verd. Alkalilauge. 

15. 6 -Oxy -2 -cyclohexyl -naphthaline 6-Cyclohexyl- >"^yc«Hn 

naphthol-(2) C| 6 H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. In geringer H oJ I J 
Menge neben l-Cyclohexyl-naphthol-(2) beim Erhitzen von ^-Naphthol 

mit Cyclohexanol in Gegenwart von Zinkchlorid (Alberti, A. 450, 314). — Nadeln (aus 
Hexahydrotoluol). F: 161—102°. Sehr schwer ldslich in kaltem Hexahydrotoluol, Lieroin 
oder Petrolather. Ldslich in N itrosy lsch wef els&ure mit tiefroter Farbe, die beim Aufbewahren 
in ein dunkles- Braun dbergeht. — Zeigt keine Autoxydationserecheinungen. Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol bei 215° und 30 Atm. Druck 
6-Cyclohexy 1-dekalol- (2). 


10. ih-Oxy-1.4->dimethyl- t.2.S.4-tetrahydro -anthracev , ? H 

1.4-Dimethyl-1.1!.8.4-tetrcth#dro-atahr<inol-(9) C„H w O, 8. 
nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 1. 4-Dimethyl- III 
anthrachinon mit einer 8 H-Atomen entsprechenden Menge Wasser - 
qtoff oder von 1.4- Dimethyl - anthranol mit einer 4H -Atomen ent- 
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sprechenden Menge Wasserstoff in Dekalin in Gegenwart von Nickel bei 180° unter Druck, 
neben anderen Produkten (v. Braun, Bayer, Fiesbr, A. 459 , 294). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 105 — 100°. Ldslich in Alkohol. L6st sich in Alkalilaugen mifc gelblicher Farbe. — Isfc 
an der Luffc bestandig und farbt sich auch bei langerem Aufbewanren nichfc. Liefert bei 
der Oxydation mifc Chromtrioxyd in Eisessig 1 .4-Dimethyl-l .2.3.4-fcetrahydro-anfchrachinon. 
Kuppelfc mifc Diazoniumverbindungen. 

Acetat , 9 - Acetoxy - 1.4 - dimethyl - 1 . 2 . 3.4 - tctrahydro • anthraoen C 18 HjpO, = 
(CH 8 ) a C 14 H u • O* CO • CH a . Nadeln (aus Petrol&ther). F: 66—67° (v. Braun, Bayer, Fixser, 
A, 459 , 294). 

17. 6*- Oxy -4- vinyl - 1.2.3.4.11 .12- hexahydro - .ch-cbl 

phenanthren C 18 H 18 0, s. nebenstehende Forrnel. / — C c ✓CH— 

0-Methoxy - 4 - vinyl- 1 . 2 . 3 . 4 . 11.12 -hexahydro - phen « \ — / ^CH— CH*/ 2 

anthren C 17 H 20 O = Ci 4 H 14 (CH : GH a ) • 0 • CH 3 . Eine Ver- OH CH:CH* 

bindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde 

(Speyer, Siebert, B. 54 , 1522, 1528), s. bei des - N - Methyl - desoxydihydrothebakodin- 
hydroxymethylat, Syst. Nr. 1858. 

6. Oxy-Verbindungen C17H20O. 

1. 3-Oxy-1.5-diphenyt-pentan , 1.5-Diphenyl-pentanol-(3) 9 Di-P-phen- 
dthyl-carbinol 9 p.p'-Dibenzyl-isopropylalkohol C 17 H 20 O = (C.H 6 • CH^CH^CH • OH 
(El 332). B. Neben a.a'-Dibenzyl-aceton aus Dibenzylidenaceton bei der Hydrienmg in 

' Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Aceton bei 15° (Straus, Grindel, A. 439 , 305) oder 
bei der Einw. von Magnesium in Methanol (Zeghheister, Rom, A. 468 , 126). — Nadeln. 
F: 42—44° (Z., R.). 

2. 3-Oxy - l-phenyl-2 - benzyl - butan 9 1 - Phenyl-2- benzyl -butanol- (3) 9 
p.p - IHbenzyl - isopropylalkohol C 17 H ao O = (C e H 5 • CH.) a CH • CH(CH S ) • OH. B. Aus 
Dibenzylacetaldehyd und Methylmagnesiumjodid in Ather (Levy, Bl. [4] 39, 70). — Kp^: 
215 — 220°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in siedender Essigsaure a.a-Di- 
benzyl-aceton. 

3. 3-Oxy -2-methyl- 1. 3-dip henyl-butan 9 2-Methy 1-1.3- diphenyl -butan- 

01- (3) 9 2-Phenyl-3-benzyl-butanol-(2) C 17 H a nO = C a H 6 CH a CH(CH 8 ) C(CH 8 )(OH)* 
C 6 H 5 . B. Aus co-Methyl-co-benzyl-acetophenon und Methylmagnesiumjodid in Ather, neben 
anderen Produkten (Apolit, A . ch. [10 J 2, 90). — Nicht rein erhalten. Hellgelbe viscose 
Fliissigkeit. Kp ao : 200 — 202°. Loslich in Alkohol und Ather. — Liefert bei der Destination 
unter 20 mm Druck oder beim Erhitzen auf 180° in Gegenwart von Kieselgur 2-Methyl- 
1.3-diphenyl-buten-(2) (A., A . ch . [10] 2, 110). 

4. l-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan 9 2-Methy l-l-phenyl-2-benzy l- 
pr<rpanol-(l) 9 2.2-Dimethyl-1.3-diphenyl-propanol-( 1) C 17 HjpO = C 8 H 8 -CH a - 
C(CH3) a *CH(OH)‘C-H 8 . B . Aus co.a>-Dimethyl-co-benzyl-aoetophenon bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol (Apolit, (7. r. 172 , 1495; A. ch. [10] 2 , 73). — Nadeln (aus heifiem 
Alkohol). F: 51°. Kp 17 : 207®. Loslich in siedendem Alkohol, Ather und Benzol. — Liefert 
beim Erhitzen in Gegenwart von Kieselgur auf 230 — 240° 2-Methyl4 .3-diphenyl-buten-(2) 
und 2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2) (A., A. ch. [10] 2 , 105). Gibt beim Enr&rmen mit 
Thionyichlorid 1 -Chlor- 2. 2 -dimethyl -1.3 -diphenyl- propan (A., A. ch. [10] 2, 76). — Das 
Phenylurethan schmilzt bei 142 — 143° (A., A. ch. [10] 2 , 75). 

5. 0 L-Oxy -a-isopropy l- dibenzyl 9 3 -Oxy -2-methyl -3.4- diphenyl -butan 9 

2- Methyl - 3.4 - diphenyl - butanol - (3 ) , Isopropyl - phenyl - benzyl - carbinol 
CyffjoO = (CH 8 ) 2 CH-C(C 8 H 5 )(OH) CH a *C 6 H 6 . B. Aus Isopropylphenylkefcon und Benzyl- 
magnesiumchlorid in wasserfreiem Ather (Apolit, A. ch. [10] 2, 90). — Beweglicbe Fliissig- 
keit. Kp ao : 185 — 187°. — Liefert bei der Dehydratation durch starkes Erhitzen in Gegen- 
warfc von Kieselgur 2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2) (A., A. ch. [10] 2, 108). 

6. oL-Oxymethyl-oL-dthyl- dibenzyl 9 3-Oxy -2-dthy l- 1.2-diphenyl -propan 9 
2-Phenyl-2-benzyl-butanol-(l) C^H^O— CgH^* • CH a * C(C a H 8 )(C 6 H7) * CH* * OH. B. Bei 
der Reduktion von a-Phenyl-a-benzyl-buttersaureamid mit Natrium und Alkohol, neben 
wenig jS-Phenyl-^-benzyl-butylamin (Blondeau, 0. r. 174 , 1426; A. ch. [10] 2, 25). — Sehr 
viscose Fliissigkeit. Kp 17 :211 ° (Bl.). — Zersetzt sich bei der Destination unter gewOhnlichem 
Druck (Bl.). Liefert bei der Oxyaation mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden Menge 
Chromsaure in essigsaurer Ldsung Spuren von a-Phenyl-a-benzyl-butters&ure und Afchyl- 
phenvlbenzylacetaldehyd(?) (Semicarbazon, F: 175°) (Bl.). Bei der Dehydratation dureh 
Uberleiten der D&mpfe iiber Kieselgur bei beginnender Rotglut oder bei 400° im Vakuum 
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erh&lt man 2-Athyl-1.3-diphenyl-propen-(l) und andere Produkte (Bl., A . ch . [10] 2, 34; 
Ramabt, Bl., C . r. 170, 1322). — Das Phenylurethan C 24 H M 0 2 N schmilzt bei 117° (Bl.). 

7. a.-Oxy - cc - methyl -a'-dthy l - dibenzyl, 3- Oxy -2.3 -diphenyl -pentan % 
2.3-Diphenyl-pentanol-(2) C 17 H 20 O - C 6 H 5 C(CH 8 )(OH)*CH(C 2 H 6 ) C 6 H 5 . B. Aus 
ms-Athyl-desoxybenzoin und Methylmagnesiumjodid (LAvy, BL [4] 20, 887). — Liefert 
bei der Dehydratation 2.3-Diphenyl-penten-(2). 

8. a'- Oxy -a- methyl -a '- dthy l -dibenzyl , 3 - Oxy- 2.3 -diphenyl -pentan. 
2.3 - Diphenyl - pentanol -(3) C 17 H 20 O == C 6 H 6 CH(CH 3 ) C(C 2 H 5 )(OH) C e H 5 . B. Aus 
ms-Methyl-desoxy benzoin und Athylmagnesiumjodid in Ather (L&vy, BL [4] 29, 885). — 
Kp 16 : ^75°. D°; 1,037. — Liefert bei oer Destination unter gewohnlichem Druck Oder im 
Vakuum in Gegenwart von Spuren Schwefelsaure 2.3-Diphenyl-penten-(2) (L., C . r. 172, 
384; BL [4] 20, 886). 

9. 1-Oxy-l.l-diphenyl-pentan , 1. l-Uiphenyl-pentanol-(l ) . Butyldiphe- 
nylcarbinol , oc.<x -lHphenyl-n-amylalkohol C 17 H 20 O = (C 0 H 5 ) 2 C(OH) • [CH 2 ] 3 *CH,. 
B. Aus n-Valerians&ureathylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Lagrave, A. ch. 
[10] 8, 398). Aus Benzophenon und Butylmagnesiumhalogenid in Ather und Benzol (Gil- 
man, Fothkegjll, Am. Soc . 51, 3155; Blicke, Powers, Am. Soc. 61, 3382; L.). — Gibt bei 
der Destination im Vakuum 1.1 -Diphenyl-penten- (1 ) (L.). 

10. 2 - Oxy -l.t- diphenyl -pentan. 1.1- Diphenyl -pentanol -(2) , a -Benz- 
hydryl - butylalkohol C^H^O = (C 6 H 6 ) 2 CH CH(OH) CH 2 C 2 H 5 . B. Aus Diphenyl- 
acetaldehyd und Propylmagnesiumjodid (Billard, BL [4] 29, 436). — Gelbliches, bei —15° 
nicht erstarrendes 01. Kp ls : 188 — 190°. D°: 1,05. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch Propylbenzhydryl-keton. 

11. 3-Oxy -2.2- diphenyl -pentan, 2.2-Diphenyl-pentanol-(3) 9 (x-Athyl- 
p.p - diphenyl - propylalkohol C^H^O = (C 6 H 5 ) 2 C(CH 3 )-CH(C 2 H 6 )-OH. B. Aus 
a.a-Diphenyl-propionaldehyd und Athylmagnesiumbromid (Ram art, C. r. 178, 1184). — 
Erstarrt nicht bei — 15°. Kp 40 : 210 — 212°. — Liefert mit Thionylchlorid 3-Chlor-2.2-diphenyl- 
pentan. 

12. 4-Oxy-2*methyl-4.4-diphenyl-butan, 2-Methyl-4.±-aiphenyl-butan- 
ol-(4 ) 9 Isobutyldiphenylcarbinol. ai.oi-Diphenyl-isoamylalkohol 
(C 0 H 5 ) 2 C(OH)-CH 2 *CH(CH 3 ) 2 (E I 332). B. Durch Emw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
Isobutylphenylketon in Ather (Rheinboldt, Roleff, B. 67, 1924). Neben anderen Produkten 
aus Benzophenon und Isobutylmagnesiumbromid in Ather (Lagrave, A. ch. [10] 8, 395). 

13. 3-Oxy-2-tnethyl-4.4-diphenyl-butan f 2-Methyl~4.4-diphenyl-butan- 
ol-(3) f Isopropyl-benzhydryl-carbinol C 17 H 20 O = (C 6 H 5 ^ 2 CH CH(OH)*CH(CH 8 ) 2 . 
B. Aus Isopropyl-benzhydryl-keton durch Einw. von tert. Butylmagnesiumchlorid in Ather 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Mineralsaure (Danilow, 3K. 62, 415; C. 1928 III, 
1017). Aus Diphenylacetaldenyd und Isopropylmagnesiumbromid (Tiffeneau, Orechow. 
BL [4] 38, 210). — Krystalle. F: 34° (D.). Kp 10 : 188—189® (T., O.); Kp 13 : 180,5—181,5° 
(D.). D?: 1,0427 (D., SK. 68, S. V). n*: 1,6599; n”: 1,5660; np: 1,5774; n*: 1,5882 (unter- 
kriihlt) (D.). — Phenylurethan C m H m O,N. F: 127,5° (D., 5K. 62, 415). 

14. 2 -Oxy- 2 -methyl- 4 r. 4 -dipheny l-butan , 2- Methyl-4. 4-diphenyl -butan- 
ol-(2). a.a - JDitnethyl-y.y - diphenyl - propylalkohol C,,H i0 O = (C,H S ),CH-CH S - 
C(CH.).-OH. B. Durch l&ngere Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 0.0-Diphenyl-propion- 
s&ure&tnylester in Ather (v. Auwbbs, B. 62, 701). — Zahes 01. Kp I2 : 180—182®. D“ ,< ; 1,0373. 
n| e : 1,6836; n£‘: 1,6692; n'p M : 1,6771; n£ 4 : 1,5882. 

15. l-Oxy- 2 . 2 -dimethyl-l.l-diphenyl-propan. 2.2-Dimethyl-l. 1-diphenyl - 
propanol-( 1). terU-Butyl- diphenyl -carbinol C 17 H, 0 0 = (C,H s ),C(OH)-C(CH s ), 
(E I 332). B. Aus tert. Butylmagnesiumbromid und Benzophenon in Ather (Conant, 
Bigelow, Am. Soc. 60, 2045). — Kp S)5 : 148—150° (Bateman, Mabvel, Am. Soc. 49, 2917). 
n”: 1,6748 (Ba., M.). — Beim Leiten der Dainpfe iiber Kieselgur bei 300—400°, beim Er- 
w&rmen mit einer L8sung von Btom wa sserstof f in Eisessig auf 40 — 60° (Ramabt, C. r. 
176, 686; 170, 634, 862), bei der Einw. von Acetylbromid in Benzol oder besser beim Erhitzen 
mit p-Toluolsulfons&ure auf dem Wasserbad (Ba., M.) erhfilt man 2-Methyl-3.3-diphenyl- 
buten-(l). 

16. 2 -Oxy- 2 -methyl- 3 . 3 -diphenyl-butan, 2-Methyl-3.3-diphenyl-butan- 
ol-(2), oLM-Dimethyl-B.p-diphenyl-propylalkohol C 17 H 10 O = (C,H 5 ),C(CH 3 ) ■ C(CH,) 2 
OH. B. Beim TWinndeln von Methyl-mphenyl-esaigs&ure-methylester oder Athylester mi 
Methylmagnesiumjodid in Ather, neben anderen Produkten (Bateman, Mabvel, Am. So, 
49, 2918; Ramabt, C. r. 178, 1184). — Kp lt : 186—187® (R.). — Gibt beim Erhitzen in Gegen 


Bn 6 

652 


H 6, MO-691 

MONOOX Y-VERBINDUNGEN C n H2n-140 


[Syst.Nr.530 


wart von Kieselgur (R., C. r. 176, 685; vgl. dazu B., M.,Am. 80c. 46, 2915) oder beim Erhitzen 
mit p-Toluolsulfonsaure auf 125° (B., M.) 2-Methyl-3.3-diphenyl-buten-(l). Liefert mit 
Thionylchlorid 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan (R., C. r. 173, 1184V Spaltet bei 
der Einw. von Phenylisocyanat Wasser ab. 

17. 2-Oxy-3.3-diphenyl-pentan, 3.3-lHphenyl-pentanol-(2 )• a - Methyl - 
p.p-dipheny/-butylalkohol C 17 H 20 O = (C.H 6 ) t C(C 2 H 5 ) CH(CH 8 )*OH. B. Aus a.a-Di- 
phenyl-butyraldehyd und Methylmagnesiumjodid in Ather (LAvy, C. r. 172, 384; Bl. [4] 
29, 885). — Kp«: 186—190°. D°: 1,074. — Liefert bei der Destination unter gewdhnlichem 
Druek oder im Vakuum in Gegenwart von etwas Schwefels&ure 2.3-Diphenyl-penten-(2). 


7. Oxy-Verbi ndungen C 18 H 22 0. 


dorfer, B . 66, 2175). — Kp 2 : 224 — 227°. — Liefert bei der Oxydation mit der berechneten 
Menge Chromtrioxyd in Eisessig die Verbindung C 18 H 20 O (s. u.). Gibt beim Erhitzen mit 
Zinkchlorid im Vakuum auf ca. 200° 1 -j^-Phenathyl-1 .2.3.4'tetrahydro-naphthalin. 

Verbindung C 18 H 20 O. B . Aus 3-Oxy-1.6-diphenyl-hexan und Chromtrioxyd in Eis- 
essig (v. Braun, Kochendorfer, B. 66, 2175). — Gelbliches 01. Kp 12 : 214 — 218°. — Gibt 
mit Hydroxylamin und Semicarbazid kerne krystallinen Verbindungen. 

3- Acetoxy-1.6-diphenyl-h exan CjoH^Oj = C 6 H 5 - [CH 2 ] 8 • CH(0 • CO • CH,) • CH 2 • CH 2 • 
C 8 H 5 . 01. Kp 18 : 225 — 230° (v. Braun, Kochendorfer, B . 66, 2175) 

2. 3-Oocy-2-methyl-1.3-diphenyl - pentan . 2- Methyl- 1.3-diphenyl - pen - 
tnnol-(3h B-Methyl-a-dthyl-oi.y-diphenyl-propylalkohol C 18 H 2 ^0 — C 8 H 5 CH 2 * 
CH(CH 8 ) • C(CjH 6 )(OH) • C 6 H 5 . B. Aus co-Methyl-w-benzyl-acetophenon und Athylmagnesium- 
bromid in Ather unter Kiihlung in geringer Ausbeute (Apolit, A. ch. [10] 2, 91). — Hellgelbe 
viscose Pliissigkeit. Kp lg : 198 — 205°. Lbslich in Ather und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen 
auf 200° in Gegenwart von Kieselgur 2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2) (A., A . ch. [10] 2, 118). 

3. l-Oxy-2-methyl-2-dthyl -1.3- diphenyl -propan, 2-Metnyl-l-phenyl- 
2-benzyl-butanol-(l ), p-Methyl-P-dthyl-n.y-diphenyl-propylalkohol C 18 H 22 0 == 
C 6 H. • CH. • C(CH 8 )(C 2 H 6 ) * CH(OH) ' C e Hr . B. Aus w-Methyl-eo-athyl-co-benzyl-acetophenon 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Apolit, A. ch. [10] 2, 77). — Hellgelbe, sehr 
viscose Fliissigkeit. Kp 18 : 200 — 205°. Loslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Beim t)ber- 
leiten der D&mpfe iiber Kieselgur bei beginnender Rotglut unter vermindertem Druek ent 
steht 2-Methyl-l. 3-diphenyl -penten- (2) (A,, A. ch. [10] 2, 111). Liefert mit Thionylchlorid 
in Gegenwart von Pyridin l-Chlor-2-methyl-l-phenyl-2-benzyl-butan (A., A . ch. [10] 2, 77). 

Phenylurethan C^H^OjN. F: 175° (Apolit, A. ch. "[10] 2, 78). 

4. 3-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-butan f 2.2- Dimethyl- 1 .3-diphenyl- 
butanol-(3), a.B.p-Trimethyl-oL.y-diphenyl-propylalkahol C 18 H 22 0 = C # H« CH 2 - 
CtCHj^’CtCHjKOHJ'C^j. B. Aus a>.a>-Dimethyl-eo-benzyl-aeetophenon und Methyl - 
magnesiumjodid in Ather, neben* anderen Produkten (Apolit, A. ch. [10] 2, 93). — Wurde 
nicht rein erhalten. Kp 8 : 170°. — Liefert bei der Destination unter vermindertem Druek 
und Erhitzen des Destillats mit Acetylchlorid und Acetanhydrid 3 3-Dimethyl-2.4-diphenyl- 
buten-(l) (A., A. ch. [10] 2, 125). 


1. 3-Oxy-l.G-diphenyl-hexan , 1.6- Diphenyl- hexanol-( 3) Ci g H l2 0 = C e H 5 


[CH 2 ] 8 • CH(OH) • CH 2 • CH. • C-H 6 . B. Bei der Hydrierung von Zimtaldehyd in Gegenwart von 
Nickel bei 125° unter ca. 25 Atm. Druek, neben y-Phenyl-propylalkohol (v. Braun, Kochen- 


5. <x'-Oxy- d.oL-didthy l- dibenzy l, 1-Oxy -2- dthyl -1.2- diphenyl - butan , 
2 - Athyl -1.2- diphenyl - butanol - (1) C 18 H 22 0 == C f H 6 C(C 2 H 5 ) 2 CH(OH) C 6 H ft . B. 
Durch Reduktion von eo.co-Di&thyl-co-phenyl-acetophenon mit Natrium in absol. Alkohol 
(Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, C. r. 186, 1628; Bl. [4] 43, 1354). — Viscose Fliissig- 
keit. Kp w : 209°. — Beim Leiten iiber Kieselgur unter vermindertem Druek bei 300 — 350° 
erhalt man 2-AthjM.l -diphen^l-buten-(l), bei 400—500° 3.4-Diphenyl-hexen-(3). — Phenyl* 


6. 1- Ocey -1.1- diphenyl - hexan, 1.1 - Diphenyl - toexanol-(l), Pentyl - 

diphehylcarbinoU %.%-Dlphenyl-n-hexylalkohol C 18 H 12 0 = (CJL).C(OH)- [CH.L • 
CH, (H 690). Kiystalle. F: 46,5—17,5° (Ziegler, Mitarb., i. 478, 32). ^ 

1-Methoxy-l.l- diphenyl- hexan C„H,,0 = (C,H 5 ),C(0 • CH,)- [CH,L - CH,. B. An » 
Pentyldiphenyloarbinol beim Behandeln mit Methanol und Sohwefele&uie (Ziegler. Mitarb.. 
A. 478, *2). — Kryrtalle. F: 68°. 

7. 2-Oacy-l.l- diphenyl - hexan , 1. 1- Diphenyl -Kexanol-f 2 ), Butylbent- 
hydryloarbinol C^HmO = (C,H 5 ),CH CH(OH)- [CHjI. CH,. B. An* Diphenylaoetaldebyd 
and Bntylmagneeramjodid (Billabd, Bl. [4] 88, 443). — Kryst&lle (ana Methanol). F: 60—61°. 
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Leicht ldslich in heifiem, ziemlich leicht in kaltem Alkohol und Benzin. — Liefert mit Chrom- 
sauregemisch Butylbenzhydrylketon. 

8. 4-Oxy -2- methyl- &>& - diphenyl - pentan. 2-Methyl - 5.5 - diphenyl - 
pentanol-(4) f Isobutylbemhy dry tear binol C 18 H tt O = (C € H 8 ) 8 CHCH(OH)-CH f * 
CH(CH S ) 8 . B. Aus Dipheny la cetaldehyd und Isobutylmagnesiumbromid ; wurde nicht rein 
erhalten (Tiffeneau, Orechow, BU [4] 88, 213). — Kp le : 185 — 1 05°. — Liefert mitChrom- 
s&uregemisch Isobutylbenzhydrylketon. 

9. l-Oxy-2-dthyl-l.l-diphenyl-bumn f 2-Athyl-l.l-diphenyl-butanol-( 1 ) f 
Pentyl-(3)- diphenyl-car binol C u H tt O == (CeHj^C^OHj-CH^jH^. B . Aus o>.o>- Di- 
Athyl-aoetophenon und Phenylmagnesiumbromid (Ramart-Lucas, An agnostopoulos , C. r . 
180 , 1020; El. [4] 48 , 1355). — Kp^: 186°. — Liefert bei der Destination unter ge- 
wdhnlichem Druck oder durch Einw. einer gesattigten Ldsung von Bromwasserstoff in Eis- 
essig 2JUhyl-l.l-diphenyl-buten-(l). 

10. 1.7.7-Tritnethyl-2-phenylacetylenyl-bicyclo - HtC— C(CH8>— C(OH)-c ; cCgHg 

/ 1.2.2]-heptanol-(2 ). 2-Phenylacetylenyl- bomeol I C(ch 8 )* I 

C^HjjO, s. nebenstehende Formel (H 691). B. Beim Erwarmen h 2 C— CH ch 8 

von Campher mit Phenylacetylenmagnesiumbromid in Ather 

(Rupe, A. 480 , 193). — Krystalle (aus Tetracblorkohlenstoff oder verd. Alkohol). F: 44° 
bis 45°. Kp 0>1 : 125 — 126°. Sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. [a] D : — 27,4° 
(Benzol; p = 10). Rotationsdispersion in Benzol: R:, A. 480 , 185. — Liefert beim Kochen 
mit Ameisens&ure 2-Benzoylmethylen-camphan. 


8. Oxy-Verbindungen C x Jtl %i O. 

1. 5-Oxy-2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl - nonadiin-(3.6 ) , 2*2. 8 .8- Tetra - 
methyl-5*phenyl-nonadiin-(3M)-ol-{5),Bi8-[tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl- 
car binol C^H^O = (CH 8 )jC • C i C • C(C a H fi )(OH) • C ! C • C(CHA. B. Bei der Umsetzung von 
tert.- Butyl -acetylenmagnesiumbromid mit Benzoesaureathylester in Ather (Rossander, 
Marvel, Am. Soc . 01, 933). — Krystalle (aus PetrolAther). F: 46 — 47°; Kpj*: 135 — 139°. — 
Liefert mit konz. Schwefelsaure in Eisessig tert . * Butyl- [fi - (tert . - buty 1-acety leny 1 )-/?-pheny 1 - 
vinyl]-keton. Mit Phosphortribromid in Ather bei 0° erh&lt man Bis-[tert.-butyl-acetylenyl]- 
pheny 1 - brommet han und geringe Mengen einer (isomeren?) Verbindung vom Schmelzpunkt 
109 — 174°. 


2. 3-Oxymethyl-1.6-diphenyl-hexan 9 e-Phenyl-fi-[fi-phendthyll-n-amyl- 
alkohol CpH^O = C.H S • [CH.], • CH(CH 2 • OH) • CH t * CH, • C a H 6 . B. Durch Reduktion von 
d-Phen&thyl-[y-phenyl-propyl]-essigsaure-athyle8ter mit Natrium in Alkohol (v. Braun, 
TEUFFERT, B. 08, 240). — Ziemlich dickfliissiges 01. Kp^: 242 — 245°. 


3. 1- Oxy -2. 2-didthy l- 1.3- diphenyl-propan. 2-Athyl-l-phenyl-2-bemyl- 
bntanol-(l). fi.fi- Didthyt-ct.y- diphenyl -propylalkohol C 19 H m O = C 6 H 5 CH 2 - 
C(C 2 H 5 ) 2 *CH(OH)*CJKL. B. Bei der Reduktion von co.w-Di&thyl-eu-benzyl-acetophenon 
mit Natrium in absol. Alkohol (Apolit, A. ch. [10] 2, 80). — Hellgelbe, sehr viscose Fliissig- 
keit. Kp is : 215 — 220°. Ldelich in den gewdhnlichen Lftsungsmitteln. — Liefert beim tTber- 
leiten der D&mpfe tiber Kieselgur bei beginnender Rotglut unter vermindertem Druck oder 
beim Behandeln mit Thionylcfiorid und Erhitzen des erhaltenen Chlorderivats mit Pyridin 
in Gegenwart von Kupfer im Autoklaven auf 200 — 210° einen Kohlenwasserstoff C W H 22 
(Kp u : 179 — 180°) (A., A. ch. [10] 2, 97, 121). — Das Phenylurethan C^H^OjN schmilzt 
bei 150—157°. 


4. 3-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-pentan, 2. 2- Dimethyl-l.S-diphenyl- 
pentanol-(3 >. fi.fi- Dimethyl-a-dthy l- j..y -dipheny l-propylalkohol C 19 H 24 0 = 
C 4 H 6 • CH 2 • C(CH.) 2 • C(C.H 5 ) (OH) • C 4 H 6 . B. Aus w.cu-Dimethyl-co-benzyl-acetophenon und 
AthylmagnesiumDromia in Ather (Apolit, A.ch. [10] 2, 94). — Hellgelbe, sehr viscose Fliissig- 
200 — 202°. Ldslioh in Alkohol und Ather. — Phenylurethan C^H^OjN. 


keit. Kp ie : 20 
F; 148—149°, 


Aoetat C. 1 H 16 0 t = C < H 6 CH l C(CH 8 ) t -C(C i H 8 )(0-C0 CH 3 )*C i H 5 . B. Beim Erhitzen 
von /?./5-Dimethyl-a-&thyl-a.y-diphenyl-propylalkohol mit Acetanhydrid und Acetylchlorid 
(Apolit, A . eh. [10] 8, 127). — Krystalle (aus Alkohol). F: 86°. Sehr leicht ldslich in Ather, 
achwerer in Alkohol. 


5 . 2-Oxy -3- dthyl-J.2- dip heny l - pentan . 3-Athyl -1.2- dipheny l-pentan- 
oi^2) C u K u O B . Aus m.co-Di&thyl-aoetophenon 
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und Benzylmagnesiumchlorid in Ather, neben anderen Produkten (Apoltt, A.cA. [10] 2, 92). — 
Nicht rein erhalten. Viscose Fliissigkeit. Kp^: 206°. Ldslich in Ather und Alkohol. — 
Liefert beim DestiUieren unter vermmdertem Druck und Erhitzen des Destillats mit Acetyl - 
chlorid und Acetanhydrid geringe Mengen &-Athyl-1.2-diphenyl-penten-(2) (?) (A .,A.ch. 
[10] 2, 123). 

6. a- Oxy -4- methyl - a.a'- didthyl - dibenzyl 9 4- Oxy -3-phenyl -4-p- tolyl - 
hexan f 3-Phenyl-4-p-tolyl-hexanol-(4) C^H^O = C 6 H 6 * CH(C 2 H 4 ) • C(C 2 H 5 )(OH) • 
C 6 H 4 CH 3 . B. Aus p-Tolyl-[a-phenyl-propyl]-keton una Athylmagneeiumbromid (Ramart- 
Lucas, Anagnostopoulos, C . r. 180, 1629; Bl. [4] 48, 1366). — Rp w : 190°. Lefoht ldslich 
in aUen organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Einw. von Eisessig - Bromwasserstoff 
3-Phenyl-4-p-tolyl-hexen-(3). 

7. cl- Oxy -4- methyl - a'.*'- didthyl - dibenzyl 9 1 - Oxy -2- dthyl -2- phenyl - 
l-p-tolyl-butan 9 2-Athyl-2-phenyl-l-p-tolyl-butanol-(l) C 19 H m O — C 6 H 6 * 
C(C 2 H 6 ) 2 • CH(OH) • C 4 H 4 • CH S . B. Durch Reduktion von p-Tolyl-[a-&thyl-ajphenyl-propyl]- 
keton mit Natrium in absol. Alkohol (Ram art- Lucas, Anagnostopoulos, U. r . 180, 1628; 
Bl. [4] 43, 1364). — Kp 14 : 206°. — Phenylurethan CmH^OjN. F: 166P. 

8. 5 - Oxy - 2 -methyl - 6’. 6 - diphenyl - hexan 9 2 - Methyl- 6.6- diphenyl - 
hexanol-(5) 9 Isoamyl -benzhy dry l -carbinol C^H^O = (C 6 H«) 2 CH-CH(OH)-CH 2 * 
CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Diphenylacetaldehyd und Isoamylmagnesiumbromid (Tiffeneau, 
Orechow, BL [4] 33, 217). — Hellgelbes viscoses 01. Kp M : 218 — 220°. — Liefert mit Chrom- 
s&uregemisch Isoamyl-benzhydryl-keton. 


9. Neoergosterin C^H^O , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

C»(CH a ) • CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(CH 8 )2 


I. 


H 3 C 

h s c- ch ’^ ch -ch s 
h 2 c^ CH ^ c ^ c ^c-^ H ^ 


h 2 


HOHCs 


ch 2 ^ 


-CH' 


jCH 


10. Oxy-Verbindungen C 28 H 42 0. 


1. 1 - Oxy - 1.1- diphenyl - hexadecan 9 1.1- Diphenyl - hexadecanol - ( 1 ) , 
n-Penmdecyl-diphenyl-carbihol C 28 H 42 0 = (C 6 H 5 ) 2 C(OH) • [CHJ1. CH3 (E I 334). 
B. Aus Palmitins&uremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Skbaup, Schwam- 
berger, A . 402, 154). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°; Kp 12 : ca. 295° (Wienbaus, Treibs, 
B. 60, 1652). Leicht ldslich in heiBem Alkohol (W., Tr.). Die Ldsung in Alkohol und die 
Schmelze fluorescieren schwach blau (W., Tr.). — Gibt beim Erhitzen auf 280 — 300° 
l.l-Diphenyl-hexadecen-(l) (Skr., Sch.). 

Chromsaureester C^Hg^Cr = (C M H 41 * 0) 2 Cr0 2 . B. Aus n-Pentadecyl-diphenyl- 
carbinol und Chromtrioxyd in Petrol&ther (Wienhaus, Treibs, B. 60, 1652). — Rote, zahe 
Fliissigkeit. Im hellen Tageslicht unbestandig. Schwer ldslich in Alkohol. 

2. Dehydroergosterin C 28 H 42 0, Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

HaC CH(CH 8 ) • CH : CH • CH(CH 8 )- CH(CH 8 ) 2 

sc '' ch, 

II. A ^ <j<H Ah 


h,c- oh ^ 


CH a 


HO 




-CH» 






It. t - Oxy- 1.1 - diphenyl -octadecan, 1.1 -uipnenyl- octadecan ol-(1), 
n-Heptadecyl-di phenyl -carbinol, a.a-Diphenyl-$tearylalkohol 

= (C,H,),C(OH)- [CH,lw-CH, (El 334). B. Aus Stearins&uremetbyleeter und Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather (Skbaup, Bchwahbzkgzr, A. 408, 152). — Gibt beim Erhitzen 
auf 220 — 240® l.l-Diphenyl-ootadeoen-(l). [Bacon] 
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9. Monooxy-Verbindnngen C n H 2n -ieO. 


1. Oxy-Verbindungen C 18 H 10 O. 


OH 


1. 2-Oxy-fluoren C 18 H 10 O, s. nebenstehende Formel (H 091). ^ 

B. Beim Behandeln von Fluoren-diazoniumchlorid-(2) mit wasser- | | | 

freier Ameisens&ure in Eisessig (Bryd6wna, Roczniki Chem. 7, 441 ; 

(7. 1928 1, 2820). — 1 Liefert bei der Bxomierung mit 0 Atomen Brom in Eisessig und an- 
schlieflenden Methylierung mit Dimethylsulfat x-Tribrom-2-methoxy-fluoren und x-Dibrom- 
2-methoxy-fluoren (Eckert, Langecker, J. pr : [2] 118, 278). 

2 - Methoxy - fluoren C 14 H 12 0 = C 13 H 9 *6*CH 8 (H 091). Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eisessig gelbe, bei 217° schmelzende Krystalle, die ein Gemenge 
von Nitroderivaten darstellen (Eckert, Langecker, J. pr. [2] 118, 280). 


x - Dibrom - 2 - methoxy - fluoren C 14 H 10 OBr 2 = C I8 H 7 Br 2 • 0 • CH«. B. Durch Bro- 
mierung von 2-Oxy-fluoren mit 0 Atomen Brom in Eisessig und anschlienende Methylierung 
mit Dimethylsulfat, neben x-Tribrom- 2-methoxy-fluoren (Eckert, Langecker, «7. pr. [2] 
118, 279). — Nadeln (aus 60%iger Essigs&ure). F: ca. 121°. 


x - Tribrom - 2 - methoxy - fluoren C^H^OBr., = CjgHgBrg * O • CH 8 . B. Durch Bro- 
mierung von 2-Oxy-fluoren mit 0 Atomen Brom in Eisessig und anschlieflende Methylierung 
mit Dimethylsulfat neben x- Dibrom -2 -methoxy -fluoren (Eckert, Langecker, J. pr. [2] 
118, 278). — Krystalle (aus Methanol). F: 188°. Schwer lOslich in Alkohol. — Laflt sich 
mit Natriumdichromat und wenig konz. Schwefelsaure in siedendem Eisessig zu x-Tribrom- 
2- methoxy -fluorenon oxydieren. 


2. 9- Oxy - fluoren, Fiuorenol, Fluor enalkohol, IHphenylencarbinol 
C H 

C 18 H 10 O = i * 4 ^)CH • OH (H 091; E I 334). B . Durch Erhitzen von 9-Acetoxy-fluoren 
C 4 H 4 

mit Alkohol auf 200° (Kliegl, Wunsch, Weigele, J5. 59, 640 Anm. 25). Beim Erw&rmen 
von 9.9'-Dioxy-difluorenyl-(9.9 / ) mit alkoh. Alkalien (Kl., B. 82, 1333). Zur Bildung aus 
Fluorenon durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure nach Kerf (B. 29 [1896], 230) 
vgl. Kl., B . 62, 1333. Bei der Reduktion von Fluorenon mit Aluminiumamalgam in feuchtem 
Ather (Sibglitz, Jassoy, B. 66, 2039). Bei der Hydrolyse der ather. Losung von Fluorenon- 
dinatrium (Syst. Nr. 654) mit. Alkohol (Schlenk, Bergmann, A . 463, 209). — F: 153° 
(Sch., B.). Kaum lOslich in Petrol&ther (Kx., W., W., B. 69, 640). — Liefert bei kurzem 
Kochen mit tiberschiissiger Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) in Eisessig Fluoren (Wanscheidt, 
B. 69, 2098; 3K. 58, 60). Beim Stehenlassen der methylalkoholischen, mit Chlorwasserstoff 
ges&ttigten Ldsung entsteht 9-Chlor-fluoren (Sch., B., A . 463, 192; vgl. Wa., B. 69, 2098). 


9-Methoxy-fluoren C^H^O = C 18 H 9 -0*CH 8 . B . Durch Erhitzen von 9-Chlor-fluoren 
mit Silbemitrat in Methanol (Kliegl, B. 62, 1334). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 43,5°. 
Sehr leicht lOslich in den iiblichen organischen LOsungsmitteln. 

9 - Athoxy - fluoren C«H 14 0 = C^H^-O CjHg. B . Durch Erwarmen von 9-Chlor- 
fluoren mit Silbemitrat in Alkohol auf dem Wasserbad (Kliegl, Wunsch, Weigele, B. 
69, 040; K., B. 62, 1334 Anm. 30). Beim Erhitzen von 9-Acetoxy-fluoren-carbonsaure-(9)- 
[fluorenyl-(9)-ester] mit Alkohol im Rohr auf 200°, neben anderen Produkten (K., W., W.). — 
Prismen (aus Petrol&ther), Nadeln (aus Alkohol). F : 54° (K. , W. , W. ). Leicht loslich in Alkohol 
und Petrol&ther (K., W,, W.). — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
9-Brom-fluoren (K., W., W.). 


Di - fluorenyl - (9) - ather CgeH X8 0 — (H 692; E I 334). B. Neben anderen 

Produkten bei der Reduktion von Fluorenon mit Zinkstaub in siedender Essigs&ure (Kliegl, 
B. 62 , 1334). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228°. 

9 -Aoetoxy- fluoren, Fluorenyl - ( 9 ) - acetat C 16 H xa 0 2 = C X8 H 9 • O • CO • CH 8 (H 692; 
E I 334). B. Beim Erhitzen von 9-0xy -fluoren mit Essigsaureanhydrid und Pyridin auf dem 
WaBserbad (Kuhn, Wassermann, B. 58, 2231). In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Fluorenon mit Zinkstaub und Essigsaure (Kliegl, B. 62, 1334). 
Konnte entgegen den Angaben von Schmidt, Mezger ( B . 39 [1906], 3899) und Kuhn, 
Wa8$ermann (B. 58, 2231) beim Behandeln von 9-Oxy-fluoren-carbons&ure-(9) mit Essig- 
s&ureanhydrid nicht erhalten werden (Kliegl, Wunsch, Weigele, B. 69, 632). — Krystalle 
(aus 90 %igem Alkohol oder w&flr. Essigs&ure). F; 69,5° (Ku., Wa.), 70° (Kl.). — Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzs&ure unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd 9-Chlor- 
fluoren und 9-Oxy-fluoren (Ku., Wa.). Beim Erhitzen mit Alkohol auf 200° entstehen 9-Oxy- 
fluoren und Essigester (Kl., Wfl., Wei., B. 59, 640 Anm. 25). 

Eine von Hwstock (Soc. 119, 1403) als 9-Acetoxy-fluoren angesehene Verbindung 
CuHnO* b. E II 6, 583. 
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a-Chlor-9 -oxy-fluoren, 2-Chlor-fluorenol C 18 H 9 0C1, Formel I. B . Aus 2-Chlor- 
fluorenon durch Reduktion mit Zink in ammoniakalisch-alkoholischer Lficmng (Courtot, 
Vionati, C. r. 184, 1180.) — Nadeln. F: 142°. 

2.7 -Dichlor-9 -oxy-fluoren, 2.7-Diohlor-fluorenol C 18 H 8 0C1 8 , Formel II. B. Aus 

2.7-Dichlor-fluorenon durch Reduktion mit Zink in ammoniakalisch-alkoholischer LOsung 
(Courtot, Vionati, C. r. 184, 1180). — Nadeln. F: 164 — 165°. 





rr 


II. 




2-Brom-9-oxy-fluoren, 2-Brom-fluorenol C 18 H 9 OBr, Formel III. Die unter dieser 
Formel von Schmidt, Bauer ( B . 88 [1906], 3761) besohriebene Verbindung (H 692) ist 
9-Chlor-2-brom-fluoren (E II 6, 636) gewesen (Courtot, Vionati, Bl. [4] 41, 62). — B. 
Aus 2-Brom-fluorenon durch Reduktion mit Zinkstaub in ammoniakalisch-alkoholischer 
Ldsung (C., V.). — F: 129—130°. 

2 - Brom - 9 - aoetoxy - fluoren C^HjjC^Br = C 18 H g Br*0*C0 # CH 8 (H 692). B. Aus 
2-Brom-fluorenol-(9) durch Acetylieren (Courtot, Vionati, Bl. [4] 41, 62). — F: 70—72°. 

2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren, 2.7-Dibrom-fluorenol C 18 H 8 OBr 9 , Formel IV. B. Aus 

2.7-Dibrom-fluorenon durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather (Sieg- 
Lrrz, Jassoy, B . 65, 2039). — Nadeln (aus Eisessig). F: 168°. 


'Phenyl - fluorenyl - (9) - sulfld, 9 - Phenylmeroapto * fluoren C 19 H 14 S — 

C H 

i 6 4 \CH*S*C a H 6 . B. Aus Diphenylendiazomethan (Syst. Nr. 664) und Thiophenol in 
C 6 H 4 

Petrol&ther unter Licht- und LuftausschluQ (SchOnbero, ScjatJTZ, Peter, B. 62, 1669). — 
Krystalle (aus Ather). F: ca. 216°. Schwer ldslich in Alkohol und Eisessig. 


Di-fluorenyl-(9)-sulfld C 98 H«S = (C^H^S. B. Durch Kochen von 9-Chlor fluoren 
mit Natriumhydrosulfid in verd. Alkohol (Beromann, Hervey, B. 02, 914). — Bl&ttchen 
(aus Toluol). Verf&rbt sich bei 238° und schmilzt bei 260° zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 


Di-fluor eny 1- (9) -disulfl d C*H m S, = [C 13 H 9 *S-] 8 . Diese Konstitution kommt der 
von Manchot, Krische (A. 837 [1904], 187) und Manchot, Zahn (A. 346 [1906], 332) be* 
schriebenen Verbindung C ta H 18 S 8 (H 7, 467) sowie dem von Smedley (Soc. 87 [1906], 1254) 
beschriebenen Difluorenyliden-disulf id C^HmSj (H 19, 62) zu (Beromann, Hervey, 
B. 02, 913; Schonberg, Mitarb., B . 02, 2664, 2662). — B. Beim Kochen von 9-Chlor- 
fluoren mit Natriumdisulfid in Alkohol oder mit 4.4 / -Bis-dimethylamino-thiobenzophenon 
und Kaliumcarbonat in Propylalkohol (B., H., B. 02, 913, 914). Durch Einw. einer alkoh. 
Kaliumhydrosulfid-Ldsung auf 9.9-Dichlor-fluoren (Sm., Soc. 87, 1263; vgl. B., H., B. 02, 913). 
— Nadeln (aus Propylalkohol). F: 169 — 170° (B., H., B. 02, 913). UnlOslich in Methanol; 
loslich in methylalkoholischer Kalilauge mit roter Farbe (B., H.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Magnesiumpulver und Eisessig bei 19° Fluoren (Sch., Mitarb., B. 02, 2662). 


2. Oxy- Verbindungen C„H u O. 

1. 2-Oxy-stilben, i-Phenyl-fl-[2-oxy-phenyl]-&thylen C 14 H,.0 = C.H.-CH: 
CH C,H 4 OH (H 692). B. Aus [2-Oxy-phenyl]-benzyl-carbinol beim Ernitzen auf 180° 
bis 200°, besser durch Kochen mit Acetanhydrid, folgendes Erhitzen auf 200° und Verseifen 
mit alkoh. Natronlauge (Kauffmann, A. 488, 241). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 145°. Absorptionsspektrum in Alkohol: K. Fluoresciert in alkoh. Ldsung im Eisen- 
bogenlicht blau bis violett; die stark verdtinnte gelbliche Ldsung in alkoh. K^HUwg a fluores- 
ciert sohon im Tageslicht grim. — Kaliumsalz. Gelb. Absorptionsspektrum in Alkohol: 
K., A. 488, 238. 

2-Methoxy-stilben C u H 14 0 = CJI t CH:CH C 4 H 4 O CH, (H 693). B. Aus 2-Oxy- 
stilben durch Einw. von Dimethylsulfat (Kauffmans, A. 488, 241). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 68° (K.). Fluoresciert in alkoh. Ldsung im Eisenbogenlioht violettblau (K.). 
Absorptionsspektrum in Alkohol: K., A. 488, 239. — Geschwindigkeit der Addition von 
Brom in Schwefelkohlenstoff: Reich, van Wuck, Waelle, Helv. 4 , 248. 

4'-Nitro-2-acetoxy-stilben C«H u 0 4 N = O t N C t H 4 '€H:CH C 4 H 4 O CO GH 1 . B. 
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Nitro-phenylessigs4ure mit 
Sahcylaldehyd in Gegenwart von Piperidih auf 130° und Kochen dee nioht n&her beschriebenen 
4'-Nitro-2-oxy-stilbens mit Acetanhydrid (Culuhahe, Soc. 128, 2055, 2068). — Hell gelbe 
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Prismen. F : 135°. Leioht ldslich in Eisessig, Chlor o f or m and Aoeton, ziemlioh leicht in Alkohol 
und Benzol. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* Benzol eine grtalichgelbe, in 2 cm* Eiseesig oder 
Trichloreesigs&ure eine orangegelbe F&rbung. 

2'.4'-Dinitro-2-oxy- stilben C 14 H 10 OgN,, Formel I. B. In geringer Menge beim 
Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit Salicylaidehyd in Gegenwart von Piperidin auf dem 
Dampfbad (Gulland, Robinson, Soc. 127, 1503). — HeUbraune RryBtaUe (aus Alkohol). 
F: 179 — 181°. Leioht ldslich in den moisten organischen Ldsungsmitteln; l6st sich in Natron- 
lauge mit roter Farbe. 

2 / .4'-Dinitro-2-methoxy-stilben C^jOiN, = • CH : CH • OB* • O • CH S . B. 

Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit 2-Methoxy-benzaldehyd bei Gegenwart von 
Piperidin auf dem Dampfbad (Robinson, Zaki, Soc. 1027, 2489). — Orangerote Nadeln 
(aus Aceton). F: 176°. Schwer ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln; die 
Ldsungen sind gelb. 

NO* OH NO, 


OH 


I. <)«»•<( ).-CH:CH- 


II. 0*N • 


•CH:CH 


<z> 


NO, 


0,N 



OH 


2'.4'.8'- Trinitro - 2 - oxy - stilben C^H^N,, Formel II. B. Beim Erhitzen von 
2.4.6-Trinitro- toluol mit Salicylaidehyd in Gegenwart von Piperidin auf 160° (Cullinane, 
Soc, 128, 2055, 2058). — Gelbe Nadeln (aus Eiseesig). F : 148°. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* 
Benzol .eine dunkelgelbe, in 2 cm* Eiseesig eine orangegelbe, in 2 cm* Trichloressigsaure eine 
orangerote F&rbung. 

2. 3-Oxy-stilben, *-l*henyl-p-[3-oxy-phenyl]-dthylen C 14 H lt O = C 6 H 6 -CH: 
CH-C 6 H 4 -OH. 

4 / -Nitro-3-oxy-stilben C 14 H. jGjN = OjN ♦ C-H* • CH : CH • C 6 H 4 • OH. B, BeimErhitzen 
von 4-N itro-pheny lessigs&u re mit 3-Oxy-benzaldenyd in Gegenwart von Piperidin auf 110° 
(Cullinane, Soc, 128, 2055, 2059). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188° (Zers.). 
Leicht ldslich in Aoeton und Eiseesig, schwer inAther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff . 
Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* Benzol eine grlinlichgelbe, in 2 cm* Eisessig eine dunkelgelbe, in 
2 cm* Trichloreesigs&ure eine orangegelbe F&rbung. 

2^4'-Dinitro-8-ox3r-stilben C 14 H 10 O 6 N„ s. nebenstehende NO 

Formel. B, Beim Erhitzen von 2.4-Dmitro-toluol mit 3-Oxy- • a 

benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 140* (Cullinane, OjN*/ \oH:CH-<f ^ 
Soc. 128, 2055, 2059). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 194°. N N x 

Leicht ldslich in Aceton, schwer in Alkohol und Chloroform. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* 
Benzol eine gelbe, in 2 cm* Eisessig eine orangegelbe, in 2 cm* Trichloreesigs&ure eine orange- 
rote F&rbung. 

2'.4'.8'- Trinitro - 8 - oxy - stilben C 14 H 9 0 7 N 8 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Tnnitro-toluol 
mit 3-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 140° 

(Cullinane, Soc. 128, 2055, 2059). — Gelbe Bl&ttchen (aus Eis- 
essig). F: 205° (Zers.). Leicht ldslich in Aceton und Eisessig, 
schwer in Chloroform und Alkohol. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* Benzol eine gelbe, in 2 cm* 
Eisessig eine weinrote, in 2 cm* Trichloressigs&ure eine dunkelrote F&rbung. 

3. 4- Oxy -stilben, tx-Phenyl-f}-[4-oxy-phenyl]-&thylen C^H^O = C^EL-CH: 
CHC^-OH (H 693; El 335). F: 189° (Ley, Ph.Ch. 04, 440). Absorptionsspektrum 
der Ldsungen in Alkohol und in Natrium&thylat-Ldsung: L., Ph. Ch. 04, 421. 

4-Methoxy-stilben C w H 14 0 = C 6 H| # CH:CH*C 4 H**0*CHj. Feste Form, stabile 
Form (H 693; E I 335). B. Aus a.a'-Dibrom-4-methoxy -dibenzyl beim Erhitzen mit 
Calciumcarbonat in w&fir. Aceton (Okechow, Teffeneau, Bl. [4] 87, 1416) oder beim 
Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder Eisessig (van Duin, R. 46, 347, 351). 
Beim Erhitzen von [4 - Methoxy - phenyl] - benzyl -carbinol - aoetat mit verd. Schwefels&ure 
(Bantus, An. Soc. espari. 26, 396; C. 1020 II, 1414). — Darst. Durch Destillation von 
[4-Methoxy-phenylj-benzyl-carbinol unter gewdhnlichem Druck (van D., R. 46, 351) oder 
Dei 20 mm Druck (Pfxeffeb, Eistebt, /. pr. [2] 124, 178) oder durch Kochen des Carbinols 
mit 50 %iger Schwefels&ure (O., T., Bl. [4] 87, 1415). — ■ Bl&ttchen (aus Alkohol, Eisessig 
Oder Essigester). F: 135—136° (0., T.), 135—136° (korr.) (van D.), 136° (Ley, Ph. Ch. 04, 
440). Absorptionsspektrum der alkoh. Ldsung: Ley, Ph.Ch. 04, 421. . — Gibt bei der 
Oxydation mit Benzopers&ure in Chloroform <x-Phenyl-a / -[4-methoxy-phenyl]-&thylenoxyd 
(Totteneau, LAvy, C. r. 182, 391 ; IWJ4] 80, 781). Geschwindigkeit aer Addition von Brom 
in Schwef elkohlenstoff : Reich, van ]wijcx, Waelle, Helv. 4, 248. 

H 693 , Z. 29 v . u. Malt 9r Ben*ylmagneMumbr<mid“ lies „BemylmagneMumchlorid“. 


= CH -<Z> 


NO, 
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oc'- Brom - 4 - methoxy - stilben C^H^OBr = C 4 H 5 - CBr : GH - C«H|j O • CH a . B. Aus 
a.a'-Dibrom-4-methoxy-dibenzyl bei langs&mem Erhitzen auf 180 — 190° (Pfiffer, Eistert, 
J. pr. [2] 124, 179). — Gelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 53 — 54°. 

a.<x'-Dibrom-4-methoxy-stilben, 4-Methoxy-tolandibromid C ia H ia OBr a = C e H fi * 
CBr:CBrC a H 4 OCH a . R. Aus 4-Methoxy-tolan und Brom in Chloroform (Orkchow, 
Tiffeneau, Bl . [4] 37, 1416). — Krystalle (aus Benzol). F: 166 — 167° (Zers.). 

3'-Nitro-4-oxy-stilben C 14 H n 0 8 N = 0 2 N C 6 H 4 CH:CH C e H 4 0H, B. In germger 
Menge beim Erhitzen von 3-Nitro-phenylessigsaure mit 4-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart 
von Piperidin auf 160 — 170° (Cullinane, Soc . 123, 2055, 2059). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol Oder Aoeton). F: 210°. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm 8 Benzol eine hellgelbe, in 2 cm 8 
Eiseesig eine orangegelbe, in 2 cm 8 Trichloressigs&ure eine orangerote F&rbung. 

4'-NTitro -4- oxy - stilben C M H u O s N = O a N C 6 H 4 CH:CH C € H- OH (E I 335). B. 
Beim Erhitzen von 4-Nitro-phenylessigs&ure mit 4-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin auf 140° (Cullinane, Soc. 123, 2056). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Eiseesig 
oder besser aus verd. Alkohol); griinlichgelbe Bl&ttchen (aus Benzol + Petrol&ther), die 
beim Beiben oder Erhitzen gelb werden. Beide Formen schmelzen bei 204°. Ldslich in 
den meisten organischen Losungsmitteln ; ziemlich schwer lOslich in Benzol und Ligroin. 
M&fiig konzentrierte alkoholische Ldsungen sind tiefrot. Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm* Benzol 
eine griinlichgelbe, in 2 cm 3 Eisessig eine dunkelgelbe, in 2 cm 8 Trichloressigs&ure eine 
orangerote F&rbung. — Verbindungen mit Alkohol: C 14 H u 0 8 N + C a H a O. B. Beim 
Eintragen einer heiBen konzentrierten alkoholischen LOsung von 4'-Nitro-4-oxy-8tilben in 
wenig Wasser (C.). Rotes Pulver. Geht bei l&ngerem Aufbewahren, beim Erhitzen auf ca. 
100° oder beim Reiben in die alkoholfreie gelbe Form liber. — C 14 H u 0 s N + 2C a H 6 0. B. 
Beim Verdunstenlassen einer konzentrierten alkoholischen Ldsung von 4'-Nitro-4-oxy- 
stilben bei Zimmertemperatur (C.). Schwarze Nadeln. F: 158°. Geht beim Aufbewahren, 
Erhitzen oder Reiben in die alkoholfreie gelbe Form liber. 

4'-NItro-4-methoxy-etilben CjjH^OjN = 0 2 N‘C e H 4 CH:CH-C.H 4 *0*CH a (H 693; 
E I 335). Zur Bildung aus 4-Nitro-pheny lessigsaure und Anisaldehyd in Gegenwart* von 
Piperidin nach Pfeiffer ( B . 48 [1915], 1793) vgl. Pf., Eistert, J. pr. [2] 124, 180. 

4'- Nitro- 4- aoetoxy- stilben Ci 6 H 18 0 4 N — 0 a N-C*H 4 CH:CH-C a H 4 -0*C0*CH a . B . 
Beim Kochen von 4'-N itro-4-oxy-stilben mit Aoetanhydrid (Cullinane, Soc. 123, 2055, 
2057). — Gelbe Tafeln. F: 182 — 184°. Schwer ldslich in Ather und Alkohol, etwas leichter 
in Benzol, leicht in Chloroform, Eisessig und Aceton. Die LOsung in konz. Schwefels&ure 
ist violett; ca. 0,01 g zeigen in 2 cm 8 Benzol eine hellgelbgriine, in 2 cm 8 Eisessig eine griinlich- 
gelbe, in 2 cm 8 Trichloressigs&ure eine dunkelgninlichgelbe F&rbung. 

a-Nitro-4-methoxy-stilben C^H^OaN = C 6 H 6 -CH:C(N0 a )*C a H 4 *0*CH a . B. Beim 
Aufbewahren von 4-Methoxy-phenylnitromethan und Benzaldehyd in Alkohol in Gegen- 
wart von Methylaminhydrochlorid und Soda (Mbisenheimer, Weibezahn, B. 64, 3202; 
M., Lange, Lamparter, A. 444, 99). — Hellgelbe Krystalle (aus Petrol&ther). F: 96° (M. t 
W.). — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 3.5-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol 
(M., W., B . 64, 3200; M., Lange, B . 57, 289), beim Erhitzen mit 30%iger methylalkoho- 
lischer Kalilauge auf 150° die a-Form des 4-Methoxy-benzil-a / -dimethylacetal-a-oxims (M., 
L., L., A. 444, 100). Beim Behandeln mit [4-Methoxy-phenyl]-nitromethan in 50%iger 
Natronlauge bei 150° entsteht 4 -Phenyl -3. 5 -bis- [4 - methoxy - phenyl] - isoxazol (M., W 
B. 64, 3202). 

a'- Brom - 4'- nitro - 4-methoxy-stilben C 16 H ia O a NBr == O a N • C e H 4 • CBr : CH • C 6 H 4 • 0 • 

CH a . B. Beim Erhitzen von a. a'- Dibrom- 4 - nitro -4-methoxy- dibenzyl auf 150 170° 

(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 180). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 93®. 

4'-Jod-2 / -nitro-4-methoxy-stilben C 16 H ia 0 8 NI, s. j 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2 '-Nitro- 

4'-amino-4-methoxy-stilben und konzentrierter w&Briger 0 2 nY VchiCH-/ Yoch 3 
Kalium j odid-Ldsimg (Pfeiffer, Schmitz, Inoub, J. pr. x x ^ 

[2] 121, 77). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 100—100,5°. Leicht ldslich in 
Methanol, Alkohol, Benzol und Ligroin. 


2'.4'- Dinitro - 4 - oxy - stilben C 14 H 10 O 5 N 2 , s. neben- 

stehende Formel (E I 335). Zur Bildung beim Erhitzen von } 2 

2.4-Dinitro-toluol mit 4-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von OaN*/ YcH:ChY \.oh 

Piperidin vgl. Cullinane, Soc. 123, 2057. In geringer Menge ' ' 

bei der Kondensation von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit p-Kresol in Gegenwart von Piperidin 
bei 140° (C.). — Tiefrote Prismen (aus Eisessig); dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig + Wasser), 
die beim Erhitzen auf ca. 100° rot werden. Beide Formen schmelzen bei 158°. Etwa 0,01 g 
geben in 2 cm 8 benzol eine griinlichgelbe, in 2 cm 8 Eisessig eine orangegelbe, in 2 cm 8 
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Trichloressigs&ure eine orangerote Farbung. Die Ldsungen in konz. Schwefels&ure und in 
alkoh. Natronlauge sind violett. 

2 / .4'-Dinitro-4-methoxy-Btilb©n C w Hi 8 0 5 N 2 = (OgNJ^H^CHrCH-CglL-O-CH, (E I 
335). Zur Bildung aus 2.4-Dinitro-toluol und Anisaldehyd in Gegenwart von Piperidin vgl. 
Pastak, Bl. [4] 89, 74; Nisbet, Soc . 1927, 2082. — F: 163° (N.>, 162—163° (P.). — Liefert 
bei der Einw. von Benzoin in heLBem Alkohol bei Gegenwart von Natriummethylat oder 
-fithylat S.S'-DinitroAA'-bis-^-methoxv-styryl] -a zoxy benzol (N., Soc . 1927, 2085)^ 

2'.4 -Dinitro-4-acetoxy-stilben C 18 H 12 0 6 N 2 = (O t N)«C 6 H 3 • CH : CH • CeH^ O - CO • CH 3 
(E I 336). Etwa 0,01 g zeigen in 2 cm 8 Benzol eine grunsticnig gelbe, in 2 cm 8 Eisessig eine 
tiefgelbe, in 2 cm 8 Trichloressigsaure eine orangegelbe F&rbung (Cullinanr, Soc. 128, 2055). 

2 / .4 / .8 , -Trinitro-4-methoxy-stilben C^HuOtN*, s. NO a 

nebenstehendeFormel (E 1 336). Zur Bildung aus 2.4.6-Tri- x ^ , — v 

nitro-toluol und Anisaldehyd in Gegenwart von Piperidin ° 2 ^*\ ^>-CH:CH-<^ ^ O CHs 

vgl. Pastak, Bl. [4] 89, 75; Nisbbt, Soc. 1027, 2083. — 

Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 167 — 168° (P.; N.). — 2 

Liefert bei der Einw. von Benzoin in heiQem Alkohol bei Gegenwart von Natriummethylat 

oder -ftthylat S.S.S'.S'-TetranitroAA'-bis^-methoxy-styrvlj-azoxy-benzol (N., Soc. 1927, 

2085). 

4. oi-Oxystilben , aL-Oafy-oi.p-diphenyl-dthylen C 14 H 12 0 = C 6 H 5 • CH : C(OH) • C 6 H 5 . 

a'-Nitro-a-methoxy-stilben CjgHjgOjN = C ? H 5 C(N0 2 ):C(0*CHg) C 6 H 5 . B. Neben 
anderen Produkten aus beiden Formen des oc.a'-Dinitro-stilbens beim Behandeln mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Wieland, Blumich, A. 424, 107). — Gelbe Krystallo (aus Methanol). 
F: 88—89°. 


5. <x-Phenyl-<ji-[2-oxy -phenyl] -athylen C 14 H 12 0 = C e H 5 • C( :CH 2 ) • C 6 H 4 • OH. 

/?-Chlor -a- phenyl - a - [2 - methoxy - phenyl] - athylen C 16 H 13 0C1 = C 6 H 6 • C(: CHC1) * 
C c H 4 *O CH 8 . Gemisch der beiden H 694 beschriebenen Stereoisomeren. — B. Durch Einw . 
von Phosphorpentachlorid auf Phenyl- [2-methoxy-phenyl]-acetaldehyd in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Stobrmbr, Frick, B. 67, 26). — Liefert beim Erhitzen mit iiberschussiger Natrium- 
&thylat-L6sung im Autoklaven auf 200° 2-Phenyl-cumaron und sehr geringe Mengen einer 
in Sodaldsung und Ammoniak unloslichen, in Natronlauge mit blahgelber Farbe ldslichen 
Verbindung vom Schmelzpunkt 114° (vielleicht /?-Athoxy-a-phenyl-oc-[2-oxy-phenyl]- 
athylen C 4 H 6 -C(:CH‘0*C 2 H«)*C 6 H 4 -0H) und einer in Sodalosung und Ammoniak lOslichen 
Verbindung vom SchmelzpunKt 88°. 

6. aL-JPhenyl-cc-[4-oxy-phenyl]-dthylen C 14 H 12 0 = C 6 H 6 C(:CH a ) C 6 H 4 *OH. 

oc-Fhenyl -a- [4 - methoxy - phenyl] - athylen C 15 H 14 0 C fl H 6 • C( : CH*) • C e H 4 • 0 • CH* 
(H 695; E I 336). B. Bei der Destination von Methyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol 
unter 2 mm Druck (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 549). Aus 4-Methoxy-acetophenon und 
2 Mol Phenylmagnesiumbromid (Skraup, Fretindlicr, A. 481, 255 Anm. 2). Zur Bildung 
aus 4-Methoxy-benzophenon und Methylmagnesiumjodid nach Stoermer, Simon (B. 87 
[1904], 4166) vgl. Tiefeneau, Orechow, Bl. [4] 87, 436. — Krystalle (aus Alkohol). F: 75° 
(H., W.), 75 — 76® (T., 0.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform 
bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 118, 11, 25. Bei Einw. von Jod und Quecksilber(II)-oxyd 
in feuchtem Ather und Behandlung des nicht naher beschriebenen Jodhydrins mit Silber- 
nitrat entsteht Phenyl- [4-methoxy -benzyl] -keton (T., 0., Bl. [4] 87, 437). — Verbindung 
mit Zinn(IV)-bromid. Gelb (Sk., F., A. 481, 253, 255). Colorimetrische Verfolgung des 
Zerf&lls in Benzol-Ldsung: Sk., F. 

^-Brom -a- phenyl-a- [4-methoxy- phenyl] -athylen C 15 H J8 OBr = C 6 H 6 *C(:CHBr)* 
CJBL*0*CHj. Gemisch der beiden H 696 beschriebenen Stereoisomeren. — Liefert beim 
Kronen mit Magnesium in Ather neben der normalen Grimard verbindung (33 % der Theorie) 
wenig 1.4-Diphenyl-1.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-butadien-(1.3) und andere Produkte (Hurd, 
Webb, Am. Soc. 49, 550). 


7. a-Oxymethylen-diphenylwethcm. p-Oxy-<x.aL-diphenyl-dthylen 9 fi.fi- LH- 
phenyl-vinylalkohol C 14 H 12 0=(C 6 H 5 ) 2 C : CH • OH ist desmotrop mit Diphenylacetaldehyd 
(C 6 H 5 )|CH-CHO, Syst.Nr. 653. 

a-Athoxymethylen-diphenylmethan , fi- Athoxy-a.a-diphenyl-athylen , Athyl- 
[d./J-diphenyl- vinyl] -fither CmH 14 0 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH‘0-C 2 H 5 (H 696; E I 336). Der von 
Buttknberg (A. 279, 329) bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf Athyl-[/1.0-diphenyl- 
vinyl]-ather in alkoh. Ldsung erhaltene Kohl en was s erst off (Cj|H 10 ) x ist 1.2.4-Triphenyl- 
naphthalin CggH^ (E II 6, 702) gewesen (Blum, B. 82, 882; vgl. Brand, B. 64, 1992). 
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Bis- [fl.i?-diphenyl- vinyl] -ather , /S.0 ^'.^-Tetraphenyl-divinylftther = 

[(CgHg^CiCHJjO. B. Aus a.a.a'.a'-Tetraphenyl-diathylenglykol [(CgHgJ^OH) • CHjj 2 0 beim 
Erhitzen mifc Eseigs&ure in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Godchot, C. r. 184, 821). — 
01. — (Jibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd Benzophenon. 

a-Acetoxymethylen-diphenylmethan, [/^.^-Diphenyl-vinyl] -aoetat C le H u O. = 
(CgHg^G : CH • 0 • CO • CH S (El 336). Kp M : 187—188° (v.Auwers, B; 50, 1680). Dl 9# : 
1,1018. n£ # : 1,5885; ng^: 1,5958; nf: 1,6142; n$' 9 : 1,6315. 


8. 1 - Oxy - 9.10 - dihydro - anthracen , 9.10 - Dihydro - oh 

anthrol-(t) C 14 H m O, s. nebenstehende Formel (H 696). J5. Neben ch 2 >w^V^ 

anderen Produkten aus 1-Oxy-anthraoen bei der Hydrierung mit | I I | 

2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Niokel in Dekalin unterhalb 
200° im Autoklaven (v. Braun, A . 451, 37) oder besser durch Beduktion 
mit Natrium in Alkohol (v. Be., Bayer, A. 472, 99). — Schwach griinlich fluorescierende 
Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 100° (v. Be.; v. Be., B.). Die LOsungen in verd. 
Alkalien sind farblos (Mom, Soc. 1927, 1810 Anm.). Absorptionsspektrum in Natronlauge: M., 
Soc. 1927, 1810. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 210° 
unter Druok 1 -Oxy-1 .2.3.4-tetrahydro-anthracen und geringere Mengen l-Oxo-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthracen, 1 .2.3.4-Tetrahydro-anthracen und 1 -Oxo-1 .2. 3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen 
(v. Be., B., A. 472, 102). 

Acetat C m H 14 0 2 = C 14 H u OCOCH a (H 696). F: 84° (v. Braun, A. 451, 38; v. Br., 
Bayer, A. 472, 99). 




OH 


9. 2 -Oxy -9.10 -dihydro -anthracen, 9.10 - Dihydro - ^ 
anthrol-(2) C 14 H la O, s. nebenstehende Formel (H 696). B. Neben I 
anderen Produkten Dei der Hydrierung von 2-Oxy-anthracen mit k 
2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel im Autoklaven bei 
etwas iiber 200° (v. Braun, Bayer, A. 472, 105). Aus 2-Oxy-anthron-(9) beim Behandeln 
mit Natrium in Isoamylalkohol (v. Br., B.). Aus 2-Oxy-anthrachinon bei Einw. von Zink- 
staub und Alkali im Autoklaven bei 150° (v. Br., B., A. 472, 105 Anm. 3). — Krystalle (aus 
Benzol + Petrol&ther). F: 129°. — Bei der Hydrierung mit 2 Atomen Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel in der Hitze unter Druok entstehen 2-0xy-l .2.3.4-tetrahydro-anthracen und 
2-Oxy-l .2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 


10. 9-Oxy-9.10-dihydro-anthracen , 9.10-Dihydro-anthranol C lt H lt O - 
C,H 4 <^ J>C,H 4 (H697). Liefert beim Behandeln mit 2 Atomen Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel in Dekalin bei 200° unter Druck 9.10-Dihydro-anthraoen, 1.2.3.4-Tetrahydro- 
anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol und etwas Anthracen (v. Braun, Bayer, B. 68, 2680). 

10-Nitro-9-methoxy-9.10-dihydro-anthraoen C 15 H ls O,N = C 4 H 4 <5^ t ^ J ^»j>C,H 4 

(H 697). Liefert beim Behandeln mit Pyridin oder w&fir. Natronlauge 9-Nitro-anthracen 
(Barnett, Cook, Matthews, Soc. 128, 2002). 

10-Nitro-9-aoetoxy-9.10-dihydro - anthracen , (10-Nitro -9.10- dihy dro - anthr a- 

nyl-(9)] -aoetat C M H u 0 4 N = C|H|C^^jj(NQj^iC|H 4 (H 698). Zur Bildung aus 

Anthracen und Salpeters&ure in Eisessig (Meisenheimer, Connerade, A. 880, 168) vgl. 
Barnett, Cook, Matthews, Soc. 128, 2001. — Die gelbe Ldsung in Alkohol oder Methyl- 
ftthylketon wird beim Erw&rmen dunkel infolge Bildung von 9-Nitro-anthracen, das auch 
bei Einw. von Pyridin oder verdfinnter w&Briger Natronlauge entsteht. Geht beim Erw&rmen 
mit Eisessig- Jodwasserstoffs&ure unter Einleiten von Kohlendioxyd in Ant hra ce n fiber. Liefert 
beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure in Eisessig auf dem Wasserbad Dianthron - 
2.3-Diohlor-10-nltro-9-aoetoxy-9.10-dihydro-anthraoen, [2.8-Diohlor-10-nitro- 
9.10-dihydro-anthranyl-(9)] -aoetat C 14 H„0 4 NC1 S , Formel I. B. In geringer Meng e 
neben anderen Produkten durch Kochen von 2.3-Dichlor-anthiacen mit Salpeters&ure (D- 16) 
und Eisessig (Barnett, Matthews, Wiltshire, B. 45, 662). — Krystafie (aus Benzol 4- 
Petrol&ther). F: 181° (Zero.). ' 


1.8 (oder 4.6)-Diohlor-10-nitro-9-oxy-9.10-dihydro-anthraoen, 1.8 (Oder 4.61-P1- 
ohlor-10-nitro-9.10-dihydro-anthranol-(9) Ci^OjNCl,, Formel II oder III. B. Aus 

,0-COCH* Cl Cl ^~^CH(OH)> 



II. 


NO, 


o 


-CH(OH) 

V "'-CH(NO|) 


kvJ ln ‘ • ^CH(NO,K^^ 

Cl Cl 
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1 .8-Dichlor-anthracen durch Kochen mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig (Babitbtt, 
Matthews, R. 48, 589). — Krystalle (aus Eisessig). P: 201°. — Liefert beim Erhitzen mit 
J odwasserstoff s&ure ttnd Eisessig auf dem Wasserbad 1. 8-Dichlor-anthracen. Beim Be- 
handeln mit Fyridin entsteht 1.8(oder4.5)-Dichlor-9-nitro-anthracen. 

11. 9-Oxy-9.10-dih^dro-phenanthren, 9.10-JHhy- ^_/ CH(0H)CH * x 


O 

(8)] - ather 




. 9.10-JHhy - 

dro-phenanthrol-(9) C u H u 0, s. nebenatehende Formel. 

Bis • tlO • nitro - 9.10 - dihydro - phenanthryl 
C H -CH 0 HC*C H 

^H 4 4 .(k-N0, 0 .n h6 c]h1 (H 699) - B - Durch Einw - von ab8oL Sal P etera&ure auf 

Phenanthren m Tetracnlorkohlenstoff bei — 10° bis — 15° (Wieland, Rahn, B. 54, 1774). — 
Nadeln (aus Aoeton). Krystallisiert aus Benzol mit Krystallbenzol, das im Vakuum bei 100° 
abgegeben wird. F: 167°. 


•CHaOH 


12. 2- Oxymethy l- fluoren, Fluor enyl-(2) -car binol /X/ CH| N 

C 14 H m 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus [Iluorenyl-(2)- | | 

methyl] -a min und Natriumnitrit in essigsaurer Losung (v. Braun, 

Engel, B. 67, 193). Krystalle (aus Ligroin). F: 131°. Die LOsung in konz. Schwefelsaure 
ist intensiv blaugrto; die F&rbung verschwindet erst auf Zusatz von viel Wasser. 

C H 

13. 9-Oxy -9-methyl- fluoren, 9-Methyl-fluorenol C 14 H„0 = ' * 4 >C(CH 8 ) OH 

C b H 4 

(H 699). Darst . Aus Fluorenon beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid (Wieland, 
Krause, A . 445, 135) oder Methylmagneeiumjodid in Ather (Ferrer, An . Soc. espan. 
20, 462; G. 1823 HI, 1161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 174° (W., K.). — Liefert beim Er- 
hitzen mit Phosphorpentoxyd oder besser mit Aluminiumphosphat im Vakuum auf ca. 250° 
9-Methylen-fluoren, polymeres 9-Methylen-fluoren (E II 5, 584), 9-Methyl-fluoren und andere 
Produkte (W., Reindel, Ferrer, B. 56, 3315; F.; vgl. W., Probst, A. 580 [1937], 281). 

Verbindung C 14 H 11 0 (H 699). Ist als 9-Athoxy-9-methyl-fluoren (s. u.) erkannt worden 
(Wieland, Cerezo, A. 467, 249; Nakamura, J. pharm. Soc. Japan 1927, 117; C. 10281, 
345; vgl. W., Krau8B, A . 448, 132, 141). 

C H 

8 - Methoxy - 9 - methyl - fluoren C M H 14 0 = Q # g- 4 /C(CH a ) • 0 • CH 3 . B. Aus 9-Chlor- 

9-methyl-fluoren beim Behandeln mit Natriummethylat-^dsung (Wieland, Krause, A. 448, 
136). Durch aufeinanderfolgende Einw. von Acetanhydrid und Methanol auf 9-Methyl- 
fluorenol-(9) (Nakamura, J. pharm . Soc. Japan 1827, 118; C . 1928 1, 345). Aus 9-Natrium- 
9-methoxy-fluoren in Ather durch Einw. von Methyljodid (Schlenk, Bergmann, A . 483, 
201). — rrismen (aus Methanol). F: 92 — 93° (Sch., B.), 90° (W., K.). 

C H 

0-Athoxy -9- methyl -fluoren C 16 H 16 0 = ^ § ^, 4 ^>C(CHj)*0*C 2 H 6 . B. In geringer 

Menge beim S&ttigen einer stark gekiihlten atherisclien Losung von 9-Oxy-9-methyl-fluoren 
mit Chlorwasserstoff (Daufresne, Bl. [4] 1 [1907], 1235; vgl. Wieland, Cerezo, A . 467, 249; 
Nakamura, J . pharm. Soc. Japan 1927, 118; C . 1028 1, 345). Aus 9-Chlor-9-methyl-fluoren 
durch Einw. von alkph. Ammoniak (N.) oder von alkoh. Natriumathylat-L6sung (W., C., 
A. 467, 255). Beim Kochen von 9-Acetoxy-9-methyl-fluoren mit Alkohol (W., C., A. 467, 
252, 254). Entstand einmal aus Fluorenon durch Einw. von Methylmagnesiumbromid in 
Ather und folgende Umkrystallisation des Reaktionsprodukts aus Alkohoi (W., C., A. 467 r 
251, 253; vgl. W., Krause, A. 443, 140). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86° (Dau.), 84° 
(W., K., A. 448, 141; W., C., A. 467, 255). Ldslich in konz. Schwefels&ure mit olivbrauner 
Farbe (W., K.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. L&sung bildet sich 
9-Chlor-9-methyl-fluoren (W., K.). 

9 - Aoetoxy -9- methyl - fluoren , [9 - Methyl - fluorenyl - (9)] - aoetat c 14 h m o. = 

C H 

i * ‘^(XCH,) • O • CO • CH,. B. Aus 9 - Oxy - 9 - methyl - fluoren durch Erw&rmen mit Acet- 
C e H/ 

anhydrid in Pyri n in auf dem Wasserbad (Wieland, Cxbjczo, A. 467, 254). — Prism en 
(aus Ather). P: oa. 75°. — Unbest&ndig. Beim Aufbewahren im Vakuum exsiccator aowie beim 
Erhitzen fiber den Schmelzpunkt wird Essigs&ure abgespalten. Liefert beim Kochen mit 
Alkohol 9-Athoxy-9-methyl-nuoren. 

fl.7-Dibrom-0-oxy-9-methyl-fluoren, 2.7-Dibrom-0-methyl- 
fluorenol C 14 Hj a 0Br„ s. nebenatehende Formel. B. Bei geLLndem Er- Br 
w&rmen von 2.7-Dibrom-fluorenon mit Methylmagnessumjodid in Ather 
(SnouTZ, Jassoy, B. 56, 2037). — Prismen (aim Benzol). F : 162— 1M». 

— Liefer t l»im Kochen mit Eisessig und konz. Salzs&ure 9-Chlor-2.7-dibrom-9-methyl-fluoren. 


O^Cr 


Br 
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3. Oxy-Verbindungen c 15 h 14 o. 

1. 3-Phenyl-l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l) 9 a.- [4-Oxy -phenyl] -f$-benzyl- 
dthylen C w H u O = C 6 H 5 CH t CH:CH C 6 H 4 OH. 

3-Pbenyl-l-f4-methoxy-phenyl]-propen-(l) C 16 H 16 0 = C 6 H 6 *CH 8 *CH:CH-C 8 H 4 - 

0- CH 8 . B. Durch Behandeln von 1.2-Dibrom-3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propan mit 
Zinkstaub und anschlieflend mit etwas Silber in siedendem Alkohol (Ingold, Shoppee, 
Soc. 1020, 450). Bei der Kondensation des Natriumsalzes der ^Phenyl-propions&ure mit 
Anisaldehyd in Acetanhydrid bei 150 — 170°, neben anderen Produkten (I., Piggott, Soc. 
121, 2386; I., Sh.). — Ol. Kp 30 : 227° (I., P.); Kp 14 _ 16 : 211— 215°; Kp 8 : 185—186° (I., Sh.). 
njjgi 1,6060 (I., Sh.). — Lagert sich beim Behandeln mit 1,45 n-Natrium&thylat-Ldsung 
bei 85° zu 29,5% in 1 -Phenyl-3- [4-methoxy-phenyl]-propen-(l) um; Gesohwindigkeit dieser 
Umwandlung: I., Sh., Soc . 1929, 448, 451. Bei der Ozonolyse entstehen Anisaldehyd, 
Phenylacetaldehyd und Aniss&ure' (I., Sh.). Liefert mit Brom in Chloroform bei 0° 1.2-Di- 
brom-3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propan (I., P.). 

2. l-Phenyl-3-[2-oxy-phenylJ-propen-(l), Phenyl- fi-[2-oxy -benzyl] - 
dthylen 9 2-Cinnamy l- phenol C 16 H 14 0 = C 8 H 6 CH:CH CH 2 *C 8 H 4 OH. B. Durch 
Kochen von Cinnamylbromid mit Natriumphenolat in Benzol (Claisen, Z. ang. Ch. 30, 
478; A. 442, 234; D.R.P. 412169; C. 1026 II, 94; Frdl. 16, 267). — Nadeln (aus Benzin 
oder absol. Ameisens&ure). F: 55,5—56,5°. Kp n : 208 — 209°. — Liefert beim Aufbewahren 
mit Bromwasserstoff in Eisessig, ebenso beim Kochen mit absol. Amemens&ure 2-Phenyl - 
chroman (C., A . 442, 235). — Das Pheny lurethan schmilzt bei 131,5 — 132° (C., A. 442, 235). 

3. 1- Phenyl- 3- [4-oxy-phenyl]-propen-(l ) , v.- Phenyl -ft- [4-oxy-benzyl]- 
dthylen , 4-Cinnamyl-phenol C 16 H 14 0 = C 6 H 6 CH:CH CH 8 C 8 H 4 OH. 

1 - Phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl] - propen - (1) , a - Phenyl - - anisyl - iithylen 
CjaH^O = C 6 H 6 • CH : CH • CH- * C 6 H 4 • O * CH 8 . B. Durch Behandeln von 2.3-Dibrom- 
3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl] -propan mit Zinkstaub und anschlieBend mit etwas Silber 
in siedendem Alkohol (Ingold, Shoppee, Soc . 1020, 450). Bei der Kondensation des Natrium- 
salzes der /?-[4-Methoxy -phenyl] -propions&ure mit Benzaldehyd in Acetanhydrid bei 150° 
bis 170®, neben anderen Produkten (I., Piggott, Soc. 121, 2387; I., Sh., Soc. 1029, 449). — 
Ol. Kp**: 220° (I., P., Soc. 121, 2388); Kp 8 : 179—180° (I., Sh.). n* : 1,6025 (I., Sh.). — 
Lagert sich beim Behandeln mit 1,45 n-Natriumathylat-Ldsung bei 85° zu 70,5% in 3-Phenyl- 

1- [4-methoxy-phenyl]-propen-(l) um;* Geschwindigkeit dieser Umwandlung: I., Sh., Soc. 
1929, 448, 451. Bei der Ozonolyse entstehen Benzaldehyd, 4-Methoxy-phenylacetaldehyd 
und Benzoesaure (I., Sh., Soc. 1929, 450). Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform 
bei 0® 2.3-Dibrom-3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propan (I., P.). 

4. 1 - Oxy -2.3- diphenyl -propen -(/), 1.3 - Diphenyl - propen -(1) - ol - ( 1) 9 
aL-Oxy-x-phenyl-p-benzyl-dthylen C 16 H 14 0 = C fl H 6 CH 2 CH:C(C e H 5 ) OH. 

Bis-[a.y -diphenyl-propenyl] -ather C 30 H 86 O = [C e H 6 CH t *CH:C(C 6 H 6 )] t O. B. Bei 
derUmlagerung von Bis-[a.y-diphenyl-allyl]-ather durch Kochen mit Natrium&thylat-Ldsung 
(Shoppee, Soc. 1928, 2570). — Gelbes Ol, das sich bei der Destination im Vakuum zersetzt. — 
Gibt bei Einw. von Brom in Chloroform Bis-[/?-brom-a.y-diphenyl-propenyl]-&ther. Liefert 
bei der Ozonspaltung Phenylacetaldehyd und Benzoes&ure. 

Bis - [p - brom -a.y - diphenyl - propenyl] - ather C 30 H 24 OBr 2 = [C 6 H 5 -CH 8 -CBr: 
C(C 6 H 6 )]*0. B. Durch Einw. von Brom auf Bis-[a.y-diphenyl-propenyl]-&ther in Chloroform 
(Shoppee, Soc. 1028, 2570). — Wurde nicht rein erhalten. — Entfarbt eine alkal. Ldsung 
von Permanganat in w&fir. Aceton rasch. 

5. 3-Oxy -1.3- diphenyl- propen- (1 ) 9 1.3 - Diphenyl -propen- (1) - ol- (3)* 
Pheny Istyrylcarbinol , tx.y - Diphenyl - ally lalkohol C 15 H, 4 0 = C 6 H 6 -CH:CH* 
CH(C 6 H 6 )-OH. B. Aus Zimtaldehyd und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Nomura, 
Bl. [4] 37, 1245). Bei der Reduktion von Benzylidenacetophenon mit geschmolzenem 
Aluminium&thylat (Meebwein, Schmidt, A. 444, 227). — Nadeln (aus Ligroin oder Ather 
-f Petrolather). F: 58—59° (Bubton, Ingold, Soc. 1028, 916), 58° (Shoppee, Soc. 1028, 
2569), 57 — 58° (M., Sch.), 56,5 — 57° (N.). Leicht ldslich in alien organischen Ldsungsmitteln 
aufier Petrol&ther, unldslich in Wasser (N.). Ldslich in konz. Schwefels&ure mit brauner 
Farbe (M., Sch.). — Lagert sich beim Erhitzen mit Natriumathylat-Ldsung oder mit alkoh. 
Kalilauge in co-Benzyl-acetophenon um (N., Bl. [4] 37, 1246). Liefert bei Einw. einer 
30 %igen Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig in der Kalte Bis-[a.y-diphenyl-allyl]-&ther 
(SH., Soc. 1028, 2570). 

Bis-[a.y-diphenyl-allyl] -ather C^^O = [Ce^-CH^H CH^eH^l.O. B. Durch 
Einw. einer 30%igen Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig auf a.y-Diphenyl-allylalkohol 
in der K&lte (Shoppee, Soc . 1028, 2569). — Prismen (aus Ligroin oder Methanol). F: 98- i -99 0 . 
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— Lagert sich beim Kochen mit NatriumAthylat-L6sung in Bis-[a.y-diphenybpropenyl]- 
Ather am. Bei der Ozonspaltung entstehen Benzaldehyd und BenzoesAure. Liefert Dei der 
Einw. von Brom in Chloroform Bis-[$.y-dibrom-a.y-diphenyl-propyl]-Ather. 

3-Aoetoxy-1.8-diphenyl-propen-(l), [a.y-Dipheny 1-ally l]-&cetat C Jl7 H 1 .O t = C e H,- 
CH: CH * CH(C 4 H 6 ) * 0 • CO • CH 3 . B. Beim Erhitzen von a. v-Diphenyl-aUylalkohol mit Acet- 
anhydrid (Nomura, JW. [4] 87, 1246)/ — Viscdse Fliissigkeit. Kp,: 211° (N.); Kp«: 211 c 
(Burton, Ingold, Soc. 1928, 916). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge co-Benzyl- 
aoetophenon (N.). Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstpff entstehen zwei 
stereoisomere Dibromide (S. 644) (B., I.). 

8 - Aoetoxy -8- phenyl - 1 - [4 - ohlor - phenyl] * propen - (1) , [a-Phenyl-y-(4-chlor- 
phenyl)- allyl] -aoetat C 17 H 15 0,C1 = ClC fl H 4 • CH : CH • 013(0,^) • O • CO • CH, und 8- Aoet- 
oxy - 1 - phenyl - 8 - [4 - ohlor - phenyl] - propen - (1) , \y - Phenyl - a - (4 - ohlor - phenyl) - 
allyl] -aoetat C^H^OjCl = C 4 H 6 • CH : CH • CH(C,H 4 C1) 0 • CO • CH,. B. Em Gleichgewichts 
gemisoh der beiden Verbindungen entsteht bei der Einw. von 4-Chlor-phenylmagneeium - 
jodid auf Zimtaldehyd in Ather und Kochen des gebildeten Alkoholgemisches mit Acet- 
anhydrid (Burton, Ingold, Soc. 1928, 909, 918). — Strohfarbenes viscoses 01. Kp 18 : 225° 
bis 226°. — Bei der Ozonspaltung entstehen 4-Chlor-benzoesaure und MandelsAure neben 
germgen Mengen BenzoesAure und wahrscheinlich 4-Chlor-mandelsAure. Beim Behandeln 
mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff werden 2 Dibromide vom Schmelzpunkt 180° und 
193 — 194° und sehr viscose Produkte erhalten. Das Acetatgemisch liefert beim Kochen mit 
20%iger alkoholischer Kalilauge Phenyl- [4-chlor-0-phenAthyl]-keton und wenig [4-Chlor- 
phenyl] -/5-phenAthyl-keton. 

6. 1- Phenyl-2- [4-oxy -pheny l] -propen- (1), <x- Methyl- fi-phenyl-d- [4-oxy- 
phenylj-dthylen C 15 H 14 0 = C^ CHrC^H^ C^ OH. 

1- Phenyl - 2 - [4-methoxy-phenyl] -propen -(1) C X6 H, 6 0 == C 4 H 5 CH:C(CH,)C 8 H 4 0* 
CH,. B . Durch Destination von oc-Pheny 1 - p - [4-methoxy-phenyl ] - propy lalkohol oder 0-Phe- 
nyl-/?-[4-methoxy-phenyl]-isopropylalkohol mit Bimsstein und SchwefelsAure (L£vy, Gallais. 
Abragam, Bl. [4] 48, SS0). Durch Umsetzung von [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-keton mit 
Methv lmagnesium j odid in Ather und Destilllation des Reaktionsprodukts unter gewdhnlichem 
Druck (L., G., A.). — BlAttchen. F: 103 — 104°. Schwer lOslich in Methanol und Alkohol, 
Idslich in Chloroform. 

7. 2-Phenyl- 1- [4-oxy -phenyl] -propen- ( 1) f 0L-Methyl-jx-phenyl-p-[4-oxy- 
pheny IJ-dthy ten C w H 14 0 = C.H, • C(CH,) : CH • C 6 H 4 • OH, 

2- Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) C 14 H le 0 = C 8 H 5 -C(CH.):CH*C 8 H 4 -0* 
CH ? . B. Durch Umsetzung von co-[4-Methoxy-phenyl]-acetophenon mit Met hy lmagnesium - 
jodid in Ather und Destination des Reaktionsprodukts unter gewOhnlichem Druck (L4 vy, 
Gallais, Abragam, Bl. [4] 48, 880). Durch Einw. von salpetriger SAure auf /5-Phenyl - 
d-[4-methoxy-phenyl]-isopropylamin in verd. EssigsAure (L., G., A., Bl. [4] 48, 879). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 86 — 87°. Kp^: 310 — 316°. Schwer ldshch in Methanol. 

8. 1-Phenyl-l- [4-oxy - phenyl] -propen- ( 1) , a.-Methyl-p-phenyl-P-[4-oacy- 
phenylj-dthylen C^H^O = C 6 H 5 C(:CH CH,) C 6 H 4 OH. 

1-Phenyl-l- [4-methoxy-phenyl] -propen-(l) C X8 H X8 0 = C 8 H 5 ’C(:CH*CH,)*C 8 H 4 *0* 
CH, (H 699). B. Bei der Destination von Athyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol (Levy, 
Gallais, Abragam/ Bl. [4] 48, 877). Aus 4-Methoxy-benzophenon beim Behandeln mit 
Athylmagnesiumbromid in Ather (Sxraup, Frxundlich, A. 481, 268). — Nadeln (aus 
Methanol), KrystaUe (aus Alkohol). F: 53° (L., G., AX 62° (Sx., F.). Kp 18 : 183® (L., G., A.). 
L6st sich in Tetranitromethan mit roter Farbe (Sx., F., A. 481, 262). — Bei der Einw. von 
BenzopersAure in Chloroform imter Kuhlung entsteht nicht naher beechriebenes, Oliges 
a-Methyl-a'-phenyl-a'- [4-methoxy-phenyl]- Athylenoxyd, das sich beim Kochen mit 50%iger 
SchwefelsAure oder durch Destination unter Atmospharendruck in a-Phenyl-oc-[4-methoxy- 
phenyl]-aceton umlagert (L., G., A.). Gibt mit Maleinsaureanhydrid eine orangerote Schmelze 
(Sx., F., A . 431, 262). Farbreaktionen mit Chinonen: Sx., F., A . 481, 262. — Verbindung 
mit Zinn(II)-chlorid. Orangefarben (Sx., F., A . 481, 253, 255). Colorimetrische Bestim- 
mung des Zerfalls in Benzol-Ldsung : Sx., F. — Verbindung mit Zinn(IV)-bromid. 
Orangerot (Sx., F.). Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-L6sung: Sx., F. 

9. &-Oxy-l.l-diphenyl-propen-Cl)f y.y- Dipheny Irally lalkohol , y - Pheny l- 
zimtalkohol C 15 H 14 0 = (C e H,),C:CH*CH f *OH. B. Aus ^-Brom-a.a-diphenyl-athylen 
durch Einw. von Magnesium und Paraformaldehyd in Ather, neben anderen Produkten 
(ZboglXr, Tismann, B. 65, 3412). Reinigung iiber das saure Phthalat. — KrystaUe (aus 
PetrolAther + Methanol). F: 61,5—63°. Kp 10 : 192°; Kp 15 : 205. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol 1.1 -Diphenyl-propan. Bei der Einw. von E isessig-Brom wasser- 
atoff entsteht 3-Brom-l .1 -diphenyl-propen- (1). 
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8 - Aoetoxy - LI - diphenyl - propen-(l) , [y.y - Diphenyl - allyl] - aoetat CwH^O, = 
(C,H.),C : CH - CH, - 0 - CO - CH,. B. Beim Kochen von y-Phenyl-zimtalkohol mrt Emig^ure- 
annydrid und etwas konz. Scnwefels&ure (Ziegler, Tiemann, B. 56, 3412). F: 36 37,6 . 
Kp„: 206®. DJ®*’: 1,1006. n£’: 1,6789; 1,6859; nf 1 : 1,6019; n£’: 1,6173. 


10. 3- Phenyl-3- [2-oxy - phenyl] -propen-fl ) , 2- fa.- Phenyl- ally l]-phenol 

CuHv.0 = H.C : CH • CH(C e H.) • C,H 4 • OH. B. Durch langeree Kochen von Phenyl-cinnamvl- 
atner mit Di&thylanilin (Claisen, Tietze, B. 68, 280). — 01. Erstant bei —20® nicht. 
Kp„: 183—186®. Schwer lfislich in Benzin. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. — Liefert 
beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffsaure in Eisessig 2-Methyl-3-phenyl-cumaran. 


yl- diphenyl C 15 H, 4 0, s. neben- 
Erhitzen von 2-Oxy-3-allyl-diphenyl 


11. 2-Oxy -3- propen] 

stehende Formel. B. Beim . _ 

mit methylalkoholischer Kalilauge auf 180 — 190° (v. Auwers, 
Wittig, J. pr. [2] 108, 108). — Dickflussiges 01. Kp u : 185 — 187® 


HO CH:CH-CHs 


D“-‘: 1,0897. n£*: 1,6199; n§' e : 1,6284; n'£ 6 : 1,6603; Uy'': 1,6714. Leioht ldslich inNatron- 
lauge. — Wird durch Natrium in siedendem Alkohol zu . ~ ’ ’ ' 


HO CH,CH:CH» 


Uy • 

2-Oxy-3-propyl-diphenyl reduziert. — 

Phenylurethan C M H 19 0 2 N. F: 166 — 167,6°. 

2 - Methoxy - 3 - propenyl-diphenyl C M H 16 0 = C 8 H 6 • C 6 H.(CH : CH • CH*) • O • CH 8 . B . 
Aus 2-Oxy-3-propenyl-diphenyl und Dimethylsulfat in Natronlauge (v. Auwers, Wittig, 
J.pr. [2] 108, 109). — 01. Kp 12 : 173—174°. D« 6 ® 7 : 1,0654. n£ 7 : 1,6019; n]| 7 e : 1,6099; ng’ 7 : 
1,6304. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wftflr. Aceton 2-Methoxy- 
dipheny 1- carbons&ure- (3 ) . 

12. 2-Oxy-3-allyl-diphenyl C 16 H 14 0, s. nebenstehende 
Formel. B. Ihirch Erhitzen von 2-Allyloxy-diphenyl auf 260° 
bis 300° (v. Auwers, Wittig, J. pr. [2] 108, 108). — Griin- 
lichesOl. Kp 13 : 176 — 178°. Dj^: 1,0735. n£ 7 : 1,5941; ng 7 e : 

1,6011 ; np 7 : 1,6185; Uy 7 : 1,6344. Ldst sich in 2 n-Natronlauge mit griiner Farbe und blauer 
Fluoresoenz und scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser wieder ab. — Lagert sich beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf 180 — 190° in 2- Oxy- 3 -propenyl-diphenyl 
um. — Phenylurethan C 22 H 19 0 2 N. F: 124,5 — 125,5°. 

13. 1 -[4- Oxy -phenyl) -hydrinden, 4- [Hydrindyl- (1) ]- 
phenol C 16 H 14 0, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation 
von 1 -Chlor-hydrinden mit Phenol oder Phenolaten in Gegenwart Oder 
Abwesenheit von LOsungsmitteln wie Benzol oder Ather bei Zimmer - 
temperatur, neben geringen Mengen anderer Produkte (Courtot, C. r. 

187, 662). Beim Verseifen des Methyl&thers mit E isessig- Brom wa sserstof f (C.). — 1 01. F: 92° 
bis 93®. Kp u : 200°; Kp 6 : 190 — 193°. — Kuppelt mit diazotiertem 4-Nitro-andin bzw. diazo- 
tierter Sulfanils&ure. 


o 


— CH* 

^ch^ ch * 

C*H«OH 


1- [4-Methoxy -phenyl] -hydrinden C w H w O = C,H.-C 4 H 4 OCH,. B. Bei der Einw. 
von 1 -Chlor-hydrinden auf 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Ather (Courtot, C. r. 
187, 662). Bei der .Einw. von Dimethylsuifat auf l-[4 Oxy phenyll-hydrinden (C.l — 
Priemen. F: 40®. Kp,: 187—188®; Kp„: 201—202®. 

14. 2 -Oxy -2 -phenyl- hydrinden Cu,H 14 0, Formel I. B. Durch Einw. von 
Hydrindon-(2) auf Phenylmagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Manz, B. 62, 1063). — 
Wurde nicht rein erhalten. Dickes gelblichee 01, das bei langerem Aufbewahren teilweise 
kiyBtallisiert. Kp 4 , s : 160 166®. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure 
2-Phenyl-inden. 


15. 9-Oxy-9-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 9-Methyl-9.10-dihvdro - 
anthranol-(9) C 15 H 14 0, Formel II. . 


. .« L J^ Di i 5hlor '?J OXy ‘, 9 ‘j? le ^ h ?r 1 '^i?' d ^ lydro * “rthraeen . 1-6-Dichlor - 8 - methyl - 
e.lO-dihydro-anttranoi^O) C^H^OCl,, Formel III. B. Durch Einw. von 1.5-DiohJor- 
anthron-(9) auf Methylmagnesiumjodid in Ather bei —10® bis —16® (Barnett Oonir 
Mattotwb, B. 69, 2869). — Kiystalle (aus Methanol). F: 116—116®. — Liefert beim 
Behandeln mit etwas Sohwefela&ure oderSalzs&ure in Eisessig 1 .6-Diohlor-9-methyl-anthraoen 
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9- Oxy-9-dthyl-fluoren , 9-Athyl-fluorenol C u H, 4 0 = 




2.7 -Dibrom -0 - oxy -0 - athy 1 - fluoren , 2.7-Dibrom-0-athyl-fluorenol C^H^OBr,, 
Formel IV auf S. 664. B. Aus 2.7-I)ibrom-fluorenon und Athylnxagneeiambromid in Ather 
(Sibglitz, Jassoy, B. 66, 2038). — Prismen (aus Benzol). F: 133—134°. — Liefert beim 
Kochen mit Eiseesig und konz. Salzs&ure 9-Chlor-2.7-dibrom-9-ftthyl-fluoren. 


17. 9-[P~ Oxy -dthylj -fluoren , [}-[ Fluor enyl-(9)J-&thylalkohol c„h 14 0 = 

• CH, • CH t • OH. B. Ala Hauptprodukt bei der Reduktion von Fluorenyl-(9)- 

eesigs&ure&thylester mit Natrium und Alkohol (v. Braun, Anton, B. 62, 148). — Dickes 01. 
Krystallisiert auch bei l&ngerem Aufbewahren unter Abklihlung nicht. Kp 18 : 190 — 195°. — 
Die Hydroxylgruppe l&fit sioh schwer durch Brom ersetzen. 


4. Oxy-Verbindungen C 16 H 16 0. 

1 . 5 - Oxy - 1.4- diphenyl - buten - (1 ) , 1.4 - Diphenyl - buten -(l)-ol-(3) 9 
Benzylstyrylcarbinol C le H ie O = C e H 5 CH 8 CH(OH)*OT:CH*C e H 5 . 

4-Chlor-8-oxy-l-phenyl-4- [4-nitro-phenyl] -buten-(l), [a-Chlor-4-nitro-benayl]- 
styryl-oarbinol C^H^OjNCl = 0 1 N C i H 4 CHa CH(0H) CH:CH C 6 H 5 . Gemisch der 
cis- und trans-Form. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ftther. Ldsung 
von cis- oder trans-a-[4-NitrQ-phenyl]-a'-8tyryl-kthylenoxyd (Kleuckkr, B. 56, 1647). — 
Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). Schmilzt unscharf bei 105 — 110° unter Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung und Bildung eines roten Harzes. — Gibt beim Behandeln mit 
Kaliumcarbonat in Methanol ein Gemisch von cis- und trans a-^-Nitro-phenvlj-a'-styryl- 
kthylenoxyd. Beim Aufkochen in wenig Eisessig entsteht [4-Nitro-benzyl]-styryl-keton(T). 


2. 2-Methyl-3-phenyl-l-f4-oxy - phenyl] -propen-(l ) , 4-Oxu-B-methyl- 
P-bemyl-styrol C le H le O = cA CH^CfCH^iCH CA OH, 

2 - Methyl - 8 - phenyl - 1 - [4 -m ethoxy - phenyl] - propen - (1) C 17 H 18 0 = C 4 H« • CH. • 
C(CH.) : CH • C fl H 4 • O • CH 8 . B. Aus Methyl-benzyl- [4-methoxy-benzyij-carbinol bei der 
Destination unter gewdhnlichem Druck oder besser beim Erhitzen mit Acetanhydrid und 
etwas Schwefels&ure (L» Brazidec, Bl. [4] 81, 264). — Fliissigkeit von schwachem Geruch 
und leicht anisartigem Geschmack. Kp lt : 206°. D°: 1,0551. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chroms&ure in essigsaurer LOsung Aniss&ure. Addiert Brom unter Bildung eines flussigen 
Dibromids. 


3. 1- Fhenyl- 3 - [G-oxy - 3-methyl -phenyl] -pro - 
pen-(l) f 4-Methyl-2-cinnamyl-phenol , 2-Cinnamyl - 
p-kresol Cj-H^O, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. 
von Cinnamylbromid auf p-Kreeolnatrium in Benzol (Claisen, 
Z.ang. Ch. 86, 478; A. 442, 236). — Viscoses 01. Kp^: 218° 
bis 219°. — Das Phenylurethan schmilzt bei 124,5 — 125®. 



CH* 


OH 


4. 3-Oxy-3-phenyl-l-p-tolyl-propen-(l), l-Fhenyl-3-p-tolyl-propen-(2)- 
ol-(l) 9 oL-Fhenyl-y-p-tolyl-aUylalkohol C lg H 14 0 = C 6 H 6 -CH(OH)*CH:CH-C f H 4 - 

ch 8 . 

Aoetftt CjgHjgO, == C 4 H 6 CH(O CO*CH 8 ) CH:CH-C 4 H 4 CH 3 s. unten. 

5. 8-Oxy^l^phenyl-3-p-tolyl-propen-(. l) f l-Fhenyl~3-p-tolyl-propen-( J)- 
ol-(3 ), y-Phenyl-oL-p-tolyl-allylalkohol C 14 H 16 0 == CH 8 • C 6 H 4 • CH(OH)* CH : CH • 
C g H|. B, Beim Kochen von p-Tolylmagnesiumbromid mit Zimtaldehyd in Ather in Gegen- 

_ wart von etwas Jod (Burton, Inoold, Hoc. 1028, 916). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 78® 
bis 79°. — Lagert sioh beim Kochen mit 20%iger Kalilauge in p-Tolyl-/5-phen&thyl-keton 
am. Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht ein Gemisch von [y-Phenyf-a-p-tolyl-allyl]- 
aoetat und [a-Phenyl-y-p-tolyl-aUyl]-acetat. 

8- Aoetoxy - 8 - phenyl-l-p- tolyl - propen-(l) , (a-Phenyl -y-p-tolyl - allyl]-acetat 
CiaPia0a = C i H s *CH(0*C0*CHa) # CH:CH*C i H 4 -CH 8 und 8-Acetoxy-l-phenyl-8-p-tolyl- 
propen-(l), [y-Pbenyl-a-p-tolyl-allyl]-aoetat Ci§H 1? 0. = CH 8 -C fl IL*CH(OCOCH 8 )- 
CH:CH*C i H fi . Gleichgewichtsgemisch der beiden Verbindungen. B, Beim Kochen von 
» y-Phenyl-a-p-toIyi*^llyfelkohol mit Acetanhydrid (Burton, Inoold, Soc, 1928, 908, 916). — 
Fliissigkeit. 'Kp n : 210 — 211°. — Bei der Ozonspaltung entstehen p-Toluylaldehyd, p-Toluyl- 
, aiure und Man delstor e neben geringen Mengen Benzoes&ure upd wahrscheinlich 4-Methyl- 
mandekiure. Liefert beim Kochen mit 20%iger alkoholischer Kalilauge Phenyl- [/?-p-tolyl- 
&thyl]-keton und p-Tolyl-/S-phen&thyl-keton. 
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6. 4-Oxy-4.4-diphenyl-buten-(l ) 9 l.l-LHphenyl-buten-(3)-ol-(l ) 9 Allyl - 
diphenyl-car binol C M H 1€ 0 = (C t H 6 ).C(OH) CH J CH:CH. (H 700; El 337). JB. Aus 
Benzophenon und Ailylmagnesiumbromid in Ather (Gilman, McGlumphy, Bl. [4] 48, 1320). 

— Kp,5 165—170°. 

7 . 3- Oxy -2 -methyl -1*1- diphenyl - propen -(1) 9 2-Methyl- 1.1-diphenyl- 
propen-(l)-ol-(3 ) 9 p-Methyl-y.y-diphenyl-allylalkohol , P-Methyl-y-phenpl- 
zimtalkohol C ia IL e O = (C 6 H 5 ),C :C(CH,) • CH, • OH. B . Aus 2-Brom-l .1 -diphenyl-propen-(l) 
durch Einw. von Magnesium und Paraformaldehyd in Ather (Ziegler, Tiemann, jB. 56, 
3407,. 3413). — Prismen (aus Benzin). F: 68—69°; Kp n : 184° (Z., T.). Schwer lftslioh in 
Petrol&ther, ziemlich leicht in Benzin, leicht in den meisten iibrigen Lftsungsmitteln (Z., T.). 

— Bei der Einw. von konz. Schwefels&ure und Eisessig unter Kiihlung entsteht 2-Methyl- 
1-phenyl-inden (Z., T., B. 66, 3414). Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig wird 
3 -Brom -2 -methyl-l.l-dipheny 1-propen- (1) gebildet (Z., Base, B . 62 , 1697). 


CHa 


r 


•CH(C e H*)CH:CH* 


OH 


8. 3- Phenyl-3- [6-oxy -3-methyl - phenyl] -propen-(l), 
2-laL-Phenyl-allylf-p-kre8ol C 16 H Xfl O, s. nebenstehende Formel. 

B . Bei der Umlagening von p-Tolyl-cinnamyl-&ther durch Kochen 
mit Di&thylanilin (Claiskn, TiEtzE, B. 68, 281). — Dickfliissiges 
Ol. Erstarrt in einer K&ltemischung nicht. Kp n , 5 : 191°. — Phenyl- 
urethan C tJ H 11 O t N. F: 113,5—114,5°. 

9. p-Oxy-*.<x-di-p-tolyl- dthylen , p.p-Dl-p-tolyl-vinylalkohol C x ,H 16 0 = 
(CHj'CeHiJjCiCH'OH ist desmotrop mit Di-p-tolyl-acetaldehyd (CH, • C,H 4 ),CH • CHO, 
Syst. Nr. 653. 

^-Athoxy-a.a-di-p-tolyl-&thylen, Athyl-[d.^-di-p-tolyl-vinyl]-ather C 18 H 20 O = 
(CH, • C,H 4 ),C : CH • O • C,H 5 (H 700). B. Aus Athoxyessigs&ure&thylester und p-Tolyl- 
magnesiumbromid in Ather, neben anderen Produkten (Danilow, Venus-Danilowa, B. 
69, 1036; HC. 67, 433). — Kp M : 199°; Kp 18 : 207°; Kp w : 209°. — Liefert beim Erw&rmen 
mit verd. Chlorwasserstoff Di-p-tolyl-acetaldehyd. 

10. 2-Oxy-2-m-tolyl-hydrinden C 16 H xi O = C 6 H 4 <^ 2 >C(C,H 4 *CH,)-OH. B. Aus 

Hydrindon-(2) durch Einw. von m-Trfylmagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Manz, B. 
62, 1065). — Dickes Ol. Kp 0 ,,: 165 — 170°. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefel- 
saure 2-m-Tolyl-inden. 

11. 2 - Oxy -2 -p -toly l - hydrinden C le H le O = C 4 H 4 <^»>C(C,H 4 *CH,)’OH. B. 

Aus Hydrindon-(2) durch Einw. von p-Tolylmagnesiumbromid in Ather (v. Braun, Manz, 
B . 62, 1064). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle. Kp 0ll : 155 — 160°. — Scheint bei 
der Destination Wasser abzuspalten. Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure 
2-p-Tolyl-inden. 


HO^ 


.CaH® 




12. 9- Oxy -9- dthyl -9.10- dihydro - anthracen , 9-Jthyl - 
9.10-dihydro-anthranol-(9) C X6 H 18 0, s. nebenstehende Formel. ^ 

B. Aus 1 Mol Anthron und 3 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather in I 
der K&lte (Krollpfriffer, Branscheid, B. 66, 1618; K., A. 430, 225; 

Sieglitz, Marx, B. 66, 1620). — Krystalle (aus Benzol, Methanol oder Petrol&ther + Benzol). 
F: 88 — 89° (S., M.), 87® (K., B.). Diohte und Brechungsindioes von LOsungen in Chinolin 
bei 16,2® und 16,8°: K., A. 480, 226. — Geht im Vakuum iiber Schwefels&ure schon bei 
Zimmertemperatur in 9-Athyl-anthracen iiber (K., B.). 

L6-Diohlor-9-oxy-9-&thyl-dihydroanthraoen, 1.6-Diohlor-0-athyl-9.1O-dihydro- 
anthranol-(9) C X4 H 14 0C1„ Formel I. B. Durch Einw. von 4 Mol Athylmagnesiumbromid 
auf 1.5-Diohlor-anthron-(9) (Barnett, Cook, Matthews, B. 69, 2870). — Krystallpulver 
(aus Methanol). F: 120°. — Liefert in Eisessig bei Zusatz von wenig Schwefels&ure oder 
Salzs&ure 1.5-Dichlor-9-&thyl-anthraoen. 



13. 9-Oxy-1.4-dimethyl-9.10-dihydro-anthracen , 1.4- Dime thy 1-9 <10- di- 
hydro-anthranol-(9) C le H ie O, Formel II. B. Aus 1 .4-Dimethyl-anthrachinon durch 
Beduktion mit Zinkstaub in w&urig-ammoniakalischer L5sung auf dem Wasserbad, neben 
anderen Produkten (v. Braun, Bayer, B. 69, 918). — Krystalle (aus Benzol + Gasolin). 
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P: 134 — 138°. Unliielich in Alkalien. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Oder 
beaaer beim Behandcln mit heifiem Aikohol, in geringem MaOe auch schon beim Umkry- 
stallisieren aus Benzol, in 1.4-Dimethyl -anthracen iiber. 


14. 9 - Oxy - 9 - propyl - fluoren, 9 - Propyl - fluorenol C w H le O = 

^Om-WOIL 

2.7-Dibrom-0-oxy-0-propyl-fluoren, 2.7-Dibrom-0- propyl -fluorenol C 14 H, 4 OBr 2 * 
Formel III auf S. 666. B. In geringer Menge aus 2. 7 - Dibrom - fluorenon una Fropyl- 
magneeiumbromid in Ather, neben anderen Produkten (SiBOLrrz, Jassoy, B. 55, 2039). — 
Tafeln (aus Methanol). F: 150 — 151°. 


15. 9 - Oxy - 9 - isopropyl - fluoren ♦ 9 - Isopropyl - fluorenol C le H le O = 

^(OH) • CH(CH 8 ) 2 . B. Aus Fluorenon und Isopropylmagnesiumchlorid in Ather 

<$aBiJnrK, Bebomann, A. 463, 214). — Krystalle (aus Ligroin). P: 124°. — Die bei —20° 
mit Chlorwasserstoff ges&ttigte atherische Losung liefert beim Kochen mit Pyridin 9-Iso- 
propyliden-fluoren. 


16. 0-/a- Oxy •isopropyl] •fluoren, Dimethyl-fluorenyl~(9)~carbinol C 14 H 16 0= 

l 4 «__. 4 ^CH • C(CHj) j • OH (E I 338). Zur Bildung aus Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid und 

Aoeton nach Courtot (A. ch. [9] 4, 161) vgl. Maitland, Tucker, Soc. 1920, 2562. Durch 
Erhitzen von Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid mit Diacetonalkohol in Xylol auf 137°, 
neben anderen Produkten (M., T., Soc . 1929, 2565). — Krystalle (aus Ligroin oder Aikohol). 
F: 99 — 401°. — Reizt in geringem MaBe zum Niesen und ruft auf der flaut Blasen hervor. 


5. Oxy-Verbindungen Ci 7 H 18 0. 


1. 2-Methyl-3-phemyl-3-[4-oxy -phenyl] -buten-(l) C 17 H 18 0 = CHaiCfCH.)- 
C(CH i )(C f H l ) • C f H 4 • OH. 

2 - Methyl - 3 - phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl] - buten - (1) C 18 H 10 O = CH 8 :C(CH 8 )* 
0 (CH b )(C § H.) • C JI 4 • O • CH S (E I 338). Zur Bildung aus tert . - Butyl -phenyl - [4- methoxy - 
phenyl]-carbinol nach Ramart-Lucas ( A . ch. [8] 30, 396) vgl. Ramart, C. r. 179, 634, 852. 


.CH*. 


HfC^ 


c* 

c ^CH, 




ch 2 ^' 


OH 


2. IO - Oxy - 1.9 - trimethylen - 5.6. 7.8 - tetrahydro - 
anthracen , 4.10 - Trimethylen - 5.6. 7.3 - tetrahydro - 
anthranol - (9) 9 10 - Oxy -5.6.7.S. Bz 1. Bz 2-hexa- 
hydro-peribenzanthren C 17 H 18 0, s. nebenstehende Formel. H*C' 

B. Durch Hydrierung von Benzanthron bei Gegenwart von Nickel jjiC , 
in Dekalin unter Druck bei etwa 200°, neben 1 .9-Trimethylen- 
5.6.7.8-tetrahydro-anthracen (v. Braun, Bayer, B. 68, 2684; 
vgl. a. Cassklla & Co., D.R.P. 473456; Frdl . 18, 1463). — Nadeln (aus Aikohol). F: 137° 
<v. B., B.). Sehr schwer lOslich in Petrolather, Benzol, Dekalin und w&Br. Alkalien (v.B., B.). 
— Greift die Haut an (v. B., B.). 

Aoetat = Cj 7 H J7 *0*C0 CH 8 . B. Aus l,9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro- 

anthranol-(lO) und Acetanhydrid (v. Braun, Bayer, B. 68, 2684). — F: 123°. Schwer 
lOalich in Aikohol. 


*6. Oxy-Verbindungen C 18 H t0 G. 

1. 3-Thenyl-4-[4-oxy -phenyl] -hexen-(3) C 18 H w O = C^C^H^iCfC^)* 
*C 6 H 4 OH. 

S-Phenyl-4-[4-methoxy -phenyl] -hexen-(3) C 19 H m O = C 4 H 6 • C(C.H 6 ) : C(C 2 H 6 )- C.H 4 • 
•O CH,. B. Durch Umsetzen von [4-Methoxy-phenyl]-[a-phenyl-propyl]-keton mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather und Destination des erhaltenen Carbmols unter vermindertem 
Druck (Ramart-Luoas, Anaonostopoulos, C.r. 180, 1629; Bl. [4] 43, 1357). — Kp 12 : 
204°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Aikohol: R.-L., A. 

2. 2-Athyl-l-phenyl-l-[4-oxy-phenyl]-buten-( 1). <x.<x-Uidthyl-P-phenyl- 
fi-[4~oxy-phenyt]-dthylen C lB U w O = (Cfi 5 ) t C : C(C 4 H B )* C 4 H 4 - OH. . 

2 - Athyl - 1- phenyl -l-[4- methoxy - phenyll - buten - (1) , a.a - Diathyl -0- phenyl - 
3 -[4 -methoxy- phenyl] -kthylen C 19 H M 0 = (C f H 5 ) l C:C(C e H 5 ) C fl H 4 0-CH 8 . B. Durch 
TJmsetzen von w.m-Di&thyl-aeetophenon mit 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromtd in Ather 
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und Deetillieren dee erhaltenen Carbinols (Ramart- Lucas, Anagnostopoulos, C. r. 180, 
1029; Bl. [4] 48, 1356). — Kp u : 190°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
R.-L., A. 

3. 1.3 - Diphenyl -cyclohexanol- (5) C^H^O = H l C<f^^ ) V c ^5>CH C 4 H 5 . 

B. Duroh Reduktion von 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(6) mit Natrium und Alkohol 
(Pktrow, B. 62, 644; 3K. 80, 1444). — Nadeln. F: 127°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, 
schwer in Petrol&ther. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure 1.3 -Diphenyl -cyclo- 
hexanones). — Phenylurethan C^H^OgN. F: 152°. 

CH • (TH 

4. Cyclopentyl- diphenyl - carbinol C 18 H >0 O = i * *>CH-C(C t H») 1 -OH. B. 

Die Natriumverbindung entsteht bei der Einw. von Natrium auf Cyclopentylbromid und 
Benzophenon in Ather (Lobvtcnich, Mitarb., B. 62, 3093). — Nadeln (aus Ligroin). F: 122°. 

OH 


8 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180-190° unter Druck (v. Brauh, 
Bayke, Fieser, A , 459, 302). — Gelbliche Nadeln (auB EiseBsig). F: 159°. Ldslich in Alkohol 
und Benzol; schwer ldslich in Alkalien. — Wird in alkoh. Ldsung an der Luft, besser mit 
Chromtrioxyd in Eisessig zu 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-naphthacenchinon-(9.10) oxydiert. 


HaC^ 

HjL 




CHa^ 


ccc 


CHa. 


CH 2 ^ 


CHa 

CHfl 


5. 1- Oxy-2.3 ; 6.7-bis - tetramethylen naph - 
thalin , 9-Oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-naph- 
thacen f Tetrahydrotetralanthranol Ci 8 H. 0 O, s. 
nebenstehende Formel. B. Ala Hauptprodukt bei der 
Hydrierunff von 2.3 - Tetramethvlen - anthraehinon mit 


7. Oxy-Verbindungen c 19 h m o. 

1. Cyclahexyl-diphenyl-carbinol C„H„0 = C,H u C(C 8 H.), OH (H 701; E 1 338). 
B. Duroh Einw. von Cyclohexylphenylketon auf Phenylmagnesiumbromid in Ather (Rhein- 
boldt, Rolkfp, B. 67, 1924) Oder von Benzophenon auf Cyclohexylmagnesiumchlorid in 
Ather (Rh., Ro., J, pr. [2] 109, 187). Zur Bildung aus Hexahydrobenzoesaure&thylester und 
Phenylmagnesiumbromid in Ather nach Sotmtolin (B. 41 [1908], 449) vgl. Ziegler, Schnell, 
A. 487, 260. — F: 70° (Rh., Ro.). — Einw. von Athylmagnesiumbromid in siedendem Ather: 
Rh., Ro., B. 67, 1925. 


. Mothyl&ther C^H^O = CjHu'C^jHjJj-O-CH,. B. Aus Cyclohexyl-diphenyl-carbinol 
beun Behandeln mit Methanol in Gegenwart von Schwefela&ure (Ziegler, Schnell, A. 
487, 250). — Prismen (aus Eisessig Oder Alkohol). F: 69 — 70°. 


(CH*),CHCH,CH, OH 


2. 9~ Oxy -9- isoamyl - 9.10 - dihydro - anthracen , 

9- Isoamyl- 9. 1 0-dihy dro-anthrano l-(9) C„H t ,0, s. 
nebenstehende Formel (H 702). B. Zur Bildung duroh Kochen 
von Anthraehinon mit Zinkstaub und Natrbnlauge und sp&tere 
Zugabe von Isoamylbromid (Liebermann, A. 818 [1882], 100) 
vgl. Kbqllpfbiffeb, Bbansoheid, B. 60, 1017. Aus Anthron duroh Umsetzung mit Iso- 
amylmagnesiumbromid in Ather (K., B.). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 94—95“ 


a;.. 


•U 


8. dt-Cyclohexyl •/)./?• di phenyl -ftthylal kobo I, Cyclohexyl-benzhydryl- 

carbinol C^H^O — (C,H 5 ),CH ■ CH(C e H u )- OH. B. Aus Diphenylacetaldehyd und 

Cyclohexylmagnesiumbromid in Ather (Orechow, Tiffeneau, Bl. r41 41 118D Taf«ln 

(aus Alkohol). F: 94 — 95°. Leicht ldslich in Benzol, Ather und heifiem Alkohol. — Liefert 
mit Chroms&ure m essigaaurer Ldsung Cyclohexyl-benzhydryl-keton. 

* = (C,H 5 ),C(OH) [CH,] 8 -CH:CH.. 

B. Aus Deo€ox-(9)-carbons&ure-(l)-&thylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather (LAvy 
Whlusch, Bl. [4] 46, 935). - Kp u : 230“. D«: 0,949; n)J 7^556 ' ’ 

10. 4-lsopropyl-2-benzyM-/?-phenfithyl*cyclohexanol-(3), 2.7-Diben- 

zy I -i 8° m en 1 h 0 1 C«H„0 = C.H, • CH, CH, • H C <CT(’ctL .^ ig^CH(OHp CH • CHfCH,),. 
Inaktive Form. Zur Konstitution vgl. Eahl, Read, 8oe. 1980 2073 — K TUi a*. 
Reduktion von 7-Benzyl-2-benzyliden-dl-isomenthon mit Natrium undAJkohol ?R {Wh 
Hughesdon, Boc. 186, 136). — Blafigelbe sehr viscose Flttssigkeit. Kp„: 282— 287 #M (Il1 

D“t **•/• 
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10. Monooxy-Verbindnngen C n H 2n ~i8 0. 

1. Oxy-Verbindungen C 14 H 10 O. 

1. £>kenyt~[4^oxy^henylJ-€wetylen, 4-Oxy-tolan C 14 H 10 O=C l Hj*CiC*C,H 4 OH. 

4-Methoxy-tolan C w H lt O = C«H ? • C i C • C*H 4 • 0 • CH, . B. Beim Erhitzen von 1.2-Di- 
brom-l-phenyl-2-[4-methozy-phenyl]-at£An mit Kaliumcarbonat-Ldsung (Orechow, Tutb- 
neau, El. [4] 87, 1416). — Bl&ttchen (aus Alkohol Oder Benzol + Petrol&ther). F: 89 — 90°. 
Leicht ldslich in Ather, Benzol und heifiem Alkohol, sehr schwer in Petrol&ther. — Liefert 
mit Brom in Chloroform a.a'-Dibrom-4-methoxy-stilben. 

2. 1-Oxy-anthracen, a -AfUhrol. Anthrol-(l) Ci 4 H 10 O, s. neben- oh 

crtehende Formel (H 702; E I 389). Znr Darstellung dureh Verschmelzen von / 

An thracen-sulf ons&ure- ( 1 ) mit KaHumhydroxyd oder Natriumhydroxyd vgl. I 
v. Braun, A . 451, 36; Fekrero, Conzetti, Hdv. 11, 1166. — Krystalle (aus 
Benzol), F: 168°; Kp«: ca. 224° (v. Be.). Absorptionsepektrum in Natronlauge: Mom, Soc. 
1087, 1810. — Bei derDestfllation sowie beim Erhitzen m Stiokstoff-Atmoeph&re unter Druck 
entsteht ein dunkel gef&rbtes, hochmolekulares amorphes Produkt, das sich von 250° ab 
zeraetzt (v. Be., Bayer, A . 478, 99). Die Hydrierung von a-Anthrol bei Gegenwart von 
Nickel in Dekalin unter Druck in der Hitze liefert je nach der angewandten Menge Wasser- 
stoff verschiedene Produkte. So erh&lt man bei der Aufnahme von ungefahr 2 Atomen 
Wasserstoff unterh&lb 200° vorwiegend 1-Oxo-l. 2,3.4- tetrahydro-anthracen und 9.10-Dihydro- 
anthrol-(l) (v. Be., A . 451, 37); bei der Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff bei 200 — 220° 
entsteht als Hauptprodukt 1. 2.3.4 -Tetrahydro-anthracen neben 1-Oxo-l. 2.3.4- tetrahydro- 
anthracen und l-Oxo-1.2.3.4.6.6.7.8-oktahydro-anthracen; bei der erschdpfenden Hydrierung 
bildet sich fast ausschlieBlich 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen (v. Be., B., A. 472, 104); 
als Nebenptodukt tritt dabei stets das oben genannte hochmolekulare Kondensations- 
produkt auf (v. Be., B., A. 478, 99). Zur tJberfuhrung in Kupenfarbstoffe durch Konden- 
sation mit Isatinderivaten vgl. noch Bayer & Co^ D.R.P. 414637; C. 1025 II, 1631; Frdl. 
16, 628. 

[)3-Oxy-&thyl]-anthryl-(l)-&ther, Athylenglykol-mono-a-anthrylather C^H^O^ 
CjiHj-O'CHj-CHj’OH. B. Beim Kochen von 1-Oxy-anthraoen in Natronlauge mit Glykol- 
chlorhydrin (I. G. Farbenind., D.R.P. 443340; C. 10281, 3113; Frdl . 16, 1808). — Grau- 
braune Krystalle (aus Alkohol). F: 117 — 118°. — ttberfiihrung in einen wasserldslichen 
Schwefels&ureester: I. G. Farbenind. 

3. 2-Oxy-anthracen f p-Anthrol* Anthrol-(2) C M H, 0 O, s. r x Y x i /x l -°H 
nebenstehende Formel (H 702; E I 339). B. Beim Erhitzen von 2-Oxy- 
anthrachinon mit Aluminium oder beeser amalgamiertem Aluminium 
und Ammoniak in Gegenwart von Alkohol (Perkin, Whatoam, Soc . 121, 298; Hall, P., 
Soc. 188, 2036). — Zur Darstellung durch Verschmelzen von Anthraoen-sulfons&ure-(2) mit 
Kaliumhydroxyd (H 702) oder Natriumhydroxyd vgl. Ferrero, Conzetti, Hdv. U, 1167 ; 
vgl. a. v, Braun, Bayeb, A . 478, 106. — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 256° (v. B., 
B., A. 478, 106V. Absorptionsspektrum in Natronlauge: Mom, Soc . 1087, 1810. — Bei der 
Hydrierung in Dekalin in Gegenwart von Nickel bei etwas liber 200° unter Druck mit 
2 Atomen Wasserstoff erh&lt man 2-Oxy-9.10-dihydro-anthraoen neben 2-Oxy-l .2.3.4- tetra- 
hvdro-anthracen und 2-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (v. B., B., A. 472, 106). tJber die 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff vgl. v. B., 
B., A. 478, 109. 

Athyl&ther C„H u 0 = C^-O-C^ (H 703; E I 339). B. Beim E hitzen von 2-Oxy- 
anthra chinon , 60%&em Alk ohol und konz. Ammoniak mit Aluminium, neben anderen Pro- 
dulten (Perkin, WhatNam, Soc. 121, 298). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144,6 — 146°. 

Aoetat C^.0, = C a4 H* • O* CO • CH, (H 703). F: 196° (Perkin, Whatham, Soc . 
181, 298). 


fin 


2-Meroapto-anthraoen C M H 10 S = C^H^SH (H 703). Liefert 
beim Erw&rmen mit Chloressigs&ure in verd. Natronlauge S-Anthryl-(2)- 
thioglykcds&ure (Ges. f. ohem.lnd. Basel, D.R.P. 494597 ; Frdl. 16, 1198). 

Bei der Einw. von Oxalylchlorid entsteht 4.6-Dioxo-4.6-dihydro- [anthra - 
ceno-2'.l ' :2.3-thk>phen] (s. nebenstehende Formel) (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 461603; 
Frdl,. 16, 1333). 

[Authryl-(2)-meroapto] -essigs&ure, S-[Ant^l-(2)]-tfiioglykolRaure, Authraeen- 
thioglykolsftur # • (8) cJH ls O t S * C^H^S'CH^COtH. B. Man gil' u 2-Meroapto- 
anthraoen in v er d. Natronlauge eine mit Soda neutralisierte L6sung von Chloressigs&ure 


r 
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und erwarmt auf 70 — 80° (Ge s. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 494597; Frdl. 18, 1198). Durch 
Reduktion von S- [Anthrachinonyl-(2)] -thioglykols&ure mit Zink in ammoniakalischer Ldsung- 

auf dem Wasserbad (Ges. f. chem. Ind. Basel). — Gel be Nadeln (aus oc ch* 

Benzin). F: 10°. — Das beim Erwarmen mit Phosphorpentaohlorid ' 

entstehende, nicht naher beechriebene Chlorid liefert bei der Einw. | j I 1 s 
von Aluminiumchlorid in Chlorbenzol 4-Oxo-4.5-dihydro- [anthraceno- 
2'.l':2.3-thiophen] (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2391). 


4. 9 - Ox y - anthracene Anthranol 
Formel I, ist desmotrop mit 9-Oxo- 
9.10 - dihydro - anthracen , Anthron, Formel II, | | 

Syst. Nr. 654. ^ 



9-Methoxy-anthracen, Methyl-anthranyl-ather C^H^O = C U H 0 *O*CH 3 . 2L 
Aus Anthron durch Behandeln mit Dimethylsulfat in Natronlauge (K. H. Meyer, Schlosser, 
A . 420, 128) Oder besser beim Erhitzen mit p-Toluolsulfons&uremethylester in w&Brig- 
alkoholischer Natronlauge (Barnett, Cook, Matthews. Soc. 123, 2002). — Bl&tter (aus 
Benzin), Krystalle (aus Alkohol). F: 97 — 98° (B.,C.,M.), 94 — 95° (Krollpfeiffer, A. 430, 225), 
94° (M., Sch.). Dr**: 1,0941 (K., A. 430, 228). n£ s : 1,6645; n«- 8 : 1,6786; n$*: 1,7228 (K.). 
Die alkoh. Ldsung fluoresciert blau (M., Sch.). Dichte und Brechungsindices einiger Ldsungen 
in Chinolin: K. Absorptionsspektrum in alkoh. Loeung : B., C., Ellison, Soc. 1028, 890. 

Geschwindigkeit der Hydrolyse zu Anthron beim Erhitzen mit 2n-Salzsaure, mit konz. 
Salzs&ure, mit Eisessig + konz. Salzs&ure: Krollpfeiffer, A. 482, 50, 63; vgl. K., 2L 
58, 2360; mit Eisessig und wenig Schwef elsaure : Barnett, Cook, Matthews, Soc. 128, 
2003. Kurzes Kochen mit Eisenchlorid in essigsaurer Ldsung bewirkt Oxydation zu Dianthron 
(B., C., Ma., Soc . 123, 2003). Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
10-Chlor-9-methoxy -anthracen (K. H. Meyer, Schlosser, A. 420, 129). Reagiert mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff unter Bildung von 10-Brom-9-methoxy-anthracen (Mey., Sch.). Die 
Nitrierung mit 1 Mol Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig ergibt 10-Nitroanthron-(9) und 
Dianthron (B., C., Ma., Soc. 128, 2003); 10-Nitro-anthron-(9) entsteht auch bei Einw. von 
uberschlissigem gtickstof f d ioxyd in Chloroform unter Kiihlung (B., Soc. 127, 2044). Beim 
Behandeln mit wasserfreier Blausaure in Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Einleiten von Chlorwasserstoff anfangs unter Eiskiihlung, dann bei 35 — 40° entsteht 10-Meth- 
oxy-anthracen-aldehyd-(9) (Krollpfeiffer , A. 482, 63). Liefert bei der Einw. von Aceto- 
nitril und Aluminiumchlorid in Benzol unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 0 — 35° gelb- 


rote Krystalle, beim anschlieBenden Zersetzen mit Eis und konz. Salzs&ure das Hydrochlorid 
des Methyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimids; reagiert analog mit Benzonitril (K., B. 68, 
2362; A. 482, 49, 62). Beim Behandeln mit Brom in Pyridin unter Kiihlung erh&lt man 
N - [1 0-Methoxy-anthrany 1- (9 ) ] -pyrid iniumbromid (Barnett, Cook, Matthews, Soc. 123, 2004). 

0-Athoxy-anthracen, Athyl-anthranyl-ather C, 6 H 14 0 = C^H^O-Co^ (H 703). 
B. Neben Dianthron bei der Einw. von absolutem Alkohol auf Anthracen-dibromid-(9.10) 
bei gewdhnlicher Temperatur, zuletzt auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, 
B. 44, 222). Aus Anthron durch Erw&rmen mit Diathylsulfat in Natronlauge (K. H. Meyer, 
Schlosser, A. 420, 131) Oder besser beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure&thylester und 
wa Brig -alkoholischer Kalilauge (B., C., Ma., Soc. 128, 2002). Zur Bildung beim Kochen von 
Anthron mit Athyljodid und Kalilauge nach Goldmann (B. 21, 1178, 2506) vgl. Mey., Sch., 
A . 420, 126, 132. — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol oder w&Br. Aoeton); Tafeln (aua 
Petrol&ther). F: 73° (Mey., Sch., A. 420, 132), 71—73° (B., C., Ma., B. 44, 223). 

Wird bei kurzem Erwarmen mit Eisessig und wenig Schwef els&ure auf dem Wasserbad 
zu Anthron hydrolysiert (Barnett, Cook, Matthews, Soc. 128,^003). Bei kurzem Kochen 
mit Eisendhlorid in essigsaurer Ldsung entsteht Dianthron (B., C., Ma., Soc. 128, 2003). 
Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff ein unbest&ndiges Produkt, das leicht Brom und 
Bromwasserstoff abspaltet und in Anthrachinon iibergeht (Meyer, SchlOsser, A. 420, 132). 
Die Nitrierung mit 1 Mol Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig ergibt 10-Nitro-anthron-(9) 
neben Dianthron (B., C., Ma., Soc. 123, 2003). Mit Isoamylnitrit imd konz. Salzs&ure in 
Eisessig entsteht Anthrachinon-monoxim (Mey., Sch.). Beim Behandeln mit Brom in Pyridin 
unter Kiihlung erh&lt man N-[10-Athoxy-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid (B., C., Ma., 
Soc . 128, 2004). 

Dianthranylather C M H 18 0 ^'(CwH^O. B. Neben anderetf Produkten beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in eine Ldsung von 9.10-Dibrom-anthracen und ca. 4 Mol 
Natriumisoamylat in Isoamylalkohol bei Siedetemperatur (Cooke, Heilbron, Walker, Soc. 
127, 2253). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 213°. — Liefert bei der Reduktion mit ’ 
Zinkstaub und heifler Natronlauge Anthracen und Anthron. 


9-Aoetoxy-anthraoen , Anthranylaoetat 
El 339). B. Durch Erhitzen von Anthron mit Ac* 


ithranylaoetat C a .H u 0. - a 4 H* O CO CH. (H 703? 
Anthron mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 
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im Kohlendioxyd-Strom (Barnett, Matthews, Soc. 128, 389; B., Cook, Soc. 128, 2640 
Anm.). — F: 136° (B., C.). Absorption sspektrum in alkoh. Ldsung: B., C., Ellison, Soc. 
1928, 890. — Liefert in Eisessig bei Einw. von SalpeWs&ure (D : 1,42) unter Kiihlung 10-Nitro- 
anthron-(9) (B., C., Soc . 128, 2640). 

1- Ohlor-9 -aoetoxy-anthr aoen C l6 H n 0 2 Cl = C, 4 H a Cl • 0 • CO • CH a . B. Durch Erwarmen 
von 1 -Chlor-anthron-(9) mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von Pyridin auf dem Wasser- 
bad (MatthibW8, Soc . 1926, 241). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110—112°. Die alkoh. 
L6sung fiuoresoiert blau. 

2- CMor-9 -aoetoxy-anthr aoen C le H n 0 2 Cl = Ci 4 H a C10C0CH 8 . B. Durch Er- 
w&rmen von 2-Chlor-anthron-(9) mit Acetanhydrid m Gegenwart von Pyridin auf dem 
Waseerbad (Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — Ifrystalle (aus Alkohol). F: 143°. 

8-Chlor-9-aoetoxy-anthracen C M H n O a Cl = C 14 H a C10C0CH 8 . B. Durch Er~ 
w&rmen von 3-Chlor-anthron- (9 ) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin auf dem 
Wasserbad (Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. 

4-Chlor-0-aoetoxy-anthracen C le H n 0 8 Cl = C 14 HjC10*C0 CH 8 . B. Durch Er- 
w&rmen von 4-Chlor-anthron-(9) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin auf dem 
Wasserbad (Matthews, Soc . 1926, 241). — Nadeln. F: 124 — 126°. Die alkoh. Ldsung 
fluoresciert blau. 

lO-Chlor-9-methoxy-anthraoen C^H^Cl = Cj^gCl O CH^ B. Aus 9-Methoxy- 
anthracen durch Erhitzen mit Phosphoipentachlorid in Benzol (K. H. Meyer, Schlosser, 
A. 420, 129). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). F : 154°. Die Ldsung in Ligroin fluoresciert 
sehr schwach. 

L4-Diohlor-9-aoetoxy-anthracen C 16 H 10 O.C1. = C 14 H 7 C1 2 -0*C0*CH 8 . B. Durch 
Erhitzen von 1.4-Dichlor-anthron-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 
(Barnett, Wiltshire, B. 62, 1971). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 174°. 

L6-Diohlor-9-methoxy-anthracen C ia H, 0 OCl a = C 14 H 7 C1 2 0*CH 8 . B. Beim Er- 
hitzen von 1 .6-Dichlor-anthrc>n- (9) mit Methyljoaid und Kalilauge im Rohr auf 100°, neben 
anderen Produkten (Barnett, Cook, B. 61, 317) oder besser mit p-Toluolsulfons&uremethyl- 
ester und alkoh. Natronlauge (B., C., Matthews, B. 68, 979). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol 
oder Methanol). F: 104° (B., C., M.), 105° (B., C.). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
unter Eiskiihlung 1.5-Dichlor-10-brom-anthron*(9) (B., C., M.). Beim Erw&rmen mit konz. 
Salpeters&ure in Eisessig auf 50° entsteht 1 .5-Dichlor-10-nitro-anthron-(9) (B., C., M.). Mehr- 
stttndiges Kochen mit Eisessig und wenig Schwefels&ure oder Salzsaure ergibt 1.5-Dichlor- 
anthron-(9) (B., C., M.). 

1.6-Dichlor-9-athoxy-anthraoen C ie H 12 OCl 2 = Cj.H^Ij O-CjHj. B. Beim Erhitzen 
von 1 .5-Dichlor-anthron- (9) mit p-Toluolsulfonsaureathylester und alkoh. Natronlauge 
(Barnett, Cook, Matthews, B. 58, 979). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. — Mehr- 
stilndiges Kochen mit Eisessig und wenig Schwefels&ure oder Salzsaure ergibt 1.5-Dichlor- 
anthron>(9). 

L5-Diohlor-9-propyloxy-anthracen C 17 H 14 0C1 2 = C 14 H 9 C1|<0*CH.*C 1 H 6 . B. Beim 
Kochen von 1.5-Diohlor-anthraoen-dichlorid-(9.10) mit Propylalkohol (Barnett, Cook, 
Matthews, R. 44, 737). — Krystalle (aus Methylathylketon + verd. Alkohol). F : 48°. 

L6 - Diohlor - 9 - butyloxy « anthraoen C 18 H 14 0C1 2 = Ci 4 H 7 C1 2 * 0 • CHj • C 2 IL. B. 

Beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit Butylalkohol (Barnett, Cook, 
Matthews, R . 44 , 738). — Gelbe Nadeln (aus Methylathylketon + verd. Alkohol). F : 75°. 

L6-Diohlor-9-iaoamyloxy-anthraoen Ci 2 H 18 OC1 2 = C 14 H 7 C1 2 *OC 6 H u . B . Beim 
Kochen von 1 .5-Dichlor -anthracen - dichlorid - (9.10) mit Isoamylalkohol (Barnett, Cook, 
Matthews, R . 44, 738). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. 

L5-Diohlor-9-phenoxy-anthraoen C 20 H, 2 OC1 2 = C 14 H 7 C1 2 * 0*0^5. B . Beim Kochen 
von 1.5-Dichlor 7 anthraoen*dichlorid-(9.10) mit Phenol in Benzol (Barnett, Cook, Matthews, 
R. 44, 738). — Grtolichgelbe Nadeln mit ICjH^j (aus Eisessig). F: 113—114°. — Bleibt 
beim Kochen mit Eisessig- Salzs&ure unver&ndert. Liefert beim Kochen mit J odwasserstof f - 
store und Eisessig 1 .5-Dichlor-anthracen. 

1.5-Diohlor-9-o-kresoxy-anthraoen C 21 Hi 4 OC1 2 = C 14 H-Cl 2 -0*C a H 4 'CH 8 . B. Beim 
Kochen von 1.5-I)ichlor-anthraoen-dichlorid-(9.10) mit o-Kresol in Benzol (Barnett, Cook, 
Matthews, R. 44, 739). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 114°. 

L5-Diohlor-9-m*kreeoxy-anthraoen C 21 H 14 0C1 2 = C 14 H 7 C1 2 • O • C 6 H 4 • CH 8 . B. Beim 
Kochen von 1 .5-Diohlor-anthracen-dichlorid- (9.10) mit m-Kresol in Benzol (Barnett, Cook, 
Matthews, J?. 44, 739). — Dunkelgelbee, krystallinisches Pulver (aus verd. Alkohol). F : 166°. 
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1.6-Diohlor-9 -p-kresoxy-anthr&oen C^H^OCli = G 14 H T Cl t * 0-0^4 *CH S . B. Beim 
Kochen von 1 .5-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit p-Kr<»ol in Benzol (Barnett, Cook, 
Matthews, jR. 44, 739). — Gelbee KryBtallpulver (aus Petrol&ther). F: 124°. 


1.6 - Diohlor - 0 - acetoxy - anthraoen C^H^OjCl, = C 14 H 7 Cl t *0*C0*CH*. B. An s 
1 .5-Dichlor-anthron-(9) und Essigs&ureanhydrid in Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, 
Cook, Matthews, B. 68, 979). — Strohgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 178° (B., C., M.). 
Absoiptionsspektrum in alkoh, Ldsung: B., C., Ellison, Soc. 1088, 890. — Liefert mit 
Brom in Schwefelkohlertstoff 1 .5-Dichlor-10-brom-anthron-(9) (B., C.* M.). Mit konz. Salpeter- 
s&ure in Eisossig bei 60 — 60° entsteht 1.6-Dichlor-10-nitro-anthron-(9) (B., C., M.). 


1.8- Diohlor-9-aoet.oxy- anthraoen C^HjqOjCL = C^H^Cl,, -O* CO • CH a . B. Durch 
Erhitzen von 1 .8-Dichlor-anthron-(9) mit Acetanhyarid und Pyridin auf dem Wasserbad 
(Barnett, Wiltshire, B. 88, 3069). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 186°. 

2.8- Diohlor-9 - aoetoxy - anthraoen C la H l0 O.Cl s = C 14 H 7 Cl t • O • CO • CH«. B. Durch 
Erw&rmen von 2.3-Dichlor-anthron-(9) mit Acetamiydrid und Pyridin auf aem Wasserbad 
(Barnett, Matthews, Wiltshire, B. 46, 663). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 168°. 

4.5 - DiohJ.or - 9 - aoetoxy - anthraoen CmH^O^CIj = C^H^Cli-O’CO'CH,. B. Durch 
Erhitzen von 4.5-DiohJor-anthron-(9) mit Acetaimydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 
(Barnett, Wiltshire, B. 68, 3069). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol + Petrol - 
ftther). F: 163°. 

10-Brom-9-methoxy~anthraoen C^H^OBr = C 14 HoBr-0-CH a . B. Aub 9-Methoxy- 
anthraoen durch Einw. von Brom in Scnweielkohlenstoff unter Khhlung (K. H. Meyer, 
SchlOsser, A. 480, 129). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. Die Ldsungen fluorescieren 
sehr schwach. 


10-Nitro-9-aoetoxy-anthraoen C le H n 0 4 N = O^N • C M H 8 • O • CO • CH, (E I 339), B. 
Durch Einw. von Aoetanhydrid auf eine Ldsung von 10-Nitro-anthron-(9) in Pyridin bei 
Zimmertemperatux (Barnett. Cook, Matthews, Soc . 188, 2003). — F: 182 — 184°. 


9 -Methylmeroapto -anthraoen C, 5 Hi,S = C, 4 H„- S- CH 3 . B. Beim Erw&rmen von 
Anthranylmercaptan (Syst. Nr. 654) mit Dimethylsulfat in Natronlauge (FriEDLander, 
Simon, B . 65, 3976). — Orangegelbe Nadeln (aus Xylol oder Petrol&ther). F: 157° (Petri & 
Stark, D.R.P. 360608; FrdL. 14, 836), 153° (F., Si.). 

Dianthranylsulfid C 38 H I8 S = (C 14 H 9 ) i S. B. Entsteht bisweilen nebeh anderen Pro- 
dukten beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Ldsung von 9.10-Dibrom-anthracen 
und 2 Mol Natriumisoamylat in Isoamylalkohol zunachst bei Zimmertemperatur und dann 
bei Siedehitze (Heilbron, Heaton, Soc. 188, 184). — Hellrote Krystalle (aus Xylol). 
F: 174 — 176°. Leicht ldslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln (F., Si.). — Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig Anthracen. 

9-Rhodan-anthraoen, Anthranylrhodanid c m h,ns=c m h,s •CN. B. Aus dem 
Natriums&lz der Anthranylthioscbwefels&ure bei Einw. von Kaliumcyanid in Wasser (Footner, 
Smiles, Soc. 127, 2890). — - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181°. 

AnthranyVmeroaptoessigs&ure, S-Anthranyl-thioglykolsaure, Anthracen-thio- 
glykolsaure-(9) Cj^H.gOgS = C 14 H 9 *S*CH.*C0 1 H. B. Beim Versetzen einer alkal. Ldsung 
von chloressigsaurem Natrium mit einer Ldsung der Natriumverbindung des Anthranyl- 
mercaptans (Syst. Nr. 664) in warmem Wasser (Friedlanber, Simon, B. 56, 3977). — 
Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F : 164°. Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen 
Ldstmgsmitteln atuBer niedrig siedendem Petrol&ther, sehr schwer 
in siedendem Wasser. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit brauner 
Farbe unter Zersetzung. — Liefert mit ChlorsuJfons&ure in kaltem 
Nitrobenzol oder Tetrachlorkohlenstoff oder beim Kochen mit Phos- 
phorpentoxyd in Benzol eine Verbindung Cj^qOS der nebenstehenden 
Formel (Syst. Nr. 2469). — Die Alkalisalze und das Ammonium- 
salz krystallisieren aus Wasser in Bl&ttohen. 

Methyl&ster C 17 H 14 O f S = Gi 4 H**S*CH.’CO a CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Ldsung von S-Anthranyl-thioglykols&ure in Methanol oder beim Kochen 
ihres Chlorids mit Methanol (FrudlInder, Simon, J5. 55, 3977, 3978). — Gelbe Nadeln 
(aus Methanol). F: 67°. 

Chloric! G la Hj,OCiS = CiiHp • S • CH^ * COC1. B. Aus S-Anthranyl-thioglykols&ure b eim 
Kochen mit Phosphorpentachlorid in niedrig siedendem Petrol&ther oder, neben anderen 
Produkten, bei gelindem Erw&rmen mit Thionylchlorid (FriebiJLnber, Simon, B. 66 , 3978). 
— - Gelbe Nadeln. — Verh&ltnism&flig best&ndig, wird beim Kochen mit Wasser nur langsam 
zersetzt. Liefert mit Aluminiumchlorid in Petrol&ther bei 30—40° die Verbmdang C 14 HmOS 
(s, obenstehende Formel). 


H 2 

CCO 



H 6, 704 

Syst. Nr. 541] DIANTHB1N YLDI8ULFID 


EH 6 

673 


Amid C^HmONS = CuH^SCH^CONH,. JB. Beim Schtttteln der &ther. Ltisung 
dee Chloride mit konz. Ammoniak (FriedlInder, Simon, B. 65, 3978). — N&deln (aus verd. 
Alkohol oder Methanol). Sintert bei 197° ohne zu echmelzen. UnlOelioh in Waseer, Ather 
und Petrol&ther, lttslich in heiBem Benzol, leicht ldslich in heifiem verdiinntem Alkohol. 


p-Tolyl-anthranyl-dieulfld = C 1 4 H 9 *S*S-C 6 H 4 *CH,. JB. In geringer Mengo 

neben p-Toluolsulfins&ure (Syet. Nr. 1510) bei aer Einw. von Anthranylmercaptan (Syet. 
Nr. 654) auf Di-p-tolyldisulfoxyd GEL-Cflu- SO^S CA CH, (Syet. Nr. 1521) in Alkohol 
(Smiles, Gibson, 8oc. 186, 181). — Hellgelbe Nadeln (aue Petrol&ther). F: 98 — 99°. 


Benzyl-anthranyl-dieulfid C v H le S t = Cj^ S S CHj CeH^. JB. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. veil benzyltnioechwefeleaurem Natrium auf die Natriumverbindung 
dee Anthranylmercaptane (Syet. Nr. 654) in Waeser bei Zimmertemperatur (Footner, Smiles, 
Soc< 127, 2889). — Geibe Priemen (aue Alkohol). F: 128°. 

Dianthranyldisulfld C^H^Sj = (Cj.H^-S-),. JB. Aue 9.10-Dibrom-anthracen neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 4 Mol Natriumisoamylat 
enthaltende LOsung in Isoamylalkohol zun&chet bei Zimmertemperatur, dann bei Siede- 
hitze; beeeer beim Kochen mit Natriumdisulfid in Butylalkohol Oder Ieoamylalkohol (Cooke, 
Heilbron, Walker, Soc. 127, 2252, 2254). Aue Dianthranyltetraeulfid beim Kochen mit 
alkoh. Natronlauge (C., H., W., Soc. 127, 2255). Aue Anthranylthioechwefeie&ure beim Er- 
w&rmen mit Salzs&ure oder mit Natronlauge (FriedlInder, Simon, B. 65, 3974) oder (neben 
anderen Produkten) beim Behandeln mit der Natriumverbindung dee 2.5-Dichlor-phenyl- 
mercaptans bzw. dee 2-Nitro-phenylmercaptane in Waseer bei Zimmertemperatur (Footner, 
Smiles, Soc. 127, 2889). Burch Oxydation von Anthranylmercaptan in alkal. Ldsung durch 
den Saueretoff der Luft oder mit Kaliumferricyanid (Fr., Si., j 8 . 66, 3971, 3976). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von benzylthioechwefelsaurern Natrium auf Anthranyl- 
mercaptannatrium in Waseer bei Zimmertemperatur (Foo., Sm.). — Oraiigerote Priemen 
(aue Benzol), orangegelbe Krystalle (aue Xylol). F: 223° (Fried lander, Simon; Cooke, 
Heilbron, Walker). Schwer ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungemitteln (Fr., Si.). Die 
gelben Losuncen in Xylol oder anderen indifferenten hdher siedenden Ldsungsmitteln f&rben 
eich beim Ernitzen tief orangerot und nehmen beim Erkaiten wieder die ureprungliche 
Farbe an (Fr., Si.). L6et eich in konz. Schwefels&ure mit olivgeiber Faroe, beim Erw&rmen 
f&rbt eich die Ldsung unter Entwicklung von Schwefeldioxyd schwarzbraun (Fr., Si.). — 
Liefert bei der Beduktion ipit Zinkataub und Eisessig (C., H., W., Soc . 127, 2252) oder mit 
siedender w&Briger Natriumsulfid-Ldsung (Fr., Si., B. 66, 3977) Anthranylmercaptan. 


Bl&nthranyitetr&euldd Co 8 H 18 S 4 
Heilbron, Walker, Soc. 127, 2251. 


= (C 14 H,;S-S Zur Konstitution vgl. Cook®, 
B. Neben anderen Produkten aua 9.10-Dibrom- 
anthracen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 2 Mol Natriumisoamylat enthaltende 
Ldsung in Isoamylalkohol zunaehst bei Zimmertemperatur, dann bei Siedehitze (Heilbron, 
Heaton, Soc. 123, 183) oder beim Kochen mit Natriumpolysulfid in isoamylalkohol (C., 
H„ W., Soc. 127, 2254). — Goldgelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 194" (H., H.), 190° (C., 
H., W.). Mafiig lOslich in Benzol und Chloroform, fast unldslich in Alkohol und Aceton; 
unldslich in w&Br. Alkalien (H., H.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Natronlauge Di- 
anthranyldisulfid ; als Zwischenprodukt wurde Anthranylmercaptan (Syst. Nr. 654) isoliert 
(C., H., W., Soc. 127, 2255). 


ma - Anthr&oendithiooblorid , Anthranyldithioohlorid C 14 H,ClS a = C 14 H a -S a Cl 
(H 704). Die von Lippmann, Pollak (B. 84 [1901], 2767) unter dieser Formel besenriebene 
Verb indung vom Schmelzpunkt 212° hat wahrscheinlich nicht diese Konstitution (Fried - 
lander, Simon, B. 65, 3969). — B. Aus Anthraoen und 1,2 — 1,3 Tin. Dischwefeldichlorid 
bei gewdhnlicher Temperatur (F., S., B. 66, 3972). — Gelblichiote Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff). Schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 117—118° unter Zersetzung. Schwer 
ldslich in Petrol&ther, leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, sehr ieieht in Schwefel- 
kohlenstoff. — Zersetzt sich bei l&ngerem Erw&rmen mit Schwefelkohienstoff, schneller beim 
Behandeln mit Alkohol, Eisessig und Aceton? wird von verdiinnten waBrigen Alkalien und 
ImmnnkV und yon alkoh. Kalilauge vollst&ndig zersetzt. Beim Erw&rmen mit konz. Salpeter- 
s&ure entsteht Anthrachinon; Beim Kochen mit Natriumsulfid in Methanol erhalt man 
Anthranylmercaptan (Syst. Nr. 654). Die Ldsung- in Benzol liefert beim Schiitteln ipit konz. 
Natri umrolfit - Ldeung Anthranyl-thioschwefels&ure. Gibt mit Dimethylamin in absol. Ather 
Dimethy laminoan thranyl-disulfid (s. u.) ; analog verl&uft die Reaktion mit Piperidin, wahrend 
bei der Einw. von aromatischen Aminen gelbrote Harze entstehen. 

Thiosohwefelp&ure-S-anthranylester, Anthranylthioschwefels&ure C, 4 H 10 O„S a = 
C..H.-S-SO.H. B. Beim Schfktteln einer Ldsung von Anthranyldithiochlorid (s. o.) in 
Benzol mit konz. Natrmmsulfit-Ldsung (Friedlander, Simon, B. 66, 3973). — Nadeln 
(aus verd. Salzs&ure). Leioht ldslioh in Wasser, schwer in verd. Salzs&ure (Fr., Si.). — Bei 
l&ngerem Erw&rmen mit verd. Salzs&ure oder mit Natronlauge erh&lt man Dianthranyl- 
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disulfid (Fr., Si.). Das Natriumsalz liefert bei der Einw. der Natriumverbindung das 2.5-Di- 
chlor-phenylmercaptans in Wasser bei Zimmertemperatur Dianthranyldisulfid und 2.6.2'.5'- 
Tetrachlor-diphenyldisulf id ; reagiert analog mit 2-Nitro-phenylmercaptan (Footner, 
Smiles, Soc . 127, 2889). Das Natriumsalz gibt bei der Einw. von Kaliumcyanid in w&fir. 
Ldeung Anthranylrhodanid (Foo., Sm.). — Natriumsalz. Gelbliche Blattchen. Leicht 
ldslich in Wasser und Methanol (Fb., Si.). — Bariumsalz Ba(C 14 H $ O a S t ) t . Krystallisiert 
aus Wasser in farblosen, krvstallwasserhaltigen Blattchen, die beim Aufbewahren im Exsiccator 
unter Abgabe des Krystallwassers intensiv citronengelbe Farbe annehmen (Fr., Si.). 


Dimethylamino-anthranyl-disulfid, Anthranyldithiodimethylamin C 14 H M NS t = 
C J4 H 9 • S • S • N(CH s ) 2 . B. Aus Anthranyldithiochlorid und Dimethylamin in Ather unter 
Kuhlung (Friedlander, Simon, B. 56, 3973). — Gelbe Prismen (aus Ather). F: 70 — 71°. 
Leicht ldslich in Ather, Chloroform und Natronlauge, unldslich in Wasser und Alkohol. 


5. 1-Oxy -phenanthren, Phenanthrol-(l) C 14 H 10 O, s. neben- 0H 

stehende Formel. B. Beim Erw&rmen von 1-Acetoxy-phenanthren 
mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Fieser, Am. Soc. 51, 2468). 

Durch Kalischmelze von Phenanthren -sulfonsaure-(l) bei 300° (F.). 

H # C— CH-C0 9 H 

Dtirch Erhitzen von y- [Naphthyl- (l)]-paraconsaure i i auf 180 — 340° (SHoe- 

OC • O * CH * CjgHf 

smith, Guthrie, Soc. 1928, 2333). — Nadeln (aus Petrolftther oder Benzol + Ligroin). 
F: 156° (Sh., G.), 157° (korr.) (F.). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb und wird beim 
Erhitzen erst rot und dann farblos (Sh., G.). — Ist an der Luft und in Ldsung best&ndig 
(Sh., ’G.). Gibt mit Chloroform in warmer alkalischer Ldsung eine tiefblaue F&rbung (Sh., 
G.). Kuppelt mit diazotiertem Anilin (Sh., G.). — Pikra t. Orangerote Nadeln (aus Methanol). 
F: 182° (Sh., G.). 


1-Methoxy-phenanthren C 16 H 12 0 = C 14 H 9 -0-CH 8 (H 704). B. Durch Erhitzen von 
1-Oxy-phenanthren mit Dimethylsunat in methylalkoholischer Kalilauge (Shoesmtth, 
Guthrie, Soc. 1928, 2333). — Nadeln (aus Methanol). F: 105° (Sh., G.; Fieser, Am. Soc. 
51, 2468). — Pikrat C 15 H w O + C e H 8 0 7 N 8 . F: 154° (korr.) (F.). 

1-Acetoxy-phenanthren C ie Hj 8 0 2 = Ci 4 H 9 OCOCH 3 . B. Man unterwirft die bei 
der Sulfurierung von Phenanthren mit konz. Schwefelsaure bei 60° gebildeten Phenanthren - 
sulfons&uren der Kalischmelze und acetyliert das nach teilweiser Abtrennung der 2-, 3- und 
9-Sulfons&ure verbleibende Gemisch von Phenanthrolen ; beim Krystallisieren aus Alkohol 
scheidet sich 1-Acetoxy-phenanthren aus (Fieser, Am. Soc. 51, 2462, 2468). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 135 — 136°. Ist in Alkohol viel schwerer I6slich als die Acetate 
der isomeren Phenanthrole. 


6. 2 -Oxy -phenanthren, Phenanthrol-(2) Ci 4 H l0 O, s. / \ 

nebenstehende Formel (H 704; E I 339). Zur Bildung durch Ver- / \ Voh 

schmelzen des Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfonsaure-(2) mit K&lium- X — / X ' 

hydroxyd nach Werner, Rekner (A. 821 [1902], 305) vgl. Fieser, Am. Soc. 51, 2466. — 
F: 168°. Lafit sich bei 3 mm Druck destillieren. Ist in Benzol schwerer ldslich als Phen- 
anthrol-(3). 

8- Athoxy -phenanthren C 14 H 14 0 = C, 4 H,OC s H 6 (H 705). Liefert bei Behandlung 
mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter AusschluB von Feuchtigkeit ein Produkt, das 
bei 100° unter Entwicklung von Bromwasserstoff in 9(oder 10)-Brom-2-&thoxy-phenanthren 
ubergeht (Hen stock, Soc. 119, 00). Bei der Nitrierung mit rauchender Salpeters&ure in Eisessig 
erh&lt man 9.10-Dinitro-2-&thoxy-phenanthren. 

0 (oder 10)-Brom-S-&thoxy .phenanthren C M Hj,OBr = C 14 H g BrOC,H 5 . B. Man 
behandelt 2-Athoxy-phenanthren unter AusschluB von Feuchtigkeit mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff und erhitzt das Reaktionsprodukt auf 100° (Henstock , Soc. 110, 00). — 
Blattchen (aus Eisessig). F: 148 — 149°. Leicht ldslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln 
auBer Methanol und Eisessig. 

0.10-Dinltro-a-athoxy-phenanthren C^H^N, = C 14 H 7 (N0,),0-C,H 4 . B. Beim 
Erhitzen von 2-Athoxy-phenanthren in Eisessig mit rauchender Salpeters&ure ( Ha y stock 
Soc. 110, 61). — Hellgelbe Prismen (aus Benzol). F: 247°. Leicht ldslich in Chloroform, 
schwer in Kohleristofftetrachlorid. 


3- Oxy -phenanthren, Phenanthro l- (3 ) C 14 H 10 O, s. neben- / \ 

nde Formel (H 705; E I 339). Zur Bildung durch Verschmelzen S > / \ 

kaliumsalzes der Phenanthren-sulf onskure - ) mit KRlhimhvdrrvr™! N — / \ — / 


7. _ 

stehende Formel (H 705; E I 339). Zur Bildung durck Verschmelzen 
dee Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfonskure-(3) mit Kaliumhydroxyd X 
nach J/jtmxm (A. 821 [1902], 282) vgl. Fieser, Am. Soc. 51, 2466. — ■ 

L&fit sich bei 3 mm Druck destillieren. 1st in Benzol leichter ldslich als Phenanthrol-(2). 
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3-Methoxy-phenanthren C u H lt O = C 14 H $ O CH 8 (H 705). B. Burch Behandeln 
von [3-Methoxy-phenanthryl-(9)]-c‘\rbamidsaure-&thylester mit Salzs&ure (Windaus, Eickjul, 
B. 57, 1874). — F: 60°. 


OH 


I. 


/ 

\_ 


\_ 

_/ 


“\ 

/“ 


“\ 


II. 


COCHjk 


/ COCHX x 


8. 9- Oxy -phenanthren . Phen - 
anthrol-(9) C 14 H 10 O, Formel I, bzw. 

9- Oxo-9. 10-dihydro -phenanthren, 

Phenanthron, Formel II (H 706; 

E I 340). B . Aus 10-Chlor-phenanthrol-(9), 10-Brom-phenanthrol-(9) oder 10.10-Bichlor- 
phenanthron-(9) beim Erwarmen mit Zinn(II)-chlorid in Eisessig-Chlorwasserstoff (Gold- 
schmidt, Vogt; 'Bredig, A. *445, 135, 137). Aus Phenanthrenchinon bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel in Bekalin unter Druck bei 160° oder besser bei 240° (v. Braun, 
Bathe, B. 68, 2680) sowie bei der Einw. von wasserfreiem Hydrazin in Alkohol (Butt, 
Soc . 127, 2971 ; vgl. B., Sen, Soc. 128, 3420 ; vgl. a. G., V., Be., A. 446, 126, 135). — Krystalle 
(aus Ligroin oder Chloroform). F: 149—150° (v. Be., B.), 150—151° (G., V., Be.), 151° 
(B., S., Soc. 128, 3420). Verhalten monomolekularer Schichten auf Calciumchlorid-Ldsung: 
Haekins, Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 11, 637; C. 18201, 1950; H., Colloid Swap. 
Mon. 6, 24; C . 1028 II, 229. — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Bekalin 
unter Druck bei 250° entstehen 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthrol-(9) und wenig 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren (v. Braun, Bayer, B. 68, 2682). Liefert beim Be- 
handeln mit Brom in Chloroform + wenig Pyridin unter Kiihhmg 10-Brom-phenanthrol-(9) 
(Goldschmidt, Vogt, Bredig, A. 446, 137). 

10 - Chlor -0- oxy - phenanthren, HO X 

10- Chlor-phenanthrol-(9) C 14 H 9 0C1, ttt / — \ TV 

Formel III (X = Cl) bzw. 10-Chlor- / — \ / \ / \_ 

9 - oxo - 0.10 - dihydro - phenanthren, x ^ ^ ^ / 

Formel IV (X = Cl) (H 707 ; E I 340). B. Bei der Reduktion von 10-Chlor-phenanthroxyl-(9) 
(s. u.) mit Hydrochinon oder Hydrazobenzol in Chloroform und etwas Pyridin (Gold- 
schmidt, Steigerwald, A. 438, 211). Zur Bildung aus 10.10-Dichlor-phenanthron-(9) mit 
Zinn und rauchender Salzs&ure nach J. Schmidt, Lumpp (B. 41 [1908], 4220) vgl. Go., St., 

A. 488, 210. — Kiystalle (aus Petrolather oder Eisessig). Absorptionsspektrum der 
Ldsungen in Chloroform und in Chloroform +0,5% Pyridin: Go., Graef, B. 01, 1865. — 
Die hellgelbe Losung in Chloroform farbt sich im Sonnenlicht braunlichgrun ; die Farbe 
verschwindet bei Zusatz von etwas Hydrazobenzol (Goldschmidt, Vogt, Bredig, A. 446, 
139 Anm.). Liefert beim Behandeln mit Blei(IV)-oxyd in Chloroform bei 0° Bis-[10-chlor- 
phenanthryl-(9)]-peroxyd (Go., Steigerwald, A. 434, 210).. Bei der Oxydation mit Kalium- 
ferricyanid in Natronlauge bei 0° erh&lt man ein Gemisch von 10-Chlor-phenanthroxyl-(9) 
und Bis - [10 - chlor - phenanthryl - (9)] - peroxyd als blauroten Niederschlag, der in feuchtem 
Zustand in Phenanthrenchinon ubergeht (Go., St., A. 438, 203, 210). Beim Erwarmen mit 
Zinn(II)-chlorid in Eisessig + Chlorwasserstoff entsteht Phenanthrol-(9) (Go., V., Be., A. 
446, 135). Burch Versetzen der Chloroform -L6sung bei — 20° mit ca. 1 Atom Brom und 
Zugabe von wenig Pyridin erh&lt man 10-Chlor-phenanthryl-(9^-hypobromit (Go., St., A. 
488, 208, 214). 

Bis-[10-ohlor-phenanthryl-(9)]-peroxyd C a8 H 16 0 2 Cla = (C 14 H 8 C10-) a . B. Aus 
10-Chlor-phenanthrol- (9) beim Behandeln mit Blei(IV)-oxyd in Chloroform bei 0° oder Kalium- 
ferricyanid in verd. Natronlauge bei 0°, im letzten Fall neben 10-Chlor-phenanthroxyl-(9) 
(Goldschmidt, SteigbewaLd, A. 488, 203, 210). — Krystalle (aus Toluol oder Toluol + Petrol- 
ather). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 124- — 125° (Zers.) (Go., St.). Unldslich in Petrolather, 
sehr schwer lOslich in Ather, schwer in Benzol und Chloroform, leicht in Pyridin (Go., St.). 
Absorptionsspektrum der Ldsungen in Chloroform und in Chloroform + 0,5% Pyridin: 
Go., Graef, B. 61, 1865. — Bissoziiert in Losung teilweise in blaurotes 10-Chlor-phenanthro- 
xyl-(9) (s. u.); die Dissoziation erreicht im Gleichgewicht bei ca. 15° und V = 100 in Pyridin 
50%, in Chloroform +0,5% Pyridin 24%, in Chloroform + 0,05% Pyridin 5% (Go., St.). 
In reinem Chloroform nimmt die Dissoziation unter dem EinfluB von spurenweise abge- 
spaltenem Chlorwasserstoff nach einiger Zeit wieder ab (Go., St. ). Bas Gleichgewicht gehorcht 
nach spektrophotometrischen Messungen dem OsTWALDschen V erdiinnungsgesetz (Go., Graef, 

B . 01, 1867). 

10-Chlor-phenanthroxyl-(9) C, 4 H 8 0C1, s. nebenstehende Formel. 

B. siehe im vorangehenden Absatz. — Nur im Gemisch mit Bis-[10-chlor- 
phenanthryl- (9) ] -peroxyd erhalten. Blaurot; in Benzol leichter ldslich 
als das Bimere (Goldschmidt, Steigeewald, A. 438, 204). Absorptions- 
spektrum in Chloroform + Pyridin: Go., Graef, B. 01, 1866. — Gleichgewicht mit dem 
Bimeren s. o. Unempfindlich gegen Sauerstoff (Go., St.). Verbindet sich in Chloroform und 
etwas Pyridin bei —20° mit etwa 1 Atom Brom zu 10-Chlor-phenanthryl-(9)-hypobromit 
(Go., St.). Wird duroh Hydrochinon langsam, durch Hydrazobenzol rasch zu 10-Chior- 

43 * 


ci o... 

/~ 

\_ 


"V 


■> 



Bn 6 

676 


H 6, 707 

MONOOXY-VERBINDUNGEN CnHan-180 


[Syst.Nr. 541 


phenanthrol-(9) reduziert (Go., St.). Reagiert ranch mit Triphenylmethyl (Go., Sr.). Reagiert 
mit p-Benzochihon in Chloroform + etwaa Pyridin unter Bildung einer krystalliaierten V er- 
binaung C 14 H M 0 4 NC1 vom Schmelzpunkt 195° (Go., Graef, B. 61, 1863, 1869). 

10-Clrior-phenanthryl-(9)-hypobromit(P) C 14 H 8 OClBr = C^HgCl* OBr(?). B. Durch 
Einw. von ca. 1 Atom Brom anf 10-Chlor-pheuanthrol-(9) Oder 10-Cfhlor-phenanthjoxyl-(9) 
in Chloroform und etwas Pyridin bei —20° (Goldschmidt, Steigerwald, A. 488, 213). — 
Gelbroter Niederechlag. Leicht I8slich in Chloroform. — Schiittelt man die Lftsung in Chloro- 
form mit Kupferpulver oder anges&uerter Kaliumjodid-LOsung, so wild 10-Chlor-phenanthro- 
xyl-(9) regeneriert. 

10-Brom-9-oxy-phenanthren , 10 -Brom -phenanthrol - (9) C 14 HgOBr, Formel III 
(X = Br) bzw. 10-Brom-9-oxo-9.10-dihydro-phenanthren, Formel IV (X = Br). B . 
Aus Phenanthrol-(9) in Chloroform + Pyridin beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
unter Kiihlung (Goldschmidt, Vogt, Bredig, A . 446, 128, 137). — Krystalle (aus Chloro- 
form). F: 127°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, etwas schwerer 
in Eisessig. — Beim Erhitzen mit Zinn(II)-chlorid in Eisessig entsteht Phenanthrol-(9). 
Liefert beim Behandeln mit Blei(IV)-oxyd in Chloroform bei — 20° Bis-[10-brom-phenan. 
t hryl- (9 ) ] -peroxyd. 

Bis-[10-brom-phenanthryl-(8)] -peroxyd CjpH^OjBrj = (Cj 4 H 8 Br •()--)*. B. In 
schlechter Ausbeute aus 10-Brom-phenanthrol-(9J bei Einw. von Blei(IV)-oxyd in Chloroform 
bei — 20° (Goldschmidt, Vogt, Bredig, A . 446, 128, 138). — Krystalle (aus Chloroform + 
Petrolather). F: 107 — 109° (Zers.). UnlSalich in Petrolather, sehr schwer loelich in Benzol 
und Chloroform, leichter in Pyridin. — Die anfangs farblosen Ldsungen farben sich bei Zusatz 
von etwas Pyridin infolge teilweiser Dissoziation in 10-Brom-phen- 
anthroxyl-(9) C^HgOBr (s. nebenstehende Formel) allm&hlich rot; bei 
Abwesenheit von Pyridin bewirkt abgespaltener Bromwasserstoff wieder 
Riiokgang der Dissoziation, die durch Pyridin - Zusatz emeut hervor- 
gerufen warden kann. Der Dissoziationsgrad betr&gt im Gleichgewicht 
bei 0° und 20° in Chloroform +0,6% Pyridin bei V — 100 ca. 20%. Durch Hydrazobenzol 
wird 10-Brom-phenanthroxyl-(9) raBch zu 10-Brom-phenanthrol-(9) reduziert. Die pyridin- 
haltige Chloroform -Losung ist lichtempfindlich und zeigt auch im Dunkeln nach einigen 



CO- CHBr v 



Stunden geringe Zersetzung 

2 (P).10-Dibrom-9-oxy-phen- 
anthren C 14 H 8 OBr s , Formel V bzw. 

2 <P).10-Dibrom-9-oxo-8.10-dihy- 
dro-phenanthren, Formel VI. B. 

Beim Erhitzen von 2(?).10-Dibrom-phenanthren mit Chromtrioxyd in Eisessig (Henstock, 
Soc. 119, 68). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F:203°. Ldslich in den moisten organischen 
Lttsungsmitteln, schwer ldslioh in Alkohol, Ather und Eisessig. Die L6sung in warmer 
konzentrierter Schwefels&ure ist griinlichblau. — Oxim s. Syst. Nr. 1936. 

lO-Chlor-2.7-dibrom-0-oxy-pbenanthren C^HjOClBr., Formel VII bzw. 10-Chlor- 
2.7-dibrom-9-oxo-9.10-dihydro-phenanthren, Formel VIII. B. Aus 10.10-Dichior- 


HO Cl 


VII. 


VIII. 


B < 


/COCHCK 

' -O 


“V 


Br 



2.7 -dibrom- 9 -oxo -9.10 -dihydro -phenanthren durch Behandeln mit Phenylhydrazin in 
Alkohol (J. Schmidt, BOrkert, B, 60, 1362). — Schwach rosa Krystalle (aus Alkohol und 
Eisessig). F: 226°. 

10 - Chlor - 2 - nitro - 9 - oxy - HO Cl 

phenanthreti C 14 H 8 0 8 NC1, For- jx. — \ y /COCHCI 

mel IX bzw. 10-Chlor - 2-nitro - 

9 - oxo - 9.10 - dihydro - phenan - ^ — / ^ ^ \- 

thren, Formel X. B. Beim Kochen von 10.10-Dichlor-2-nitro-9-oxo-9.10-dihydro-phen- 
anthren mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol ( J. Schmidt, Aeckerle, B. 67, 366). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 193°. 

10-Chlor -4- nitro -9- oxy - phen- 
anthren C 14 H 8 0 8 NC1, Formel XI bzw. 

10-Chlor-4-nitro - 9 - oxo - 9.10-dihy- XI. /- 
dro - phenanthren, Formel XII. B. \_ 

Beim Kochen von 10.10-Dichlor-4-nitro- 
9 -oxo -9.10* dihydro -phenanthren mit 
Hydroxylaminhycirochlorid, Phenylhydrazin oder Phenylhydrazinhydrochlorid in Alkohol 
( J . Schmidt, Aeckerle, B. 67, 367). — F; 163—164°. 


HO Cl 
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XIII. 


HO C! 


NO« 




cochc; 


XIV. 


^Z> 


NO* 


10 - Chlor - 5 - nitro * 0 - oxy - 
phenanthren C 14 H 8 0 8 NC1 > Tormel 
xm bzw. 10-Chlor-6-nitro-9-oxo- 

9.10- dihydro - phenanthren , For- 
mal XIV. B. Beim Kochen von 

10.10- Dichlor-5-nitro -9- oxo -9.10- di - 
hydro-phenanthren mit Hvdroxylaminhydroohlorid, Phenylhydrazin oder Phenylhydrazin- 
hydrochlorid in Alkohol ( J. Schmidt, Axckxrle, B. 67, 367). — Gelb. F: 203°. — Lief art 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 160° 4 , .5"-DinitrQ- [diphenanthreno- 
9'.10' : 2.3 ; 9".10" : 6.6-(l .4-oxazin) ] (Sen., Ax., B. 67, 364). 

10 - Chlor - 6 - nitro - 9 - aeetoxy - phenanthren C 1# H 10 ( 

CHj. B. Beim Kochen von 10-Chlor-6-mtro-9-oxy-phenanthren 
Axckjcrlx, B. 67, 367). — Gelbliche Krystalle (aus Eiseesig). F: 223°. 

10-Chlor-7 -nitro - 9 - oxy - phenanthren C 14 H a O t NCl, Formal XV bz 
7-nitro-9-oxo-0.1O-dihydro-phenanthren, Formel Xvl. B. Beim Kochen von 10.10-Di- 
chlor-7-nitro-9-oxo-9.10-<fihydro-phenanthren mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol oder 


[ 10 O 4 NCl - G 4 H.a(N0 1) 0* 
ren mit Acetanhyarid ( J. Schm 


CO* 

•CHM2DT, 


HO Cl 


XVI. 


XO-CHCt 






besser beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Alkohol bei Zimmertemperatur ( J. Schmidt, 
Abckkrlk, B. 67, 366). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). * F^ 223°. — Beim 
Erhitzen mit alkoh. Amnloniak im Rohr auf 160° entsteht 2'.7"-Dinitro-[diphenanthreno- 
9'.10 / :2.3; 9".10":5.6-(1 .4-oxazin)]. Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 10-Chlor-7-nitro- 
9-acetoxy-phenanthren und Bis-[10-chlor-7-nitro-phenanthryl*(9)]-&ther. 

Bis- [10-ohlor-7-nitro-phenanthryl-(9)] -ather C M H 14 0 6 N t Cl. = 


>O s N t Cl, = jp 14 IU3<NO,V|,0. 
Aoetanhydnd, neben 10-Chlor- 


B. Beim Kochen von 10-Chlor-7-nitro-9-oxy-phenanthren mit Aoetanhy< 

7 -nitro-9-acetoxy -phenanthren (J. Schmidt, Aeckkrle, B, 67, 368). — 1st bei 370° noch 
nicht geechmolzen. UnlOelich in den meisten Losungsmitteln. 

lO-Chlor-7-nitro-0-aoetoxy-phenanthren C 16 Hi 0 O 4 NC1 ^C^tCIINOJ-O-CO-CHj. 
B. Beim Kochen von 10-Chlor-7-nitro-9-oxy-phenanthren mit Acetanhvdria, neben Bis- 
[10-chlor-7-nitro-phenanthiyl-(9)]-&ther ( J. Schmidt, Abckbhle, B. 67, 366)/ — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 228°. Ziemlich schwer l6slich in Alkohol. 


. v. C H 

9. 0- Oxymeihylen-fluoren C 14 H 10 O = : * OH. 

9-Methonymethylen-fluoren C 16 H J4 0 = C, 8 H 8 :CH*O CH 8 . B> Aus 9-Brom-9-brom- 
methyl-fluoren beim Kochen mit methyJalkoholischer Kalilauge (Wikland, Kraus e, A . 
448, 137). — Nadeln (aus Methanol). F: 106°. — Zersetzt sich bei l&ngerem Aufbewahren. 
Beim Behanddn mit J Mol Brom in Methanol entsteht eine Verbindung Cj-H^OjBr, 
vielleicht 9«Methoxy»9-{brom-methoxy-methyl]-fluorenC la Ha(0*CH > )*CHBr*0-CH > 
Oder 9-Brom-fluoren-aldehyd-(9)-dimethylacetal CjjHgBr-CfetO-CHj^. (Krystalle 
aus Methanol; F: 131°). 


2. Oxy-Verbindungen 0„H a 0. 


1 . 8~Q3Dy-l.H-diphenyl-propin-( 1) , Phenyl -phenylacetylenyl- car binol 
CjjHjjO = OsHj-CSC-CHfCLHjVOH (H 708; E I 341). Liefert beim Erw&rmen mit wasser- 
freiem Hydnudn auf 130* 3.5-IHpheoyl-pyrazolm (Fbbudknbkbg, Stoll, A. 440, 42). 

2. 9-Oaey-2-methyl-nnthracen , 2-Methyl-anthranol-(9 > C u H. t O, Formel I, 

ist de am o t rop mit 9*Ox0-2-methyl-9.1O-dihydro-anthracen, 2 - Methyl - antnron-(9), Syst. 
Nr. 664. ' 


9-Methoxy-8-methyl-anthraoen C M H,.0 

thw 


= ch,c 14 h 8 


„ ,. n 8'0-CH,. B. Durch Behan- 
deln einer siedenden LOcmng yon 2-Methyl -anthr0n-(9) in alkoh. Kalilauge mit p-Toluol- 
Bulfona&nremethyleeter (Barnktt, Qoodway, 


Soc. 1089, 1768). — Krystalle (ana Methanol). 
F; 77*. 


OH 


I. 


nrr 


•CHs 



CHtj 


9 - Aeetoxy - 2 - methyl - anthraoen 
r } 4 0| — CH* * (i 4 H b • O • CD • CH. . B. Aus 
£hyl-anthron-{9) und' Acetahydrid in Oegenwart von Pyridin (Babnjstt, Qoodwat, 
Gelbliche Krystalle (aus Eisessig oder Benzol -f- Petrol&ther). Fj 143*. 


Soc. 1989 , 1768 ). 
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OH 


3. 9-Oxy-3-methy1-anthracen, 5- Methyl-anthranol~(9) C«Hi,0, Formel II 
auf S. 677, ist desmotrop mit 9-Oxo.3-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 3-Methyl-anthron-(9), 
Syst. Nr. 654. 

0- Aoetoxy-3-methyl-anthraoen C 17 H 14 O s == CH* • Ci 4 H* • 0 • CO • CH*, , B. Durch Er- 
w&rmen von 3-Methyl-anthron-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (Bab- 
nbtt, Goodway, Soc. 1920, 1758). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol + Petrol&ther). 
F: 139°. — - Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in einer S tickstof f a tmosph&re 3-Methyl- 
anthron-(9). 

4. 10-Oxy-9-methyl-anthracen . 10-Methyl-anthranol-( 9) 9 
ms-Methyl-anthranol C 16 H 12 0, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop ^ 
mit lO-Oxo-9-metbyl-dihydroanthraoen, 10-Methyl-anthron-(9), Syat. Nr. 654. | 

10 - Methoxy - 0 - methyl - anthraoen , Methyl- [10-methyl - anthra - ^ 
nyl-(9)-&therl C 14 H 14 0 - CH*-C u H*OCH* (El 342). B. Aus Anthron 
durch Kochen mit Methyljodid und Kalilauge, neben wenig 10. 10 -Dimethyl -anthron -(9) 
(K. H. Meyer, Scblosser, A. 420 , 130; Barnett, Cook, Soc. 123 , 2040). — Krystalle (aus 
Ljgroin). F: 147° (M., Sch.). Die LOsungen zeigen Fluorescenz (M., Sch.). — Liefert beim 
Erwarmen mit Eisessig und verd. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (B., C., Soc. 123 , 2640) 
und beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzs&ure 10-Methyl-anthron-(9) (B., Matthews, 
B. 50 , 768). Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung entsteht 
10 - Brom - 10 - brommethyl-anthron - (9) (M., Sch.). Bei der Nitrierung mit Salpeters&ure 
(D: 1,42) in Eisessig unter Kiihlung erh&lt man 10-Nitro-10-methyl-anthron-(9) (B., C.). 

10- Aoetoxy-0 -methyl -anthraoen, [10-Methyl-anthranyl-(9)]-aoetat C 17 H 14 0 2 = 
CH* • C 14 H« • O • CO • CH 8 . B. Durch Erwarmen von 10-Methyl-anthron-(9) mit Aoetanhydrid 
und Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, B. 50, 708). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 167°. 

4.5- Diohlor-10-acetoxy-9-methyl- anthraoen C 17 H, I 0 1 C1 1 = CH. • C 14 H g Cl. • O • CO • 
CHj. B. Durch Erhitzen von 1.8-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) mit Acetanhydrid und 
Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 02, 3069). — Gelbe Krystalle (aus 
Benzol). F: 210°. 

5. 9- Oxy methyl -anthraoen C w H 12 0, Formel III. 

1.5 -Diohlor- 9 -oxymethyl- anthraoen C 16 H 10 OC1*, Formel IV. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-acetoxymethyl- 
anthracen mit alkoh. Kalilauge (Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2864, 2871). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138 — 139°. — Bei der 
Oxydation mit Alkalidichromat in Eisessig erh&lt 
man 1.5. 1'. 5'-Tetrachlor-10.10'- dioxo-9.10.9'. 10'- 
tetrahydro-dianthranyl-(9.9'). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die siedende Ldsung in Benzol 
werden 1.5-Dichlor-9-chlormethyl-anthracen und 
Bis -{[1.5- dichlor - anthrany 1 - (9) ] - methyl } - ather gebildet; Einleiten von Bromwasserstoff 
in die, siedende Ldsung in Benzol ergibt 1 .5-Dichlor-9-brom-methyl-anthracen. Liefert beim 
Erw&rmen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor-9-acetoxymethyl- 
anthracen. Beim Kochen mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht das gelbe, bei 179° 
schmelzende Phenylurethan neben geringen Mengen des farblosen, bei 193® schmelzenden 
Phenylurethans der niedrigerschmelzenden Form. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-brom- 
methyl-anthracen mit Calciumcarbonat und w&fir. Aceton (Barnett, Cook, Matthews, 
B. 69, 2865, 2872). — Krystalle (aus Alkohol oder Chloroform + Petrol&ther). F: 133 — 134°. 
— Bei der Oxydation, beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die siedende Ldsung 
in Benzol und beim Erw&rmen mit Acetanhydrid in Pyridin entstehen dieselben Produkte 
wie aus der hdherschmelzenden Form; beim Kochen mit Phenylisocyanat in Benzol wird 
das farblose, bei 193° schmelzende Phenylurethan erhalten. 

1.5- Diehlor*0-methoxymethyl-anthraoen C 16 H ia OCl 2 = C 14 H 7 Cl t • CH * • O * CH.. B. 
Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen mit Methanol (Barnett, Cook, 
Matthews, B . 60, 2872). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. 

1.6 - Diohlor - 0 - athoxymethyl - anthraoen C^H^OCl* = C 14 H 7 Cl t • CH* • O • C*H*. B. 
Durch Kochen von 1 .5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen mit Alkohol oder weniger gut mit 
alkoh. Kalilauge (Barnett, Cook, Matthews, B t 60, 2872). — Hellgelbe Nadeln. F : 105—106°. 

1.6 - Dichlor - 0 - bensyloxymethyl - anthraoen Cj*H le OCl* C, 4 H 7 C1* • CH* • O • CH* • 
C *11*. B. Durch Erw&rmen von 1.5-Dichlor-9-bromiuethyl-anthracen mit Benzylalkohol und 
Caloiumoarbonat auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, B. 62, 428). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol oder Essigester). F: 118°. 


CH*OH 


HOHjC Cl 


COO - coo 


Cl 
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Bis- {[L6-dichlor-anthranyl-(0)]- methyl} -ather CjoH^OCL = (C 14 H 7 CL*0H t ),0. 
Neben 1 .5 - Dichlor - 9 - chlormethyl - anthracen durch Einleiten von Cnlorwaaserstoff in eine 
siedende Ldsung von hdher- oder niedrigerschmelzendem 1 .5-Dichlor-9-oxymethyl-anthracen 
in Benzol (Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2871). — Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: etwa 
290° (Zers.). 

1.6-Diohlor -9- aoetoxymethyl • anthracen C 17 H lt 0 8 Cl 2 = Cv 4 H 7 Cl t • CH t • O • CO • CH r 
B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen mit Natriumacetat in Eisesaig 
(Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2871). Durch Erwarmen von hdher- oder niedriger- 
schmelzendem 1.5-Dichlor-9-oxymethyl-anthracen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem 
Wasserbad. — Gelbe Nadeln (auB Eisessig). P: 149°. 


CH S - OH 


ax: 


10 - Brom - 0 - oxymethyl - anthracen C 16 H u OBr , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Kochen von 10-Brom-9-acetoxymethyl-anthracen mit 
alkoh. Kalilauge (Barnett, Matthews, B. 69, 1435). — Gelbliche Nadeln 
(aus Benzol), die sich bei 200° dunkel farben und bei 229° zu einer roten 
Flhssigkeit schmelzen. Sehr schwer ldslich in Benzol. 

10 -Brom -0 - aoetoxymethyl - anthracen C 17 H l8 O t Br = C M H 8 Br • CH t • O* CO • CH 3 . B. 
Durch Kochen von 10-Brom-9-brommethyl-anthracen mit wasserfreiem Natriumacetat und 
Eisessig (Barnett, Matthews, B . 60, 1434). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167°. 


Br 


3. Oxy-Verbindunjjen C 16 H 14 0. 


1 . 10 - Oxy - 9 - dthyl - anthracen , 
10-Athyl-anthranol-{9) r ms-JLthyl-an- 


CjH 5 CH(OH)CH 3 

thranol C 1€ H 14 0, Formel I. oco «xxxj 

lO-Athoxy-0-&thyl-anthraoen C, g H lg O = • 

CA-CwH. O CjH. (H 708). Zur Bildung aus OH 

Anthron durch Einw. von Atbyljodid und Kalilauge nach Goldmann (B. 21 [1888], 2600) 
vgl. K. H. Meyer, SchlSsser, A. 420, 132. — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petrol- 
\ther). F: 84". 

2. 9 -fa - Oxy - dthyl] - anthracen, Methyl - anthranyl - carbinol C lg H M 0, 

Formel IT. 

LB-Dichlor-0- [«-aoetoxy -anthracen C lg H l4 O g Cl t = C 14 H 7 C1, • CH(CH g ) • O • CO • 
CH.. B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-[a-brom-&thyl]-anthracen mit wasserfreiem 
Natriumacetat in Eisessig (Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2877). Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166—167°. 

4. 5-0xy - 1.5 -diphenyl - pen tadien- (1.3) C 1? H lg O = C g H g CH:CH CH:CH. 
CH(C g H,)OH. 

8-Chlor-6-methoxy-1.6-dlphenyl-pentadlen-(1.8) C lg H M OCl — C g H,-CH:CH*CCl: 
CH-CH(C.H.) 0-CH. (E I 343). Lagert sich beim Erwarmen auf 30—45° in wemg wasser- 
freiem M Wh.nnl in Anwesenheit einer Spur Chlorwasserstoff m 3,Chlor-3-methoxy-l ,5-di- 
phenyl-pen tadien- (1 .4) (Syst. Nr. 656) um (Straus, A. 468, 299). 




u 


,OH 


OH* 


a®. 


5. 9-Oxy-9.10-dihydro-2.3-tetramethylen -an- 
thracen, 9 -Oxy- 1.2.3.4.9.10 -hexahydro-naph- 
thacen, Dihydrotetralanthranol C lg H lg O, s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der Behandlung von 2.3-Tetra- 
methylen-anthrachinon mit Zinkstaub und flberschiissigem wiUJrig^Ammaruak m Gegen- 
wart von etwa^Kalilauge auf dem Wasserbad (v. Braun, Bayer, Fieshr, AJ®0, 301) - 
Wurde nioht rein erhalten. F: ca. 120°. — Liefert beim Erhitzen auf ca. 200 2.3-Tetra- 
methylen-anthraoen. 

6. 1 -0xy-4.4-dimethyl-1.1 -diphenyl-pentin-(2), 4.4-DimethyM. 1-di- 
phenyl -pentin -(2) -el -(1), [tert.-Butyl-acetylenyl] -diphenyl -carbinol 

bis S° Kp g , 132-136°. DS: 1,0124; nf: 1,6650 (unterktthlt). 
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7. Oxy-Verblndungen CjoHjjO. 

1. 1-Oxy-l.l- diphenyl - octin-(2), l.l-Diphenyl-octin-(2)-ol~(l), a-Hep - 
tlnyl-diphenyl-carbinol C^HnO = CH, • [CH,] 4 ■ C i C • C(C,H,), ■ OH. B. Aus a-Heptinyl- 
magneeiumbromid tmd Benzopbenon in Ather (Willemabt, A . ch. [10] 12, 363; vgi. 0. r . 
188, 1173). — Viscose gelbe Fltissigkeit. Kp i: 179— 180°. D M : 1,0228; D*»: 1,0196. ng: 1,6699. 
— Lagert rich b eim Kochen mit alkoh. Schwefelsiure in 1.1- Diphenyl-octen- (1 )-on-(3) urn. 
Bei der Einw. von Phosphortriohlorid in Petrol&ther oder von Phosphorpentachlorid in 
Ligroin bei 0 — 10° entstent l-Chlor-l.l-diphenyl-octin-(2). 

2. 7 -Methyl -6.6- diphenyl- bicyclo - [0.2.3]- heptanol -(7) 0H 

CwHteO, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 7-Methyl- CH*— CH— c<. CH# 
6.6-dIphenyl-bicyclo-[0.2.3]-hepten-(2 oder 3)-ol-(7) in Ather bei Gegen- ch» 

wart von Platmmonr (Staudinger, Rheinxr, Helv. 7, 17). Beim Be- chj— CH— OC gH*)* 
handeln von 0.0-Diphenyl-bicyclo-[O.2.31-heptanon-(7) mit tiberschtissigem 
Methylmagnesiumjodid in Ather (St., Rh.). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 99°. 

8. f -0xy-2-benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- h.c^ CH l ^ | -'^ r CH(OH) -CH CH 1 . c.h 5 

hydro-anthracen, 2-Benzy l-okthra- ^ch, 

cenol-(l) C 1 x H m O, b. nebenstehende Formel. Diese 2 2 

Konstitution kommt der von Godotot (Bl. [4] 1, 124; A. ch. [8] 12, 613) als 10-Oxy- 
9 -benzyl -oktahydroanthracen (H 709) beschriebenen Verbindung zu; das von Godceot 
benntzte Auagangsmaterial war 1 -Oxo - 2-benzyliden - 1 . 2. 3. 4. 5, 6. 7. 8 - oktahydro-anthrfccen 
(ScHEtOETBB, B. 67, 2020, 2021). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 168—170°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 170° 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthraeen. 


11. Monooxy- V erbindnngen C n H 2n _ 20 O. 

1. 3-[4-0xy-benzyliden]-inden, a>-[4-0xy- ^ -c=ch c«h«-or 

pheny l]-benzof u,l ven C 1# H J2 0, Formel I (R=H). L U->CH^ iH 

8 - [4 - Methoxy - benzyliden] - lnden , 8 - Anisyllden - 
inden, w-[4-Methoxy-phenyl]-benaofulven C 1T H u O, Formel I (R — CH,) (H 710; 
E I 346). Absorptionsspektram in Methyl&thylketon: Jonescu, Bidet. Cluj 2, 297; C. 


2. Oxy-Verbindungen Ci 7 H 14 0. 

1. 2- Oxy-1- benzyl - naphthalin , 1- Benzyl -naphthol -(2) 


C 17 H X4 0, 8. nebenstehende Formel. 1st die H 711 als 2 -Oxy-x- benzyl- 

naphtha 

86, 478). 


CH|'CgH( 


naphthalin bezeichnete Verbindung (Claisen, A. 442, 244; Z. ang. * CO 


OH 


. B. Ala Hauptprodukt beim Erhitzen der Natriumverbindung 

dee d-Naphthols mit Benzylohlorid in Waaser (Gombkrq, Buchler, Am. Soe. 42, 2007 ; Baths 
A Co., D.R.P. 422948; O. 18201, 2841 ; Frdl. 16, 303), in Toluol (Claisen, A. 442, 243; 
Z. ana. Oh. 86, 478; D.R.P. 412109; 0 . 1826 II, 94; Frdl. 16, 207) oder in Xylol (B. A Co.). — 
Nadeln (ana Benzin, Benzol oder 85%iger Ameisens&ure). F: 111 — 112° (C.), 116° (B. A Co.). 
Lflst sioh in vecd. Natronlauge mit Bchwaoher blauer Fluorescenz ; mit tiberachiisaiger Natron - 
lauge entsteht ein krystallinee Natriumsalz (C.). 

2 -Aoetoxy- 1- benzyl - naphthalin CmB^O,— C,H.CH,C 10 Ha’ OCO-CB,. 1st die 
H 711 als Aeetat des 2 -Oxy-x- benzyl -naphthaline bezeichnete Verbindung (Claishn, 
A. 442, 244; Z.ang.Ch. 86, 478). — Tafeln (aus Petrolftther). F: 05—65,6°. 

2. 4 - Occy - 1 - benzyl - naphthalin , 4 - Benzyl -naphthol - ( 1) 

CiyHuO, s. nebenstehende Formel. 1st die H 710 als 1 -Oxy-x-benzyl- 
nspnthalin bezeichnete Verbindung (Claiskn, A. 442, 243; DzrawoAsxi, 

Dzebcixlxwhxi, j Bl. Acad. palm. [A] 1827, 276; C. 18281, 57). — •- B Als 
Hauptprodukt beim Erhitzen der Natrhunverbindung des a-Naphthols 
mit TKasy lehlorid in Wasser (GombjbbO, 1 Btrctoma, dm. Soc. 42, 2007; 

Batxb A Co., D.R.P. 422948; 0. 18261, 2841 ; Frdl. 16, 304). Dutch Erhitzen von oc-Naph- 
thol mit Benzylohlorid and Zinkchlorid in Chloroform (Dz., Dz., Bl. dead, nofen. [A] 
1927, 281; O. 18961, 57). Man venohmOzt das Natriumsalz der 1-Benzyl •qaphthaun- 


CHfCflHs 


OO 

6h 
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sutfona&ure-(4) bei 240° mit Kaliumhydrpxyd und wenig Waaaer (Dz., DzA — BlAttchen 
oder Nadeln (aus ca. 50%iger EssigsAure oder Ligroin). F: 125 — 126° (Dz., Dz.), 124° 
(Bayer & Go.). Leicht ldsfich in den meisten organischen LOsungsmitteln, sehr achwer 
ldslich in Waaaer (Dz., Dz.). Gibt mit Eiaenchlorid in w&flr. LOsung erat eine grftne F&rbung, 
dann einen braunen Niederachlag (Dz., Dz.). — Liefert mit Natriumnitrit in aiedender w&Brig- 
alkoholischer Lfoung in Gegenwart von Zinkchlorid 3-N itroao-4-oxy-l -benzyl-naphthalin 
(Sy8t. Nr. 082) (Dz., Dz.). Bairn Erhitzen mit Calciumchlorid-ammoniakat erst auf 240°, 
dann auf 270° entsteht 4- Amino-l -benzyl-naphthalin (Dz., Dz.). Gibt mit Benzoldiazanium- 
chlorid in aodahaltiger Natronlauge 2-Benzolazo-4-benzyl-naphthol-(l) (Dz.,. Dz.). 

4 - Methoxy - 1 - benzyl -naphthalin C ia H«0 = B . Beim 

ErwArmen von 4-Oxy-l -benzyl-naphthalin mit J&imethylaulfat und Natronlauge (Dzm- 
wotfsKi, Dzibcielbwsxi, Bl. Acad, polon. [A] 1027, *282; C. 10281, 57). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 85 — 87°. — Liefert mit SalpeteraAure(D : 1*43) in Eisesaig bei Zimmertemperatur 
x-Nitro-4-methoxy-l -benzyl-naphthalin. 

4-A-oetoxy-l-benzyl-naphthalin C xt H l -O a = C # H 6 • CH t • C 10 H- • 0 - CO • CH # . Iat die H 711 
als Aeetat dea 1 -Oxy-x-benzyl-naphthaiins bezeichnete Verbindung (DziBWotfsKi, 
Dzirciblewski, Bl. Acad. vdLm. [A] 1027, 274, 281 ; C. 1028 1, 57). — B. Beim Erw&nnen 
von 4-Oxy-l -benzyl-naphthalin mit EaaigsAure&nhydrid und geeohmolzenem Natriumaeetat 
auf dem Wasaerbad (Dz., Dz.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87 — 88°. Zieiplich leicht l&alich 
in Alkohol und Ligroin. 

x-Nitro-4*methoxy -1- benzyl - naphthalin C 18 H 16 0«N = C f H a • CH t • C ^H^NOj) * O • 
OH,. B . Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,43) auf 4-Methoxy-l -benzyl-naphthalin in 
Eisesaig bei Zimmertemperatur (Dzikwo^ski, Dziecielbwski, Bl. Acad, polon. [A] 1027, 
282; C . 10281, 57). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 130—132°. 

3. l-fct-Oxy -benzyl] -naphthalin * . Phenyl-cc-naphthyl-carbinol C 17 H m O = 
C e H 5 • CH(OH) • C|aH 7 (H 710; E I 340). B. In geringer Menge bei langerem Erhitzen von 
1 -Phenoxymethyl-naphthalin mit Natrium auf 100° (Schorigin, B. 60, 2513). Zur Bildung 
aus Benzaldehyd und a-Naphthylmagnesiumbromid in Ather nach Acerb (B. 87 [1904], 
2757) vgl. Blicke, Powers, Am. Soc. 61/3382 Anm. h. Aua Phenyl-a-naphthvl-keton und 
Propylmagnesiumbromid in Benzol bei 0° (Bl.,Po.). Beim ErwArmen von [Pnenyl-a-naphthyl- 
metnyl]-amin-hydrochk)rid mit Natriumnitrit in verd. Alkohol (Bbrlikgozzi, O. 60 I, 221). 


4. 1- Oxy-2-benzyl-naphthalin , 2- Benzyl - naphthol-( 1) 

C J7 H m O, a. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen der Natriumver- 
bindung dea a*Naphthols mit Benzylchlorid in Toluol (Claisen, A. 442, 

242; Z . ang. Ch. 80, 478; D.JEt.P. 412109; C. 1026 II, 94; Frdl. 16, 207). 

— Nadeln oder Prismen (aua Ligroin oder Eisessig + AmeisensAure). F: 73,5 — 74°. Kp u _ w : 
237—240°. 

5. 2-/a- Oxy -benzyl] -naphthalin , Phenyl-p-naphthyl-carbinol C J7 H 14 0 = 
C-H. • CH(OH) • C 7 JI 7 (H 710). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzyl- 
^-naphthyl-Ather mit Natrium im Wasserstoff strom auf 180 270° (Sghoright, B. 67, 1032, 
1030) In geringer Menge bei langerem Erhitzen von 2.-Phenoxymethyl-naphthalin mit 
Natrium und Toluol auf 100° (Sen., B, 60, 2513). — Nadeln (aua verd. Alkohol odet Ligroin). 
Y: 87—88°; sehr leieht Iflalich in den meisten organischen LOsungamitteln auBer Ligrom 
(Sen., B. 67, 1030). 



0. 10- Oxy-Bz 1. Bz %-dihydro-peribenzanthren « Dihy- 
droperi benzanthrano l C l7 HwO, a. nebenstehende Formel, iat 
deamotrop mit Tetndiydrobeuzanthron, Syst. No. 055. 

10-Methoxy-B* LB» 2 - dihydro - p.rib«n*ajathj'«n , Dihydro- 
peribenzanthranol - methylather C 18 H le O — M. ^ 

Durch Methylierung von Tetrahydrobenxanthron (Camilla « Oo., 
D.R.P. 463678; Frdl. 16, 1482). — Bltttchen. P: 105—108®. 


cl 



3 . 7-»*ethyl-6.6-dipHenyl-blcyclo- 

9^ . t ^CH* 

f0.2.31-hepten-(2od8r3)-ol-(7)C,oH ?0 0, I- i 

Formel I oder II. B. Beim Sohiltteln einer ^Hr-CH- 
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4. 2.2- Dimethylr 1 - phenyl - ! - a -naphthyl -propanol *(1), tert-Butyl- 
phenyl-a-naphthyl-carbinol C tl H„0 = (CH a ) s C-C(C,H s )(C 10 H 7 )-OH. Beim Leiten 
der Dftmpfe liber Infusorienerde bei 300—400°, beim Kochen mit Aoetanhydrid + Acetyl- 
chlorid oder besser beim Erw&rmen mit einer Ldsung von Bromwaseerstoff ini Eisessig auf 
40 — 50° erh&lt man 2-Methyl-3-phenyl-3-ac-naphthyl-buten-(l) (Ram art, C. r. 179 , 634, 852; 
Vouiab, Dissert. [Paris 1913], S. 90). [Bkhkle] 


12. Monooxy- V erbindnngen C n H 2n _ 22 0. 

1. 9-0xy-diphensuccindadien-(9.tt) C 1( H 10 O, Formel I. 

r, — — ^ c v-i O 0H 

i- — U n. — U in- y T CH T1 

OH OR 

12-Chlor-0-ihethoxy-diphensucoindadien-(9.11) C^H^OCl, Formel II (R = CH S ). 
B. Bei der Einw. von Natriummethvlat-Ldsung auf 9.1 2-Dicklor-diphensuccindadien-(9.1 1 ) 
(E II 5, 609) in hei£em Toluol (Brand, Muller, Kessler, B. 59, 1963). — Dunkelrote Bl&ttchen 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 178,5°. Leieht l6slich in Benzol, Toluol und Chloroform, 
ldslich in heiBem Alkohol und Eisessig. — Liefert bei ltagerem Kochen mit Zinkstaub in 
Eisessig unter Zusatz von etwas Quecksilber(II)-chlorid-L6sung Diphensuccinden-(IO) 
E II 6, 603). 

12-Chlor*0-&thoxy-»diphensuooindadien-(0.11) C, 8 Hi 8 OC1, Formel II (R = C.H 6 ). 
B. Bei der Einw. von Natriumathylat-Ldsung auf 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-(9.1 1 ) 
in heifiem Toluol (Brand, Muller, Kessler, B. 50, 1964). — Braunrote Krystalle (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 123°. 

2. 11 -Oxy-chrysofluoren, Chrysof luorenalkohol, Chrysof luorenol 

C 17 H ia O, Formel III (H 711). Liefert bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) 
in Eisessig Chrysofluoren (E II 5, 610) (Wanschhidt, B. 50, 2098; 3K. 58, 66). Die Ldsung 
in siedendem Eisessig liefert bei der Einw. von Chlorwasserstoff oder Bromwasserston 
Chrysofluorenyl-chlorid bzw. -bromid (Eli 5, 610). 


3. 5-0xy- 1.3-diphenyl-benzol, 3.5-Diphenyl-phenol P»h 14 o, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) auf 300° in Gegenwart von platinierter Kohle (Petrow, B. 68, 644; 
3K.60, 1444). — Prismen (ausLigroin). F: 95® (Kenner, Shaw, Boc. 1031 , 773). 
— Phenylurethan F: 180° (P.). 


C«h 5 



C«H 


4. Oxy-Verbindungen C ia H ie O. 

1 . 2-Oxy-triphenylmethan, 2-Benzhydryl-phenol C, t H lf O = (CJEL^CH • CJI4 • 
OH (H 712; E I 348). B. Bei der Einw. von Drohenylbrommethan auf Natnumphenolat 
in Benzol oder Toluol (Claisen,* A. 442, 245; D.R.P. 412169; C . 1085 II, 94; Frdl . 15, 
267) oder in siedendem Ather, neben geringen Mengen Phenylbenzhydryl&ther (Busch, 
Z.ang.Ch. 38, 1145; B., Knoll, B. 00, 2248; vgl. Schorioin, B, 50, 2508). In geringer 
Menge, neben Phenylbenzhydrylkther und wenig Diphenylketazin, bei der Einw. von Diphenyl- 
diazomethan auf Phenol in absol. Ather bei 50 — 60° (Sch.) oder in Abwesenheit von Ather 
erst bei ca. 10°, dann bei Zimmertemperatur (B., K., B. 60, 2254). — Prismen mit ICjILO 
(aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 76—80 0 oder mit 1 C e IL (axis Benzol) vom Schmelzpunkt 
77,5° (B., K.); schmilzt 15sungsmittelfrei bei 125° (Sch.; B., K.). Kp l3 : 245 — 250° (Sch.). — 
Die Ldsung in w&Brig-alkoholischer Natronlauge kuppelt mit Diazoniumsalzen zu gelben 
bis orangen Farbstoffen (Cl.). 

5-Chlor-2-methoxy-triphenylmethan C 10 H l7 OCl = (C < H^) l CH•C t H 3 (Cl)*(O•CH B ) , . B. 
Aus 5-Chl6r-2-methoxy-triphenylcaffbinol beim Kochen mit wenig Zinkstaub und Eisessig 
oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine warme alkobolische Suspension (Brand, 
Pabst, J. pr. [2] 120, 210). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. Sehr leioht ldslioh in Aoeton, 
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Ather, Xylol, Toluol, heiBem Eisessig und Alkohol. Ldst sich in Eisessig + konz. Schwefel- 
s&ure mit blaSgriiner Farbe. 

a - Chlor - 2-oxy-triphenylmethan , 2 -Oxy- triphenylehlormethan , 2-Oxy-trityl- 
ohlorid CjjHjgOCl — (C.H 6 ) 2 CC1*C 6 H 4 ‘0H. „ B . Beim Sattigen einer mit Caloiumchlorid 
versetzten Ldsung von 2-Oxy-triphenylcarbinol oder 2-Acetoxy-triphenylcarbinol in absol. 
Ather mit Chlorwasserstoff (Gombero, Nishida, Am. Soc. 45, 198). — Farblose Kiystalle. 
LOslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln auBer Petrolather. — Wird durch Feuchtig- 
keit leicht hydrolvsiert. Festes Oder in Xylol gelbstes 2-Oxy-tritylchlorid gibt unterhalb 
55° langsam, bei ndherer Temperatur lebhaft Chlorwasserstoff ab; dabei entsteht unter- 
halb 65° eine gummiartige Masse (vielleicht poly meres o-Benzochinon-diphenyl- 
methid), oberhalb 65° 9 - -Phenyl-xanthen. Die gummiartige Substanz liefert beim Erhitzen 
mit Eisessig ebenfalls 9-Phenyl-xanthen. Beim Schiitteln von 2-Oxy-tritylchlorid mit fein 
verteiltem Silber in Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Brombenzol entsteht 2-Oxy-triphenyl- 
methyl (8. 702), das sich bei LuftausschluB unter dem EinfluB von gleichzeitig entstenendem 
Chlorwasserstoff zu einer bei 237° schmelzenden Verbindung C u H 90 O t (vieDeicht 2'- Oxy- 
4-[2-oxy-benzhydryl]-tetraphenylmethan) polymerisiert. 

a - Chlor • 2 - methoxy - triphenylmethan , 2 - Methoxy - triphenylehlormethan , 
2-Methoxy-tritylohlorid C^H^OCl = (C 4 H 6 ) 2 CC1 • C.H 4 • O • CH 8 (H 712). B. Beim Sattigen 
einer mit Caloiumchlorid versetzten Lftsung von 2-Methoxy-triphenylcarbinol in Benzol 
mit Chlorwasserstoff (Gombero, Nishida, Am. Soc. 45, 202). — Last sich in fliissigem 
Schwefeldioxyd mit roter Farbe. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: 
G., N., Am. Soc . 45, 206. — Spaltet beim Erhitzen auf 130° weder Chlorwasserstoff noch 
Methylchlorid ab. Liefert beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Schwefelkohlenstoff 
2-Methoxy -triphenylmethyl bzw. 1 .1 .2 .2-Tetraphenyl-l .2-bis- [2-methoxy-phenyl]-athan. 

oc-Chlor-2-benzy loxy - triphenylmethan , 2 - Benzyloxy - triphenylehlormethan , 
2-Benzyloxy-tritylohlorid C M H 21 OCl = (C 6 H 5 ) a CCl C e H 4 O CH 2 *C 6 H 5 . B. Beim Sattigen 
einer mit Caloiumchlorid versetzten Suspension von 2-Benzyloxy-triphenylcarbinol in Benzol 
mit Chlorwasserstoff (Gombero, Nishida, Am. Soc. 46, 200). — Krystalle (aus Benzol + 
Petrolather). F: 146°. — Farbt sich beim Aufbewahren, auch unter AusschluB von Licht, 
Luft und Feuchtigkeit, rdtlich; dabei entstehen Benzaldehyd und Chlorwasserstoff. Beim 
Erwarmen der trocknen Substanz beginnt lebhafte Chlorwasserstoffabspaltung bei 60°, 
in Xylol bereits bei 25°. Beim Erhitzen im Kohlendioxyd-Strom auf 140—150° entstehen 
Benzaldehyd, ein Kohlenwasserstoff C 76 H^ (s. u.) und Chlorwasserstoff. Liefert beim Schiitteln 
mit fein verteiltem Silber in Schwefelkohlenstoff 2 -Benzyloxy -triphenylmethyl (S. 703). 

Kohlenwasserstoff C 7 .H m = (C m H. 4 ) 4 (?). Das Molekulargewieht wurde in 4-Brom- 
toluol und 1 .4-Dichlor-benzol kryoskopisch bestimmt ( Gombero, Nishida, Am. Soc. 45, 201 ). - 
B. Beim Erhitzen von 2-Benzyloxy-tritylchlorid im Kohlendioxyd-Strom auf 140 — 150° unter 
AusschluB von Luft (G., N.). — Gelbliches Pulver (aus Alkohol + Ather). F: 126 — 129°. 
Leicht lOslich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in Alkohol und Essigsaure. 

a - Brom - 2 - methoxy • triphenylmethan , 2 - Methoxy - triphenyl brommethan , 
2* Methoxy-tritylbromid C^H^OBr = (C 8 H.) 2 CBr * C 6 H 4 • 0 • CH 8 . B. Beim Sattigen einer 
mit Calciumbromid versetzten LOsung von 2-Methoxy-triphenylcarbinol in Benzol mit Brom- 
wasserstoff (Gombero, Nishida, Am. Soc. 46, 202). — F : 127—128°. Last sich in fliissigem 
Schwefeldioxyd mit dunkelroter Farbe. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd: G., N., Am. Soc. 46, 206. 

a- Jod-2-methoxy -triphenylmethan , 2-Methoxy-triphenyljodmethan, 2-Meth- 
oxy -trityyodid CjoHnOI =(C.H fi ) a CI C 6 H 4 *O CH 8 . B. Bei der Einw. von Jod auf 
2-Methoxy-triphenylmethyl (S. 703) in Benzol unter Luftabschlufl; wurde nur in Lasung 
erhalten (Gombero, Nishida, Am. Soc. 45, 203). — Die Ldsung in* Benzol liefert mit Anilin 
a-Anilino-2-methoxy-triphenylmethan. 


2 - Methylmeroapto - triphenylmethan C 20 H 18 S — (C 4 H 6 ) 8 CH • C 8 H 4 • S • CH $ . B. Bei 
der Reduktion von 2-Methylmercapto-triphenylcarbmol mit wenig Zinkstaub in siedendem 
Eisessig (Brand, Stallmann, J. pr> [2] 107, 365). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111^. Leicht 
l6slich in warmem Alkohol, Eisessig und Ather, schwer in kaltem Alkohol und Eisessig. 
Die Lasting in Eisessig farbt sich mit konz. Schwefelsaure, besonders beim Erwarmen, 
gelbliohgriin. 

D im ethyl - [2 • benzhydryl - phenyl] - sulfoniumhydroxyd C| 1 H S |OS =3 (C 8 H 5 ) 2 CH * 
CJL • SICiL).' OH. B. Das methylschwefelsaure Salz entsteht aus 2-Methylmercapto- 
tripnenylmetnan beim Erwarmen mit iibersohiissigem Dimethylsulfat auf dem Wasserbad 
(Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 359, 366). — Das Jodid epaltetsehr schnell Methyljodid 
ab. — Methylschwef elsaures Salz CjjHijS’O’SOg’O’ClHj. Biattchen (aus Alkohol). 
F: 163°. Leicht ldslioh in Alkohol und Wasser 
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a-A.thylm®rcapto*trlphenylmethan C 21 H 20 S~(C e H 5 ),CH‘C-H 4 *S*C,H 5 . B. Beider 
Reduktion von 2 -Athylmeroapto - triphenyloarbinol mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 
(Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 25). — Nadeln (aus heifiem Alkohol). F: 52°. — Zeigt 
dieselben Eigenschaften wie 2-MethyJmercapto-tripbenylmethan. 

6 - Chlor • 8 - methylmereapto - triphenylmethan C^^CIS = (C 6 H 6 ) 2 CH • C § H 8 C1*(S * 
CH 8 )*. B. Bei der Reduktion von 5 -Chlor- 2 -methylmereapto -triphenylcarbinol mit Zink- 
staub in siedendem Eisessig (Brand, Groebe, J . pr . [2] 108, 13). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 97—98°. 

Dimethyl - [ 4 - chlor -2- benshy dryl - phenyl) - sulfoniumhy droxyd C 81 H« OC1S = 
(C 6 H 5 ) 8 CH • C e H 8 Cl • S(CHj) 8 • OH. B. Das methylschwefelsaure Sals entsteht beim Erw&rmen 
von 5-Chlor-2-methylmeroapto-triphenylmethan mit Dimethylsullat attf dem Wasserbad 
(Brand, Groebe, J.pr. [2] 108, 14). — Jodid. K&siger Niederschlag, der sich beim Auf- 
bewahren unter Abspaltung von Methyljodid schnell zersetzt. — Methylschwefelsaures 
Salz C^H^CIS O-SO.-O-CH,. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 186 — 187®. Leicht ldalich in 
Methanol und Alkohol. 

a - Chlor -2- methylmereapto - triphenylmethan , 2 - Methylmereapto • triphenyl - 
chlormethan Cj^H^ClS == (C f H R ) t CCl • • S • CH 3 . B. Beim S&ttigen einer L6sung von 

2-Methylmercapto-triphenylearbinol in absol. Ather mit Chlorwasserstoff (Bbani , Stallmann, 
J. pr . [2] 107, 306). — Nadeln (aus Ather). F: 126°. MaBig lttelich in Ather. — 1st im feeten 
Zustand best&ndig; liefert in Ltoung, namentlich unter dem EinfluB von Luftfeuchtigkeit, 
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 2-Methylmercapto-triphenylcarbinol zuriick. — L6st 
sich in konz. Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit griiner Farbe. Die 
Lttsung in Chloroform gibt mit Eisenchlorid oder mit Zinn(rV r )-chlorid dunkelgriine, fast 
schwarze Additionsverbmdungen, die sich an der Luft sofort zersetzen. 

a-Chlor-2-athylmercapto-triphenylmethan , 2-Athylmercapto - triphenylohlor - 
methan C^H^CIS = (C e H 5 ) 2 CCl-C 6 H- S C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Ldsung von 2-Athylmercapto-triphenylcarbinol in absol. Ather (Brand, Stein, J. pr. [2] 
108, 20, 25). — Nadeln (aus Ather). F: 117°. — Last sich in konz. Schwefels&ure unter 
Chlorwasserstoff entwicklung mit gruner Farbe. 

5. a - Dlohlor - 2-methylmercapto - triphenylmethan, 6-Chlor-2-methylmeroapto- 
triphenylohlormethan C^H^C^S == (C.H 6 ) t CCl-C 6 H 8 Cl 6 (S*CH I ) 2 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Ldsung von S-Cnlor^-methylmercapto-triphenylcarbinol in absol. 
Ather (Brand, Groebe, J . pr. [2] 108, 14). — Nadelchen. Zersetzt sich bei 114° und schmilzt 
bei 128°. Ldst sich in Eisessig + konz. Schwefels&ure mit gelbgniner Farbe (B., G., J. pr. [2] 
108, 2). — Liefert beim Behandeln mit Alkohol die Ausgangsverbindung zuriick. 

2. 4-Oxy -triphenylmethan* 4-Benzhydryl-phenol C 18 H le 0 ^{CgHgJ^CH • C*H 4 • 
OH (H 712; E I 348). B. Beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen Diphenylchlormethan 
und Phenol auf 110°, zweckm&Big bei Gegenwart von Zinkchlorid (vanAlfhen, R. 48, 
799). Beim Erw&rmen aquimolekularer Mengen Diphenylbrommethan und Phenol auf dem 
Wasserbad (Busch, Knoll, B. 80, 2247). Aus Benzhydrol und Phenol bei Gegenwart von 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff unterhalb 25° (Huston, Lewis, Grotemtjt, Am. 
Soc. 49, 1367). Bei der Hydrierung von 4-Oxy-triphenylcarbinol in Gegenwart von Nickel(III)- 
oxyd in Cyclohexan bei 220° unter 80 — 100 Atm. Anfangsdruck (Ifatjew, Doloow, 
C. r. 186, 1484; Bl. [4] 48, 245; 3K. 80, 510). — Prismen mit 1 C e H e (au& Benzol) vom 
Schmelzpunkt 81 — 82® (B., K.); schmilzt ldsungsmittelfrei bei 111® (van A.), 112® (B., K.). 
Leicht ldalich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Petrol&ther (B., K.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der Ldsung in Ather: Anderson, Gombebq, Am. Soc. 50, 205; A., 
Am. Soc. 61, 1890, 1895. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel (Ill)-oxyd 
in Cyclohexan bei 270—275® unter 80 — 100 Atm. Anfangsdruck Tricyclohexylmethan (I., D.). 
Bei der Einw. von Brom in Eisessig erh&lt man 3.5-Dibrom-4-oxy-triphenyl-methan (van A.). 
Liefert beim Erhitzen mit Diphenylchlormethan 2.4.6-Tribenznydryl-pbenol (van A.). . 


4-Methoxy-triphenylmethan, 4-Ben*hydryl-anisol C f0 H lg O = (C f H 5 ) a CH*C-H 4 *O- 
CH S (H 713,; E I 348). B. Durch Kochen von Diphenyl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd 
mit alkoh. Kalilauge (Orbchow, Tiffeneau, Bl [4] 29, 457). — F: 64—05®. 


4-Athoxy -triphenylmethan, 4-Benzhydryl-phenetol C^HjoO = (CA).CH-C,H 4 . 


(Huston, Lewis, Gbotemut, Am. Soc. 49, 1367), — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71°. 


4-PhenoEy-triphenylmethan, 4-Benahydryl-diphenylather C-gH^O = (C,Hs),CH • . 
C # H*-0-C # H.. B. Durch Einw. van Plieaylmagnesiambromid auf 4-Faraioxy-bmiic^phenon 
in Ather und Reduktion dee nioht ieolierten 4-Phenoxy-triphenylcarbinals mit Zinkstaub in 
siedendem Eisessig (Dxltbxy, Mitarb., J. pr. [2] 117, 357). — Krv stalls (aus Benzol + Eis- 
essig). F: 138-140°. . 


H6, 713 Eli 6 

Syst. Nr. 543] 4-OX Y-TEIPHEN YLMETHAN 685 

4-Benzyloxy-triphenylmethan C 26 H t2 0 = (C 0 H 5 ) t CH-C.H 4 *O'CH a C e H 5 . B. Beim 
Kochen von 4*Benzyloxy-triphenylcarbinol mit Zinkstaub und Eisessig (Gomberg, Buckler, 
Am. Soc. 46, 212). Bei der Einw. von Sonnenlicht auf 4 - Benzyloxy - triphenylmethyl in 
Benzol (G., B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116,5°. 

4.4 , .Dibenahydryl-diphenylather C« 8 H 30 O = (C $ H 5 ) 2 CH C.H* O Cfi^CK(C B K $ ) v B. 
Durch Reduktion von 4. 4'- Bis- [diphenylchlormethyl] -diphenylather mit Zinkstaub in 
heiBem Eisessig (Dilthey, Mitarb., J. pr . [2] 117, 357). — Krystalle mit 2 C 6 H e (aus Benzol 
+ Ligroin). Schmilzt benzolhaltig bei 85 — 90°, benzolfrei bei 167 — 168° unter Braunung. 

a - Chlor - 4 - methoxy - triphenylmethan , 4 - Methoxy - triphenyl ohlormethan 

C 10 H 17 OC1 =~ (C e H 5 ).CCl-C 8 H 4 *0*CH 3 . B. Beim Erwarmen von 4-Methoxy-triphenyl- 
carbinol mit Acetylchlorid in Ather (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 46, 217). — Krystalle 
(aus Ather). F: 122°. Unloslich in kaltem Ather. — Liefert beim Schiitteln mit fein ver- 
teiltem Silber in Benzol 4-Methoxy-triphenylmethyl. Gibt mit Eisenchlorid, Zinkchlorid, 
Quecksilber(II)-chlorid und Zinn(IV)-chlorid rote Doppelsalze. — C 2 oH 17 OCl + ZnCl a . Rote 
Krystalle. — C^H^OCl-l-FeC^. Rote Krystalle. 

a - Chlor - 4 - benzyloxy - triphenylmethan , 4-Benzy loxy - triphenylchlormethan 
C m H 2 iOC 1 = (C e H 6 ) 2 CCl*C 6 H 4 *0*CH 2 *C 6 H ? . B. Beim Sattigen einer mit Calciumchlorid 
versetzten Ldsung von 4 - Benzyloxy - triphenylcarbinol in Benzol mit Chlorwasserstoff 
(Gomberg, Buchler, Am. Sa\ 46, 212). — Krystalle (aus Ather). F: 77°. — Liefert 
beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Benzol unter Luftabschlufl 4-Benzy loxy -tri- 
phenylmethyl. Die Ldsung in Benzol gibt mit Eisenchlorid, Zinkchlorid, Quecksilber(II)- 
chlorid oder Zinn(IV)-chlorid in Essigester rote Doppelsalze. — C M H 21 OCl-f SnCl 4 . Rote 
Krystalle. — C*H tl OCl + FeCl 8 . Rote Krystalle. 

4. 4'- Bis - [diphenylchlormethyl]- diphenylather, 4.4'-Bis-[a«ehlor-benzhydryl] • 
diphenylather C M H. 8 0C1 2 - (C.H 5 ) 2 CC1 • C 6 H 4 • O • C 6 H 4 ^ CC1(C 6 H 6 ) 2 . B. Durch Sattigen 
einer Ldsung von 4.4 -Bis- [ a-oxy-benzhydryl] -diphenylather in Ather mit Chlorwasserstoff 
(Dilthey, Mitarb., J . pr . [2] 117, 354). — Krystalle (aus Benzol 4 Petrolather). Zersetzt 
sich langsam bei ca. 120°, sturmisch bei ca. 165°. Lost sich farblos in kaltem, oraugorot in 
hei&em Eisessig Und krystallisiert beim Erkaltcn unverandert wieder aus. Die Lo, ung in 
konz. Schwefelsaure ist tiefrot. 

a - Brom - 4 - methoxy - triphenylmethan, 4 - Methoxy - triphenylbrommethan 
C^H^OBr — (C fl H 5 ) 2 CBr*C 6 H 4 O CH 3 . B. Beim Erwarmen von 4-Methoxy-triphenyl- 
carbinol mit Acetylbromid in Ather (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 46, 218). — Krystalle 
(aus Ather). F: 143°. 

a • Brom -4- benzyloxy - triphenylmethan , 4 - Benzyloxy - triphenylbrommethan 
CjfoHjjOBr ~ (C 6 H 5 ) 2 CBr C fl H 4 O CHo*C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Acetylbromid auf 
4-Benzyloxy-triphenylcarbinol in heijaem Benzol (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 46, 212). 
— Naaeln (aus absol. Ather). F: 90°. 

4.4'-Bis- [diphenylbrommethyl] - diphenylather, 4.4'-Bis-[a-brom-benzhydryl]- 
diphenylather C^H^OBr, - (C 8 H 5 ) 2 CBr C 6 H 4 O C 6 H 4 CBr(C 6 H 5 ) 2 . B. Analog 4.4'-Bis- 
[diphenylchlormethyl] -diphenylather (s. o.) (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 365). — 
Krystalle (aus Benzol 4- Petrolather). Sintert bei 182° unter Rotf&rbung und schmilzt 
bei 193° unter Zersetzung. — Farbt sich am Licht rot. 

3. 6 - Dibrom - 4 - oxy - triphenylmethan C 19 H 14 OBr 2 = (C e H 5 ) 2 CH • C 6 H 2 Br 2 s * 6 (OH) 4 
(H 713). B. Aus 4-Oxy -triphenylmethan durch Einw. von Brom in Eisessig (van Alphen, 
jR. 46, 801). — Krystalle (aus Alkohol). F : 130°. 

a-Jod-4-methoxy-triphenylmethan, 4-Methoxy-triphenyljodmethan C I0 IL 7 OI = 
<^«H 6 ) 2 CI- -C 2 H 4 O CH 3 . B. Bei der Einw. von Jod auf 4-Methoxy-triphenylmethyl in Benzol; 
wurde nur in Ldsung erhalten (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 46, 219). — Gibt mit Anilin 
in Benzol a-Anilino-4-methoxy-triphenyImethan. 


in 

Ldsung in Benzol f&rbt sich an der Luft rasch dunk el unter Abscheidung von Jod. Liefert 
mit Anilin a-Anilino-4-benzyloxy-triphenylmethan. 

3-Nitro-4-methoxy- triphenylmethan C 20 H 37 O3N = (C 6 H 5 ) 2 CH*C 6 H3(0*CH3) 4 (N0 2 ) 3 . 
B. Beim Kochen von 3-Nitro-4-metboxy-triphenylcarbinol mit wasaerfreier Ameisensaure 
und Natriumformiat (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S.21). — Gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 121—122°. Leicht loslich in kaltem Chloroform, Eisessig und Benzol, 
ziemlich leicht in siedendem Ligroin. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe 
und wird aus dieser Ldsung durch Wasserzusatz nicht wieder gefallt. 


a* Jod-4-benzy loxy -triphenylmethan, 4-Benzy loxy-triphenyb odmethan C^H^O! 
(C e H 5 ) 2 CI • C 6 H 4 • 0 • CH a • C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Jod auf 4-Benzyloxy-tripbenylmethyi 
Benzol: wurde nur in Losung erhalten (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 45, 213). — Die 
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a-Chlor-3-nitro-4-methoxy - triphenylmethan , 3-Nitro -4- methoxy - triphenyl - 
chlormethan C^O^Cl - (C € H 5 ) t (Xl C 6 H 3 (O CH 3 )-NO r B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eme Ldsung von 3-Nitro-4-methoxy-triphenylcarbinol in Ather (Demont, 
Dissert. [Freiburg (Schweiz) 19191, S. 18). — Schwach hygroskopische Prismen (aus Ligroin). 
F: 88 — 89°. Leicht loslich in Ather und Benzol, schwer in Ligroin. Die Ldsung in kaltem 
Eisessig ist farblos, wird aber nach Zugabe einiger Tropfen rauchender galzs&ure beim Er- 
warmen gelbgrun. — Bei 3-stdg. Erhitzen auf 180° erh&lt man 3-Nitro-fuchson (Syst.Nr. 667) 
und Methylchlorid. 

5-Brom-3-nitro-4-oxy-triphenylmethan C 12 H 14 0 3 NBr, s. neben- NO* 

stehende Formel. B . Durch Kochen von 5-Brom-3-nitro-4-oxy-triphenyl- / — 

carbinol mit wasserfreier Ameisensaure und Natriumformiat (Demont, (CeH&)*CH - \ 0H 


Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 26). — Gelbe Prismen (aus 
Ligroin). F: 116 — 118°. Leicht ldslich in Chloroform, Eisessig und 
Benzol, ziemlich leicht in Ligroin, fast unldslich in Petrol&ther. 


4-Methylmercap to -triphenylmethan C^HjgS = (C e H 5 ) 2 CR*C 8 H 4 -S-CHL. J5. Beim 
Kochen von 4-Methylmercapto-triphenylcarbinol mit Zinkstaub und Eisessig (Bistezycki, 
Ktjba, Hdv . 4, 973). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 68 — 69°. Leicht ldslich in 
kaltem Benzol sowie in warmem Ligroin, Alkohol und Eisessig. Gibt bei l&ngerem Schiitteln 
oder Erwarmen mit konz. Schwefelsaure eine intensive rote Farbung. 

a - Chlor -4- methylmercapto - triphenylmethan , 4-Methylmercap to - triphenyl - 
chlormethan C^H^CIS = (C e H 6 ),CCl • C 6 H 4 • S • CH 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Ldsung von 4-Methylmercapto-triphenylcarbinol in absol. Ather (Bistezycki, 
Kuba, Hdv . 4, 974). — Tafeln. F: 88,6—89,6° (Bi., K.). — Geht beim Erhitzen im Kohlen- 
dioxyd- Strom auf ca. 260° in eine braunschwarze, klebrige Masse uber (Bi., K.). — C^H^CIS 
-f SnCl 4 . Blaustichigrote, metallisch glfinzende Masse (Brand, Vogt, J. pr . [2] 107, 388). 

4. 4'- Bis - [diphenylchlormethyl]-diphenyl8ulfid, 4. 4'- Bis-[a-ohlor-benahydryl] • 
diphenylsulfld = (C 6 H 6 ).Ca C 6 H 4 -S C 6 H 4 CCl(C.H 6 ) 2 . B. Beim Kochen von 

4. 4'- Dibenzoyl - diphenylsulf id mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol und Umsetzen des 
entstandenen Carbinols mit Chlorwasserstoff in Acetanhydrid (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 
124, 116). — Rdtliche Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei ca. 
162 — 163°, bei sehr raschem Erhitzen bei 175°. Die Ldsung in heiSem Eisessig ist violettrot; 
beim Erkalten geht die Farbe zuriick, tritt aber beim Erhitzen wieder auf. — Bei der Einw. 
von feinverteiltem Silber in Toluol entsteht ein in kaltem Toluol mit orangegelber Farbe 
losliches Radikal. 

4.4 / -Bis- [diphenylohlormethyl] -diphenylselenid, 4.4 / -Bis- [a-chlor-benahy dry 1] - 
diphenylselenid C 3 8 H 28 Cl 2 Se - (C 6 H 6 ) 2 CC1-C 6 H 4 - Se-CgIL- Ca(C,H 8 ).. B. Beim Kochen 
von 4.4'-Dibenzoyl-dipnenyl8elenid mit Phenylmagnesiumbromid in Toluol und Umsetzen 
des entstandenen Carbinols mit Chlorwasserstoff in Acetanhydrid (Dilthey, Mitarb., J . pr. 
[2] 124, 118). — Krystalle (aus Eisessig). F: 162° (Zers.). — Ldst sich in konz. Schwefels&ure 
grdnlichblau, in heifiem Eisessig dunkelblau und in kaltem Eisessig farblos. Beim Versetzen 
der Ldsung in Eisessig mit Schwefelsaure oder Uberchlors&ure m der K&lte tritt Blau- 
farbung auf. 


3. <x-Oxv-triphenylmethan , Triphenylcarbinol , Tritanol, Tritol C lft H lg 0= 
(C,H s ) s C'OH (H 713; El 349). ”” 

Bildung. 

Ihirch Einw. von Aluminiumchlorid auf eine Ldsung von Trichlormethansulfochlorid 
(E II 3, 16) in Benzol (Battegay, Keen, BI. [4] 41, 46). Beim Schiitteln einer Ldsung 
von Brombenzol in Benzol mit Natrium in einer Kohlenoxyd-Atmosph&re (Schlubach, 
Goes, B. 66, 2898). Neben anderen Produkten bei lkngerem Erhitzen von Phenyl -benzhydryl- 
&ther mit Natrium im Rohr auf 100° und nachfolgendem Zersetzen des Reaxtionsprodukts 
mit Ather, Alkohol und Wasser (Schorigzn, B. 69, 2612). Durch Einw. von Alkohol auf 
das Reaktionsprodukt aus Benzpinakon-diphenyl&ther und Natrium in Ather (SchlEnk, 
Bergmann, A . 464, 39). Bei Einw. von Brombenzol auf das Reaktionsprodukt aus Benz- 
aldehvd und Natrium in Ather unter Stickstoff (Bucks, Am. Soc. 46, 266 9). Beim Auf- 
bewahren von Benzoesaurephenylester mit Brombenzol und Natrium in Ather unter Stick- 
stoff und Zersetzen mit Eiswasser (Bl., Am. Soc . 47, 238). Durch Kochen von Benzoyl- 
chlorid mit iiberschussigem Benzol in Gegenwart von Chrompulver (Chakrabaety, Dutt, 
J. indian chem. Soc. 6, 616; 0.1929 I, 601). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Kohlenoxyd auf Phenylmagnesiumbromid in Ather + Benzol bei Gegenwart von Chrom(lII)- 
chlorid (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 817). Neben anderen Produkten beim Erw&rmen 
von Tetrachlorkohlenstoff mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und folgenden Zer- 
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setzen mit Eiswasser (Binaghi, G. 68, 885). Aus Benzoes&ur© und uberschiissigem Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 452). Zur Bildung 
durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Benzoes&uremethylester bzw. -athylester 
vgl. Boyd, Hatt, Soc. 1027, 907; Gilman, McCracken, R. 46, 468. Triphenylcarbinol 
wurde auch bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Benzoes&ureallylester (Gilman, 
Robinson, Bl. [4] 46, 640), Benzoylchlorid (Gi., Fothergill, Parker, R. 48, 749, 750), 
Benzoylcyanid (Adams, Bramlet, Tendick, Am. Soc. 42, 2373; de Coster, Bl.Acad . 
Belgique [5] 11, 661; C. 19261, 3146), Dibenzoylperoxyd (Gi., Adams, Am. Soc. 47, 2818), 
Monothiobenzoesaure-S-&thylester (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1196; Gi., Robinson, 
Beaber, Am. Soc. 48, 2717), Oxamids&ure&thylester (McKenzie, Duff, B. 60, 1340), 
Cyanameisens&uremethylester (Finger, Gaul, J. pr. [2] 111, 58), Cyanameisens&ureathyleeter 
(McK., D., B. 60, 1341), Kohlens&uredipheny Jester (Gi., Vernon, Am. Soc. 48, 1065) oder 
Thiokohlens&ure-O.S-di&thylester (He., Cl., Soc. 119, 1196) erhalten. 

In quantitativer Ausbeute bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf Triphenylchlor- 
methan oder Triphenylfluormethan in Aceton (Blicke, Am. Soc. 46, 1518). Entsteht auch 
beim Kochen von Triphenylfluormethan mit Natronlauge, Silbemitrat-L6sung oder Essig- 
saure (Bl.). Durch EinW. von Kalium-Natrium-Legierung auf Bis-triphenylmethyl-peroxyd 
in absol. Ather bei Zimmertemperatur und folgendes Zersetzen mit Wasser (Ziegler, 
Thielmann, B. 66, 1742). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Nitrosobenzoj 
auf Triphenylmethyl in Benzol in Kohlendioxyd-Atmosphare (Goldschmidt, Chrtstmann 
A. 442, 250). Neben wenig Triphenylmethan bei der Einw. von ultra violettem Licht auf* 
eine konz. Losung von triphenylessigsaurem Natrium in verd. Alkohol (Jaeger, Berger, 
R. 41, 76, 80; Jae., Soc. 110, 2074). 

Beim Hydrieren von N.N-Bis-[4-nitro-phenyl]-0-triphenylmethyl-hydroxylamin (Syst. 
Nr. 19321 ih Gegenwart von Palladiumschwarz (Wieland, Roth, B. 68, 229). Aus Natrium- 
triphenylmethandiazotat (C 6 H 6 ) 8 C • N : N • 0 • Na in Ather durch Einw. von Alkohol (Schlenk, 
Bergmann, A. 464, 3). 

Physikallsche Eigenschaften. 

Rdntgenogramm : Mark, Noethling, Z. Kr. 86, 445. Harte der Krystalle: Reis, 
Zimmermann, Ph. Ch. 102, 329. F: 164,2° (korr.) (Dittmar, J. phys. Chem. 88, 535), 163° 
(Jaeger, Berger, R. 41, 80), 161,5° (Hepworth, Clapham, Soc . 119, 1196). DJ: 1,199 
(Ziegler, Ditzel, A. 478, 208). UnlOslich in Petrol&ther (Binaghi, G. 68, 885). Kryo- 
skopisches Verhalten in konz. Schwef els&ure : Hantzsch, B. 66, 964. Thermische Analyse 
von bin&ren Systemen mit Triphenylcarbinol s. in der folgenden Tabelle. Thermische Analyse 


Thermische Analyse binarer Systeme. 


Komponente 


|" Eutektika 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Triphenyl- 

carbinol 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Triphenyl- 

carbinol 

102 

33 



82 

18 



132 

36 



133*) 

48 

112 b ) 

15 

65 

12 



76 

8 



69 

30 



78 

17 



41 

10 



86--) 

40 

84 b ) 

30 

97 

37 



100 

19 



122*) 

67 ' 

110 b ) 

23 

66*) 

70 

76”) 

49 

93 

61 



69,6 

10 



118 

67 




Additionelle Verbinduugen 


Zusammen- 
aetaung 
(Car bind : 
Komponente) 


Temperatur 


1:4 


Schwef elsaure *) . . 

1.2- Dinitro-benzol 2 ) 

1 .3- Dinitro-benzol 2 ) 

1 .4- Dinitro-benzol 2 ) 

1 .3.5- Trinitro-benzol 2 ) 

2.4- Dinitro-toluol 2 ) 

2.4.6- Trinitro-toluol 2 ) 

Naphthalin 4 ) . . . 

Triphenylmethan 4 ) 

2- Nitro-phenol 2 ) 

3- Nitro-phenol 2 ) . 

4- Nitro-phenol 2 ) 

2.4- Dinitro-phenol 4 ) 

Pikrins&ure a ) . . . 

Pvrogallol 2 ) . . . 

Chinan 2 ) 

m-Phenylendiamin 2 ) 
p-Phenylendiamin 2 ) 

*) Eutektikum von Triphenylcarbinol mit additioneller Verbindung. — b ) Eutektikum von 
Kompoaooto mit ^ditionellw Verbindong. - ') UmwMdlnng.punkt 

n Dittmak J.phv».Ckem. 88, 547. — *) Kbbmahn, Hohl, MOllbb, M. 42, 202, 204 
208, , Mitarb., M. 48, 298. - *) K*., Mitarb, M. 48, 326, 329, 331. 


2:3 


1:2(?) 


1:1 

2:3 


134,6 


inhomo- 

gen 

138,5 

97 
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des tem&ren Systems mit Chinon und Nitrobenzol : Krkmann, Mitarb., M. 48, 298. Ebuliio- 
skopisehes Verhalten in Tetrachlorathylen : Walden, Ann. Acad . Set. fenn. [A] 89, Nr. 23, 
S. 16; C . 1988 1, 166. Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 88, 261. 

TBtraviolett-Absorptionsspektrum der Losung in Alkohol: Hantzsch, B . 66, 967; 
Orndorff, Mitarb., Am . Soc. 49. 1643; in Ather: Ha., B. 64, 2682; Anderson, Am. Soc. 
60, 209; 61, 1890, 1896. Absorptionsspektrum der L6sung in Schwefelsaure im Sichtbaren 
und im Ultraviolett : Ha., B . 64, 2682, 2608 ; 65, 957; Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 49, 
1561. Absorptionsspektmm der Ldsung in Eisessig + konz. Sateskure; Brand, J . pr . [2] 
109, 8. tTber die Konstitution der beim Ldsen von Triphenyloarbinol in S&uren entstehenden 
farbigen Verbindungen vgl. die Literaturhinweise S. 693. Die gelben Ldsungen von Triphenyl - 
carbinol in Schwefelsaure (D: 1,845) und Schwefelsaure (D: 1,835) zeigen gleiche Farb- 
intensitat (Hantzsch, B . 64, 2592). Die schwefelsauren Ldsungen warden durch ausreichende 
Mengen Ather entf&rbt (Ha., B . 64, 2595). Wasserstoffionen-Aktivitat der gelben Ldsungen 
in Eisessig-Schwefels&ure: Conant, Hall, Am. Soc. 49, 3065. Zur titrimetrischen Bestim- 
mung der relativen „Basizitat“ nach Baeyer, VTlligek (B. 86 [1902], 3019) vgl. a. 
Skraup, Freundlich, B . 66, 1075, 1079; Brand, J . pr . [2] 109, 32; Br., Pabst, J . pr . [2] 
120, 203; zur colorimetrischen Bestimmung vgl. Ziegler, Boye, A. 468, 239. Gemisehe 
von Triphenylmethyl mit Triphenylcarbinol in konz. Schwefelsaure +- Eisessig geben repro- 
duzierbare Potential© (Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1960). 

Chemisettes und biochemisches Verhalten. 

Triphenylcarbinol gibt bei der Hydrierung in Cvclohexan bei Gegenwart von Nickel(III)- 
oxyd unter 80 — 100 Atra. Dmck bei 275° Dicyclohexyl, Dieyclohexylmethan und Tri 
cyclohexylmethan (Ipatjew, Dolgow, C . r. 188, 304; BL |4j 89, 1457; HC. 68, 1025). Beim 
Leit&i liber platinierte Kohle im Wasserstoffstrom bei 150 — 180° entsteht die labile Form, 
beim Leiten iiber aktive Kohle bei 300° die stabile Form dea Triphenylmethans (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 81, 1049). Wird in konz. Salzs&ure bei Gegenwart von Zinkchlorid 
oder in 95%iger Schwefelsaure sowie in Eisessig durch Vanadin(II)-chlorid zu Triphenyl - 
methyl reduziert (Conant, Sloan, Am. Soc. 46, 2471; Co., Small, Taylor, Am. Soc. 47, 
1972). Reduktion mit alkoh. Chrom(Il)-chlorid-L6sung: Co., Cutter, Am. Soc. 48, 1025. 
t)ber Bildung von Triphenylmethan beiin Erhitzen von Triphenylcarbinol mit konz. Salz 
satire ini Rohr auf 145° vgl. Gilman, Kirby. Kinney, Am. Soc. 51, 2259. Geringe Mengen 
Triphenylmethan entstehen auch beim Erhitzen mit einem Gemisch aus Eisessig und Schwefel- 
s&ure auf 100° (Schorigin, B. 00, 2375). 

Versuche zur Nitrierung durch Einw. von konz. Salpetersaure oder Salpeterachwefelsaure : 
V ORLANDEif, B. 68, 1901. Geschwindigkeit der Reaktion von Triphenylcarbinol mit Chlor- 
wasaerstoff, Essigs&ure und Trichloressigsaure in Benzol -Ldsung im Rohr bei 100°: Petrenko- 
Kritschenko, Bogatsky, Lubman, Fh.Ch. 116, 298; 3K. 68, 217; mit Chlorwasserstoff 
in Benzol bei 15°: P.-K., B. 81, 850; >K. 81, 36. Bei der Einw. von Phosphortrichlorid, 
zuletzt auf dem Wasaerbad, erhalt man Triphenylmethyl-phosphonsAure-dichlorid sowie ge- 
ringe Mengen Triphenylmethyl-phosphonsaure und Triphenylchlormethan (Boyd, Chignell, 
Soc. 123, 815; Boyd, Smith, Soc. 125, 1479; A. E.Arbusow, B. A. Arbusow, MC. 81, 217; 
(7.19291, 2979; vgl. Hatt, Soc. 1933, 776). Die Einw. von Phosphorigsaure-kthylester- 
dichlorid fiihrt zur Bildung von Triphenylmethyl-phosphonsaure-Athylester-chlorid (C.H R )oC • 
P(:0)(C1)*0*C«H 6 (Syst. Nr. 2291) (Ar.,‘ Ar., tfv. 81, 245, 251; Hatt, Soc. 1983, 782). 

Beim Kochen der Kaliumverbindung des Triphenylcarbinols mit Methyljodid in Benzol 
entsteht Methyl-triphenylmethyl-ather ; verwendet man an Stelle von Methyljodid Athyl- 
jodid, so entstehen Athylen und Triphenylcarbinol (Blicke, Am. Soc. 46, 1968). Bei Einw. 
von Triphenylchlormethan auf Tripnenylcarbinol-Kalium in Benzol und folgendem Kochen 
des Reaktionsprodukta mit Aceton und verd. Natronlauge erhalt man 4-Oxy -triphenyl - 
carbinol (Bl., Am. Soc. 45, 1969). Wird bei der Einw. von Ather in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid in Triphenylmethan iibergefiihrt (Norris, Young, Am. Soc. 48, 2582). 

Bei der Einw. von Triphenylcarbinol auf Phenol in Eisessig + konz. Schwefelsaure 
erhielten Baeyer, Villiger (B. 85 [1902], 3018) und Zincke, Wugk (A. 308 [1908], 288) 
4-Oxy-tetraphenylmethan (vgl.a.HARDY, £oc.l020, 1000, 1004); dieseVerbindungerh&lt man 
auch durch direktes Kochen der Komponenten in Abwesenheit von Sfcuren (Boyd, Hardy, 
Soc. 1028, 634). Analog Phenol reagieren Anis'ol (Bae., V.; vgl. Hardy), Phenetol (Hardy)! 
o-Kresol (Schorigin, B. 60, 2376; vgl. Boyd, Hardy, Soc. 1028, 636), Methyl-o-tolyl- 
ather (Boyd, Hardy), Athyl-o-tolyl-ather (Hardy), m-Kresol (Scho.; vgl. Boyd, Hardy), 
Brenzcatechin (Z., W.; Hardy), Guajacol, Veratrol, Resorcin, Pyrogallol, Pyrogalloltri- 
methy lather, Thymol und ^-Naphthol (Hardy). Triphenylcarbinol reagiert mit Resorcin- 
dimethylather bei Gegenwart von Eisessig + konz. Schwefelsaure unter Bildung von 2.4-Di- 
methoxy-tetraphenylmethan und 4.6-Dimethoxy-1.3-bis-triphenylmethyl-benzol; bei ana- 
logs Reaktion mit a-Naphthol erhalt man 4-Trityl-naphthol-(l) und 2.4-Ditrityl-naphthol-(l) 
(Hardy, Soc- . 1089, 1004, 1006). Bei der Reaktion von Triphenylcarbinol mit 2-Chlor- 
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oder 2-Brom-phenol erh&lt man aufier 3-Chlor- bzw. 3-Brom-4-oxy-tetraphenylmethan 
Triphenylmethan und Oxydationsprodukte der Halogenphenole (Hardy). Methyl- und 
Athyl - p - tolyl - &ther , 3-Chlor-phenol und 4-Chlor-phenol eowie Hydrochinondimethylftther 
(Hardy) reduzieren Triphenylcarbinol zu Triphenylmethan. Aus p-Kresol und Triphenyl - 
carbinol entsteht bei Gegenwart von Eisessig + konz. Schwefelsaure in der K&lte auBer 
Triphenylmethan und geringen Mengen einer krystallinen Verbindung vom Schmelzpunkt 
245—^247° (Schorioin, B. 60, 2377) ein amorphes Produkt, das bei 100—110° unter Gas- 
entwicklung schmilzt (Hardy, Soc . 1929, 1007); in der Warme bildet rich aufier Triphenyl- 
methan eine amorphe, bei 300° noch nicht gesehmolzene Verbindung (C 7 H e O) x (viel- 
leicht polymeres p-Benzochinonmethid) (Soho.). 2 -Nitro- phenol, 4 -Nitro -phenol, 
2-Nitro-aniaol, 4-Nitro-anisol, 2,4.6-Trichlor- und 2.4.6-Tribrom-anisoI, Pikrinsaure, Salicyl- 
s4ure und Salicylsauremefchylester reagieren bei Gegenwart von E isessig- Sch wef elsaure nicht 
mit Triphenylcarbinol (Hardy, Soc. 1929, 1001). Beim Kochen von Salieylsauremethylester 
mit Triphenylcarbinol in Abwesenheit ernes Katalysators erhalt man 4-Oxy-tetraphenyl- 
methan-carbonsaure-(3)-methylester (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 634). Bei der Einw. von 
TriphenylcarbinobKalium auf Triphenylmethylsehwefelchlorid in Benzol an der Luft wurden 
Triphenylcarbinol und Bis-tripbenyhnethyl-peroxyd isoliert (Buck®, Am . Soc . 46, 1969). 

Beim Kochen von Triphenylcarbinol mit saizsaurem o-Toluidin und Eisessig erhalt 
man 4-Amino-3-methyl-tetraphenylmethan (van Alphen, R. 46, 502; vgh Boyd, Hardy, 
Soc. 1928, 632; Hardy, Soc . 1929, 1008). Durch Kochen mit 2.4-Dimethyi-3-acetyl-pyTroi 
in Eisessig erhaJt man 2.4-Dimethyl-5-triphenylmethyl-3-acetyl-pyrrol (H. Ftsohkr, Lttck- 
mant*, H . 116, 90). Veresterung von Triphenylcarbinol mit Arsonoesrigsaure ; Enoldnd, 
J . pr. [2] 124, 204. Setzfc man Triphenylcarbinol mit Athylmagnesiumjodid in Ather uru 
und kocht das Reaktionsprodukt fait Athylacetat, so entsteht in germger Menge Athyl 
triphenylmethyl.&ther (Stadniicow, B . 67," 4). 

Triphenylcarbinol wird nach Verfutterong an Kaninchen zu einem geringen Teil unver 
andert im Ham ausgeschieden (Miriam, Wolf, Sherwin, 7. bid. Chem. 71, 698). 

Salze und additlonelle Vcrbindungen des Trlphenylcarbinois. 

Kaliumverbindung des Triphenylcarbinols. B . Bei der Einw. von Kalium auf 
Triphenylcarbinol in siedendem Xylol in Stickstoff-Atmosphare (Blicke, Am. Soc. 46, 1968) 
Krystalle mit ca. 1 Mol Xylol, die an der Luft zu einem Pulver zerfalien. Verliert das Xylol 
beim Erhitzen unter 20 mm Druck auf 220°. — C 19 H lfS *0-MgBr. B. Aus Triphenylcarbinol 
und Athylmagnesiumbromid (Gilman, Schulze, B 47, 756). Aus Befiz<x«aureatbylester 
und Phenylmagnesiumbromid in Ather (G., Parker, Am. Soc. 46. 2826). Liefert beim 
Behandeln mit Acetanhydrid in Ather + Benzol und nachfolgender Hydrolyse mit verd. Satire 
<\ier Ammoniumchlorid-Losung Triphenylcarbinol (G., Sch.). Beim Hehandeln ir.it. Benz v I 
bromid in Ather f Toluol und nachfol gender Hydrolyse erhalt man Tripbenyimethan (0 , 
Soh.). Wird von Di&thykulfat nicht angegriffen (G., Sen.). Reaktion mit Phenylisocyamu : 
G., Sch. — CpHjjO +2S11CI4. Orangegelber Niederschiag. Wird, dureh ■ 
durch Luftfeuehtigkeit zersetzt (Weltzien, Michekl, Hess, A. 433 ; u b\- 

tJber additionelle Verbindungen des TriphenylcarbinoL; v<d, S. 6H*>. Tabellc. 


Funktionelle Derivate des Triphmylcarvinols . 
a) Ather des TriphenylcarbinoU. 

a - Methoxy - triphenylmethan , Methyl - tripbenylmetbyl - ather , Methyltrifcy L 
ather, Triphenyloarbihol - methylather C 2U H 18 0 = (C tt H 5 ) a C O CH 3 (H 716; E l 350). 
B. Das Additionsprodukt mit 1 Mol Chlorwasserstoff (s. u.) entsteht bei der Einw. von 
Methanol auf Triphenylchlormethan in trocknem Aceton (Rkbek, Kramarsk. I). 62, 484). 
a-Methoxy-triphenylmethan entsteht l>eim Kochen der Kaliumverbindung des Triphenyl- 
carbinola mit Methyl jodid in Benzol (Bltoke, Am. Soc. 46, 1968). Beim Aufbewahren von 
a-Iaopropyloxy-triphenylmethan mit 0,l%iger methylalkoholischer Salzsaurc bei Zimmer- 
temperatur (Heleerich, Speidel, Tobldte, B. 66, 767). Durch Kochen von Triphenyl- 
methyl-phosphons&ure-dichlorid (Svst. Nr. 2292) mit Methanol (Hatt, Soc . 1929, 2422; 
1988, 776). Konnte aus Phenylmagnesiumbromid und Benzoesauremethyleeter naeh 
Stadnikow (3K 47, 2040; B. 57, 5) von Boyd, Hatt (Soc. 1927, 904) nicht winder erhalten 
warden; das Produkt von Stadkikow war vemmtlich Athyl-triphenylmethyl-ather (Boyd. 
- - (Hatt), 83° (Hu., Sp., T.). — G M H 18 0 4- HC1. Hellgelbo Blattehen. 


H.). — F: 82 — 83® (Hatt), 

F: 79° (Rkbek, Keamabsic). 
wasserstoff. 

at-Athoxv - triphenylmethan , Athyl • trtplienylmetbyl - atb er , Athyltrity lather , 
Triph«yle«binol-ftthyl&ther C„H m O (C,H i ) :i C-0-C 2 H 5 (H 716: E I 350). B. Beim 

BKUiSTBINl Haodbuch. 4. Aufl. S Brg.-Werk, K.1- VI. 


Ver&ndert Bich an der Luft. bald unter Abgabe von Ghlor- 
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Koohen von Triphenylchlormefchan mit Natrium&thylat-Ldsung (Norris. Young, Am. Sac . 
46, 2582). Aus dem durch Einw. von Wasser anf ©in© Ldsung von Triphenylchlormethan 
in Pyridin entstandenen Reaktionsprodukt (Syst. Nr. 3051) durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol (Helferich, Moog, JOnger, B. 58, 882; vgl. He., Dehe, B. 68, 1605; He., Siebbr, 
B. 69, 000; Rebek, Kramarsic, B. 62, 480; Re., R. 62, 2508; Hantzsch, Burawoy, B. 
68 [1930], 1189 Anm. 18). B©i der Einw. von Tnphenylbrommethan in Benzol auf das 
Natriumsalz des Phosphorigs&ure-di&thylesters in absol. Alkohol (A. E. Arbusow, B. A. 
Arbusow, B . 62, 1870; 3K. 61, 1929). Neben viel Triphenyloarbinol bei der Einw. von 
Di&thylsulfat auf das Reaktionsprodukt aus Phenylmagnesiumbromid und Benzophenon 
in Ather (Gilman, Hoyle, Am. Soc. 44, 2623). Durch Kochen von Triphenylmethyl-phosphon- 
s&ure-dichlorid (Syst. Nr. 2292) mit absol. Alkohol (Boyd, Chignell, Soc. 128, 816; Hatt, 
Soc. 1929, 2421; 1988, 770). — Krystall© (aus Petrol&ther). F; 81,3° (Norris, Young, 
Am. Soc. 46, 2582), 82 — 83° (Schorigin, B. 69, 2506). Ultraviolett-Abaorptionsspektrum 
in Alkohol und Ather: Anderson, Am. Soc. 60, 210; in Ather: Hantzsch, B. 64, 2582. 

Zersetzt sich bei 300° unter Gasentwicklung (Norris, Young, Am. Soc. 46, 2582). 
Bei langsamer Destination erfolgt Zerfall in Triphenylmethan und Acetaldehyd (N., Y.). 
Liefert mit Kalium in absol. Ather bei Zimmertemperatur Triphenylmethyl-kalium (Ziegler, 
Thiklmann, B. 66, 1740). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
entsteht Triphenylchlormethan; in Ather. Ldsung erh&lt man Triphenylmethan und eine 
gummiartige Masse (N., Y.). Beim Kochen mit wasserfreier Ameisens&ure entsteht Triphenyl- 
methan (Schlenk, Bergmann, A. 468, 152). 

a -Propyloxy- triphenylmethan, Propyltritylather C s .H, s O = (C 8 H 6 ) 8 C*0-CH 8 - 
C 2 H 6 (H 710). B. Beim Aufbewahren von Propylalkphol und Triphenylchlormethan in 
trocknem Pyridin (Helferich, Speidel, Toeldte, Br 66, 708). — Tafeln oder Prismen 
(aus Alkohol). F: 55°. Sehr leicht ldslich in Ather, Essigester, Aceton, Chloroform und Beftzol, 
leicht in Eisessig und Petrol&ther, schwerer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Wasser. 

a-Isopropyloxy-triphenylmethan, Isopropyltrity lather Cj.H^O = (C,H,),C'0- 
CH(CH # ) 1 . B. Durch Aufbewahren von Isopropylalkohol und Triphenylchlormethan in 
trocknem Pyridin (Helferich, Speidel, Toeldte, B. 6 6, 767). Beim Kochen von Tri- 
phenylchlormethan mit Natriumisopropvlat-Ldsung (Norris, Young. Am. Soc. 46, 2582). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 111,7° (N., x.), 113° (H., Sp., T.). Sehr leicht lOslich in Benzol, 
leicht in Ather, Essigester, Aceton, Chloroform und Ligroin, schwerer in Alkohol, Eisessig 
und Petrol&ther, sehr schwer bis unltfslich in Methanol und Wasser (H., Sp., T.). — 
Zersetzt sich bei 270° unter Bildung von Aceton und Triphenylmethan (N., Y.). Wird bei 
1-stdg. Kochen mit 1 %iget methylalkoholischer Kalilauge nicht ver&ndert (H., Sp., T.). 
Liefert beim Aufbewahren in 0,l%iger methylalkoholischer Salzs&ure Methyl-triphenyl- 
methyl-&ther und Isopropylalkohol (H., Sp., T.). 

a - Dichlorhy drin - triphenylmethy lather, [fl.fi'- Dichlor - isopropyl] - trityl - Ather 
CjjH^oOCl! — (C^^JgC-O-CH^HjClJg. B. Aus Triphenylchlormethan und a-Dichlor*hydrin 
in Pyridin bei 100° (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 1929, 135). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108 — 109°. Best&ndig gegen verd. Kalilauge. 


a-Butyloxy-triphenylmethan, Butyltrityl&ther C f .H a4 0 = (C 6 H 6 ) 8 C * O • [CHJ. ■ CH 8 . 
B. Beim Kochen von Triphenylchlormethan mit Natriumbutylat-LOsung (Norris, Young, 
Am. Soc. 46, 2582). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Triphenylmethan und 
Butyraldehyd. 


a-n-Hexadecyloxy -triphenylmethan, Cetyltritylather C«H 48 0 = (C e H 6 ) a C*0- 
[CH 2 ] 16 CH 8 . B. Beim Auf bewahren von Cetylalkohol mit Triphenylchlormethan in trocknem 
Pyridin (Helferich, Speidel, Toeldte, B. 66, 708). — T&felchen Oder Prismen (aus 
Alkohol). F: 40 — 41°. Sehr leicht ldslich in Ather, Essigester, Chloroform, Petrol&ther, 
Ligroin und Benzol, leicht in Aceton, schwerer in Alkohol und Eisessig, sehr schwer bis unl6s- * 
lien in Methanol und Wasser. 


a-Allyloxy-triphenylmethan, Allyltritylather C 8J H 80 O=(C 6 H 8 ) 8 C O CH 8 CH:CH 8 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Helferich, Speidel, Toeldte, B. 66, 708). — 
Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 76°. Sehr leicht ldslich in Essigester, Chloroform, 
Ather und Benzol, leicht in Aceton, schwerer in Alkohol und Eisessig, schwer bis unldslich in 
Methanol und Wasser. 


a -Cyclohexyloxy- triphenylmethan, Cyclohexyltritylather C^H m O == (C e H 8 ) 8 C- 
0*C fl H n . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Helferich, Speidel, Toeldte, 
B. 66, 768). — Prismen (aus Alkohol). F: 103°. Sehr leicht ldslich in Ather, Essigester, 
Aceton und Chloroform, leicht in Eisessig und Benzol, schwer in Methanol, Alkohol, Petrol- 
ftther und Ligroin, fast unldslich in Wasser. 

«-Phenoxy- triphenylmethan, Phenyltritylather C 88 H 10 O ** (C i H s )-C*O C t H s 
(H 716; E I 350). B. Durch Erhitzen von Phenol mit Triphenylcnlormethan in trocknem 
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l^ridm auf dem Wasserbad (Hklpjbbich, Moog, JDnokb, B. 58, 882). Zur Bildung aus 
Triphenylchlormethan und Alkaliphenolat (H 6, 716) vgl. a. Busch, Knoll, B. 80, 2264. — 
od? TJtfelohen (aus Alkohol). F: 103® (H., M., J.; B., K.). — Wild beim Erhitzen 
auf 180® mcht verindert (van Auphbn, R. 46, 288). Bei 2-stdg. Kochen in l-Methyl-naph- 
tb^lin unter Luftzutritt erfolgt vdllige Zersetzung (ZrBGLjER, Thulmann, B. 56, 1741). 
Beim Erhitzen mit Zmkchlorid auf 160° Oder beim Leiten von wenig Chlorwasserstoff durcn 
die geschmolzene Substanz bei 180° entsteht 4 - 0 xy - tet rapheny lmet han (van A.). Liefert mit 
Kahum in absol. Ather bei Zimmertemperatur Triphenylmethyl-kalium (Z., Th., B. 60, 1740). 

a- [2.4.8-Tribrom - phenoxy] - triphenylmethan f [2.4.8-Tribrom - phenyl] - trityl - 
hther C^H^OBr, = (C f H 5 ) 8 C-0‘C-H 1 Br|. B. Aus Triphenylchlormethan und Natrium - 
[2.4.0-tribrom-phenoIat] in siedendem Benzol (Bickel French, Am. Soc. 48, 760). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 74 — 76°. 


a-o-Kresoxy-triphenylmethan, o-Tolyl-trityl-ather C^H fl O = (C 8 H 5 ) 8 CO-C 6 H 4 - 
CH 8 . B. Aub Triphenylchlormethan beim Erw&rmen mit o-Kresol in trocknem Pyridin 
oder, neben 4- Oxy-3- methyl- tetraphenylmethan (S. 720), beim Erw&rmen mit Natrium- 
o-kreBolat bei Gegenwart von hberschiissigem o-Kresol zuerst in Ather, dann auf dem 
Wasserbad in Abwesenheit von Ather (Schorigin, B. 60 , 2600). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112 — 113° (Sch.). Ziemlich schwer lOslich in heiBem Alkohol (Sch.). — Liefert bei 
l&ngerem Erhitzen mit Natrium und Toluol im Rohr Triphenylmethan, o-Kresol und 4-Oxy- 
3-methyl-tetraphenylmethan (Sen., B. 60 , 2511); die letztgenannte Verbindung entsteht 
in besserer Ausbeute beim Erhitzen von o - Tolyl - trityl - ather mit Zinkchlorid auf 100° 
(van Alphen, R. 40 , 290). 


a-m-Kreaoxy-triphenylmethan, m-Tolyl-trityl-&ther C 2e H 12 0 =(C 6 H 5 ) 8 C-0*C 4 H 4 * 
CH.. B. Aus Triphenylchlormethan und Natrium-m-kresolat analog der vorangehenden 
Verbindung (Schorigin, B. 00, 2372). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzin). F: 101°. 
L6st sich in 12 Tin. heiBem Alkohol. — Liefert beim Erw&rmen mit Natrium und Toluol 
im Rohr auf ca. 100° Triphenylmethan und m-Kresol. 


a -p-Kresoxy -triphenylmethan, p-Tolyl-trityl-ather C^H^O = (C 6 H 6 ; s C-0*C 6 H 4 * 
CH 8 . B. Beim Erhitzen von Triphenylchlormethan mit p-Kresol in trocknem Pyridm 
(van Alphen, R. 40 , 290; Schorigin, ALlkarow-Semljanski, B. 81 , 2520). Aus Triphenyl- 
chlormethan und Natrium-p-kresolat analog der vorangehenden Verbindung (Scho., B. 
00 , 2371). — 1st trimorph (van A., B. 01 , 277; 83 [1930], 95 Anm. 13; 71 [1938], 491). Die 
drei Modifikationen schmelzen bei 81° (van A., R . 40 , 290), 95° (van A., B . 81 , 277) und 
114° (Scho., B . 00 , 2371; vgl. van A., B. 83 , 95 Anm. 13; 71 , 491). Die bei 114° schmel- 
zende Form ist leicht ldslich in heiBem Benzol (1 : 2,5), ziemlich schwer in siedendem Benzin 
(1 :16) und siedendem Alkohol (1 :10) (Scho., B . 80 , 2371). Die bei 81° und 95° schmelzenden 
Formen kdnnen aus alkoh. Ldsung durch Impfen erhalten werden (van A., B. 81 , 277) und 
lassen sich beide durch Impfen in die bei 114° schmelzende Form iiberfiihren (van A., B. 
83 , 95 Anm. 13; 71 , 491). — Beim Erw&rmen mit Toluol und Natrium im Rohr auf ca. 100° 
entstehen Triphenylmethan, p-Kresol und andere Produkte (Schorigin, B. 80 , 2371). Liefert 
beim Kochen mit Salzs&ure Triphenylcarbinol und p-Kresol (van Alphen, R . 48 , 290; 
B . 01 , 277). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 170— -180° erh&lt man Triphenylmethan, 
Triphenylcarbinol und einen roten Farbstoff (van A., B. 48 , 291; B. 81 , 277; vgl. Scho., 
B . 80 , 2371; Scho., Makarow-Semljanski, B . 81 , 2521). 


. Bis-triphenylmethyl-ather, Ditrity lather C^H^O = (<\H 5 ) 8 C • 0 • C(C 8 H 5 ) 8 (E I 360). 
Krystalle (aus Xylol). F: 237—238° (Halford, Am. Soc. 61, 2158). 

Xthylenglykol-mono-triphenylmethy lather, [^-Oxy-athyl] -trityl-ather 
= (C-H.LC-0-CH.-CH.-0H. B. Bei der Einw. von Triphenylchlormethan auf 2 Mol 
Glykol in tro ckn em Pyridin auf dem Wasserbad (Helferich, Speed el, Toelj)TE, B. 68, 
709). — Prismen Oder Tafeln (aus Alkohol). F: 98—100°. Sehr leicht ldslich in Ather, Essig- 
ester, Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, Eisessig und Methanol, sehr 
schwer in Wasser. 


Athylenglykol - methyl ather - triphenylmethylather C. 8 H 22 0 2 — (C e H 5 ) 8 C • O • CH. - 
CH.-0-CH.. B. Bei der Einw. von Triphenylchlormethan auf Athylenglykolmonomethyl- 
j. aJLi d J? AA — Nadeln fans A 


is. iJei aer riinw. von ±Tipnenyicniwmet>u»4* »ux AvujKsmjiv.viun/uuuiovujx 
ather in trocknem Pyridin (Niebenstein, B . 80, 1821). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104° 

Athylenglykol - bis • triphenylmethylather = (C-H 6 ) S C O- CH, • CH, • O • 

C(C 4 H,) 1 . B. Bei der Einw. von etwas mehr als 2 Mol Tnphenylchlormethan auf 1 Mol 
Glykol in Gegenwart von trocknem Pyridin (Hnlfbrich, Spbidbl, Tosldtb, B. 66, 769). — 
Pnpmen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 185 — 186® (H., Sp., T.). Sehr leicht lOehch in 
Chloroform, schwerer in Aceton, Essigeeter, Ather, Eisessig, Alkohol und Methanol, untohch 
in Waaaer (H., Sp., T.). Dichte und Brechungsindices emer Liteung in oc-Methyl-naphthalin: 
v. Attwxbs, Bbromann, A. 476 , 276. 
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Glyoerin-a-triphenylmethyl&ther, 0«-Trityl-g!yoerin C tt H l8 O s — (C 8 H 5 ) 8 C • O • CH 8 * 
CH(OH) • CH t • OH. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Helferich, Speed el, 
Toeldte, B. 60, 769). — Krystalle (aua Alkohol, Benzol oder Essigester); F: 92 — 94°. 
•Leicht ldslich in Eisessig, Essigester, Ather, Aceton und Chloroform, schwerer in Methanol 
und Alkohol, fast unldslich in Wasaer. 

Glycerin - a. a'- bia - triphenylme thy lather, 0«. O®' - Ditrityl - glycerin CnH^O, = 
(C-H 6 ) 8 C*0*CH t *CH(0H)*CH f 0 C(C t H 5 ) 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Helferich, Speidel, Toeldte, B. 60, 769; H., Sieber, H. 176, 312). — Krystalle (aus 
Aceton Oder Methanol). P: 170—171° (H., Sp., T.), 174—176® (H., S.). Leicht ldslich in 
Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in Ather, Essigester, Eiaeasig, Alkohol und Methanol, 
unldslich in Wasaer (H., Sp., T.). Dichte und Brechungsindices einer Ldsung in a-Methyl- 
naphthalin: v. Auwers, Bergmanh, A. 470, 276. — Bleibt bei %-stdg. Kochen mit l%iger 
methylalkoholischer Kalilauge unver&ndert (H., Sp., T.). Gibt Dei langerem Aufbewahren 
mit l%iger methylalkoholischer Salzsaure Glycerin und Methyl -triphenylmethy lather 
(H., Sp., T.). 

Glycerin -^-methylather-a. a '-bia -triphenylmethylather C i8 H 88 0 8 = (C 6 H 6 ) 8 C*0* 
CH a • CH(0 • CH S ) • CH a • 0 • C(C-H 6 ) 8 . B. Durch langsame Zugabe von Silberoxyd zu einer 
Mischung von Glycerin-a.a'-bis-triphenylmethyl&ther und Methyljodid in Benzol bei 50° 
(Hxbbjert, Carter, Am. Soc. 61, 1611). — Krystalle (aus Essigester). F: 168,5°. Ldslich 
in Essigester, Benzol, Chloroform und Athylenbromid, unldslich in Ather, Ligroin und Wasaer. 
— Die Ldsung in Eiseasig + Benzol liefert mit Bromwasserstoff bei 0° Glycerin-0-methyl- 
Ather und Triphenylbrommethan. 


(aus Aceton + Alkohol oder Alkohol). P: 70 — 72° (korr.). Leicht ldslich in Aceton, Essig- 
ester und Chloroform, schwerer in Alkohol, unldslich in Wasaer. 


b) Derivate aus Triphenylcarbinol und organischen Sduren. 


a - Aoetoxy- triphenylmethan , Triphenylmethyl&oetat, Tritylaoetat C 81 H 18 0 2 == 
C a H 5 ) 8 C*OCO*CH 8 (H716). B. Beim Kochen von Triphenylmethan mit Bleitetraacetat in 
Eisessig (Dimroth, Schweizer, B. 60, 1384). Aus Triphenylbrommethan beim Schiitteln 
mit Ammoniumacetat in Benzol (Schoeffle, Am. Soc. 47, 1470). — Darst. Man setzt 
Triphenylcarbinol in Benzol mit Acetylbromid zu Triphenylbrommethan um und sattigt 
die mit Eisessig versetzte Ldsung mit Ammoniak (Sen.). — Krystalle (aus Petrols, ther). 
F: 97° (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 6, 616; C. 1020 I, 601). 

Kohlens&ure-bis-triphenylmethylester, Ditritylcarbonat C^HjoOj = [(C fl H.) 8 C • 
0] 8 CO (E I 360). B. Beim Schiitteln von Triphenylchlormethan mit uberschussigem Silber- 
carbonat in Benzol (Halford, Am. Soc. 61, 2158). — Krystalle mit 1C 8 H 6 (aus Benzol). 
Schmilzt ldsungsmittelhaltig bei 200 — 201°, trocken bei 208 — 209° unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung. 100 cm 8 heiBes Benzol ldsen ca. 55 g, 100 cm 8 kaltes Benzol 2 g, 100 cm 3 
heiBes Aceton 5 g und 100 cm 8 heifier Essigester 20 g. — Liefert bei l&ngerem Aufbewahren 
in Essigester Triphenylcarbinol. Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in Xylol 
in Gegenwart von Kupferpulver bei 139°: H. 


P - Triphenylmethoxy - propionsaure , O - Trityl - hydraorylsaure .W - 
(C 8 H») 8 C‘0*CH«*CH 8 *C0 8 H. B. Durch Einw. von 5%iger alkoholischer Kalilauge auf 
den Athylester bei Zimmertemperatur (Helferich, Moog, Junger, JB. 68, 881). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 163 — 164°. Leicht ldslich in Ather, Chloroform, Aceton, Essigester sowie 
in Methanol, Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff in der Warme, unldslich in Ligroin. — 
NaC 88 H 19 0 8 . Nadeln. F: 258—259°. 


Athylester C^H^Og = (C 8 Hjs) 8 C‘0*CH 8 *CH t *C0 2 *C 8 H 6 . B. Durch Erhitzen von 
d-Oxy-propionsAureAthylester mit Triphenylchlormethan in trocknem Pyridin (Helferich, 
Moog, Jurger, B. 68, 881). — Bl&ttcnen (aus Alkohol). F i 104 — 105®. Ldslich in Methanol, 


Alkohol und Ligroin, leicht ldslich in den iibrigen gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. — Liefert 
bei Einw. von l%iger methylalkoholischer SalzsAure /J-Oxy-propions&ure, bei Einw. von 
5%iger alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur ft -Triphenylmethoxy - propionsaure. 


0 (P)-Trityl-d-glucons&ure C M H w 0 7 « (C 6 H 5 ) 8 C 0 CH g [CH(0H)] 4 C0 8 H(?). B. Das 
Kaliumsalz entsteht beim Kochen von 6(?)-Trityl-d-gluconsaure-phenylhydrazid mit 5%iger 
a lk oh. Kalilauge (Helferich, Moog, Junger, B. 68, 880). — KC M H M 0 7 . Zersetzt sich 
nach Braunfarbung bei 198 — 199°. Leicht ldslich in Methanol, Aceton und Eisessig sowie 
in wannem Alkohol, Chloroform, Benzol und Wasser, unldslich in Ather und Ligroin. 
[ajf: +7,7° (Aceton; p *=* 9). 
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c) Peroxyd des Triphenykarbinofo. 

Bis-triphenylmethy 1 -peroxyd, Ditritylperoxyd C 3b H 30 O t ^(C^H 5 ) 3 C-0*0 C(C-H 5 ) 3 
(H 716; E I 350). B. Beim Leiten von Luft in eine Losung von Bis- [triphenyl- methyl] - 
dimilfid in Benzol (Blickb, Am,. Soc. 46, 1967). Entsteht auch bei der Umsetzung der Kalium- 
verbindung des Triphenylcarbinols mit Triphenylmetliylflchwefelcblorid in Benzol an der 
Luft (Bl.). Beim Erhitzen des Quecksilbersalzes der Triphenylessigsaure in Pyridin an der 
Luft (Kharasch, Am. Soc . 48, 2239). Neben Benzocsaure und Triphenylcarbinol bei der 
Einw. von Kohlendioxyd auf eine heifie atlierische Ldsung von Phenvlmagnesiumbromid 
und. nachfolgenden Zersetzung und Behandlung mit Luft (Bl., Am. Soc. 49, 2845). Bei 
der Einw. von Benzophenozr auf Triphenylmethylmagneeiumchlorid oder Triphenylmethyl- 
magnesiumbromid in Benzol im Stickstoffstrom (Gilman, Fothergill, Am. Soc . 61, 3157). 
Bei der Einw. von Sauerstoff auf Triphenylmethylnatrium oder -kalium in fliissigem 
Ammoniak (Kraus, Rosen, Am. S*>r. 47, 2740). Uber die Biidung von Ditritylperoxyd 
▼gl. a. den Artikel Triphenylmethyl (K II 6, 626). - F: 186—187° (Zers.) (Wieland, 
Hintermaier, Dennstedt, A. 462, 9). — Liefert mit Kalium- Natrium-Legierung in absol. 
Ather bei Zimmertemperatur Triphenylcarbinol-kalium (Ziegler, Thielmann, B. 68, 1742). 

d) Ester bzw. Salze aus Triphenylcarbinol und anorganischen Sauerstoff sauren . 

Zur Konstitution der farblosenund faringen ester- bzw. salzartigen Verbindungen 
des Triphenylcarbinols vgl. Hantzsch, B. 64, 2573; 66, 956; Kehrmann, B. 66, 507; 
Ha., B . 66, 2043; Brand, J . pr . [2] 109, 7; Dilthey, J . pr. [2] 109, 273; Dil., Dinklage, 
B. 82, 1834; Dil., Alfusz, B. 82, 2078; Dil., Al., Njeuhaus, B. 82, 2738; Wizinger, 
B. 80, 1377; Anderson, Am. Soc. 62 [1930], 4567; Wallis, Am. Soc. 68 [1931], 812; 
Lifschitz, Girbes, B. 81, 1463; Li., B. 84 [1931], 161; Hantzsch, Burawoy, B. 83 
[1930], 1181; 84, 1622; Bit., B. 84, 1635; Ll, Z. wise. Phot . 82 [1933], 131; Ha., Bu., 
B. 87 [1934], 793; Ll, B. 87, 1413. 

Triphenylmethylperchlorat, Tritylperchlorat C^H^C^Cl = [(C„H 5 ) 3 C]C10 4 (H 717; 
E I 351). Schwer ldslich in absol. Ather; die Ldsung ist farblos (Hantzsch, B. 64, 2595). 
Konzentrierte Ldsungen in Aceton sind braun, verdiinntere farblos (Walden bei Lifschitz, 
Girbes, B. 81, 1465 Anm. 11). Die farbigen Losungen in Aeeton und Chloroform werden 
bei starkem Abkiihlen mit fliissiger Luft farblos; festes Tritylperchlorat wird unter gleichen 
Bedingungen nur wenig heller (Wa.). Kryoskopisches Vernalten in Nitrobenzol: L., G., 
B. 81, 1472. Absorptionsspektra der Losungen in m-Kresol, Tetrachlorathan und Tetra- 
chlorathan -f Ather: H., B. 64, 2594, 2596. Eiektrische Leitfabigkeit in Nitromethan, 
Tetrachlorathan und m-Kresol: H., B. 64, 2599, 2602; in Nitrobenzol: L., G., B. 81, 1479. — 
Gibt mit Phenol eine sehr unbestandige, dunkelbraune additionelle Verbindung (H., 
B. 64, 2633). Beim Behandeln mit Kaliumeisen(U)-cyanid in Chloroform entsteht Tetrakis- 
triphenylmethyl-eisen(II)-cyanid (Syst. Nr. 956) (L., G., B. 81, 1490). 

Schwefligs&ure - mono - triphenylmethylester, Monotritylsulfit C 1? H 1# O.S = 
(C 6 H 6 ) 3 C ♦ O ; SO a H. — Mg(C 19 H 16 0 3 S)2. -B- Durch Einw. von Pheny lmagnesiumbromid auf Benzo- 
phenon in Ather, Sattigen des Reaktionsgemisches mit trocknem Schwefeldioxyd, Erhitzen 
auf dem Wasserbad und Zersetzen mit Eiswasser (Schmidt-Nickels, B. 82, 918). Krystall- 
wasserhaltige Blattchen (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186° unter Gasentwicklung. 
Gibt beim Erhitzen auf ca. 200° Schwefeldioxyd ab unter Bildung eines magnesium - 
haltigen Produkts, das beim Aufkochen mit verd. Schwefelsaure Triphenylcarbind liefert. 

Chroins&ure - bis - triphenylmethylester, Ditritylchromat C 38 H 30 O 4 Cr = 
[(C 6 H 6 ) 3 C] s Cr0 4 (H 717). B. Aus Triphenylchlormethan oder besser Triphenylcarbinol und 
Chromtrioxyd in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff (Wienhaus, Treibs, B. 68, 1652). — 
Rote Krystalle. Schwer loslich in kaltem Alkohol (W., T.). Die gelben Ldsungen in organi- 
schen Ldsungsmitteln zersetzen sich ziemlich rasch (Lifschitz, Girbes, B. 81, 1488). — 
F&rbt sich im Dunkeln allm&hlich, im Licht rasch braun (W. ,T.). Zersetzt sich beim Erhitzen 
(W., T.). Wird durch Wasser allmahlich hydrolysiert (W., T.). Beim Kochen mit Alkohol 
bildet sich Triphenylcarbinol (W., T.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Ldsung entsteht Triphenylchlormethan (W., T.). 

Phosphorigsaure - di - p - tolylester - triphenylmethylester , Di - p - tolyl - trityl - 
phosphit CgjP^O.? = (C # H 8 ) 3 C-0*P(0*C e H 4 -CH 3 ) a . Die von Boyd, Hardy (Soc. 1928, 636) 
unter dieserFormel beschriebene Verbindung wird auf Grund der Konstitution des Ausgangs- 
materials als Triphenylmethylphosphons&ure-di-p-tolylester (Syst. Nr. 2292) abgehandelt. 

Phosphorigs aur e - triphenylmethylester - diohlorid , Trity loxy dichlorphosphin , 
Triphenylmethoxy-phosphordiohlorid C^H^OClgP = (C-H 6 ) 3 C • O • PCl a . Die von Boyd. 
Chignell (Soc. 128, 813) und anderen Autoren unter dieser Formel beschriebene Verbindung 
ist auf Grund der Arbeit von Hatt (Soc. 1988, 776) als Triphenylmethylphosphonsaure- 
dichlorid (Syst. Nr. 2292) eingeordnet worden. 
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Substitutionsprodukte des Triphenylcarbinols. 

Biphenyl - [2 - chlor - phenyl]- oarbinol f 2 • Chlor - fcriphenyloarbinol CjgH^OCl = 
(C a H B ) 1 C(0H)-C i H 4 Cl (H 717; E I 351). Zur Bildung nach Gombero, van Slyke (Am. Soc . 
33 [1911], 533) vgl. Hatt, Soc. 1929, 1628. — F: 93°. 

Diphenyl-[4-ohlor • phenyl] -oarbinol , 4-Ohlor - triphenyloarbinol C^H^OCl = 
(C 6 H 5 ) a C(OH) C 6 H 4 a(H 718; E I 351). B. Aus 4-Chlor-benzoes&ure-&thylester und Phenyl- 
magnesiumhalogenid in Ather (Boyd, Smith, Soc. 1926, 2327). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: 85°. — Liefert bei der Einw. von 2 Mol Phosphortrichlorid erst unter EiakOhlung, dann bei 
Zimmertemperatur un d folgeweisem Behandeln mit Eiswasser, Ammoniak und SodalOsung 
4-Chlor-tripnenylmethylphosphons&ure-dichlorid und geringe Mengen 4-Chlor-triphenyl- 
methylphosphons&ure (Syst. Nr. 2292). 

Phosphorigs&ure- [4-ohlor-triphenylmethylester] -dichlorid, 4 -Chlor- [triphenyl- 
methoxy-phosphordiohlorid] C^Hj^OCljP = (C fl H 5 ).C(C 6 HjCl) • 0 • PC1 S . Die von Boyd, 
Smith (Soc. 1926, 2327) unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist in Analogic zu 
Triphenylmethylphosphonsaure-dichlorid als 4-Chlor-triphenylmethylphosphons&ure-dicnlorid 
Syst. Nr. 2292) formuliert worden. 

Biphenyl-[2-brom-phenyl]-oarbinol, 2-Brom - triphenyloarbinol C lf H 15 OBr = 
(C 6 H 5 ) i C(OH) • C 4 H 4 Br (E I 351). B. Zur Bildung durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf 2-Brom-Denzoes&ure-&thylester vgl. a. Hatt, Soc. 1929, 1628. — F: 101 — 103,5°. 

Biphenyl- [4-brom- phenyl]- oarbinol, 4 -Brom- triphenyloarbinol C lt H«OBr — 
(C 4 H 5 ).C(OH) • C e H 4 Br (H 719). B. Beim Kochen von 4-Brom-tritylchIorid mit Dimethylanilin 
in wfijk. Aoeton (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 45, 1770). Bei der Einw. von PhenyLmagne- 
siumbromid auf 4-Brom-benzoesaure-methylester Oder -Athylester (Cone, Long, Am. Soc. 
28 [1906], 519; G., Bl.; Boyd, Smith, Soc. 1926, 2328). — Krystalle (aus Eisessig, Benzol 
oder PetrolAther). F: 82° (B., S .) l ). Sehr leicht l6slich in Benzol, Ather, Aoeton und Schwefel- 
kohlenstoff ; I6st sich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe (B., S.). — Reagiert mit 
Phosphortrichlorid analog wie 4-Chlor- triphenyloarbinol (B., S.). 

Bis - [4 - brom - triphenylmethyl] - peroxyd, Bis - [4-brom - trityl] - peroxyd 
C S8 H t8 O s Br s = [(C 4 H 5 ) t C (C 6 H 4 Br) • 0-] t (H 719). B. Bei der Einw. von Luft auf cine LOsung 
von 4-Brom-triphenylmethyl in absol. Ather (Gombero, Blicke, Am. Soc. 46, 1775). — 
F: 167°. 

Phosphorigs&ure- [4-brom- triphenylmethylester] -diohlorid, 4-Brom- [triphenyl- 
methoxy-phosphordiohlorid] C li H 14 OCl i BrP = (C 6 H.) t C(C 8 H 4 Br) • O • PCl g . Die von Boyd, 
Smith (Soc. 1926, 2328) unter dieBer Formel beschriebene Verbindung ist in Analogic zur 
bromfreien Verbindung als 4-Brom-triphenylmethylphosphons&ure-diehlorid (Syst. Nr. 2292) 
formuliert worden. 

2-Nitroso-triphenyloarbinol C, s H«0 1 N = (C 6 H 6 ) s C(0H)*C 6 H 4 -N0. B. Bei l&ngerem 
Belichten von 2-Nitro-triphenylmethan in Pyridin (Tanasescu, Bl. [4] 39, 1454; 41, 1472). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 185° (unter Griinf&rbung). L6st sich in Pyridin mit griiner, 
in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe (T., Bl. [4] 39, 1449, 1454). 

Aoetat C 81 H* 7 0 3 N = (C^H 5 )jC(0 • CO • CH*) • C 6 H 4 - NO. B. Aus 2 -N itroso- triphenylcarbinol 
und Aoetylohlorid in Pyridin (Tanasescu, Bl. [4] 89, 1455). — Krystalle (aus Essigester 
+ Petrol&ther). F: 125®. 

Biphenyl- [3-nitro • phenyl] -oarbinol , 3 - Nitro - triphenyloarbinol C lft H 1B O a N = 
(C«H 6 )jC(OH) • C 6 H 4 • NO, (H 720; E I 352). Die Ldsung in Eisessig- Schwefels&ure ist orange 
(Skraup, Freundlich, A. 431, 244). Relative Basizitat: Sk., F. 

Diphenyl -[4- nitro - phenyl] - oarbinol, 4-Nitro • triphenyloarbinol CtoH^ChN = 
(CeH f ) t C(OH) • C 6 H 4 ‘NOj (H 720). F: 98° (Boyd, Smith, Soc. 1926, 2332). Die LOsung in 
Eisassig-Sohwefels&ure ist rdtlichgelb (Skraup, Freundlich, A. 481, 244). Relative Basizit&t: 
Sk., F.; Boyd, Sm., Soc. 1926, 2324; Ziegler, Boye, A. 458, 232, 239. — Reagiert mit 
Phosphortrichlorid analog 4-Chlor-triphenylcarbinol (s. o.) (Boyd, Sm.). 

Phosphorigs&ure- [4-nitro-triphenylmethy lester] -diohlorid, 4-Nitro- [triphenyl - 
methoxy-phosphordiohlorid] CtfH^NClJP = (C^H.J^CeH. NO.J O PCL. Die von 
Boyd, Smith (Soc. 1926, 2332) unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist in Analogic 
zur unsubstituierten Verbindung (s. S. 693) als 4 - NfcfO - triphenylmethyiphosphons&ure- 
dichlorid (Syst. Nr. 2292) formuliert worden. 


*) Ein bei 102—103° achmelzende® Prftparat (vgl. dar&ber Gombero, BUCKS, Am,Soc.4& 
1771) konnte von Boyd, Smith (Soc. 1926, 2328) nicht erhalten warden. 
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Schwefelanalogon des Triphenylcarbinols und seine Derivate. 
a - Mero&pto • triphenylmethan , Triphenylmethylmeroaptan , Tritylmereaptan, 
Triphenylthiocarbinol C^H ie S = (C e H 6 ).C • SH (E I 352). B. Beim Schiitteln von Tri- 
phenylohlormethan mit Kaliumhydrosulfid in Benzol (Blicke, Am. Soc. 45, 1967). — 
Liefert mit Diazomethan Methyl-triphenylmethyl-sulfid (Nijerenstein, B. 00, 1820 Anm. 5). 
Das Natriumsalz? liefert bei der Einw. von Nitrosylchlorid Tritylthionitrit (Rheinboldt, 
B. 50, 1312); dieses entsteht aueh bei Einw. von uberschiissigem Athylnitrit auf Triphenyl- 
thiooarbinol unter Kuhlung (Lecher, Siefken, B. 59, 2600), 

cc-Methylmeroapto-triphenylmethan, Methyl-triphenylmethyl-sulfid , Methyl- 
tritylBulfld C 10 H l8 S == (C 8 H 6 ) s C*S*CH s (E I 352). B. Aus Triphenylthiocarbinol durch 
Einw. von Diazomethan (Nierenstein, B. 00, 1820 Anm. 5). — F: 105 — 106°. 

Phenyl-triphenylmethyl-sulfid, Triphenyl-phenylmeroapto-methan C^H^S = 
• S • C # H 5 (E I 353). Zur Bildung aus Triphenylchlormethan und Thiophenol 
vgl. a. Knoll, J.pr. [2] 113, 44. — Krystalle (aus Alkohol). F: 105 — 106° (Kn.). t)ber 
den Einflufl von Phenyl-triphenylmethyl-sulfid auf die Reaktionsf&higkeit von Jod in 
Schwefelkohlenstoff vgl. Feiol, Bondi, M. 58/54, 530. — Liefert bei der thermischen Zer- 
setzung bei ca. 220° wenig Diphenyklisulfid (Schonberg, Mitarb., B. 02, 2562). Gibt bei der 
Einw. von Chromessigsaure Triphenylcarbinol (Fuchs, Gross, B. 83 [1930], 1015). Best&ndig 
gecen Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Kn.). Bei der Einw. von Kalium in absol. 
Ather bei Zimmertemperatur entsteht Triphenylmethyl-kalium (Ziegler, Thielmann, 
B. 50, 1741). Liefert beim Behandeln mit Jod in Schwefelkohlenstoff Phenyl-triphenyl- 
methyl-sulfid-tetrajodid (dunkelbraune Krystalle; in der Ldsung in Aceton ist das 
Jod titrierbar) (Feigl, Bondi, M. 53/54, 544). 

a-Bhodap-triphenylmethan, Tritylrhodanid C M H 16 NS = (C e H 5 ),C S*CN (H 721). 
B. Aus Triphenylchlormethan durch Einw. von Rhodanwasserstoffsaure in ather. Ldsung 
(Biilmann, Due, Bl. [4] 85, 390) Oder von Kaliumrhodanid in Benzol (Lecher, Simon, 
B. 54, 637). — Prismen (aus Ligroin). F: 137° (Le., S.), 137,5° (»., D.). Kp 4 : 203° (Le., S.). 
Bei der Destillation unter gewOhnlichem Druck erfolgt Zersetzqng (Le., S.). Sublimiert 
oberhalb des Schmelzpunktes im Vakuum merklich (Le., S.). Sehr leicht ldslioh in Chloroform, 
Benzol und Tetraehlorkohlenstoff, ldslich in Ather, schwer ldslich in kaltem Petrolather 
(Le., S.), sehlt sfehwer in kaltem Alkohol (Litschitz, Girbes, B. 01, 1470 Anm. 22). 
Kryoakopisches Verhalten in Chloroform und absol. Alkohol: Li., G., B. 81, 1469; vgl. aber 
auch Hantzsch, Burawoy, B. 08 [1930], 1181. Elektrische Leiff&higkeit in absol. Alkohol 
in Gegenwart und in* Abwesenheit von Quecksilber(II)-cyanid oder Quecksilber(II)-rhodanid 
bei 25°: Li., G., B. 81, 1475, 1476; vgl. indessen H., B., B. 03 [1930], 1181, 1185; in 
Acetonitril: Li., B. 58, 2440; Li., G., B. 81, 1476 Anm. 9. 

Best&ndig gegen Wasser und gegen Ammoniak in Benzol (Lecher, Simon, B. 54, 638). 
LOsungen von Tritylrhodanid in Alkohol + wenig Chloroform bei — 15° oder in Chloroform 
alleinDei Zimmertemperatur geben mit Eisenchlorid keine Bhodanreaktion ; die Rotf&rbung 
tritt iedoch auf, wenn man die Ldsung in Alkohol + Chloroform aufbewahrt, erw&rmt 
oder bei — 15° bestrahlt; auch Ldsungen in Acetonitril geben Bhodanreaktion (Lifsghitz, 
B. 58, 2439). Beiih Erhitzen in Benzol auf 200° erfolgt teilweise Zersetzung (Le., S.). Gibt 
mit konz. Schwefels&ure die gleichen Farberscheinungen wie Triphenylchlormethan (Le., S.). 

Dithiokohlensaure • O - athylester - 8 • triphenylmethylester , Athy lxan thogen - 
s&ure-tritylester C u HmOS| == (C e H 5 ) 8 C • S * CS • 0 • B. Aus Xanthogens&ure und 

Triphenylchlormethan in Benzol bei Zimmertemperatur (Biilmann, Due, Bl. [4] 85, 388). — 
Gelbe Krystalle (aus Ather + Alkohol). F: 139°. Leicht I6slich in Ather und Toluol, ziemlich 
schwer in Benzol. — Wird durch Einw. von Ammoniak nicht gespalten. 

[Triphenylmethyl-mereapto] - essigsaure, S-Trityl-thioglykolsaure C^H^O^S = 
(C t H 5 ) 3 C- S -CHt-COjH. B. Aus Thioglykols&ure bei der Einw. von Triphenylchlormethan 
in Toluol bei Z imm ertemperatur (Biilmann, Due, Bl. [4] 35, 386). — Prismen (aus heiBem 
Alkohol). F: 162,5—163°. Leicht ldslich in Ather und Benzol, schwerer in Toluol und heifiem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. — Das Natriumsalz gibt bei der Einw. von Brom 
Triphenylbrommethan und Dithiodiglykols&ure. — Natriumsalz. Krystallinisch. Schwer 
ld slic h in Wasser. Best&ndig gegen verd. Natronlauge. 

a-[Triphenylmethyl-meroapto]-propionsaure, S-Trityl-thiomilohsaure C fl HjpO t S 
a (CtH.).C* S • CH(CH,) • C0.H. B. Beim Kochen von Thiomilchsaure mit Triphenylchlor- 
methan in trockHem Benzol (Biilmann, Due, Bl. [4] 85, 387). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 151°. -Ziemlich leicht ldslich in Ather, Alkohol und Benzol. Neigt zur Bildung iibers&ttigter 
Ldsungen. 

B - [Triphenylmethyl - meroaptol - propions&ure , S - Trityl - thiohydraorylsaure 
CmIiL0J3 * (C.H«)«C*S*CH 1 *CH 1 'CO|H. B. Aus Thiohydraorylsaure und Triphenyl- 
oflormet han in tro okne m Benzol (Biilmann, Due, Bl. [4] 35, 387). Tafeln (aus Alkohol). 
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F: 208 — 209°. Schwer ldslich in Ather, Benzol und Toluol; 100 cm* Alkohol ldaen bei 
Zimmertemperatur ca. 0,27 g. 

dl - [Tripheny lmethyl • mercapto] - bernsteinsaure , S-Trityl -dl • thio&pfelsaure 
* (C i H ft )/3-8 a (M(00 a H) a CH a a C0 1 H. B. Aus dl-Thio&pfels&ure und Triphenyl- 
chlormethan in siedendem Ather (Biilmann, Due, Bl. [4] 35, 388). — Krystalle (aus Ather). 
F: 186—187° (Zero.). Leicht ldslich in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol 
und Toluol, fast unldslich in Wasser, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. 

Bis-tripheny lmethyl- disulfld, Ditrityldisulfld C M H w S a =» (C e H 5 ) s C-S*S-0(C g H 5 ) a 
E I 353). Spaltet beim Ldsen in Benzol Triphenylmethyl ab (Buck*, Am. Soc . 45, 1967). 

Thiosalpetrigsaure - triphenylmethylester , Tritylthionitait C lt H w ONS = 
(C.H 5 ),C S’NO (E I 354). B. Aus Triphenylthiocarbinol durch Einw. von uberschussigem 
Athywitrit in der K&lte (Lecher, Siefkbn, B. 59, 2600) oder durch Einw. von Nitroeryh 
chlorid auf das Natriumsalz (Rheinboldt, B. 59, 1312). — Grtoe Krystalle (aus Alkohol 
-f Chloroform). Bei langsamem Erhitzen tritt bei 95° erhebliche Farbvertjefung auf; schmilzt 
bei 99° unter starker Gasentwicklung (L., S.). Lichtabsorption von Benzol-Ldsungen«.L., 6. 


4. PhenyUdiphenylul-carbinoU 4-Phenyl-benzhydrol 

CH(OH)-C*H 6 (H 721; E f 354). B . Bei der Einw. von &ther. PropyJmagnesiumDromid- 
Ldsung kuf 4-Phenyl-benzophenon in wenig Benzol bei 0° (Blicke, Powers, Am. Soc . 64, 
3382); entsteht analog aucn bei Verwendung yon Isopropylmagnesiumchlorid (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 214 Anm. 2). — Verbinaung mit Tetrachlorkohlenstoff C lt Hi 4 0 
+ CC1 4 . B. Beim Verdampfen einer Ldsung von Phenyl-diphenylyl-carbinol in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei — 10° (Norris, Tibbetts, Am. Soc . 42, 2092). Krystalle. 

5. -OxyrbcmytJ-acenaphthen f Phenyl-acenaphthe- H»c — ch* 
ny l-(5)-carbi nol C, 9 Hi 6 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5- Ben- . ^ 
zoyl-acenaphthen durch Reduktion mit Zinkstaub und w&firig-alk6ho> | j J 
lischer Kalilauge bei 50° oder mit 3%igem Natriumamalgam in sieden- ‘ 

dem Alkohol (Dziewonski, Rychlik, B. 58, 2241). — Bi&ttohen Oder CH(OH) C%B 3 

Prismen (aus Ligroin). F: 113—114°. Sehr leicht ldslich fai Chloroform, Aceton und Benzol, 
Bcbwerer in Ligroin, Eisessig, Ather und Alkohol. Ldst efich leicht in konz. Schwefels&ur© 
mit violettblauer Farbe, die bei langerem Aufbewahren infolge Sulfurierung in Olivgrto 
umschl&gt. — Gibt beim Verschmelzen mit Phosphorpentoxyd eine'violettblaue Masse. 


5. Oxy-Verbindungen C ao H 18 0. 

1. l.l-Diphenyl-2-[4-oxy-phenyl]-dthan C^gO =» (C e H 6 ) t CH CH 1 *C 6 H 4 OH. 

1.2-Dibrom -1.1-diphenyl -2- [4-methoxy -phenyl] -athan C tl H 1B OBr a ~ (CgH.)gCBr* 
CHBr-C 4 H^O CH 3 . B. Bei der Einw. von Brom auf a.ot-Diphenyl ^-^-methoxy-phenyl]- 
athylen in Tetrachlorkohlenstoff (Laqrave, A . ch . [10] 8, 418). — Nadeln (aus Benzol ~f 
Petrol&ther). F: 132°. Leicht ldslich in heiHem Benzol. 


2. l-Oxy-1.1.2-triphenyl-dthan, 1.1.2-Triphenyl-dthanol-(l >, Diphenyl - 


v C 6 H 5 
(Schlehk, 


benzylcarbinol, *.^$-Triphenyl-dthylalkohol CmH^O = (C-H^jCfOHj CH 

(H 721 ; El 354). B. Aus Benzophenon-dinatrium und Benzylchlorid in Ather (Sci , 

Bergmann, A. 464, 28). Zur Bildung aus Benzophenon und Benzylmagnesiumhalogenid 
vgl. a. Gilman, Fothergell, Am. Soc. 51, 3155. — Liefert bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid, zuletzt auf dem Wasserbad, Triphenyl&thylen (Laqrave, A. ch. [10] 8, 411). 



3). — Krystalle (aus Benzol -f 
Methanol oder aus Eisessig). F; 93—94° (Z., Sen.). — Die bei mehrt&gigetn Schfttteln mit 
Natrium in Ather entstehende Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit Benzaldehyd 
a./?./?.y-Tetraphenyl-propylalkohol, bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid 1 -Oxo-1 .2.2.3-tetra- 
phenyl-propan (Schlenk, Bergmann, A . 403, 261, 263). 


3. 2-Oxy-l.l.l-triphenyl-dthan, J.l.I - Triphenyl -dthanol- (2), Trityl- 
carbinol . Triph en yl-dthylalkohol CgJIjgO -» (CgHglsCCHg-OH (El 354). B. 

Bei der Einw. von Triphenylmethyl-natrium auf Methoxy-trimethylammonium jodid (E II 
4, 053), in absol. Ather (Jones, Seymour, Am. Soc. 50, 1152). Zur Bildung aus Triphenyl- 
methyl-natrium und Formaldehyd (Schlenk, Ochs, B. 49, 610) vgl. J., §., Am. Soe SO. 
1153. — F: 106—107° (J., S.). 
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2-Methoxy-Ll.l-triphenyl-&than, Methyl-/S.^.jS-triphenyl*&thyl]-ath©r C tl H^O = 
(C e H 6 ) s C * CHg • 0 • CH S . B. Aus Triphenylmethy 1-natrium in Ather durch Einw. von Chlor- 
dimethyl&ther (Schlknk, Bkrgmann, A. 464, 17). — Krystalle (aus Benzin). F: 137°. 

4. a - Oxy - 2 - methyl - trip henylmethan , 2 - Methyl - trip heny tear binol. 
JHphenyl-o-tolyl-earbinol C^H^O = (C e H 6 ) t C(OH) • C 4 H 4 • CH S (H 721 ; E I 366). Darst. 
Aus o-Toluylsaure-athylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Boyd, Hatt, Soc. 
1027, 906). 

Diphenyl -o-tolyl-carbinol-athylather C 2| H* a O = (C 6 H 5 ) 2 C(0 * C 2 H 6 )- C e H 4 • CH a . B. 
Durch Einw. von Alkohol auf Diphenyl-o-tolyl-cnlormethan ©der auf DiphenyLo-tolyl- 
carbinol (Boyd, Hatt, Soc . 1027, 906). — Prismen. F: 96°. 


5. 2-Oxy-3-methyl-triphenylmethan , 2 - Oxy - 1 - methyl -3- benzhydryl - 
benzol, G- Benzhydryl- o - kresol C^H^O, Formel I. B. Aus Benzhydrol und 
o-Kresol in Eisessig 4- Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Schorigin , B. 01, 2618). — 
Prismen (aus Eisessig und Alkohol). F: 139°. 


HO CH S CH S ch 3 

I. <CeHft) t CH-<( )> II. (C 6 H 5 )2CH.< ^ ) OH III. (C e H 6 )2CH ^>OH 

X 

6. 4- Oxy-3-methyl-triphenylmethan , 6* - Oxy -1- methyl -3- benzhydryl- 
benzol , 4-Benzhydryl-o-kresol C^H^O, Formel II (H 722). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Ather: Anderson, Gomberg, Am. Soc. 60, 206; A., Am. Soc. 61, 1890, 1896. 

6-Chlor-4-oxy-3-methyl-triphenylmethan C 20 H 17 OC1, Formel III (X — Cl). B. 
Bei der Reduktion von 5*Chlor- 8-methyl-fuchson mit Zinkstaub und Eisessig (Anderson, 
Am. Soc. 61, 1892). — Krystalle (aus PetrolAther). F: 89 — 89,6°. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum der Lforung in Ather: A., Am. Soc. 61, 1890, 1896. 

6-Brom-4-oxy-3-methyl-tripbenylmethan C 20 H 17 OBr, Formel III (X Br). B. 
Bei der Reduktion von 5-Brom-4-oxy-3-methyl-triphenylcarbinol mit Zinkstaub und Eisessig 
(Anderson, Am. Soc. 61, 1893). — Krystalle (aus Ather und Hexan). F: 119°. Ultra violett- 
Absorptionsspektrum der Losung in Ather: A., Am. Soc. 61, 1890, 1896. 

6-Nitro-4-oxy-3-methyl-triphenylmethan C 20 H 17 O 3 N, Formel III (X = N0 2 ). B. 
Bei langerem Kochen von 5-Nitro-4-oxy-3-methyl-triphenylcarbinol mit wasserfreier Ameisen- 
saure und Natriumformiat (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 33). — Gelbe 
Tafeln (aus Eisessig). F: 79,6 — 80,5°. Leicht lOslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig und 
Benzol, ziemlich leicht in Ligroin, unloslich in Petrol ather. Loslich in warmer konzentrierter 
Schwefels&ure; wird aus dieser LOsung durch Wasserzusatz nicht wieder gef&llt. 

7. 6-Oxy-3-methyl-triphenylmethan 9 4- Oxy -1-methyl- CHa 

3 - benzhydryl - benzol , 2 - Benzhydryl -p- kresol 

nebenstehende Formel. B. Au& Benzhydrylbromid beim Erhitzen mit (CeHs^CH -^ 

p-Kresol bis auf 160° oder mit p-Kresol-natrium auf 60 — 60° sowie beim q H 

Kochen mit p-Kresol-natrium in Ather (Busch, Knoll, B. 60, 2260). — 

Wurfel (aus Gasolin). F: 136°. Leicht ltislich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, 
schwer in Petrolather. Zeigt schwach saure Eigenschaften. — Liefert mit Benzhydrylbromid 
beim Erhitzen auf 160° 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol. 

8. a- Oxy -4-methyl -trip henylmethan, 4-Methyl-triphenylcarbinol , Di- 
phenyl -p-toly l- car binol C 3 oH 18 Q = (C fl H g ) 2 C(OH) • ^>»CH 8 (H 722; El 356). 

B. Durch Einw. von 4-Brom-toluol auf daB bei der Einw. von Natrium auf Benzaldehyd 
in Ather unter Stickstoff entstehende Produkt (Blicke, Am. Soc. 40, 2570). Aus p-Toluyl- 
saure&thylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather bei '50° (Hatt, Soc. 1020, 1630). — 
Krystalle (aus Ligroin), F: 78® oder Krystalle (aus Benzol), F: 73—74° (Boyd, Smith, 
Soc. 1026, 2332). Ldst sich in Eisessig + wenig Schwefelsaure orange; Messung der relativen 
Basizitat mit Hilfe der Entfarbung beim Verdiinnen mit 75%igem Alkohol: Skraitp, 
Freunduch, J?*66,,1079; Ziegler, Boye, A. 468, 239. 

Bis~[diphenyl -p-tolyl-methyl] -ather , Bis - [4 - methyl - triphenylmethy 1] - ather 
C 40 H w O = [CHo * C 4 H 4 • C(C.H 6 ) 2 ] 2 0. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Quecksilberoxya auf Diphenyl-p-tolyl-chlormethan in Benzol (Halford, Am. Soc. 61, 
2169). In sehr geringer Henge J>eim Kochen von Bis-[4-methyl-triphenyl-methyl]-carbonat 
mit Xylol in Gegenwart Von Kupferpulver (H.). — F: 205—207°. — Liefert beim Behandeln 
mit Salzs&ure Diphenyl-p-tolyl-carbmol. 
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Kohlens&ure - bis • [diphenyl - p - tolyl - methylester] , Bis- [4-methyl-triphenyl- 
m ethyl] • osrbonat C^H^O, = [CH, C,H 4 - C(C,H,), 03,00. B. Beim Sohiltteln von 
Diphenyl-p-tolyl-chlormethan mit Silbercarbonat in Benzol (Halford, Am. Soc. 61, 2158). 
— KrystaHe (aus Xylol). F: 198 — 195° (unter Kohlendioxyd-Entwicklung). Leicht lOslich 
in Benzol und Xylol. — Liefert beim Kochen mit Xylol in Gegenwart von Kupferpulver 
geringe Mengen Bis-[4-methyl-triphenylmethyl]-ftther. 

Bis-[diphenyl-p-tolyl-methyl]-peroxyd, Bis - [4-methyl-triphenylmethyl] -per- 
oxyd C^H^O. = [CH.-C i H 4 -G(C 4 H.), 0-] f (H 723). Ebullioekopisohes Verhalten in 
Trichlor&thylen : Walden, Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 99, Nr. 23, S. 15; 0. 19281, 166. 

Ph6sphorigs&nre-[diphenyl-p-tolyl-methylester]-diohlorid, [Diphenyl-p-tolyl- 
methoxy]-phosphordlahlorld C^HjjOCl^P = CH, • C 4 H 4 • C(C.H S ), • O • Kl,. Die von Bovd, 
Siam (Soc. 1926, 2332) unter dieser Formel-beechriebene Yerbindung ist [Diphenyl-p-tolyl- 
methyl]-phoephonB&ure-dichlorid (Syst. Nr. 2292) (vgl. Hatt, Soc. 1988, 776). 

p-Tolyl-[dlphenyl-p-tolyl-methyl] -sulfld. Diphenyl - p -tolyl - p - toly Imeroapto - 
methan C^H^S = CH.-C,H 4 C(C,H 8 ),SC,H 4 CH s . B. Aus Diphenyl-p-tolyl-chlor- 
methan und Thio-p-kreeol in siedendem Benzol im Konlendioxydstrom (Sch6nbrbo, Mitarb., 
B. 62, 2561). — Kxystalle (aus Methanol). F:87 — 88°. Sehr leicht lOslioh in Ather und Tetra- 
chlorkohlenstoff, lOslioh in Methanol. LOst sicb in konz. Schwefds&ure mit gelber Farbe. — 
Zersetzt sioh bei ca. 200® unter Bildung von Di-p-tolyl-disulfid. 


9. 2-Oxy-1.3-dibenxyl~ben»ol , 2.6-Dibenxyl^phenol 
IpO, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondenaation von 


OH 


•CH| 


s. neoenszenenoe rormei. a. iniron n-onaenaaiion von n,w 6 
Natrnunphenolat mit Benzylohlorid in trooknem Toluol, neben 
anderen Produkten (Short, Stewart, Soc. 1929, 555; vgl. 

CLA18EN, A. 442, 238). — Hellgelbee viscoses 01. ,Kp 10 : 237,5 — 238° (Sh., St.). 


o 


CHf • C«H ft 


2-Benzyloxy-1.8-diben*yl-b#naol, Benzyl- [2*6 -dibenzyl-phenyl] -ather C^H^O = 
(C-H. • CH^gCgH, • O • CH-,* CnH 5 . B. Aus 2.0-Dibenzyl-phenol und Benzylohlorid in Natnurn- 
athylat-Ldsimg bei 100® (Short, Stewart, Soc. 1029, 555). — Tafeln (aus Ligroin + 
Methanol). F: 65°. 


10. 4 - Oocy - 1,3 - dibenzyl - ftqnzoJ, 2.4 - Dibenzyl - phenol 0H 
CjjjHjgO, s. nebenstehende Formal. Jft. Durch Erhitzen von Phenol mit • 
Benzylohlorid in Gegenwart von 38%iger Salzs&ure (v. Braun, Reich, p >*CHi-C«H» 
A . 446, 232) oder in Gegenwart von Zinkohlorid (Short, Stewart, Soc . 

1929, 550) auf 100°, neben anderen Produkten. Aus Phenylbenzyl&ther p H c H 
beim Erhitzen mit 38%iger Salzs&ure auf 100° (v. B., R.) oder beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff bei 100° in Gegenwart oder Abwesenheit von Zinkchlorid sowie 
durch Erhitzen ’mit Zinkchlorid in Abwesenheit von Chlorwasserstoff auf 100° (Sh., St., 
Soc. 1929, 558), neben anderen Produkten. Bei aUm&hlicher Einw. von Benzylohlorid auf 
die NatriuiTiverDindung des 4-Oxy-diphenylmethans in trooknem Toluol, zuletzt bei Siede 
temperatur (Sh., St., Soc. 1929, 550). — Hellgelbee 01. Kp 10 : 252 — 254° (Sh., St.); Kp 1# 
253 — 255° (v. B., R.). — Gibt beim Erhitzen mit Bleidioxyd und Kalilauge auf 220° Benzoe 
a&ure und 4-Oxy-isophthals&ure (Sh., St.). 

d-Metftoxy-LS-dibenzyl-benaol, 2.4-DibenEyl-anisol C^H^O = (CgH.-CH^CgH,- 
O CH.. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztes Gemisch aus Phenol, Anisol 
und Zinkchlorid und fiigt allm&hlich Benzylohlorid hinzu (Short, Stewart, Soc . 1929, 
558). Durch Erhitzen von Phenylbenzyl&ther und Anisol mit Zinkchlorid auf 100° im Chlor- 
wasserstoff -Strom, neben anderen Produkten (Sh., St.). — Konnte von beigemengtem 
2.4-Dibenzyl-phenol nicht getrennt warden. Wird durch Behandeln mit 58% iger Jodwasser- 
stoffs&ure entmethyliert. 

11. 1-Oxy-l- phenyl- 1 - diphenylyl - Athan, MethyUphenyl-diphenylyl- 
carbinol CgoH.-O = C-H.*C i H 4 *C(CH 1 )(OH)*C 6 H 5 . B. Bei der Emw. von Methylmagne- 
siumjodid auf Phenyl-diphenylylketon (Delaville, C. r. 184, 403; Sohlenk, Bergmajtn, 
A . 464, 31). Neben anderen Produkten bei der Einw. von MethyljocUd auf Phenyl-diphenylyi- 
keton-dinatrium in &ther. Ldsung (ScH., B., A. 464, 27, 31). — Nadeln (aus r Benzin). F: 165° 
bis 100° (Scm., B.). F&rbt konz. jBchwefels&ure blaustichig kirschrot (Sen., B.). — Liefert 
beim Behandeln mit Eisessig + konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad a-Phenyl-a-diphe- 
nylyl-ftthylen (D.; Boh., B.). , 

Methyl&ther C||HmO =» C*H 8 • CgHg • C(CH # )(0 • CH*) * CgHg. B. Aus Methyl-phenyl- 
diphenylyl-oarbinol beim Behandeln mit Methanol und konz. Sohwefels&ure (8oHWnc, 
Berohann, A . 464, 31). Neben anderen Produkten bei det Einw. von Methyljodid auf 
Phenyl-diphenylyl-keton-dinatrium (Sch., B.). — St&bchen (aus Essigester). F: 117°. 
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12. 4- fx-Oocy -4-methyl- benzyl]' -diphenyl, p-Tolyl-diphenylyl-carbinol. 
4 -Methyl -4'- phenyl -bmmzhydrol C, 0 H 18 O = CgHj • G,H 4 • CH(OH) • C,H 4 • CH,. B. 
Darch Einw. von Alkohol auf die aus ‘p.-Tolyl - aiphienylyl - keton und Natrium in Ather 
erhaltene Natriumverbindung (Schlenk, Bekgmanh, A. 464, 30). — Krystalle (aus Benzin). 
F: 110°. F&rbt konz. Sohwefelsaure violettrot. 

13. 4-Methyl-4'-[aL-oxy-bemyl]-diphenyl, Phenyl- [4' -methyl-dip henylyl ] - 
carbinol, 4-p-Toly l-benzhydrol C^H^O = CH 8 C 6 H 4 C # H 4 CH(OH)-C,H s . B. Bei 
der Reduktion von 4-p-Tolyl-benzophenon mit Natriumamalgam und Alkohol (Gombebq, 
Pbbnebt, Am. Soc. 48, 1381). — Nadeln. F: 96,5—97°. 


6. Oxy-Verbindungen CgiHgoO. 

1. 9-Oxy-1.9-diphenyl-nonatetraen-( 1. 3.5.7), 1.9- Dip heny l-nonatetraen - 
( 1.3.5.7)-ol-(9 ) C 21 H w O = € 6 H 6 • [CH : CH] 4 • CH(OH) • C fl H 5 . 

6-Chlor-9-oxy-L9-diphenyl-nonatetraen-(1.3.5.7) C 21 H 19 0C1 = C«H R CH:CHCH: 
CH*CCl:CH*CH:CH*CH(OH)*C e H 5 (E I 355). Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 117° 
bis 118° (Zers.) (Straus, Dutzmann, J. pr . [2] 103, 64). Ziemlich schwer loslich in fliissigem 
Schwefeldioxyd mit gelblicher, spater griiner Farbe; beim Abdunsten der Losung bleibt eine 
braunschwarze Schmiere zuriick. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: 

5-Chlor-0-m6thoxy-1.9-diphenyl-nonatetraen-(1.3.5.7) C M H ai 0Cl = C«H 5 CH:CH* 
OH :CH • CC1 :CH *CH :CH • CH(0 • CH 8 ) • CLH 5 (E I 355). F: 122® (Straus, Dutzmann, J. pr. 
£2] 103, 65). L5st sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit hellgelbgriiner Farbe, die iiber 
Griin in Braungriin iibergeht. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: St., D. 


2. 1 - Ox y - 1.1.3 - triphenyl - propan, 1.1.3 - Triphenyl - propanol - (1). 
Diphenyl-P-phen&thyl-carbinol, %.%.y-Triphenyl-propylalkohol C al H 10 O = 
{C e H 6 ) a C(OH)-CH a 'CH a ‘C e HB (E I 356). B. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
t Hydrozimts&urechlorid in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 403, 50). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 88° (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 57, 1989; Wieland, Kloss, A. 470, 216). Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolather (Z., Gr., U.). Gibt bei der Einw. von 
J odwasserstoff s&ure und Phosphor 1.1.3-Triphenyl-propan (W., K., A . 470,' 216). Liefert 
beim Kochen mit 5 Tin. Acetanhydrid (Z., Gr., U.), beim Behandeln mit Acetylchlorid 
<Lagrave, A . ch. [10] 8, 405) oder beim Erwarmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefel- 
s&ure auf dem Wasserbad (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 171 ; Schlenk, Bergmann, 
A . 403, 50; vgl. a. Ziegler, Colonius, Schafer, A. 473, 38) 1.1.3-Triphenyl-propen-(l). 
Bei der Einw. von Thionylchlorid in der Kalte entsteht nicht isoliertes 1 -Ch lor- 1.1. 3- triphenyl - 
propan, das beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° einen Kohlenwasserstoff C 21 H 18 (viscoses 
Ol; Kp ls : 228—230°) liefert (Ramart, Amagat, A. ch. [10] 8, 323). 

1 - Methoxy - LL3 - triphenyl - propan , Methyl - [a.a.y - triphenyl - propyl] - ather 
C aa H aa O as* (CjH ft ) 1 C( 0 *CH 3 ) CH a CH 8 C e H 6 . B. Aus Diphenyl -/J-phen&thyl-carbinol und 
methylalkoholiscner Schwefelsaure (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 177). — Nadeln 
(aus Aceton). F: 111 — 112°. Schwer ldslich in Methanol. 

2-Brom-l-methoxy-L1.3-triphenyl-propan C aa H al 0Br = (C 6 H 5 ) a C(0 • CH S ) • CHBr* 
CH a C $ H # . B. Beim Kochen von 1.2-Dibrom-1.1.3*triphenyl-propan mit Methanol (Ziegler, 
Richter, Schnell, A . 443, 173). — Nadeln (aus Aceton + Methanol). F : 84 — 85°. — Beim 
Erwarmen mit Eisessig und etner Spur Minerals&ure oder beim S&ttigen der kther. L5sung 
mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff entsteht 2 - Brom -1.1. 3 -triphenyl- propen -(1). 
Gibt beim Erw&rmen mit isoamylalkoholischer Natronlauge den Methylather des Diphenyl- 
styryl-oarbinols und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 123 — 124°. 


3. 3- Oxy - 1JL.3 - triphenyl - propan, 1.3.3 - Triphenyl - propanol - (1), 
oi.y.y-Triphenyl-propylalkohol C^H^O = (C 6 H 5 ) a CH*UH a *CH(OH)*C 6 H 5 . 

~ — - - - 1 - r ~ *• -• - triphenyl - propyl] - Ether 



4. 2-Ox y- 1.2. 3-trip heny l-propan, 1.2.3-Triphenyl-propanbU(2), Phenyl - 
dibentylcarbinol, aL.p.ff-Trlphenyl-i9opropylalkohol C al H ao O - (C 6 H 6 *CH 2 ),C(OH)* 
C i H. (H 723- E I 356). B. Durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Desoxybenzoin 
(Ramart Amagat, 0. r. 182, 1343; A. ch. [10] 8, 320), Benzoes&urebenzylester (Gilman, 
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Robinson, Bl. [4] 46, 641), Dibenzoylperoxyd (Gilman, Adams, Am. Soc . 47, 2818) Oder 
auf Benzoylcyanid (de Coster, Bl, Acm, Belgique [6] 11, 662; C. 1926 1, 3146). — F: 86° 
bis 87° (de C. ; Ra., Am.). — Liefert beim Kochen mit 45%iger J odwasserstoff s&ure und rotem 
Phosphor in Eisessig 1.2.3-Triphenyl*propan (Ftjson, Am, Soc. 48, 2941). Beim Behandeln 
mit Phosphorpentoxyd entsteht 1 .2. 3 -Triphenyl -propen (Ra., Am.). — Physiologisehes Ver- 
halten: J. Boedler in J. Houben, Fortsohritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 200. 

2-Methoxy-1.2.3-triphenyl-propan , Methyl • [a./?./?'- triphenyl - isopropyl] - Ether 
C m H m O _ (C 6 H..CH a ) ? C(O CH % ) C 6 H 5 . B. Beim Kochen von Phenyldibenzylcarbinol mit 
4%iger methylalkoholischer Schwefelsaure (Ziegler, Schnell, A. 487, 253). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 105 — 106°. — Gibt beim Behandeln mit Kalium in absol. Ather a.fi.fi'-Tri- 
phenyl -isopropyl-kalium, das bei der Einw. von Kohlendioxyd a . /?. /?'-Tr ipheny 1 - isobutter - 
saure liefert. 

5. 1 - Oxy - 1.2.2 - triphenyl - propan , 1.2.2 - Triphenyl - propanol - (1). 

- Triphenyl - propylalkohol C 21 H ao O ~ C 6 H 5 'CH(OH)*C(CH 8 )(C 6 H 5 ) a (H 723). 

Zersetzt sich bei der Destination unter Atmospharendnick unter Bildung von Benzaldehyd 
(LAvy, Bl. [4] 20, 891). Bei der Destination unter vermindertem Druck in Gegenwart von 
wenig Schwefelsaure oder bei langsamem Eintragen in Schwefelsaure (D: 1,84) entsteht 
1.1.2-Triphenyl-propen-(l) (L., C.r. 172, 385; Bl. [4] 20, 891). 

Aoetat C^HMpj-OeH^CH^ CO CHa) C(0H 3 )(C c H 6 ) a . B. Aus 1-Oxy-l. 2.2-tri- 
phenyl-propan durch Einw. von Acetanhydrid (Levy, Bl. [4] 20, 891). — F: 124 — 125°. 

6. 3 - Oxy - 1.2.2 - triphenyl - propan. 1.2.2 - Triphenyl - propanol - (3), 
fi.fi.y - Triphenyl - propylalkohol C^H^O = (C e H 5 ) ? C(CH a *OH)*CHgC-H 6 . B. Aus 
Diphenyl-benzyl-essigsaure-benzylester beim Behandeln mit Natrium in Alkohol + Toluol 
(Ramart, Amagat, C. r. 179, 901; 182, 1343; A. ch. [10] 8, 294). — F: 80°; Kp 1(L : ca. 240° 
(R., A., C. r. 182, 1343; A. ch. [10] 8, 295). — Liefert beim Behandeln mit Phosphor - 
pentoxyd 1.2.3-Triphenyl-propen und wenig 1.2-Diphenyl-hydrinden (R., A., G. r. 182, 1342; 
A. ch. [10] 8, 318; vgl. Bergmann, Weiss, B. 03 [1930], 1175). — Phenylurethan 
CasHtoOjN. F: 169° (R., A., C. r. 182, 1343; A. ch. [10] 8, 295). 

7. 1 - Oxy - 1.1.2 - triphenyl - propan , 1.1.2 - Triphenyl - propanol - (1). 
Diphenyl-cc-phendthyl-carbinol , oL.oL.fi-Triphenyl-propytolkohol C 21 H 20 O 
(C fl H 6 ) a C(OH) • CH(CH 8 ) * C 6 H 5 (E I 356). B. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
aid ms-Methyl-desoxybenzoin (L6 vy, Bl. [4] 29, $93; McKenzie, Roger, Soc. 126, 851). — 
KrystaUe (aus 80%igem Alkohol). F; 89° (L.), 88—89° (McK., R.). — Liefert bei der 
Destination unter vermindertem Druck in Gegenwart von wenig Schwefelsaure 1.1.2-Tri- 
phenyl-propen- (1 ) (Lo&vy, C. r. 172, 385; Bl. [4] 29, 893). 

8. 2-Oxy -1.1.2-triphenyl-propan , 1.1.2-TriphenyUpropanol-(2 >, Methyl - 
phenyl-benzhydryUcarbinol , cn.fi.fi - Triphenyl - isopropylalkohol C ai H 20 0 = 
(C*H 6 ) 2 CH * C(CH S ) (OH) • C 6 H 5 . B. Aus Phenyl-benzhydryl-keton und Methylmagnesium- 
iodid in Ather (Levy, Bl. [4] 29, 892). — Krystalle (aus Alkohol). F: 86 — 87° (L.). — Liefert 
bei der Destination unter vermindertem Druck in Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
1 .1 .2-Triphenyl-propen-(l) (L., C.r . 172, 385; Bl. [4] 29, 892; Schlenk, Bergmann, A . 
468, 45). 


9. 4 - Oxy - 2.i 5 - dhnethyl - triphenylmethan , 5 - Oxy- 
1.4 - dimethyl - 2 - benzhydryl - benzol , 4 - Benzhydryl- 
p-xylenol C ai H 20 O, s. nebenstehende Formel. 

4 - Benzhydryloxy-2.6-dimethyl - triphenylmethan , 4-Benz- 
hydryl - p - xylenol - benzhydrylather C^H^O = (C e H 6 ) 2 CH 


OHa 


<CtHs)a< H 


\. 

.../ 


OH 


CHa 


iijruijrx - p - iviikjjl - uoxujuj ui j ’ 

C 2 H 2 (CH 8 ) 2 • 0 • CH(C-H 6 ) a . B. Aus nicht naher bescnriebenem 4 * Benzhy dry 1 - p - xylenol durch 
Umsetzung mit Diphenyldiazomethan (Busch, Knoll, B. 60, 2256). — Prismen. F: 135°. 
Leicht loslich in Benzol und in heiOem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. 

10. a- Oxy -2.2- dimethyl -triphenylmethan, 2.2'- Dimethyl -triphenyl- 
car binol 9 Thenyl-di-o-tolyl-carbinol C 21 H 20 O = (CH s *C e H 4 ) a C(OH) C § H 5 . B. Beim 
Erhitzen von Benzoesaureathylester mit o-Tolylmagnesiumbromid in Athei (Cook, Soc . 
1028, 64; Weiss, Reichel, M. 68/64, 197). — Gelbes 01, das sich nach einigen Tagen in 
eine weiche krystalline Masse verwandelt (W., R.). Kp 16 ; 210 — 213° (W., R.). — B eim Er- 
hitzen auf 130 — 140° unter Durchleiten von Bromwasserstoff, weniger gut beim Koohen mit 
Zink und etwas konz. Salzsaure in Eisessig entsteht Phenyhdi-o-tolyl-methan (W, t R.). 
Beim Behandeln der LOsung in Petrol&ther mit Chlorwasserstoff entsteht das entsprechende 
Chlorid, das mit Pyridin ein nicht naher beschriebenes quatem&res Salz gibt (C.). Ldslioh in 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe (C.). 
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11. « - Oxy - 4.4'- dimethyl - triphenylmethan , 4.4 - Dimethyl - triphenyl - 
carbinol , Phenyl-di-p-tolyl-carbinol C«BL>0 * (CH^CeH^OH)-^^ (H 723; 
E I 356). JB. Bei der Einw. von p-Tolylmagnesiumbromid auf I&nzoes&ureallyleeter (Gil- 
man, Robinson, 2H. [4] 46, 641). — Bestimmung der relativen Basizit&t auf colorimetrischem 
Weg: Ziegler, Bote, A. 468, 239. 


12. 4-Oxy-l-methyl-3.5-dibenzyl-benzol , 2.6-Di- 
benzyl-p-kreeol C^H^O, s. nebenstehende Formel. 2?. Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf p-Kresol-natrium (Claisen, A. 

448, 241) Oder auf 4-Methyl-2-benzyl-phenol-natrium (Claisen, CeH^-CH*- 
D.R.P. 412169; C. 108611, 94; Frdl. 16, 267) in siedendem 
Toluol. — Viscoses 01. Kp ls : 250 — 252°. Lftslich in wenig methyl- 
alkoholisoher Kalilauge; bei Einw. von viel Lauge scheidet sich ein dliges Kaliumsalz'ab. 


CRa 

3 . 

OH 


CH*CeH 6 


13. 5- Oxy-l-methyl-2.4-di benzy i- benzol , 4.6- Dibenzyl - 
m-kresol C tl H M 0, s. nebenstehende Formel. 

6 - Methoxy - 1 - methyl - 8. 4 - dibenzyl - benzol , 4. 0 - Dibenzyl- ho 
m-kresol-methyl&ther C ss H ss O = (C 6 H 5 • CHjLC.HJCHj) - O * CH 8 . B.In 
geringer Menge bei langerem Kochen von Methyl- m - tolyl-ather und 
Benzylchlorid in Petrol&ther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid, neben viel 3-Methyl-4(?)- 
benzyl-anisol (Stadnikow, Babysghewa, B. 01, 1999). — Krystalle (aus Alkohol). F: 75 — 76°. 


CH* 

* 1 


7. Oxy-Verbindungen 

1. 2-Oxy-1.1.4-triphenyl-butan. 1. 1. 4-Trip henyl-butanol-(2 ), 8-Then- 
dthyl-benzhydryl-carbinol C M H.,0 = (C,H.),CH • CH(OH) • CH, • CH.C.H,. B. Aus 
Diphenylacetaldehyd und /? - Phenathylmagneeiumbromid in Ather (Orechow, Tutbneau, 
Bl. [4] 41, 1183). — Krystallpulver (aus Petrol&ther). F: 61 — 62°. 

2. 1.3- LHphenyl -2 - benzyl - propanol- {1), a.y. y'- Triphenyl - isobutyl- 

alkohol C„H m O = (C,H, ■ CH,),CH • CH(OH) • CAT.. B. Aus Dibenzylacetaldehyd und 
Phenylmagneeiumbromid in Ather (Tuteneau, Levy, Bl. [4] 39, 780). — Viscoses 01. 
K Pl0 : 230—240®. - 

3. 3- Oxy-1.2-diphenyl-2-p-tolyl-propan , 1.2 - Diphenyl -2-p- tolyl - pro- 

panol-( 3)j8.y-Diphenyl-fi-p-tolyl-propylalkohol C,,H„0 = CH, • C # H 4 • C(CH, • 
OH)(C,H t ) • CH, B. Neben einem Kohlenwasserstoff bei der Reduktion von a./?-Di- 

phenyl-a-p-tolyl-propionsaure- benzy les ter mit Natrium und Alkohol (Ram art, Amaoat, 
A. ch. [10] 8, 298, 325). — Nioht rein erhalten. Liefert bei der Destination mit Phosphor- 
pentoxyd unter vermindertem Druck ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen C M H M (gelbes, 
viscoses 01; Kp M : 232 — 240°). 

4. a - Oxy - 4.4\4" - trimethyl - triphenylmethan , 4.4'.4"- Trimethyl - tri- 
phenyl-car binol , Tri-p-tolyl-car binol C„H fl O = (CH 3 *C 6 H 4 ) 3 C*OH (H 723; E I 
356). Bestimmung der relativen Basizitat auf colorimetrischem Weg: Ziegler, Boye, A. 
468, 239. 

Bis - [tri - p - tolyl - methyl] - peroxyd C 44 H 41 O t = (CH s -C 6 H 4 ) 8 C-0*0-C(CJa 4 -CH 3 )3 
(H 724). B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Sauerstoff durch erw&rmfce LOsungen 
von Benzoylazo-tri-p-tolyl-methan (Wieland, vomHove, Borner, A . 440, 42). 


8. Oxy-Verbindungen C^H^O. 

1. 2-Oxy-3.3-diphenyl-2-benzyl-butan , 2-Methyl-1.3.3-triphenyl-buta- 
nol-(2L oi-Methyf-P.p-diphenyl-a-benzyl-propylalkohQl C^H^O = (C ? H 5 ) 2 C(CH 8 ) • 
C(CH 2 )(OH)*CH 2 * C 4 H 5 . B. Aus a - Methyl - a. a - diphenyl - aceton und Benzy lmagnesium- 
chlorid in Ather (Ramart, C. r. 179, 401). — F: ca. 78— -80°. Kp 8 : 225 — 230®. Senr leicht 
lOslich in Ather, Alkohol und Benzol. — Beim Leiten des Dampfes iiber Kieselgur bei 300° 
bis 350° unter vermindertem Druck oder beim Kochen mit einem Gemisch aus Acetylchlqrid 
und Aoe tanh ydrid entstehen die beiden stereoisomeren Formen des 2-Methyl-1.3.3-triphenyl- 
butens-(l) (E II 6, 637) (R., C. r. 170, 401); beim Erw&rmen mit Bromwasserstoff-Eisessig 
auf 40—50° entsteht nur 2-Methyl-1.3.3-triphenyl-buten-(l) vom Schmelzpunkt 110° (R., 
C.r. 170, 636, 852). 

2. 1- Oxy-2.2-dimethy 1-1.1.3-triphenyl-propan , 2.2- Dimethyl- 1.1.3-tri- 
phenyl-propanol-(l), p.p-Dimethyl-<x.ix.y-triphenyl-propylalkohoi C^H^O = 
(C^Ift)*C(0H) • C(CRj t • CH, • C f H 5 . B. Aus cu.w-Dimethyl-co-benzyl-acetophenon durch Einw. 
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von Phenylmagnesiumbromid in Ather (Ramart, C. r. 170, 278). — KrystaUe. F : 100 — 101°; 
Kp tt : 280° (R., C. r. 179, 278). Sehr leicht ldslich in Ather und heifiem Alkohol, sehwer in 
kaltem Alkohol. — Liefert beim Leiten des Dampfes ttber Kieselgur bei 300 — 360° und 
25 mm Druck Isobutyl benzol, Benzophenon undgeringe Mengen hdherschmelzendes 2-Methyl- 
1.3.3- triphenyl -buten-(l) (Eli 6, 037) (R., C.r. 170, 278, 400). Bdim Kochen mit extern 
Gemisch aus Acetylohlorid und Aeetanhydrid entstehen beide stereoisomeren Formen dee 
2-Methyl-1.3.3-triphenyl-butens-(l) (R., C . r. 170, 278, 400), beim Beh&ndeln init Brom- 
wasserstof f * E isessig bei 40 — 50° nur die hdherschmelzende Form (R., C. r. 170, 035, 030, 852). 
Bei der Einw. von Thionylchlorid erh&lt inan l-Chlor-2.2-dimethyl-l .1.3-triphenyl-propan 
(Eli 5, 025) (R., C.r. 170, 278). 

3. 1- Oxy-1.1.2-triphenyl-pentan. 1.1.2-Triphenyl-pentanol-( 1), cuoup-Tri- 

phenyl-n-amylalkohol B. Aus 1-Oxo- 

1.2-diphenyl-pentan und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Billard, Bl. [4] 20, 430). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 100°. 

4. 2- Oxy-2-methyl-3.3.4-triphenyl-butan 9 2 - Methyl- 3.8.4 - triphenyl- 
butanol - (2), a.a - Dimethyl -B.p.y - triphenyl -propylalkohol C^H^O = 
(C 6 H 5 ) 2 C(CH 2 • C 6 H 6 ) • C(CH 8 ) 2 • OH. B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Diphenyl- 
benzyl -essigsaure-benzyles ter in &ther. Ldsung (Ramabt, C. r. 170, 401). — Kp 2 : 205 — 210°. — 
Liefert beim Oberleiten der D&mpfe iiber Kieselgur oder beim Koehen mit einem Gemisch 
aus Acetylohlorid und Aeetanhydrid sowie beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd einen 
Kohlenwasserstoff C 23 H 22 (Kp 8 : 190 — 199°; Kp^: 235 — 230°; addiert kein Brom). 

9. Oxy-Ver bindunge n C 24 H 26 0. 

1. 3-Oxy-2.2-dimethyl-1.3.4-triphenyl-butan f 2.2 -Dimethyl -1.3.4-tri- 
phenyl -butanol -(3) C 24 H 26 0 -C # H^CH^ C(CH 3 ) 2 C(OH)(C a H fi ) CH 2 C e H 8 * B. Aus 

co.cu-Dimethyl-co-benzyl-acetophenon und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Apolit, A. ch. 
[10] 2, 96). — Kdmer (aus Alkohol). F: 105—100°. Ldslich in Ather, sehwer ldslich in 
Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit einem Gemisch aus Aeetanhydrid und Acetyl- 
chlorid einen Kohlenwasserstoff C 24 H 2i (F: 79 — 80°; ldslich in Ather und Benzol) 
(A., A. ch. [10] 2, 129). 

2. 1 - Oxy - 1.1.2 - triphenyl - hexan f 1.1.2 - Triphenyl - hexanol - (1)* 
K.oL.p- Triphenyl- n - hexylalkohol C^H^O = (C 6 H B ) 2 C(OH) • CH(C 6 FL) • [CH 2 ] 3 • CH r 
B. Aus l-Oxo-l. 2-diphenyl- hexan und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Billard, Bl. [4] 
20, 440, 442). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht ldslich in siedendem Alkohol. 


10. Tri-j3-phen&thyl-carbinol C^H^O = (C 6 H 6 • CH 2 • CH 2 ) 8 C • OH. B> Durch 
Hvdrierung von Tris-phenylacetylenyl-carbinol in Gegenwart von PlatimAohr in Alkohol 
(Hess, Weltzien, B. 64, 2519). Aus /9-Phenathyl-magnesiumbromid und Hydrozimts&ure- 
athylester in Ather, anfangs bei Zimmertemperatur, spater auf dem Wasserbad (H., W.). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 68 — 09°. 


11. Diphenyl-bisnorcholyl-carbinol 

C«H 48 0, s. nebenstehende Formel [R = C(C 4 H 6 ) 2 * 
OH], s. 4. Hauptabteilung, gterine. 

12. Diphenyl-norcholyl-carbinol 

CseHsoO* 8 * nebenstehende Formel [R = CH t * 
C(C 6 H 6 ) 2 -0H], s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


HsC^ CH 2\^ 

H J I 

H 


H*C 

c - UU- 


H 

'CH*'" 


,CH 2 


CHs 


CH* 

■l: 


Ht 


13, Monooxy-Verbindungen C n H 2n ^280. 
Oxy-Verbindungen C 19 H 15 0. 

1. 2 - Oxy - triphenylm ethyl bxw. 1. 1.2.2 - Tetraphenyl -1.2- bis - [2- oxy- 

is. Erne Ldsung der Verbindung wurde erhalten durch Schiitteln von 2-Oxy- 
triphenylchlormethan in Benzol oder Brombenzol mit iein verteiltem Silber (GombERO, 
Niehtoa, Am. Soc. 46, 199). — Polymerisiert sioh bei Gegenwart von Chlorwasserstoff zu 
einer Verbindung C 33 H 30 O 2 (siehe im Text von 2-Oxy-triphenylchkrmettian, 8. 083). Liefert 
bei der Einw. von Sauerstoff das entsprecheade Peroxyd (Syst. Nr. 607). 
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2 - Methoxy - triphenylmethyl bzw. 1.1.2.2 -Tetraphenyl - 1.2 - bia - [2 - methoxy - 
phenyl] -Ethan C*ff 17 0 = CH 8 -9C 4 H^C(C 6 H 6 ) t bzw. 0 4f H M O 1 »(^ 8 -O-Q^ 4 -C(C^H s ) 1 - 
C(C 6 H 6 ) 2 • CjH 4 • 0 • CH 8 . Kryoskopischen Beetimmungen zufolge enth&lt eine Ldsung in Benzol 
ca. 20%, erne Ldsung in 4-Brom-toluol ca. 32%, eine Ldsung in 1.4-Dichlor-benzol ca. 49% 
freies Radikal (Gomberg Nishida, Am. Soc . 45, 204; vgl. indessen Ziegler, Ewald, A . 
478, 168). — B. Beim Schiitteln von 2-Methoxy-triphenylchlormethan mit fein verteiltem 
Silber in Schwefelkohlenstoff (G., N., Am. Soc. 45, 202). — Das Athan bildet farblose Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). Farbt sich beim Trocknen Oder Erhitzen auf 110° gelblich und 
schmilzt unter Kohlendioxyd bei 117 — 121° (G., N.). Sehr leicht loslich in den gebr&uchlichen 
organischen Ldsungsmitteln mit duukelorangeroter Farbe; die Ldsung in flussigem Schwefel- 
dioxyd ist dunkelbraun (G., N.). Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: 
G., N., Am. Soc. 45, 206. — Gibt bei der Einw. von Jod in Benzol unter Luftabschlufi 
2-Methoxy-triphenyljodmethan (G., N.). Beim Aufbewahren der Ldsungen an der Luft oder 
beim Schiitteln mit Sauerstoff entsteht das entsprechende Peroxyd (Syst. Nr. 567); liber 
den Verlauf der Sauerstoffabsorption vgl. G., N., Am. Soc . 45, 203, 204; vgl. a. Ziegler, 
Ewald, 0*th, A. 479, 281; Z., E., A. 504, 162. 


2-Benzyloxy -triphenylmethyl bzw. Ll.2.2 - Tetraphenyl -1.2- bis - [2-benzyloxy- 
phenyl]-athan C^H^O = C,H 5 • CH 2 - O • bzw. C 6l H 4l 0 2 = C e H 6 *CH t -0‘C 8 H 4 * 

^(^•^5)1* C(C 6 H ft )|*p < H 4 *0*CH a *C.H 5 . B . Beim ^ckiittein von 2-Benzyloxy-triphenyl- 
chlormethan mit fein verteiltem Silber in Benzol oder Schwefelkohlenstoff (Gomberg, Nishida, 
Am. Soc. 45, 201). * — Nur in Ldsung erhalten. Geht in Ldsung bei Sauerstoffausschlufi 
unter dem Einflufi von gleichzeitig entstandenem Chlorwa ssers tof f in ein krystallinisches 
Polymerisationsprodukt liber (F: 207°; ziemlich leicht loslich in Tetrachloikohlenstoff, leicht 
in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Athylacetat). Gibt beim Schiitteln der Ldsung mit 
Sauerstoff das entsprechende Peroxyd. Geschwindigkeit der Polymerisation und der Sauer- 
stoff -Aufnahme : G., N. 


2. 4 - Chcy - triphenylmethyl bzw . 1. 1.2. 2 -Tetraphenyl- 1.2- bis- [4- oocy- 
phenyU-dthan C 10 H 15 O=HOC 6 H 4 C(C fl H 6 ) t bzw. C^HgoO^HOC^CtCeH^.CtC.H,),- 
C 6 H 4 • OH. 


4 -Methoxy -triphenylmethyl bzw. 1.1.2.2 - Tetraphenyl - 1.2 - bis - [4 - methoxy - 
phenyl] -athan CL>H 17 0 - CH 3 -O C 6 H 4 C(C fl H 6 ) 2 bzw. C 40 H 84 O 2 = CH 8 O C fl H 4 C(C 4 H 6 ) 2 - 
C(C f H 6 ) 2 • C 6 H 4 • O • CH a . Krycekopische Bestimmung der Dissoziation in verschiedenen 
Ldsungsmitteln: Gomberg, Buckler, Am. Soc. 45, 211, 220; vgl. indessen Ziegler, Ewald, 
A. 478, 168. — B. Beim Schiitteln von 4-Methoxy-triphenylchlormethan mit fein verteiltem 
Silber in Benzol (G., B., Am. Soc. 45, 218). — Das Athan bildet Krystalle (aus absol. Ather 
oder Aceton). F&rbt sich in Kohlendioxyd -Atmosphare bei 125° dunkel und schmilzt bei 
ca. 145—150° (G., B.). Die trockne Substanz wird an der Luft nicht merklich oxydiert 
(G., B.). Ldslich in Ather, ziemlich leicht lOslich in Aceton mit orangegelber Farbe (G., B.). — 
Die Benzol-Ldsung entfarbt sich im Sonnenlicht unter Bildung von 3 -Methoxy -9 -phenyl - 
fluorenyl-(9) (S. 711) (G., B.). Wird in Ldsung durch Luftsauerstoff rasch zu Bis-[4-meth- 
oxy-triphenyl-methyl]-peroxyd oxydiert (G., B.). Ober den Verlauf der Sauerstoffabsorption 
vgl. G., B.; vgl. indessen Ziegler, Ewald, Orth, A. 479, 281; Z., E., A. 504, 162. Die 
Ldsung in Benzol addiert Jod unter Bildung von 4-Methoxy -triphenyl jodmethan (G., B.). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung in Benzol entstehen hauptsachlich 
4-Methoxy-triphenylchlormethan und 4 - Methoxy - triphenylmethan (G., B.). Bildet mit 
Athem, Estem und Ketonen keine additionellen Verbindungen (G., B.). 

4 - Benzyloxy - triphenylmethyl bzw. 1.1.2.2-Tetraphenyl-L2-bis-[4-benzyloxy- 
phenyl] -&than C^H^O C e IL CH t O C 6 H 4 C(C 6 H 6 ) 8 bzw. C 68 H 42 O t =,C e H 6 CH i O- 
C 4 H 4 • CfCyi*), • * C e H 4 • O • CH t • C e H 6 . Kryoskopische Bestimmung der Dissoziation 

in verschiedenen Ldsungsmitteln : Gomberg, Buckler, Am. Soc. 46, 210, 215; vgl. indessen 
Ziegler, Ewald, A. 478, 168. — B. Beim Schiitteln von 4-Benzyloxy-triphenylchlormethan 
mit fein verteiltem Silber in Benzol unter LuftabschluB (G., B., Am. Soc. 46, 212). — Das 
Athan bildet farblose Krystalle (aus Aceton). F&rbt sich beim Erhitzen in Kohlendioxyd- 
Atmosph&re bei ca. 125° dunkel und schmilzt bei 142 — 145° (G., B.). Ldslich in Aceton, Ather, 
Essigester, Schwefelkohlenstoff und Methyl&thylketon mit orangegelber Farbe (G., B.). — 
DieLdsung in Benzol zersetzt sich im Sonnenlicht unter Bildung von 4-Benzyloxv-triphenyl- 
methan und nicht n&her beschriebenem 3-Benzyloxy-9-phenyl-fluorenvl-(9) (G., B., Am. Soc. 
46, 209, 214). Die Ldsungen entf&rben sich rasch an der Luft unter Bildung von Bis-[4-benzyl- 
oxy- triphenylmethyl] -peroxyd ; iiber den Verlauf der Sauerstoffabsorption vgl. G., B. ; vgl. 
inriwMwn auch Ziegler, Ewald, Orth, A. 479, 281 ; Z., E., A. 504, 162. Die Ldsung in Benzol 
lief ert mit Jod 4-Benzyloxy4riphenyljodmethan (G., B.). Liefert mit Chlorwasserstoff in 
Behzol haupts&ehhch 4-Benzyk)xy-triphenylchlormetban und 4-Benzyloxy-triphenylmethan 
(G., B.). ttber die Bildung einer additionellen Verbindung mit Di&thyl&ther vgl. Gomberg, 
Buckler. [Gebisck] 
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14. Monooxy- V erbindnngen C n H 2n _ 24 0. 


1. 3-0xy-1.2-benzo-anthracen, 3-0xy-1.2-benzanthracen 

CyM^O, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3-Methoxy- 
1 .2-benzo-anthracen mit Bromwasserstoffs&ure in Eisessig (Fiesbr, 



gelbe Nadeln (aus Toluol). Schmilzt n./ 1s s > / , \/ , ‘ oh 
i LuftausschluiJ unter vermindertem Druok destillier- 


Dibtz, Am. Soc. 61, 3146). — < 
unter Zersetzung bei 196-—206®. 
bar. Ldslich in Toluol, schwerer in Alkohol. — Gibt ein g'elbes schwer ldsliches Na triumsalz. 


8-Methoxy-L2-benao-anthraoen C 19 H 14 0 = C M H n *0*CH 8 . B. Neben anderen Pro- 
dukten bei der Reduktion von 2-Methoxy-3.4-benzo-anthron-(9) (Svst. Nr. 766) mit amalga- 
miertem Aluminium und konz. Ammoniak in siedendem Alkohol (Fieser, Dietz, Am. Soc. 
61, 3146). — Nadeln. F: 167 — 168°. Sehr leicht ldslich in Benzol und Chloroform, ldslich 
in Alkohol und Eisessig; die Ldsung in Eisessig fluoresoiert violett. 

8-Aoetoxy-L2-benBo-anthraoen CjoH^O, «= C M H u -0-C0*CH 9 . B. Beim Kochen 
von 3-Oxy-l .2-benzo-anthracen mit Acetanhydrid (Fieser, Dietz, Am. Soc. 61, 3146). — 
Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 129°. 


2. Oxy-Verbindungen C 19 H 14 0. 9^® 

1. S - Oxy - 9 -phenyl - fiuoren C 19 H 14 0 , s. nebenstehende 
Formel. • OH 

9-Chlor-8-methoxy-9-phenyl-fluoren , 8 - Methoxy -9- phenyl - fluorenylchlorid 
CH.O-C.H. v 

CjoH^OCI = ^ ^ ^>CC1C s H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 

Ldsung von 3-Methoxy-9-phenyl-fluorenol.(9) in Benzol (Gombkrg, Buchler, Am . Soc . 
46, 220). — F: 119°. — Liefert beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Brombenzol 
3-Methoxy-9-phenyl-fluorenyl-(9) (S. 711). 


2. 9-Oxy -9 -phenyl- fiuoren , JPhenyl-diphenylen-carbinol , ms-JPhenyl- 

fluorenol C M H 14 0 = ^'J)C(OH) C 4 H 4 (H 725; E I 357). Liefert bei der Hydrierung 

in Gegenwart eines Nickel (III) -oxyd-Katalysators in Cyclohexan bei 300° und 80 — 100 Atm. 
Brack 9-Cyclohexyl-dodekahydrofluoren und geringere Mengen Dodekahyd rofluoren und 
Cyclohexan (Ipatjew, Dolgow, C. r. 188, 306; Bl. [4] 89, 1459; HC. 68, 1026). 

0 - Methoxy -9 -phenyl -fiuoren. Methyl- [9-phenyl-fluorenyl-(9)] -ather C^H^O = 

^ 4 )C(C 6 H 5 ) • O • CH S (H 726). B. Burch l-stdg. Kochen von 9-Chlor-9-phenyl-fluoren 

mit Methanol (Schlenk, Bergmann, A. 468, 202). — Gibt mit Natrium in Ather momentan 
9-Natrium-9-phenyl-fluoren (Syst. Nr. 2367); reagiert analog, aber langsamer, mit Lithium 
in Ather. 


9-Benzyloxy-9-phenyl-fluoren, Benzyl- [9 -phenyl-fluorenyl-(9)] -ather C m H m O = 
C a H 4 v 

t H ’ 0 ' CH t ’ C«H 5 . Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 

9-V)xy-9-phenyl-fluoren in Benzylalkohol und nachfolgenden kurzen Erw&rmen (Schlehk, 
Bergmann, A. 468, 203). — Nadeln (aus Ligroin). F: 141,6°. 


Bis - [9 - phenyl -fluorenyl - (9)] - earbonat, Phenylbiphenylenmethylcarbonat 


C 8 »H, 


O _ f?- H - 

" T lc,H. 


C(C 6 H.)-0 


CO. B. In geringer Menge bei der Einw. von Silbercarbonat 

auf 9-Chlor-9 L -plienyLfluoren in benzol (Halford, Am. Soc. 61, 2169). — Krystalle (aus Xylol). 
F: 218 — 220° (Zers.). — Bleibt beim Kochen mit Xylol auch in Gegenwart von Kupfer unver- 
&ndert, zersetzt sich beim Kochen mit Kupfer in Mesitylen. 


Schwefligsaure-mono- [0 -phenyl-fluorenyl-(9)] -ester, 9 - Phenyl - fluorenol - (9)- 
C H 

O-suMnaaure C M H lt 0 3 S = i ' • O • SO s H. — Magnesiumsalz Mg(C u H u O,S) a . 

C|H 4 

B. Burch Umsetzung von Fluorenon mit Phenylmagnesiumbromid in Ather, Sattigen des 
Beaktionsgemisches mit trocknem Schwefeldioxyd, Erhitzen der entstandenen Ldsung auf 
dem Wasserbad und nachfolgendes Behandeln mit Eiswasser (Schmidt-Niokels, B. 69, 
917, 919). Sehr best&ndig. Gibt erst bei 320° Schwefeldioxyd ab. 
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3. 


c,h 4S 


9- [4- Oxy -phenyl] -fluoren C„H 14 0 = i * 4 )CH C 4 H 4 OH 

C»H 4 x 


9-Chlor-9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren C»H X5 0C1« ^*)>CC1C 6 H 4 -0 CH, (El 

358). B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf 9-Oxy -9- [4-metlioxy-phenyl]-fluoren (Gom- 
bieg, Buchler, Am. Soc. 45, 219). — Beim Kochen mit Kupferpulver ixi Benzol (Schlenk, 
A . 804 [1912], 196) oder beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Benzol (G., B.) entstehen 
Ldsungen von 9.9 / -Bia-[4-methoxy-pbenyl]-difluorenyl-(9.9') (vgl. E 1 6, 533) bzw. 9 - [4-Meth - 
oxy-phenyl]-fluorenyl-(9), die an der Luft unter Bildnng von Bis-[9-(4-methoxy-phenyl)- 
fluorenyl-(9)]-peroxyd Sauerstoff aufnehmen. 


9- [4-Methylmeroapto-phenyl] -fluoren C I0 H 14 S=^ 4 )>CH C.H 4 S-CH > . B. Durch 

^Condensation von 9-Oxy-fluoren-carbons&ure-(9) mit Thioanisol bei Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid in siedendem Benzol und Umkrystallisieren des Reaktionsproduxts aue w&Br. Alkohol 
(Bistrzycxi, Kuba, Helv. 4, 980). — Nadeln. F: 126—128° (unter Rotf&rbung). Leicht 
lftslich in kaltem Chloroform und in siedendem Benzol und Aceton, schwerer in siedendem 
Eisessig, ziemlich schwer in siedendem Alkohol. 


3. Oxy-Verbindungen CsoHiflO. 

1 . oL.fi - Diphenyl- cl- [4- oxy -phenyl] - dthylen , 4 - Oxy - cl- phenyl - stilben 
CjqHjjO = C 6 H 6 • CH : CfC^H,) • C 6 H 4 • OH. 

0 L.fi - Diphenyl-a - [4 - m ethoxy - phenyl] - athylen , 4 - Methoxy -a- phenyl - stilben 
C.jHjgO = C 6 H 5 -CH:C(C e H 6 ) C 6 H 4 *0*CH 3 . B. Durch Erhitzen von Phenyl- [4-methoxy- 
phenyl]-benzyl-carbinol auf 220 — 240° (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch . 178, 408). — Zaher 
Sirup. Wird beim Erwarmen diinnfliissig, erstarrt beim Abkiihlen zu einer sprdden glas- 
artigen Masse (L., K., Z. anorg. Ch. 178, 399). Kp 14 : 240—242° (L., K., Z . anorg. Ch. 178, 408). 
DJ zwischen 20° (1,050) und 50° (1,0810) und Viscosit&t zwischen 20® (2356,56 g/cmsec) 
und 50° (3,55 g/cmsec): L., K., Z. anorg. Ch. 173, 404. n£: 1,6548; n“: 1,6660; np: 1,6979 
(L., K., Z. anorg. Ch. 178, 402). 

0 L.fi - Diphenyl - a - [4 - athoxy - phenyl] - athylen , 4 - Athoxy - a - phenyl - stilben 
CggHgoO *= C e H 6 - CH : C(C 6 H 6 ) • C 4 H 4 • O • C.H 8 (vgl. E I 358). Niedrigerschmelzende 
Form. B. Durch Kochen Von Phenyl-[4-athoxy-phenyl]-benzyl-carbinol mit konz. Ameisen- 
s&ure (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch. 178, 409). — Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 
72°; F: 76°. Kp 14 : 242 — 244°. Dichte D] der unterkiihlten Schmelze zwischen 20,5° (1,0860) 
und 50® (1,0623) und Viscositat der unterkiihlten Schmelze zwischen 20,5® (2498,1 g/cmsec) 
und 50° (3,79 g/cmsec): L., K., Z. anorg . Ch. 173, 404. n“: 1,6429; n£: 1,6536; np: 1,6842 
(unterkiihlt) (L., K., Z. anorg. Ch. 178, 402). 

a.fl-Diphenyl-a-[4-propyloxy-phenyl] -athylen , 4 - Propyloxy -a- phenyl - stilben 
CggHj-O = C-H 5 • CH :C(C 6 H 6 ) • C 6 H 4 • 0 • CH t • C 2 H 5 . B. Durch Kochen von Phenyl- [4-propyl- 
oxy-phenyl] -benzyl- carbinol mit konz. Ameisensaure (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch. 178, 409). 
— Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 69°, ist bei 80® klar geschmolzen. Kp 14 : 248° 
bis 250°. Dichte D J der unterkiihlten Schmelze zwischen 14° (1,0753) und 43° (1,0546) und 
Viscosity t der unterkiihlten Schmelze zwischen 14° (2036,4 g/cmsec) und 43® (5,93 g/cmsec): 
L., K., Z. anorg. Ch. 173, 405. n£: 1,6334; n?: 1,6437; Dp: 1,6736 (unterkiihlt) (L., K., Z. 
anorg. Ch. 178, 402). 

a.fi - Diphenyl - a - [4 - butyloxy - phenyl] - athylen , 4-Butyloxy-a-phenyl-stilben 
CjiHuO^C.Hg-OT.C^eH^ CA O tCH.L CHg. B. Durch Kochen von Phenyl-[4-butyl- 
oxy-imenyl] -benzyl- carbinol mit konz. Ameisensaure (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch. 173, 
409). — Kp 14 : * 259 — 260°. Dichte D* zwischen 9° (1,0664) und 37° (1,0464) und Viscositat 
zwischen 9° (2060,6 g/cmsec) und 37° (8,39 g/cmsec): L., K., Z. anorg. Ch. 173, 405. n£: 
1,6236; n?: 1,6333; ng: 1,6613 (L., K., Z. anorg. Ch. 178, 402). 

2. M-Dipheny l- fi-[4-oxy -phenyl] -dthylen 0*^*0 — (C 6 H 5 )jC : CH • C 4 H 4 • OH. 

oux-Diphenyl-jS- [4-methoxy-phenyl] - athylen C f iHjgO = (C e H ft ) t C : CH • C 6 H 4 • O • CH 8 
(E I 358). B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf 0-Diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]- 
Ithylalkohol, zuletzt auf dem Wasserbad (Lagrave, A. ch. [10] 8, 418). — Nadeln (aus Chloro- 
form + Alkohol Oder aus Petrol&ther). F : 84 — 85°. 
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3. p- Oxy-ouauP-triphenyl-dthylen, Triphenylvinylalkohol C^H^O = (C,H S ),C : 
C(C g H s ) • OH ist desmotrop mit (».a>-Diphenyl-aoetophenon, Syst. Nr. 657. 

B - Athoxy - ololB - triphenyl - athylen , Athyl - triphenyl vinyl - ather CmH-O = 
(C.HjJjC : C(C,H.) • O • C*H 6 . B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Triphenyl- 
athylendibromia mit aosol. Alkohol (Meisenheimer, A . 460. 145). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 136,5®. 

fl-Aoetoxy-a.a./1-triphenyl-athylen, Triphenylvinylaoetat C tt H u O t = (C,H S ),C : 
C(C 4 H.) • O - CO • CH, (H 726; E I 368). Ultreviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform; 
Ley, Maneokb, B. 66, 779. — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol. Gelbe Wttrfel 
(L., M., B. 60, 783). 


C.H* 


yO *B» 

\ / 01 

Jet 


4. 9-Oxy-9-phenyl-dihydroanthracen f 
9 - Phenyl - 9 . Ifl- dihydro - anthranol-( 9) C « H *\ 

CjoHmO, Formel I. B. Durch UmBetzung von j 
Anthron mit Phenylmagnesiumbromid in kaltem 
Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eis und Ammonium chlorid-L6sung (Kroll- 
pfeiffkr, Beanscheid, B. 60, 1019). — Krystalle (aus Petrolather + Benzol). F: 112 — 113°. 
— Gibt beim Bebandeln mit konz. Schwefelsaure sofort 9-Pbenyl-anthracen. 


Cjlju n -LX,XJ 


Cl 


KOi 


1.6 - Diohlor - 10 - nitro - 0 - athoxy -0 - phenyl - dihydroanthraoen C^HpOaNCl,, 
Formel II (R = C 8 H 6 ). B. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-10-nitro-9-acetoxy -9-phenyl- 
dihydroanthraoen mit absol. Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure (Barnett, Matthews, 
B. 60, 678). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F : 200°. 


1.6 - Diohlor - 10 - nitro - 0 - aoetoxy - 0 - phenyl - dihydroanthraoen C M H u 0 4 NCl a , 
Formel II (R — CO*CH a ). B. Beim Erwarmen von 1.5-Dichlor-9-phenyl-anthracen mit 
Salpeters&ure ( D : 1,42) und Eisessig auf 70 — 80° (Barnett, Matthews, B. 60, 678). — 
Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 171° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 
und etwas konz. Schwefelsaure 1 . 5-Dichlor - 10-nitro-9-athoxy-9-phenyl-dihydroanthracen. 


C H 

5. 9-[4-Oxy-bemylJ-fluoren C^H^O == ^ 6 ^ 4 ^>CH*CH a *C 4 H 4 -OH. 


2.7 - Diohlor -0- [4 - methoxy - benzyl] - fluoren ChH^OCI,, 
s. nebenstehende Formel (X = Cl). B, Durch Reduktion von x 
2.7-Dichlor-9-anisyliden-fluoren mit amalgamiertem Aluminium 
und feuchtem Ather (Sieolitz, SchatzkEs, B. 64, 2078). — 
Blattchen (aus Eisessig). F: 137 — 138?. 


CHs*CeH4*OCHs 


n 




2.7 - Dibrom - 0 - [4 - methoxy - benzyl] - fluoren C 81 H 16 OBr 8 , s. obenstehende Formel 
(X = Br). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieolitz, B. 68, 2248). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 144 — 146°. 


4. Oxy-Verbindungen CjiHigO. 

1. 1.1.3-Triphenyl-propen-(l)-ol-(3) . 3-Oxy-1.1.3-triphenyl-propen-(l), 
x.y.y-Triphenyl-allylalkohol C tl H„0 = (C,H 5 ),C : CH • CH(OH) • C,H 5 . B. Beim Be- 
handeln einer* ather. Ldsung von a.y.y-Triphenyl-allylchlorid mit auf Kieselgur niederge- 
schlagenem feuchtem Silberoxyd (Snu.ua, Ehrbnstbin, A. 448, 110). Durch Umsetzung 
von Benzaldehyd mit p.B - Diphenyl - vinylmagnesiumbromid in Ather, Zersetz ung des 
Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid-LOsung und Entfemung des uberschiissigen 
Benzaldehyds durch Wasseidampfdestillation (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 67, 1986). — 
Krystalle (aus Chloroform + Petrolather oder aus Benzin). F: 77 — 78® (Z., G., U.). Ii6st 
rich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe und rotem Dichroismus (Straus, Ehren- 
stecn, A. 448, 110), in konz. Schwefelsaure mit tiefgelber Farbe (Z., G., U.: vcl. St.. E.. 
A. 448, 96). 8 

Verkndert sich unter dem EinfluB von Skuren leicht unter Wasserabspaltung; so entsteht 
bei der Einw. von Skurespuren in der Kalte Bis- [a.y.y-triphenyl-allyl]-ather (Ziegler, 
Grabbe, Ulrich, B. 67, 1986), beim Aufbewahren der Ldsung in fliissigem Schwefeldioxyd 
(Straus, Ehrenstein, A. 448, 110) und beim Kochen mit Eisessig und wenig Salzskure Oder 
Schwefelsaure (Z., G., U.) dimeres Triphenylallen (E II 6, 722), wahrend man durch Einw. 
von konz. Schwefelsaure bei — 15® bis — 20® 4.3-Diphenyl-mden erhalt (Ziegler, R-inpry n, 
Sckhell, A. 448, 179). Behandlung mit Phosphorpentoxyd bei gewdhnlicher Tempera tur 
ergibt 1 .3-Diphenyl- inden und geringere Mengen dimeres Triphenylallen (Z., G., U-, B. 67, 
1988). Beim Einleiten von Chlorwa saerstoff in die absolut-atherische TJimiMr bildet sich 
«.y.y-Triphenyl-allylchlorid (Z, G., U.). 



Syst.Nr.544] 


H 6, 72* 

TRIPHENYLALLYLALKOHOL 


EH 6 

707 


3 - Metfcoxy - 1.L3 - taiphenyl -propen - (1), Methyl- [o.y.y- triphenyl -ally 1] -Ether 
3*0 = (C*H S ).C : CH • CH(C f H 6 ) • O • CH S . B. Entsteht aus cuy .y-Triphenyl-aUylchlorid 
(E II 5 , 683) bei der Einw. von Methanol (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 67, 1987; Straus, 
EbrHNSTEIn, A. 442, 109) Oder, neben Diphenylstyryloarbinol-methy lather, beim Behandeln 
mit ttberschiissiger Natriummethylat-Ldsung (Ziegler, Richter, Schnell, A. 448, 175). 
Beim Beha n del n von oLy.y-Tripnenyl-allylalkohol mit methylalkoholischer Schwefels&ure 
(Z., G., U., B. 67, 1987). Neben wenig Diphenylstyrylcarbinol-methylAther beim Koehen 
von l-Chlor-1.3.3-tripheny 1-propen- (1) (E II 6, 634) mit Natriummethylat-Ldsung (St., 
E., A. 442, 106; vgl. Z., R., Sch., A. 448, 163). Durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf 
Diphenylatyrylcarbinol in Methanol (Z., R., Sch., A. 448, 178) Oder auf den zugehdrigen 
Methyl&ther in Methanol oder Aceton (St., E., A . 442, 108; Z M R., Sch., A. 448, 176). Neben 
anderen Produkten bei der Umsetzung von Benzophenon mit Styrylmagnesiumbromid in 
Ather, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzs&ure und nachfolgenden Behand- 
lung mit Methanol (K. H. Meyer, Schuster, B. 66, 817; vgl. Straus, Ehrenstein, A. 
442, 97, 114; Ziegler, B. 68, 359, 360). 

Nadeln (aus Methanol). F: 99—100° (Straus, Ehrenstein, A. 442, 106; Ziegler, 
Richter, Schnell, A. 443, 176). Leicht ldslich in Ather und Chloroform, ziemlich schwer 
in Eisessig,, Methanol und Benzol, schwer in Petrol&ther (K. H. Meyer, Schuster, B. 66, 
818). LOst sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit goldgelber Farbe und rosa Dichroismus 
(St., E., A . 442, 107), in konz. Schwefels&ure mit orangegelber, rasch in Goldgelb iibergehen- 
der Farbe (St., E.; M., Sch.). 

Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Benzophenon, Benzoes&ure, Benzoe- 
s&uremethylester und a-Methoxy-phenylessigs&ure (Straus, Ehrenstein, A. 442, 106). Ver- 
h&lt sich gegen fliissigee Schwefeldioxyd (St., E., A . 442, 107), gegen Salzs&ure oder Schwefel- 
s&ure in Eisessig (Ziegler, Grabbe, Ullrich, B. 67, 1987), gegen kalte konzentrierte Schwefel- 
s&ure (Z., Richter, Schnell, A. 448, 179), gegen Phosphorpentoxyd (Z., G., U.) und gegen 
Chlorwasserstoff in Ather (Z., G., U.) oder bei Gegen wart von Calciumohlorid in Benzol 
(St., E., A. 442, 109) wie a.y.y-Triphenyl-allvlalkohol; K. H. Meyer, Schuster (B. 66, 
816, 818) erhielten indessen beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kalte absolut-&therische 
LOsung ebenso wie beim Erw&rmen mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid dimeres Triphenyl- 
allen (vgl. dazu Ziegler, Richter, Schnell, A . 443, 179 Anm. 2). Gibt mit Uberchlor- 
s&ure in Eisessig ein tiefrotes Perchlorat, das sich rasch unter Bildung von dimerem Triphenyl- 
allen zerSetzt (St., E., A. 442, 107; vgl. M., Sch., B. 66, 818). Einw. von Zinn(IV)-chlorid 
in Benzol: M., Sch.; St., E., A. 442, 107. 

Bis-ta.y.y^trtphenyl-allyl]-ither C 4 *H^ = [(C f H 6 ) 2 C : CH • CH(C e H 6 )] a O. B. Ent- 
stehtaus a.y.y^Triphenyl-allylalkohol bei der Einw. . von S&ure-Spuren und wurde deshalb 
bei der Umsetzung von Benzaldehyd mit /?. Diphenyl - viny lmagnesiumbromid in Ather, 
Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Ammoniumchlorid- LOsung und Entfemung 
des nicht umgesetzten Benzaldehyds mit NaHSO 8 -L0sung erhalten (Ziegler. Grabbe, 
Ulrich, B . 67, 1986). — Wurfelfdrmige Krystalle (aus Chloroform -f Petrol&ther). F : 156°. — 
Verh&lt sich gegen Salzs&ure oder Schwefels&ure in Eisessig und gegen Chlorwasserstoff in 
Ather wie a.y. y-Tripheny 1-ally lalkohol. 

2. l»l*3-Triphenyl-propen-(2)-ol~( 1), 3- Oxy- 1.3. 3-tripheny l-prop en-( J), 
JHphenylstyrylcarbinol C 21 H 18 0 = (C 4 H 6 ) 2 C(OH) • CH : CH • C e H 6 . B> Durch Einw. 
von iiberechiissigem Styrylmagnesiumbromid auf Benzophenon in Ather und Zersetzung 
des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid- Losung (Ziegler, Richter, Schnell, A . 
448, 178). — Krystalle (aus Benzin). F: 109,5—110,5°. L&Bt sich unter 0,2 mm Druck 
unzersetzt destillieren. — Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Ather a.y.y-Tri- 
phenyl-allylchlorid (E II 6, 633); reagiert entsprechend mit methylalkoholischer Schwefel- 
s&ure unter Bildung von Methyl-[a.y.y-triphenyl-allyl]-ather. Beim Koehen mit Eisessig 
und wenig Miners ls&ure bildet sich dimeres Triphenylallen (E II 6, 722), w&hrend man beim 
Eintragen in konz. Schwefels&ure bei —15° bis —20° 1.3-Diphenyl-inden erh&lt. 

Metbyl&ther, 8-Methoxy-L8.8-triphenyl-propen-(l) CmH^O = (C^AO CH.)* 
CHiCHCJS*. B. Neben iiberwiegenden Mengen Methyl-[a.y.y-triphenyl-allyl]-&ther bei 
der Einw. von Natriummethylat-Ldsung auf a.y.y-Tnphenyl-allylchlorid (Ziegler, Richter, 
Schnell, A. 448, 163, 175; vgl. Straus, Ehrenstein, A. 442, 108). Aus Diphenylstyryl 
carbinol beim Koehen mit Kalium in Xylol und Erw&rmen der entstandenen Kaliumver 
bindung mit Methyljodid (Z., R., Sch., A. 448, 176). Beim Erhitzen von 2.Brom-l-methoxy 
1 .1 .3-tnpKenyl-propan mit Natronlauge m Isoamylalkohol (Z., R., Sch., A. 448, 174). — 
Nadeta (aruTldSwi). P: 78—79® (Z., R., Sch.), 78,6—79® (St., E.). K Po>1 : 187® (Z.,R. 
Sch.). LfiOt sioh in flttssigem Schwefeldioxyd mit goldgelber Farbe und rosa Dichroismus 
in kata . Schwefels&ure mit orangegelber, rasch in Goldgelb ubergehender Farbe (St., E. 
A. 448, 107, 109). 
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Lagert sioh bei der Einw. yon wenig Schwefelsaure in Methanol oder Aoeton in Methyl- 
[a.y.y-triphenyl-allyl]-&ther tun (Straus, Ehrenstein, A. 442, 108; Ziegler, Richter, 
Born ell, A. 448, 176). Gibt bei der Oxydation mit Pennanganat in Aceton und Destillation 
dee Reaktionsprodukts mit Wasserdampf Benzoes&ure und Benzils&ure (Z./ R., Schu, A . 
448, 176). Gibt beim Behandeln mit Cnlorwasserstoff in Ather a.y.y-Triphenyl-aUylchlorid 
(Z., R., Sen., A. 448, 179). Geht beim Aufbewahren der Lasting in fliissigem Schwefeldioxyd 
in dimeres Triphenylallen iiber (St., E., A . 448, 109). Liefert beim Eintragen in konz. 
Schwefelsaure bei — 15° bis — 20° 1.3-Diphenyl-inden (Z., R., Sch., A. 448, 179). 

3. 1.1.8-Triphenyl-propen-(2)-ol-(3 ) 9 l-Oxy-1.3.8-triphenyl-propen-(l ) 
C ai H 18 0 = (CgHjJjCH-CHiCfOHJ’C^ ist desmotrop mit co.co-Diphenyl-propiophenon, 
Syst.Nr.657. 

l-Methoxy-1.8.8-triphenyl-propen-(l) C tl H^O = (C e H 5 ) t CH • CH : C(C e H 5 ) * 0 • CH 3 . 

B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid aui Benzylidenacetophenon-dimethylaceta l 
in Ather unter Erwarmen (Straus, Ehrenstein, A. 448, 115). — Dickfliissiges, schwach 
gelbgriin fluorescierendes Ol. Kp«, 8 : 182 — 185,5°. D?* 4 : 1,0823. n?*: 1,6135. Ldst sich in 
fliissigem Schwefeldioxyd mit hell citronengelber Farbe; wird durch konz. Schwefels&ure 
erst orange gef&rbt, dann mit goldgelber Farbe gelOst. — Liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat in Aceton Benzophenon und Methylbenzoat. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
in Benzol entsteht co. co - Diphenyl-propiophenon. 

4. 1.1.2-Triphenyl~propen-(l)-ol-(3), 3-Oxy-1.1.2-triphenyl-propen-(l) 

C, iH 18 0 ■ = (C.H 5 ) 1 C:C(C i H 5 )CH f OH. 

3-Athoxy-UL2-triphenyl-propen-(l) C^H^O = (C fl H*) 8 C : C(C -H 5 ) • CH . • O • C 8 H 6 . B. 
Beim Kochen von 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) mit absol. Alkohol (Meisenkeimer. 
A. 456, 150). — Krystalle (aus Alkohol). Tnklin pinakoidal (?). F: 129°. Fast unlOslich 
in kaltem Eisessig und Alkohol, leicht lOslich in anderen Ldsungsmitteln. 


5. 3 -Oxy -1.2 -diphenyl -hydrinden CnH,,© = B. 

Neben 2.3-Diphenyl-bydrmden-(l) bei der Hydrierung von 1.2-Diphenyl-inden-(l)-on-(3) in 
Gegenwart von Palkdium-Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol (Schlenk, Bergmann, 
A. 468, 220). — Nadeln (aus Essigester). Schmilzt nicht ganz scharf bei 146°. — Oxydiert 
sich leicht bei haherer Temperatur, z. B. beim Schmelzen Oder beim Erhitzen der Lidsung 
in Benzoesauremethylester, unter Gelbf&rbimg. 

6. 1- Oxy-1.3-diphenyl-hydrinden C tl H lg O = C,H 4 <^j^« ( ^>CH r 
8 - Brom - 1 - methoxy - 1.8 - diphenyl - hydrinden C ll H 19 OBr = 

C ° H 4 -^ ( fe H ^CHBr. B. Beim Kochen von 1 .2-Dibrom-l .3-diphenyl-hydrinden 
mit Methanof (Weiss* Lxjft, M. 48, 341). — Krystalle (aus Methanol). F: 150—151°. 


7. 9- Oxy-9-benzyl-dihydroanthracen , 9-Benzyl-9.10-dihydro-anthra- 
nol~(9) C ai H 10 O, Formel I. B. Durch Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiurachlorid auf Anthron 
in Ather unter Kiihlung (Barnett, Cook, Wiltshire, 80 c. 1087, 1729). — Krystallinisch. 
F: 50°. — Sehr unbest&ndig; geht beim Aufbewahren im Vakuumexsiccator in 9-Benzyl- 
anthracen iiber. 

1 - Chlor -0 - oxy - 0 - benzyl - dihydroanthracen , l-Chlor-0-benzyl-0.1O-dihydro- 
anthranol-(0) C.jH^OCl, Formel II. B. Durch Einw. von Benzylmagnesitimchlorid auf 
1 -Chlor-anthron-(9) m Ather unter Kiihlung (Cook, 80 c . 1088, 2805). — Krystallpulver 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 126 — 127°. — Liefert bei l&ngerer Einw. von Eisessig-Salz- 
saure bei Zimmertemperatur l-Chlor-9-benzyl-anthracen. 





CeH 5 CH2 ,OH 

\J 9 


ci 


IV. 


l.B-Diohlor-O-oxy-O-bensyl-dihydroaathracen , 1.5 - Dichlor -0- benzyl *0.10- di- 
hydro-anthranol-(0) C tl H u OC^, Formel III. B, Durch Einw. von Benzylmagnesium- 
chlorid auf 1 .5-Dichlor-anthron in Ather unter Kiihlung (Barnett, Cook, Matthews, B. 
60, 23581. — Krystalle (aus Methanol). F: 154°. — Liefert beim Erw&rmen mit Eisessig und 
etwas Salzsiure 1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen. 
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1.5A0-Trichlor-8-oxy-8-benzyl-dihydroanthraoen , 1.5.10 - Trichlor - 9 - benzyl - 
8.10-dihydro-anthranol-(8) C ai H 15 OCl s , Formel IV auf S. 708. B. Durch Einw. von 3 Mol 
Benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor-10-athoxy-anthron-(9) Oder 1 .5-Dichlor-10-benzyl- 
oxy-anthron-(9) in Ather, Zersetzung mit Eis und Ammomumchlorid und nachfolgende Be- 
handlung mit Eisessig und konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur (Barnett, Goodway, 
B. 62, 429). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 135° (Zers.). — Liefert beim 
Kochen mit wi£r. Aceton in Gegenwart von Calciumcarbonat 1.5- Dichlor -9.10 -dioxy- 
9-benzyl-dihvdro-anthracen; beim Kochen mit Methanol und Calciumcarbonat erh&lt man 
den 10- Metny lather dieser Verbindung. Gibt mit Piperidin in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur 1 . 5-Dichk)r-9 - oxy -1 0 - piperidino - 9 - benzyl -9.10 -dihy dro-ant hra cen . 

lO-Nitoo-9-oxy-ff-benzyl-dihydroanthracen , 10 - Nitro-9-benzyl-9.10-dihydro- 

anthranol-(9) C M H 17 0,N = O t N HC<^«>C(OH) CH 1 C 6 H 5 . B. Durch Einw. von 

SalpetersAure (D: 1,4) auf eine Suspension von 9-Benzyl-anthracen in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur (Cook, Soc. 1826, 2168). — Nadeln (aus Benzol und Petrolather). F: 160° (Zers.). 
— Wird bei kurzem Kochen mit waBriger oder alkoholischer Natronlauge nicht angegriffen, 
beim Erwarmen mit Pyridin auf 100° nur wenig verandert. Geht bei der Einw. von Mmeral- 
sauren in Eisessig, besonders rasch bei Anwendung von Jodwasserstoffsaure, in 10-Nitro- 
9-benzyl-anthracen iiber. 


8. lO-Oxy-9-benxyl-dihydroanthracen, lO-Benzyl-iKiO-dihydro-anthra - 

nol-(9} C„H m O = (H 726; E I 359). B. Durch Reduktion 

von 1 0-Benzy Men-anthron- (9) mit Zinkstaub und Ammoniak in Gegenwart von etwas Kupfer- 
sulfat auf dem Wasserbad (Cook, Soc. 1926, 2165). — Farblose Nadeln (aud* Benzol + Petrol- 
ather). F: 122 — 125°. Leicht lOslich in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Eisessig, bei der 
Einw. von Phenylisocyanat in siedendem Benzol und beim Behandeln mit Acetadhydrid in 
Pyridin und nachfolgenden Umkrystallisieren aus Alkohol 9-Benzyl-anthracen. 

El 359 , Z. 14 v . o. stall ^Na^SO^ lies ^Na^O^. 

1.6 - Dichlor -10- oxy -9- benzyl - dihydroanthracen, 1.6-Diohlor- 
10 - benzyl -9.10 - dihydrb - anthranol - (9) C ai H 16 OCl a , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Reduktion von 1.5-Diohlor-10-benzyl-anthron-(9) 
mit Zinkstaub und siedendem alkoholischem Ammoniax (Barnett, 

Cook, Soc . 1928, 672). — Krystalle (aus Alkohol). F: 179°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Eisessig und etwas Salzsaure auf dem Wasserbad 
1 .5-Dichlor-9-benzyl-anthracen. 


OeHfiCH, CI 


Cl . 


-CH- 

OH 


9. 


Cl 


CH(OCHa)*CeH 6 
CBi> 


rr 

x/x CHBr /X/ 


Cl 


9?-[aL~Oxy-benzyl] -dihydroanthracen, l*henyl-[9.10-dihydro-anthra- 
nyt-(9)]-carbinol C gl H ls O = H it C<^«>CH'CH(OH) C«H s . 

1.6-Dichlor-9.1O-dibrom-0-[a-methoxy-benzyl] - dihydro- 
anthracen , 1.6 - Dichlor - R- [a - methoxy - benzyl] -anthracen- 
dibromid CjjH^OCl^Brj, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Einw. von Brom auf 1.5-Dichlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen 
in Sch wef elkoh lenstof f unter Kuhlung mit Kaltemischung (Bar- 
nett, Cook, Matthews, B. 60, 2363). - s - Krystallpulver (aus Benzol 
4- Petrolather). — Liefert beim Kochen mit Benzol 1.5-Dichlor-9-brom-anthracen und Benz- 
aldehyd ; zersetzt sich auch beim Erhitzen oder beim Auf bewahren. 

10. 9-Oocy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen , 9 -Methyl- 10-phenyl- 

9.10-dihydro-anthranol-(9) C 21 H 18 0 = B. Durch Einw. 

von Methylmagnesiumjodid auf lO-Phenyl-anthron-(Q) in Ather in der Kaite (Schlenk, 
Bergmann, A. 468, 181). — Schwach rotliche Prismen (aus Methanol). F: 162° (Zers.). — 
Gibt beim Kochen mit Eisessig- Salzsaure oder bei aufeinanderfolgender Einw. von Kalium 
und tert.-Butylchlorid in siedendem Xylol 9-Methyl-10-phenyl-anthracen. 

11. 10-Oxy»9-methyl-10~phenyl-dihydroanthracen,10~Methyl-9-phenyl- 

9 .10-dihydro- anthranol- (9) C ai H 18 0 = C 6 H 4 . 

L 6- Dichlor - 10 - oxy - 9 - methyl - 10 - phenyl - dihydroanthracen, 

1*6 - Dichlor - 10 - methyl -9 - phenyl - 910 - dihydro - anthranol - (9) 

C tl H u QCl g , s. nebenstehende Formel. Bs Du^ph Einw, vim Phenylmagne- 
siumbroEtud auf 1 .6-DichIor-10-methyl-anthron-(9) in Ather, ahfangs unter 
KQfalung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Barnett, Cook, 3. 61, 318). — 

Krystalle (aus wAfir. Aoeton). F: 144°. — Liefert beim Erwarmen mit 
TjHanaiig xmd wABr. Salzsaure auf dem Wasserbad 1 .5-Dichlor-9-methyl- 
10-phenyl-anthracen. 


CH« 
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5, 9 - 0 xy- 9 -methy MO -benzyl -dihydroa nth race n, 9-Methyl- 10-benzyl - 

-C(CH 3 )(OH)^ 

CH(CH a * C e H 5 )' 


9.10-dihydro-anthranol-(9) C a2 H 20 O 

1. 8 - Dichlor- 0-oxy-9 -methyl-10 -benzyl - 
dihydroanthraoen , 1. 8 - Dichlor- 9 - methyl - 
10 - benzyl - 0. 10 - dihydro - anthr&nol - (9) 
C. a H 18 OCl 2 , Formel I. B. Durch Einw. von 3 Mol 
Methylmagnesiumjodid auf 1 .8-Dichlor-10-benzyl- 
anthron-(9) in &ther, anfangs unter Kiihlung mit 
Eis-K ochsalz- Gemisch (Barnett, Wiltshire, B. 
62, 3070). — Krystalle (aus Methanol). F: 119°. 
etwas konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad 
anthracen. 


C,H 4 


^c,h 4 


CHs /OH 

CI \J 9 


CHs. 


DH 


I. 


C 


i i I 

CHs-CtHs 


II. 


TTj 


CI 


"CH 

I CI 

iHs-CsHs 


— Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und 
1.8-Dichlor-10-benzyl-9-methylen-dihydro- 


4.5-Dichlor-9-oxy-9-methyl-l0-benzyl-dihydroanthracen, 4.5-Dichlor-9-methyl- 
lO-benzyl-9.1O-dihydro-aiithranol-(0) C aa H 18 OCl 2 , Formel II. B. Analog der voran- 

f ehenden Verbindung (Barnett, Wiltshire, B. 62, 3071). — Krystalle (aus Methanol). 

141°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig- Salzs&ure auf dem Wasserbad 4.5-Dichlor- 
10-benzyl-9-methyien-dihydroanthracen. 


6. Oxy-Verbindungen C 23 H 22 0. 

(C fl H 5 ) 2 C — C(CH 3 )* OH 

1. 2-Methyl-1.1.4-triphenyl-cyclobutanol-(2) C 22 H 22 0 = l » 

Cjiij * HL — Lxi 2 

B. Durch Schiitteln von 1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) mit uberschiissiger atherischer 
Methylmagnesiumjodid-Ldsung in der Kalte (Staudinoer, Rheiner, Helv. 7, 12). — Krystalle 
(aus Petrolather oder Ligroin). F: 132°. Ziemlich schwer lflslich in Methanol und Alkohol, 
schwer in Ligroin. — Zerfallt bei rascher Destination unter Atmospharendruck unter Bildung 
von a. a - Diphenyl-aceton und geringeren Mengen Triphenylathylen, Styrol und Aceton. 
Lagert sich bei der Destination im Hochvakuum oder beim Kochen mit 5%iger alkoholischer 
Kalilauge in 1.1.2(oder 2.3.3)-Triphenyl-pentanon-(4) um. Liefert beim Erhitzen mit 2V 3 Mol 
Phenylisocyanat auf 100° eine verbindung C 37 H 32 0,N 2 (F: 181°), die bei der Verseifung 
ebenfalls in 1.1.2(oder 2.3.3)-Triphenyl-pentanon-(4) iibergeht. 

2. 9-Oxy-9-propyl-10-phenyl-dihydroanthracen ♦ 9-I*ropyl-10-phenyt- 

9.10 - dihydro - anthranol - (9) C m H m O = C,H 5 • HC <^ 4 > C(OH) • CH, • C,H S . B. 

Durch Einw. von 3 Mol Propylmagnesiumhalogenid auf 10-Piienyl-anthron-(9) in Ather, 
anfangs unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 
1027, 1729, 1730). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 148 — 150°; im vorgew&rmten 
Bad liegt der Schmelzpunkt erheblich tiefer. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig allein 
oder imter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig Salzs&ure oder Schwefels&ure 9-Propyl - 
10-phenyl-anthracen. 

7. 10 - Oxy - 9.9-difithyl - 10 - phenyl - dihydroant hracen, 10.10- Di&thyl • 

9-phenyl - 9. 10-dihydro-anthranol - (9) C 14 H 24 0 = C fl H 4 ^^^y>C a H 4 . B. 

Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 10.10-Di&thyl-anthron-(S) in Ather + Benzol 
bei Siedetemperatur (Kehrmann, Monnier, Hamm, B. 56, 171). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 111 — 112°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Benzol und Ather. Lbst sich in konz. 
Salpetersaure mit gelblichroter Farbe, in konz. tlberchlorsaure orangefarben, in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. — Geht beim Umkrvstallisieren 
aus Alkohol in den nicht n&her beschriebenen Athyl&ther iiber. Wird durch alkoh. Schwefel- 
saure zu 9.9-Diathyl-l 0-phenyl -dihydroa nt hracen reduziert. 

8. Oxy-Verbindungen C 40 H 66 O. 

1. Bubixanthin C 40 H M O = HO HC<^* C ^^ ) *>C CH:CH C(CH.):CH CH:CH- 

C(CH,) : CHCH : CH-CH :C(CH 3 )CH :CHCH : *C(CH,) • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH, • CH, • CH : 
C(CH 3 ),(?) s. H SO, 93. * * 

2. Kryptoxanthin, Caricaxanthin C 40 H M O = H 3 C<pg*‘. < ^^ ) *>C-CH:CH- 
C(CH,) : CH • CH : CH • C(CH,) : CH • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH : CH* CH : cfcH,) • CH j CH- 

C <cS ) * ci;>CH OH ( r ) s. H SO, 93. 
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15. Monooxy- V erbindungen C n H 2n _2 5 0. 
3-Oxy-9-phenyl-fluorenyl-(9) C 19 H 18 0, s. nebenstehende 

Formel (R =* H). 

8-Methoxy-9-phenyl-lluorenyl-(9) C l0 H 16 O, s. nebenstehende f | 
‘“‘ 1 /D * CH,). B. Ldsungen von 3-Metho:xy-9-phenyl-fluorenyl-(9) ^ 

Iki l^tnnr ' wAn A lf.lL - A ! 1 1 A 


c«H# 


Formel (R : 




entstehen bei der Einw. von Sonnenlicht auf 4-Methoxy-triphenylmethyl in Benzol (Gom- 
BBpo, Buckler, Am. Boe. 45, 21ft) und beim Schiitteln von ft-Chlor-3-methoxy-ft-phenyI- 
fluoren mit fein verteiltbm Silber in Brombenzol (G., B., Am. Soc. 45, 220). — Die purpurrote 
Lteung in Brombenzol wird beim Erw&rmen tieferfarbig und hellt sich beim AMrflhW 
wieder auf. Beim Leiten' von Luft durch die Ldsung in Benzol entsteht Bis-[3-methoxy- 
ft-phenyl-flubrenyl-(ft)]-peroxyd. 


c.H, 


OH 


16. Monooxy- V erbindungen C D H 2n _2«0. 

1. Oxy-Verbindungen C 20 H 14 O. 

1. 1 0- Oxy-9-phenyl - anthracen , 10-Phenyl - anthranol-(O) 

C«H m O, b. nebenstehende Formel, ist deemotrop mit lO-Phenyl-anthron-(ft), 

8yst.Nr.668. 

10-Methoxy- 9 - phenyl • anthracen , Methyl - [10 - phenyl - anthranyl - (9)] • E ther 
CmHjjO = C.Hj C^Hj O CH,. B. Durch Einw. von p-Toluol-sulfonsiiUre-methylt)ster auf 
lO-Pfryl-anthron-fft) in siedender w&firig-alkoholischer Kalilauge (BabMrt, Cook, Boe. 
U8, 2637). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol + Methyl&thylketon). F: 161—163* (B., C.). 
Fast unlOslich in kaltem Alkohol, lGslich in heiflem Methyl&thylketon und Eiseasig; die. 
LOsungan fluorescieren stark violett (B., C.). — Wird beim Erhitzen mit Eiseasig und etwee 
kanz. Salzs&uie atif dem Wasserbad unter Bildung von 10-Ph^<nyl-anthron-(ft) nvdrolysiert 
(B., C.). Beks Einleiten von Stjckstoffdioxyd in eine Ldsung in Chloroform unter Kdhlung 
mit K&ltemischung entsteht 10-Oxy-10-phenyl-anthron-(9) (B„ Soe. 127, 2044). Gibt bei der 
Einw. von Salpeters&ure (D : 1,42) in Eiseesig bei gewdhnlicher Tempera tur 10-Nitro-10-phenyI- 
anthran-(ft) (B<, C., Soc. 1S8, 2641). Liefert mit Natrium in Ather ft.lO.ft'.lO'-Tetranatrium- 
10.10'-diphenyl-ft.1.0.ft , '.10'-tetrahydro-dianthranyb(8-9') (Syst: Np»2367) (Schuotk, Bxbo- 
xm, A. 464, 39). 4 

10-Aoetoxy-9-ptoenyl-anthraoen , [10-Phenyl-anthranyl-(9)]-aoetat C tl H,,O t = 
cn -C^Hg-O'CO-CH, (H 727). B . Durch Erw&rmen von 10-Phenyl-anthion-(9) mit 
Aoetanhyd id und Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 128, 2637). — Krystalle 
(aus Alkohol + Methyl&thylketon) . — In Eiseasig suspendiertes 10-Acetoxy-9-phenyl- 
anthraoen liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure (D : 1 ,42) haupts&chlich 10-Oxy-10-phenyl- 
anthron-(9); beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,5) entstehen aufierdem betr&ohtliche 
Mengen 10-Nitro-10-phenyl-anthron-(9) (B., C., Soc. 128, 2641). 

L5-Diohlor-10-&thoxy-9-phenyl - anthracen , Athyl - [1.6 - dichlor - 
10-phenyl-anthranyl-(9)]-&ther C t iH lg OCl 1 , a. nebenstehende Formel. B. 

Neben geringeren Mengen 1.5-Dichlor-9.10-di&thoxy-9-phenyl-dihydroanthra- 
oen beim Koohen von 1.6.9.10-Tetrochlor-9-phenyMihydroantliracen mit 
Alkohol (Barnett, Matthews, B. 69, 678). — Gelbes Krystallpulver (aus 
veni Alkohol). F: 124°. 

L5-Dichlor-10-aoetoxy-9 -phenyl - anthracen , [1.6 - Dichlor -10 - phenyl - anthra- 
nyl • (9)] • aoatat CjjHjsOjCIj = C f H fi *C 14 H-C1. 0 C0-CH s . B. Durch Erw&rmen von 
1.6-Dicmor40-phenyl-anthxon-(9) mit Acetanhyarid und Pyridin auf dem Wasserbad (Bar- 
nett, Matthews, n. 59, 675). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). , F: 167°. — Liefert mit Chlor 
in Gegenwart von wenig Jod in Tetrachlorkohlenstoff 1.5.10-Trichlor-10-phenyl-anthron-(9); 
reagiert analog mit Brom in Schwefelkohlenstoff. Gibt mit Salpeters&ure (D; 1,42) in Eis- 
eesig b eim Erw^rjnen auf 60° 1.5-Dichlor-10-nitro-10-phenyl-anthron-(9), bei kunem Auf- 
kochen l^^Diol^r-10-oxy-10-phenyl-anthron-(9). 

2. 9 - Oxy - benzyUden] - fluoren* 9 -Salicyliden -fluoren C^H^O = 

^‘>C:CHC,H 4 OH. 

* & 7-Dibrom-9-[2-methoxy-b«nzyUd«n] -fluoren 

- ‘ * " *’ ’ ,J mvu m 

auk EisesMig). F: 154—155*. 


H*c» ci 


rrr 


Cl 0-C*Hs 


^nH^OBr*, 


Formel I auf S. 712. 


Bo Aus 2,7 -ilibrom - fluoren und 2 - Methoxy - benzaldehyd m siefeader Natrium&thylat- 
Lteung JB. 50, 1237, 1240). — * Orangegelbe Bl&ttchen (auS J 
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2-Nitro-0-[2-methoxy-benzyliden] -fluoren C tl H 16 0 8 N, Forznel II (R = CH a ). jB. 
Analog der vorangehenden Verbindung (LoEvenich, Loesee, J. pr. [2] 118, 325, 327). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 212—213° (korr.). Sehr leioht Idslich in Chloroform und 
Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 

2-Nitro-9-[2-athoxy-benzyliden] -fluoren C aa H, 7 0 8 N, Formel II (R = C 8 H 6 ). B. 
Analog den vorangebenden Verbindungen (Loevenich, Loesee, J. pr. [2] 116, 325, 327). — 
Citronengelbe Krystalle (aus Eisessig). F : 162 — 163,5° (korr.). Sehr leicht ldslich in Chloroform 
und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 


I. 


Br»i 


CH-CtfU-O-CHs 


II. 


n: 


CH-C«Hi*OE 


III. 


Cl* 


CH*C«H4*0*CHs 


^j*Cl 


C H 

3. 9- [4-Ooqi~benzyliden] -fluoren C^H^O = i 6 4 ^>C:CH*C 3 H 4 *OH. 

C 6 Il4 / 

9 - Anieyliden - fluoren, [4 - Methoxy - phenyl] - dibenaofulven C ai H lt O = 

C H 

V 8 h 4 >C : CH • C 0 H 4 • O * CH 3 (H 727). Zur Bildung aus Fluoren und Anisaldehyd (Tjuele, 

Henle, A. 347, 300) vgl. Schlenk, Bergmann, B. 02, 749; Be., B. 03 [19301, 1019 ; Klibol, 
Weng, Wiest, B. 63, 1632. — F: 130—131° (K., W., W., B. 83, 1265 Anm. 13). Absorptions, 
spektrum in Methylathylketon-Losung : Jonescu, Bidet. Cluj 2, 297; C. 19251, 2221. — 
Pikrat C ai H 16 0 + 2C 4 H 8 0 7 N 3 . Leuchtend ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 121° (Zers.) 
Sieglitz, B. 63, 1236). * 

2.7- Dichlor-9- [4- methdxy-benzyliden] -fluoren, 2.7-Dichlor-0-anisyliden-fluoren 
C 21 Hi 4 OC1«, Formel III. B. Durch Kondensation von 2.7 : Dichlor-fluoren mit Anisaldehyd 
in siedender Natrium&thylat-LOsung (Sieglitz, Schatzkes, B. 64, 2074, 2076). — Tief- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 126—127°. 

2.7- Dibrom-'9-[4-methoxy-benzyliden] -fluoren, 2.7-Dibrom-8-ani«yliden-fluoren 
C ai H 14 OBr a , Formel I. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Siegutz, B. 53, 1237, 
1240). — Tiefgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 132 — 133°. 

2 - Nitro - 9 - [4 - methoxy - benzy liden] - fluoren , 2 - Nitro -9 - anieyliden - fluoren 
C al H 15 0 3 N, Formel II (R — CH 8 ). B . Analog den vorangehenden Verbindungen (Loevenich, 
Loesee, J . pr. [2] 118, 325, 327). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 146 — 147 # (korr.). 
Sehr leicht ldslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 

2-Nitro-0-[4-athoxy-benzyliden] -fluoren C aa Hi 7 O s N, Formel II (R =* C^HA B . 
Analog den vorangehenden Verbindungen (Loevenich, Loesee, J. pr. [2] 118, 325, 328). — 
Griinlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 156 — 157° (korr.). Sehr leicht ldslich in Chloroform ■ 
und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 

4. 4- Oxy-dinaphthy l- (1.1) C 20 H 14 O = C 10 H 7 C 10 H 4 OH 

6'- Nitro- 4 -athoxy- dinaphthyl -(LI') C aa H 17 O s N, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4- Jod -1 -athoxy- 
naphtha lin mit 5- Jod-1 -nitro-naphthalin in Gegenwart von O a X ^ 

Kupftrpulver im Kohlendioxyd- Strom auf 220° (Tanaka, Chem. 

N. 131, 49; C. 1925 II, 1599). — Einheitlichkeit fraglich. Braune Tafeln (aus Eisessig). F: 223°. 



>OC a Hft 


2. Oxy- Verbindungen ^81^1,0. 

1. 1.1.3-Triphenyl-propin-(2)-ol-(l), 3-Oxy-1.3.3-triphenyl~propin-{l), 
Diphenyl - phenylacetylenyl- carbinol , Diphenyl - phenyldthinyl -carbinol 
C m H m O = C,H«- c : C-C(C,H 6 VOH (H 727; E I 359). B. Zur Bildung aus Wienylbenzoyl- 
acetylen und Phenylmagnesiumbromid (Kohler, Am. 38, 561) vgl. Mottretj, Dtjfraisse, 
Mackall, Bl. [4] 83, 937; zur Bildung aus Benzophenon und Phenylacetylen-magnesium- 
bromid (Jozitsch, 5K. 88, 655; Bl. [4]0, 99) vgl. Hess, Weltzien, B. 64, 2518; Mou., Dc., 
Mack., Bl. [4] 33, 938; Mou., Du., Blatt, Bl. [4] 86, 1418. Durch Einw. von 2 Mol Phenyl- 
magnesiumbromid auf 1 Mol Phenylpropiols&are&thylester in Ather (Wilson, Hyslor, 
Soc. 128, 2614). Beim Kochen von 3-Chlor-1.3.3-tnphenyl-propin-(l) mit wiJBr. hoetoa 
(Motr., Du., Mack., Bl. [4] 38, 940). — Krystalle (aus Ligroin). F: 82° (Hess, We.), 81 — 82® 
(Mott., Dtj., Bl.), 80 — 81® (Wi., Hy.)., Kp x : ca. 220® (Wl, Hy.). Verbiennungswftrme bei 
konstaDtem Volumen: 2671 kcal/Mol (Landrieu, Blatt, Bl. [4] 86, 1426). 

Ldst sich in konz. Schwefels&ure Oder in Eisessig • Schwefels&ure mit orangeroter 
Farbe, die infolge Umlagerung in a.a-Diphenyl-/J-benzoyl-6,thylen roach in Gelb tibergeht 
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(K. H. Meyer, Schuster, B. 65, 821 ; vgl. Hess, Weltzien, B. 64, 2518); diese Umlagerung 
erfolgt auch beim Aufbewabren einer Losung in Ather + konz. Schwefelsaure bei — 78° 
(unter denselben Farberscheinungen) (Weltzien, Micheel, Hess, A. 433, 265), beim Ein- 
leiten von Cblorwasserstoff in die ather. Ldsung, beim Kochen mit Acetylchlorid, Acet- 
anhydrid Oder Thionylchlorid (Mey., Sch.) und beim Erhitzen mit alkoh. Schwefels&ure 
oder Salzs&ure (Moureu, Dufraisse, Mackall, Bl. [4] 33, 935, 938), wahrend man beim 
Behandeln mit methylalkoholischer Schwefelsaure oder beim Kochen mit Methyljodid und 
Kaliumhydroxyd den Methylather (s. u.) erhalt (Ziegler, Tripp, B. 57, 420; Mou., Du., 
Blatt, Bl. [4] 35, 1419). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium a.a.y-Tri- 
phenyl-propylalkohol (Salkind, Zizianowa, 2K. 60, 23; C. 1923111, 1391; Wieland, 
Kloss, A. 470, 216). Gibt beim Behandeln mit Titan (III) -chlorid in waOr. Alkohol 
1 . 3. 3. 4. 4. 6 - Hexaphenyl - hexadiin (Wie., K., A. 470, 217). Bei der Einw. von Brom in 
Schwefelkohlenstoif oder Tetrachlorkohlenstoff oder von Jod in Schwefelkohlenstoff ent- 
stehen harzige Produkte (Moureu, Dufraisse, Mackall, Bl. [4] 33, 939). Beim Erhitzen in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff erhalt man geringe Mengen Rubren (E II 5, 725) (Robin, 
C. r. 189, 338). Gibt mit Phosphortrichlorid in Benzol 3-Chlor-l. 3. 3-triphenyl-prop in-(l) 
(Mou., Du., Mack, BL [4] 33, 939). L&JJt sich nicht acetylieren oder benzoylieren (Mou., 
Du., Mack., Bl. [4] 83, 938). Reagiert mit Athylmagnesiumbromid unter Gasentwicklung 
(Mou., Du., Mackall, Bl. [4] 33, 935). Gibt mit Dberchlorsaure in Eisessig und mit Zinn(IV)- 
chlorid in Benzol oder in Athylchlorid bei — 78° orangerote bis- rote unbestandige Nieder- 
schlfige (Hess, Weltzien, B. 54, 2519; Weltzien, Micheel, Hess, A. 433, 263). 


Methylather, 3-Methoxy-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C 22 H 18 0 = C 6 H 5 • C: C • C(C a H 6 ) 2 * 
0*CH 3 . B. Durch Kochen von 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) mit Natriummethylat- 
Ldsung (Moureu, Dufraisse, Blatt, Bl. [4] 35, 1418). Aus Diphenyl-phenylacetylenyl- 
carbinol beim Behandeln mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Ziegler, Tripp, B. 67, 
420; M., D., B., Bl. [4] 35, 1419; vgl. M., D., Mackall, Bl. [4] 33, 935) oder beim Kochen 
mit Methyljodid und gepulvertem Kaliumhydroxyd (M., D., B.). Bei kurzer Einw. von 
kalter methylalkoholischer Schwefelsaure auf den Athylather oder Propylather des Diphenyl- 
phenylacetylenyl-carbinols (M., D., B., BL [4] 36, 1422, 1423). Aus dem Acetat des Diphenyl- 
phenylacetylenyl-carbinols beim Kochen mit Methanol (M., D., Houghton, BL [4] 41, 55). 

Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol + Methanol). F: 124° (Moureu, Dufraisse, 
Blatt, Bl. [4] 35, 1419), 123 — 124° (Ziegler, Tripp, B. 67, 420). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 2737 kcal/Mol (Landrieu, Blatt, BL [4] 35, 1428). Ldslichkeit 
(g in 100 g LOsungsmittel) bei 15,8 — 16° in Methanol: 0,2, in Alkohol: 0,2, in Propylalkohol : 
0,5; in Petrol&ther (Kp: 50—60°): 0,9 (Moureu, Dufraisse, Blatt, Bl. [4] 36, 1423). — 
Gibt beim Erhitzen Rubren (E II 6, 725) und andere Produkte (Robin, C. r. 189, 339). 
Liefert beim Behandeln mit Schwefelsaure in Eisessig oder mit Bromwasserstoff in Benzol 
oder bei langerem Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsaure a.a-Diphenyl-/?-benzoyl- 
athylen (M., D., B., BL [4] 36, 1421, 1422; vgl. Ziegler, Tripp, B. 67, 420). 1st gegen 
Alkalien sehr bestandig (M., D., B.). 

Athylather, 3- Athoxy-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C 23 H 20 O = C e H 5 • C : C • C(C 6 H 6 ) 2 • O • 
C 2 H 6 . B. Bei kurzer Einw. von kalter alkoholiseher Schwefelsaure auf Diphenyl-phenyl- 
acetylenyl-carbinol (Moureu, Dufraisse, Blatt, BL [4] 35, 1420). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 51 — 52° (M., D., B.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2889 kcal/Mol 
(Landrieu, Blatt, BL [4] 35, 1429). LOslichkeit (g in 100 g Losungsmittel) bei 15,9 — 16° 
in Methanol: 2,8; in Alkohol: 3,5; in Propylalkohol: 7,5; in Petrolather (Kp:50-— 60°) : 41,4 
(M., D., B., BL [4] 35, 1423). — Gibt beim Erhitzen Rubren und andere Produkte (Robin, 
C . r. 189, 339). Geht bei kurzer Einw. von kalter methylalkoholischer Schwefels&ure in 
den Methylather (s. o.), bei ca. l-stdg. Einw. von alkoh. Schwefelsaure bei gewdhnlicher 
Temperatur in a. a - Diphenyl - - benzoyl - athylen liber (M., D., B., Bl. [4] 35, 1421, 1422). 

Propylather, 3-Propyloxy-1.3.3-cxiphenyl-propin.(l) C a4 H 22 0 =C 6 H 5 • C : C • C(C 6 H 5 ) 2 * 
O-CHj-CjHr, B. Durch Einw. von Propylalkohol und konz. Schwefelsaure auf Diphenyl- 
phenylacetylenyl-carbinol in der Kalte (Moureu, Dufraisse, Blatt, BL [4] 86, 1420). — 
Krystalle (aus Propylalkohol). F: 42—43°; Kp a : 198° (M., D., B.). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 3045 kcal/Mol (Landrieu, Blatt, BL [4] 85, 1429, 1430). Lds- 
lichkeit (g in 100 g LOsungsmittel) bei 16—16,2° in Methanol: 4,9; in Alkohol: 5,0; in Propyl- 
alkohol: 11,0; in Petrolather (Kp: 50—60°) : 166,0 (M., D., B.). — Verh&lt sich gegen Schwefel- 
saure in Methanol und Propylalkohol analog dem Athylather (M., D., B.). 

Aeetat , 3 - Aoetoxy - 1. 3. 3 - triphenyl - propin - (1) C^H^Oo = C 6 H 6 • C i C • C(C 6 H 6 ) a • 
0*C0 CH a . B. Aus 3 -Chlor - 1 . 3 . 3 -triphenyl- propin -(1) und Silberacetat in siedendem 
Benzol (Moureu, Dufraisse, Houghton, BL [4] 41, 54). — Krystalle (aus Ather + Ligroin). 
F- 93—94° (Maquennescher Block) (M., D., H.). — 1st irn Vakuum, namenthch liber Schwefel- 
saure, mchrere Monate haltbar; zersetzt sich an der Luft unter Gelbfarbung und Saure- 
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abgabe (M., D., H.). Gibt beim Erhitzen grdBere Mengen Rubren (Robin, C. r. 189, 338), 
Wild durch siedende waBrige Kalilauge nicht ver&ndert, durch siedende alkoholisohe Kali- 
lauge unter Bildung von Dipheny lpheny la oety leny 1 - carbinol hydrolysiert (M., D., H.). Gibt 
beim Koohen mit Methanol den Methyl&ther (S. 713) (M. f D., H.). 

Fropion&t, 8-Propionyloxy -1.8.8 -triphenyl- propin - (1) C tl H ae O t =sj O«H ft *C:C- 
C(C 4 H fi ) t • O • CO • C.H 5 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Moureu, Dufraisse, 
Houghton, Bl. [4] 41, 54). — F: 83 — 84° (Maquennescher Block) (M.j D., H.). — Gibt 
beim Erhitzen Rubren und andere Produkte (Bobin, C. r. 180, 338). 

Butyrat, 3-Butyryloxy-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C a6 H M 0 1 = C 6 H 6 *C:CjC(C e H 5 ) 8 * 
O*C0*CH t *C|H«. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Mojjreu, Dufraisse, 
Houghton, m. [4] 41, 55). — F: 73 — 74° (Maquennescher Block) (M., D„ H.). — Gibt beim 
Erhitzen Rubren und andere Produkte (Robin, C. r. 180, 338). 

Bis - [4 - chlor - phenyl] - phenylaoetylenyl - carbinol C t iH 14 OCl 1 = C 6 H # *C:C* 
CfC^C^-OH. B. Aus Phenylacetylen-natrium und 4.4'-Dichlor-benzophenon in Ather 
(K. H. Meyer, Schuster, B . 65, 822). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 163 — 164°. Leicht 
lOslich in absol. Alkohol, schwerer in Eisessig, Benzol und Ather, schwer in Benzin. — L6et 
sich in konz. Schwefels&tire unverandert mit kirschroter, in dunner Schicht violetter Farbe, 
die auf Zusatz von Eisessig Oder Wasser liber Orangerot in Gelb iibergeht. Lagert sich unter 
dem EinfluB von wenig konz. Schwefels&ure in Eisessig oder aiioh von Acetylchlorid oder 
Chlorwasserstoff in Ather in a.a-Bis-[4-chlor-phenyl]-/J-benzoyl-&thylen um. 

2. 3 - Oxu - 1.3 - dinhemtl - inden C.,H,.0 , s. nebenstehende 
Formel. | [ ?<OH 

8 - Brom - 3 - athoxy - 1.8 - diphenyl - inden C M H 19 OBr = H 

C,H, C<^«>C(C,H s ) O C a H s . B. Beim Kochen von 2.3-Dibrom- C « H » 

1.3-diphenvl-inden mit Alkohol (BabbA, Kohler, Am. Soc. 60, 2040). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 130 — 131°. UnlOslioh in kaltem Alkohol. — Gibt beim Ozonisieren in Athyl 
bromid und Behandeln des Ozonids init Wasser 1.2 -Dibenzoyl-benzol. Gibt mit kalter konzen- 
trierter Schwefelsfture eine intensive rote F&rbung. 

8 - Brom - 8 - aeetoxy - 1.8 - diphenyl - inden C 13 H 17 O t Br = 

C g Hj • q*^ 4 >C(C 6 H 6 ) • O* CO CHj. B. Durch Umsetzung von 2-Brom-l-phenyl-inden-(l)- 

on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid in Ather + Benzol und Kochen des erhaltenen Carbinols 
mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Weiss, Luft, M. 48, 343). — Gelbliche Krystalle 
<aus Ligroin). F: 115 — 117°. 


CHjCfHft 


coo 


OH 


CHtCfB* 


3. 10- Oxy - 9-benzyl - anthraoen, 10-Benzyl - anthranol-(9) 

C.1%0, 8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 10-Benzyl-anthron-(9), 

Syst. Nr. 658. 

10 • Aoetoxy - 9 - benzyl - anthraoen, [10 - Benzyl - anthranyl - (9)] - 
aoetat CmH 18 Oj = C 4 H 4 • CH f • Cj 4 H 8 • 0 • CO • CH a . B. Durch Erhitzen von 
10-Benzyuden-anthron-(9) mit Zinkstaub und Acetanhydrid auf 150—155° 

(Cook, Soc . 1986, 2165). — Nadeln (aus Benzol +. Petrol&ther). F: 210 — 211°. Leicht 
ldslich in Eisessig und Benzol mit intensiver violetter Fluorescenz. — Wird durch alkoh. 
Kalilauge hydrolysiert. 

4.5 - Diohlor -10- aeetoxy - 9 - benzyl - anthraoen , [1.8 - Diohlor- 
10-benzyl-anthranyl-(9)] -aoetat C tt H le OJCl t , s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Erhitzen von 1.8-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9) mit Acetanhydrid 
und Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B . 68, 3070). — 

Gelbe Krystalle (aus Benzol). F; 176°. 

4.. 9- [%-Oxy-benzyl] -anthraoen f JPheny l-anthranyl-(9) -carbinol C lt H 14 0, 

Formel I. 

l-Chlor-9- [a-methoxy -benzyl] -arithr a- c«h*ch.oh 

cen C 1 s H 17 OC1, Formel II. B. Beim Koohen I. 
von l-ChloMO-methoxy-9-benzylideh-dihydro- I JT J j 
anthraoen (S. 716) mit Methanol und konz. 

Salzs&ure (Cook, Soc. 1988, 2808). — MaBgelbe Nadelp (aus Alkohol). F: 135—136°. Die 
LOsungen fluorescieren stark viplett. — Gibt beim Behandpln mijfc Brom in kaltem Schwefel- 
kohlens toff und Koohen des entetandenen Bromids mk Bertel l-Chlor-9.10-dibrom-anthraoen. 
Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine siedende LOsung in Benzol entsteht 1 -Chlor- 
lO-brum-9-benzyliden-dihydroanthraran. 



Cl CH(C«H»)'0'CHs 
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C«Ht-CH-OH 

jjO 


Cl 


l-Chlor-9-[a-aoetoxy.bensyl] -anthraoen C„H„0,C1 = C 14 H 8 C1 • CH(C,H 5 ) • 0 - CO • CH,. 
B. Beun Kocnen von l-Chlor-lO-brom-9-benzyliden-dihydroanthraoen mit Natriumaoetat 
und Eiaeasig (Cook, Sloe, 1888, 2802, 2808). Durch Kochen von l-Chlor-10-oxy-9-benzyliden- 
dihydroantnracen (S. 716) mit Acetanhyd»d und Eiaeasig (C., Soc. 1888, 2809). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 157 — 158°. 

4 - Chlor -9- [a - oxy - benzyl] - anthraoen C,,H 18 OCI, s. nebenstehende 
Formel. B. Enteteht aus 4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthracen beim Kochen 
mit w&0r. Aceton in Gegenwart von Calciumcarbonat und bei der TJmsetzung 
mit Natriumacetat in siedendem Eisessig und Hydrolyse des entstandenen 
Acetate mit alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1928, 

2809). — Qelbliches, fluorescierendes Krystallpulver (aus Benzol + Petrol- 
&ther). F: 98 — 100°. — Gibt mit siedender alkoholischer Kalilauge keine F&rbung. 

4-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl] -anthraoen C m H 17 OC1 = C 14 H 8 C1CH(C-H 5 ) 0 CH S . 
B . Durch Einw. von methylalkoholischer Salzs&ure auf 4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthracen 
(Cook, Soc, 1928, 2810). Beim Kochen von 4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthracen mit 
Methanol und Calciumcarbonat (C.). — Blafigelbe Krystalle (aus Methyl&thylketon + 
Alkohol). F: 144®. Die Ldsungen fluorescieren. — Bleibt bei l&ngerem Kocnen mit methyl- 
alkoholischer Salzs&ure Oder Schwefels&ure unverandert. Liefert beim Behandeln mit Brom 
in kaltem Schwefelkohlenstoff und Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol 4-Chlor- 
9-brom-anthracen und Benzaldehyd. 

4-Chlor-0-[a-&thoxy-benzyl]-anthraoen CtaH^OCl == Ci 4 H«Cl • CH(C f H«) • O • C t H ft . B. 
Beim Kochen von 4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthraoen mit Alkohol und Calciumcarbonat 
(Cook, Soc. 1928, 2810). — GelbHche Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 135 — 137°. Die 
Ldsungen fluorescieren. — Bleibt beim Kochen mit alkoh. , Salzs&ure unverandert. 

4-Chlor-0-[a-aoetoxy-bonzyl]«anthracen C M H. 7 O t C\ = C l4 H 8 Cl • CH(C.H S ) • O • CO 
CH a . B. Durch Erw&rmen von 4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthracen mit Aoetanhydrid und 
Pyridin (Cook, Soc. 1928, 2810). — Blaflgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 129-^-130°. 

L4-Diohlor -9- [a-methoxy - benzyl] - anthraoen C„H 1 ,OCl t , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 1 .4-Dichlor-10-meth- 
oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (S. 716) mit Methanol und etwas 
Salzs&ure (Barnett, Wiltshire, B. 82, 1973). — Krystallisiert 
schwer; wird aus Methanol hellgelb erhalten. F: 118°. Die Ldsungen 
fluorescieren. 

L4 - Diohlor -9- (a - Athoxy - benzyl] r anthraoen C^H.gOCl,— C' 4 H 7 Cl t • CH(C g H 8 ) • O • 
CjHj. B. Durch Kochen von 1.4-Diohlor-10-&thoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (S. 716) 
mit Alkohol und etwas Salzs&ure (Barnett, Wiltshire, B. 82, 1973). — Krystallisiert 
ziemlich schwer; wird aus Alkohol heUgelb erhalten. F: 135°. Die Ldsungen fluorescieren. 

L4-Diohlor-9-[a-aoetoxy-b*nzyl] -anthraoen C|jH 14 O^Cl 2 =* C U H 7 C1 S * CHtCgHj* O • 
CO • CH 8 . B. Man kocht 1 A-Dichlor40-brom-9-benzyUdAn-dihydroanthraoeii 3 Min. mit 
Eisessig und wasserfreiem Kaliumacetat und erhitzt das bei 160 — 190° unscharf schmelzende 
Reaktionsprodukt 2 Stdn. mit Eisessig zum Sieden (Barnett, Wiltshire, B. 62, 1973). — 
Gelbe Krystalle (aus Eisessig Oder Benzol + Petrol&ther). F: 208°. 


Cl GH<0tHft)'OCHs 


UUU 


Cl 


Cl CH(CeHft) • OH 


COO 


Cl 


Lb-Dichlor-9 - [a-oxy-benzyl] -anthraoen C tl H^OCl t , s. neben- 
stehende Formel. B. Neben andereU Produkten beim Kochen von 
1 .5«Dichlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthraoen (E II 6, 648) mit 
w&Br. Aceton (Barnett, Cook, Matthews, B. 60, 2361) und beim 
Kochen von 1.5-Dichlor-10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (S. 717) 
mit. Aceton und 2n-Schwefelfl&ure (B., C., M., B. 60, 2362). Durch Kochen 
von 1 .5-Dichlor-[9-a-acetoxy-benzyll-anthracen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge (B., 
C.,M.). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus absol. Alkohol). F:155°(JB.,C.,M.). Absorptionsspektrum 
in alkoh. Ldsung: Barnett, Cook, Ellison, Soc . 1928, 888. — Wird durch Bromwasser- 
stoff in siedendem Toluol wieder in 1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyliden-dihvdroanthracen 
dbergefhhrt (B. # C., M.). Gibt mit methylalkoholischer Salzs&ure und mit alkoh. Schwefel- 
s&ure die entspiechenden Ather, mit siedendem Eisessig das Acet&t, reagiert aber nichfc mit 
Phenylisocyanat in siedendem Benzol oder mit Diazomethan in Ather .(B., C., M.). 


l.B-Diohlor-0 - [a-methoxy -benzyl] -anthraoen C, 

— . « m kA 1 A 1 


B. Durch Kochen von 1.6-DichIor-10-brom-9-benxy] 


m H m OC 1. = C^H,Cl 1 -CH(aH,)-0- 
it y liden -dihy droanthraoen (E II 6, 


648] mit Methanol (Babnktt, Cook, Matthews, B. 80, 2362). Enteteht , aua l.S-Dichlor- 
9-[a-(ay-bensy!]-&nUu»oen (e. o.) und aue 1 .S-Dichlor-lO-oxy-S-bensyMefi-Aih'ydroanthraoen 
(8. 717) eowie ana deeaen Methyl&ther beim Kochen mit Metnanor und etwas konx. Sausinre 
(B., C., M., B . 80, 2863). — GrQnlichgelbe Nadeln (aus Eaeigeeter + Alkohol). F: 156—167* 
(B., 0., M.). Abaorptioneepektrum ip alkoh. Lfieung: Babnett, Cook, Ellison, Soc. 1888, 
- - ~ Fhxoreeoiert in Lfisung vioiett (B., C., M.). — Gibt mit Brom in kaltem SchwefeUcohlen- 
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Btoff 1.5J)ichlor-9.10-dibrom-9-[a-methoxy-benzyl]-dihydroanthracen (B., C., M., B. 00, 
2363). Liefert bei der Einw. von iiberschussigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter 
Kiihlung mit K&ltemischung eine Verbindung C 22 H, 4 0 5 N 2 C1 2 (s. u.). 

V erb indung C t2 H J2 (> 5 N 2 Cl 2 . B. s. o. — Farbloses Krystallpulver (aus Chloroform 
+ Petrol&ther). F: 170® (Zers.) (Barnett, Cook, Matthews, B. 00, 2366). — Gdht beim 
Erwarmen mit Pyridin auf dem Wasserbad in eine Verbindung C 22 H 15 0 3 NC1 2 (gelbes 
KrystaUpulver aus w&Br. Alkohol; F: 146°) iiber. 

1.6- Dichlor-9- [a-athoxy-benzyl] -anthracen C 23 H 18 0C1 2 = Cj 4 H 7 C1 2 • CH(C.H 5 ) • O • 
C 2 H 6 . B. Neben wenig 1.5-DicWor-10-&thoxy-9-benzylIden-dihydroantnracen beim K ochen 
von 1.5- Dichlor - 10 - brom - 9 - benzyliden - 940 - di hydro - anthracen mit Alkohol (Barnett, 
Cook, Matthews, B. 00, 2363). Aus 1.5-Dichlor-9-[a-oxv-benzyl]-anthracen und aus 

1.5- Dichlor40-oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (S. 717) oeim Erwarmen mit alkoh. 
Schwefels&ure (B., C., M.). — Griinlichgelbe Nadeln (aus waBr. Aceton). F: 113°. 

1.6- Diohlor-9 - [a-acetoxy-benzyl] - anthracen C 23 H 16 0 2 C1 2 = C. 4 H 7 C1 2 • CH(C 6 H 6 ) • O * 
CO*CH 8 . JB. Bei l-stdg. Kochen von 1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyliden-aihydroanthracen 
mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat (Barnett, Cook, Matthews, B. 00, 2362). Aus 

1.5- Dichlor-9-[a-oxy-benzyl] -anthracen durch Kochen mit Eisessig oder besser durch Er- 
warmen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (B., C., M.). Beim Koehen von 

1.5- Dichlor-10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen und von 1 .5-DichlorlO-acetoxy-9-benzy- 
liden-dihydroanthracen mit Eisessig (B., C., M.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Pyridin). 
F: 187 — 188°. — Liefert beim Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge 1 .5-Dichlor- 
9- [a-oxy-benzyl]-anthracen. 


1.5 - Dichlor -0- [4 - ohlor - a - methoxy - benzyl] - anthracen 
C 22 H 16 0C1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht aus 1.5-Di- 
chlor-10-methoxy-9-[4-chlor-benzyliden]-dihydroanthracen (S. 717) 
Bowie aus dem entsprechenden Athoxy- und Acetoxy-Derivat beim 
Kochen mit Methanol und etwas Salzs&ure (Barnett, Wiltshire, 
B . 02, 3076). — Griingelbe Krystalle (aus Benzol -f- Petrol&ther). 


Cl CH(C 4 H 4 Cl)OCHa 



F: 174°. 


5. 1 0- Oocy- 9-b enzy Uden - dihydroanthracen , 10-Benzyliden-9*10-dihy- 
dro-anthranol-(9 ) C M H M 0 = C 6 H s -CH:C<^|>CH OH. 


1 - Chlor - 10 - oxy -0 - benzyliden - dihydroanthracen , 4 - Chlor - C«Hb-CH cj 
10-benzyliden-9.10-dihydroanthranol-(9) C 21 H 15 0C1, 8. nebenstehende 
Formel. B. Durch Kochen von l-Chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroantbra- II | | 

cen (E II 6, 647) mit Calciumcarbonat und w&Br. Aceton (Cook, Soc. 1928, 

2802, 2807). — Krystallpulver (aus Toluol). F: 185°. — Gibt mit Acet- 
anhydrid in Pyridin bei Zimmertemperatur l-Chlor-10-acetoxy-9-benzyliden- 0H 

dihydroanthracen, in siedendem Eisessig l-Chldr-9-[a-acetoxy-benzyl]-anthracen (S. 715). 
Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge tritt eine intensive orangerote Farbung auf. 


1 - Chlor - 10 - methoxy - 0 - benzyliden - dihydroanthracen C 22 H 17 0C1 = 

C 4 H 4 <q^^q^^^|>C 4 H 3 C1. B. Durch Kochen von l-Chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydro- 

anthracen mit Methanol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Cook, Soc. 1928, 2802, 2808). — 
Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 129—130°. — Lagert sich beim Kochen mitMethanohund 
konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad in l-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen (S. 714) um. 


1 - Chlor - 10 - acetoxy - 0 - benzyliden - dihydroanthracen C 23 H 17 0 2 C1 = 

C 6 H 4 <Q^Q]Q^^g®|>C fl H 3 Cl. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf 1 -Chlor-10-oxy- 

9 -benzyliden-d ihydroanthracen in Pyridin bei Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1928, 2807). — 
Krystalle (aus Athylacetat + Alkohol). F: 151 — 153°. 


• 1.4 Dichlor - 10 - methoxy - 9 - benzyliden - dihydroanthracen 
C 2t H 13 OCl t , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 1.4-Dichlor- 
1 0-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen (E II 5, 648) mit Methanol in 
Gegenwart von Calciumcarbonat ^Barnett, Wiltshire, B. 02, 1972). — 
Krystalle (aus Benzol *4- Petrol&ther). F: 185°. — Lagert sich beim Kochen 
mit Methanol und etwas Salzs&ure in 1.4-Dichlor-9*[a-methoxy-benzyl]- 
anthracen (S. 715) um. 


C«H*CH 



CH 3 O 


1.4 - Dichlor - 10 - Ethoxy - 9 - benzyliden - dihydroanthracen C«H 18 0C1, = 

B.‘ • Analog der vorangehenden Verbindung (Babnktt, 
Wiltshire, B. 08, 1973). — Krystalle (aus -Benzol + Petrol&ther). F: 158°. — Lagert 
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beim Kochen mit Alkohol und etwas Salzs&ure in 1 .4-Dichlor-9- [a-athoxy-benzyl]-anthracen 
(S. 715) um. 




Cl 


I I J 


Cl 


CH^^" 

OH 


L5-Diohlor-10-oxy-9 -benzyliden-dihydroanthraoen, 1.6-Dichlor- 
10-benzyliden-9.10-dihydro-anthranol-(9) C n H 14 OCL, s. nebenstehende 
Formal. Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2367; Soc. 1928, 2804; vgl. a. 

Babnett, Goodway, B. 62, 423. — B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor- 
10-brom-9-benzyUden-dihydroanthraoen (E II 6, 648) mit w&Br. Aceton 
in Gegenwart /on Calciumcarbonat (Babkett, Cook, Matthews, B. 60, 

2360). Beim Kochen von N-[1.5-Dichlor-10-benzyliden-9.10-dihydro-anthranyl-(9)]-pyri- 
diniumbromid mit Wasser (B., C., M.). — Prismen (aus Toluol). F: 205—207° (B., C., M.). 
Absorptionsspektrum in alkoh, Lcteung: Babnett, Cook, Ellison, Soc . 1928, 888, 890. — 
Wild Deim Erw&rmen mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad nicht reduziert 
(B., C., M., B . 60, 2360). Liefert beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 1.5-Dichlor-10-benzyl- 
anthron-(9) (Cook, Soc . 1928, 2804). Beim Kochen mit Aceton und Sch wef els&ure ent- 
steht neben geringen Mengen einee unl6slichen Produkts 1 .5-Dichlor-9-[a-oxy-benzyl]- 
anthraoen (S. 715); beim Kochen mit Methanol und etwas komz. Salzs&ure erh&lt man den 
Methyl&ther, beim Erw&rmen mit Alkohol und konz. Schwefelp&ure den Athyl&ther, beim 
Kochen mit Eisessig das Acetat dieser Verbindung (B., C., M., B. 60, 2362, 2363). Liefert 
beim Erw&rmen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 1 .5-Dichlor-10-acetoxy- 
9-benzyliden-dihydro-anthracen (B., C., M., B. 60, 2360). Gibt mit Phenylisocyanat in 
siedendem Benzol das entsprechende Phenylurethan (F: 104 — 106° [Zers.j) (B., C., M„ 
B. 60, 2360). Beagiert nicht mit Diazomethan in Ather (B., C., M., B. 60, 2360). 

L5 - Diohlor - 10 - methoxy - 9 - benzyliden - dihydroanthraeen C M H 16 0C1 2 = 

C i H 1 Cl<Q^|o^^g # |>C i H 1 Cl. Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2367; Soc. 1928, 2804; 

vgl. a. Babnett, Goodway, B. 62, 423L — B. Durch Kochen von 1 .5-Dichlor-10-brom- 
9-benzyliden-dihydroanthracen mit Methanol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Babnett, 
Cook, Matthews, B. 80, 2361). Beim Kochen von N-[l .5-Dichlor-10-benzyliden-9.10-di- 
h^dro-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid mit Methanol (B., C., M). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167° (B., C., M.). Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Babnett, Cook, Ellison, 
Soc. 1928, 888, 890). — Lagert sich beim Kochen mit Methanol und etwas konz. Salzs&ure 
in 1.5-Dichlor-9-[a-methoxy-Denzyl]-anthraoen (S. 715) um (B., C., M., B. 60, 2363). 


1.6 - Diohlor - 10 - Ethoxy - 9 - benzyliden - dihydroanthraeen C^Ii^Od, = 

Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2367; Soc. 1928, 

2804; vgl. a. Babnett, Goodway, B. 62, 423. — B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Babnett, Cook, Matthews, B. 60, 2361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190° (B., C., 
M.). Ziemlich schwer ldslich in Alkohol (B., C., M.). — Liefert bei der Einw. von uberschiis- 
sigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter Kuhlung mit K&ltemischung eine Verbindung 
(s. u.) (B., C., M., B. 60, 2365). 

Verbmaung C^Hj.O^NjCl,. B. Durch Einw. von uberschussigem Stickstoffdioxyd 
auf 1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen (E II 6, 648) Oder auf 1.5-Dichlor- 
10-athoxy-9-benzyliden -dihydroanthraeen (s. o.) in Chloroform unter Klihlung mit K&lte- 
mischung (Babnett, Cook, Matthews, B. 60, 2365). — Krystallpulver (aus Aceton + 
Alkohol). F: 168° (Zero.); der Schmelzpunkt hangt von der Geschwindigkeit des Erhitzens 
ab. — Geht beim Aufldsen in kaltem Pyridin in eine V erb indung C 11 H 1I 0 4 N S C1 1 (gelbes, 
am diffusen Tageslicht reach dunkel werdendes Pulver; F: 157° [Zers.]) iiber. 

1.6 - Diohlor - 10 - aoetoxy - 9 - benzyliden - dihydroanthraeen C M H l€ O s Cl t = 
C^H.a <^^^g| ) ) >C,H J Cl. Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2367; Soc. 1028, 

2804; vgl. a. Babnett; Goodway, B . 62, 423. — B. Durch Erw&rmen von 1.5-Dichlor- 
10-oxy-9-benzyliden -dihydroanthraeen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad 
(Barnett, Coqk, M atth e ws , B. 60, 2360). Durch Kurzes Kochen von 1 .5-Dichlor-10-brom- 
9 - benzyliden - dihydroanthraeen mit uberschussigem Kaliumaoetat und Eisfessig (B., C., 
M.). — Krystalle. F: 247—248° (B., C., M.). — Lagert sich beim Kochen mit Eisessig in 
1.5-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]-anthracen (S. 716) um (B., C., M.). 


oen 

chlor 


L6-Diohlor-10-methoxy-9-[4-chlor - benzyUden] -dihydroanthra - CeH4Cl*CH 
Ct*H«OCL, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 1.5-Di- 
■ /-lO-brom-9- [ 4 - oh lor-b ensc yliden]-dihydroanthraoen (E II 6, 648) mit 
Mftf.hannl In Gegenwart von Caloiumcarbonat (Babnett, Wiltshibe, B. 62, 

8075). — Krystalle (aus Aceton). F: 192°. — Lagert sich beim Kochen mit C1 
Met hanol und etwas Salzs&ure in 1.5-Dichlor-9-[4-chlor-a-methoxy-benzyl]- 
anthreoen (S. 716) um. 


ci 


UjJ 
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1.6- Dichlor-10-Athoxy-9-[4-chlor - benzyliden] -dihydroanthracen C tt H 1T OCl, =» 
C.H.CK^^q 1 ' ^)>C,H a Cl. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Babhbtt, 

Wiltshxrb, B. ea, $076). — Krystalle (aus Benzol). F: 219°. — Liefert beim Koohen mit 
>fp*.hAnnl und etwas Salzs&ure 1.5-Dichlor-9-[4-chlor-oe-inethoxy-benzyl]-anthiacen. 

1.6- Diohlor-10-aoetoxy-9-[4-chlor-benxyliden] -dihydroanthracen C M H M O t Cl, = 
C*HjCl< ^ gjgjg j > C«H S C1 . B. Durch kurzes Kochen von 1.6-Dichlor-10-brom- 

9-[4-chlor-benzyliden]-oihydroanthracen mit iiberschiissigem Kaliumaoetat in Eisessig 
(Barnett, Wiltshire, B. 62, 3076). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F : 240°. — 
Liefert beim Kochen mit Methanol und etwas Salzs&ure 1 .5-Dichlor-9-[4-chlor-a-methoxy- 
benzylj-anthracen. 

6. 9-/a- Oxy - benxylidenj - dihydroanthracen C 21 H 18 0 = 

H 8 C<q 6 ^ 4 >C : C(C 6 H 5 ) • OH ist desmotrop mit 9-Benzoyl-dihydroanthracen, Syst. Nr. 658. 

0 - [a - Acetoxy - benzyliden] - dihydroanthracen C n K ls O t = 

H ‘C<c'h 4 >C : C (C« H 5 ) • o - CO • CHj. B. Durch Erhitzen von 9-Benzoyl-dihydroanthracen 

mit Acetanhydrid in Pyridin auf dem Wasserbad (Cook, Soc. 1926, 1682). — Mikroskopische 
Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 202°. Ldst sich in Schwefels&ure mit griiner Farbe. — 
Gibt beim Behandeln mit alkoh. Schwefels&ure 9-Benzoyl-dihydroanthracen und Athylaoetat. 




OH 


7. JO-Oxy-9-p-tolyl-anthracen, 10-p-Tolyl-anthranol-(9) CeH 4 CHs 

C 21 H 16 0, b. nebenstehende Formel. 

10- Acetoxy -0-p- tolyl - anthracen , [10 - p - Tolyl - anthrany 1 - (0)] - 
aoetat C^H^O, = CHj'CLH 4 C 14 H 8 O CO CH 3 . B. Durch Erhitzen von 
10-Brom-antnron-(9) mit Toluol und Aluminiumchlorid auf 110° und Er- 
warmen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (Bar- 
nett, Cook, Soc. 123, 2639). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 163 — 164°. Leicht 
Idslich in den meisten Lftsungsmitteln ; die Ldsungen fluorescieren intensiv blauviolett. — 
Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Salzs&ure in Eisessig unreines 1 0.1 0'-Di-p- tolyl - 
dianthranyl-(9.9'). 


8 . 0 * Oxy methyl -10-phenyl- anthracen 
C 21 H 18 0, Formel I. 

1.6-Dichlor - 0 - methoxymethyl - 10 - phenyl - 


HOCHa 


R O CHt Cl 


*OCL 


Formel II (R = CH S ). 

ethc 


B. 


•-CCO "-003 


anthracen C l2 H 16 v. ___ a/ 

Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-9-oxy-10-methoxy- CeH5 C1 CeH5 

9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen mit Methanol und konz. Salzs&ure im Rohr auf 100° 
(Barnett, Goodway, B. 62, 428). — Griinlichgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 154°. 

1.6-Dichlor-9-athoxymethyl-10-phenyl-anthraoen ( 23 H 18 OCl a , Formel II (R=C 2 H 8 ). 
B. Durch Kochen von 1.5-l)ichlor-9-oxy-10-methoxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen 
oder von 1.5-Dichlor-9-oxy-10-&thoxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen mit Alkohol und 
konz. Salzs&ure (Barnett, Goodway, B. 62, 428). — Griinlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). 


9. Di - a -naphthyl- car binol C 21 H 18 0 = (C 10 H 7 ) 2 CHOH (H 728; El 360). Zur 
Bildung aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Ameisens&ur^&thylester (H 728; E I 360) 
vgl. Blicke, Am. Soc. 40, 2848. — F: 144° (B.). — Zur tTberfiihrung in Tetra-a-naphthyl- 
athylen, 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren und Bis-[di-a-naphthyl-methyl]-&ther durch Erhitzen mit 
Phosphors&ure (Tschitschibabin, Maoidson, HC. 46, 1392; J. pr. [2] 00, 171) vgl. Maoidson, 
B. 68, 436. 

Bis -[di-a- 

Zur Bildung bei] 

B . 68, 436. — 

haupts&chlich 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren und wenig Tetra-a-naphthyl-&thylen. 


naphthyl. methyl]. ather C^H^O = (C 19 H-).CH O CH(C 10 H 7 ) g (E I 360). 
m Erhitzen von Di* a -naphthyl- carbinol mit Pnosphors&ure vgl. Maoidson, 
Liefert beim Erhitzen mit krvstallisierter Phosphors&ure auf 166 — 170° 


3. Oxy-Verbindungen C 22 H 18 0. 

1. 1.8- lHphenyl-l-p -tolyl -propin -(2) -ol-(l), 3- Oxy -1.8- diphenyl - 
3-p-tolyl-propin-(t)< JPhenyl-p-tolyl-phenylacetylenyl-carbinol CJL|0 

fcufPnen 


tenyl- 


C|H 8 * C : C • C(C ( Hj) (OH) • C 6 H 4 • CH S . 6. Durch Ein w* von 4-Methyl -benzophenon an 

acety lenmagnesiumbrom id in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur (Badochs, Bl. [4] 48, 

— Gelbbraunes, zahfluasiges, nicht krystallisierendes 01. Kp 0)T : 206°. — Lagert siofe beim 
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Kochen mit alkoh. Sch w ef els&ure in hdherschmelzendes und niedrigerschmelzendes a-Phenyl- 
a-p-tolyl-/?-benzoyl-&thylen um. 

2. 1*1- Diphenyl- 3 -p-tolyl-propin- (2) -ol-(l), 3- Oxy -3.3- diphenyl - 
^phenyl- p - tolylacetylenyl - carbinol C lt H 1? 0 - CH r 
^«" 4 *^ : C # C(C i H # ) 1 *OH. B. Durch Einw, von Benzophenon auf das aus p-Tolylacetylen 
und Athylmagneiiumbromid in Ather erhaltene p-Tolylacetylen-magnesiumbromid (Willb- 
1CAET, A . ck. [10] 12, 375; vgl. C. r. 188, 1173). — Prismen (aus Ligroin). F: 68° (Maquenne- 
sober Block). — Liefert bei 2-stdg. Kochen mit alkoh. Schwefelsaure oc.a-Diphenyl-/?-p-toluyl- 
ftthylen. 


4. 1. t.5-Tri phenyl-pen tadien-(1. 3) -ol -(5), 5-0 xy- 1.1. 5- trip henyl-pen- 
tadien-(1.3) C m H k O = (C,H,) l C:CH CH:CH CH(OH) C,H,. 


6 -Methoxy -1.1A - triphenyl - pentadien - (1.3) C m H m O = (C,H 5 ) 4 C:CH CH:CH- 
CH(C,H S ) • 0 • CH«. B: Beim Kochen von 3-Chlor-1.5.5-tripnenyl-pentadien-(1.3) (E II 5, 663) 
mit Natriummettjylat-LOsung (Straus, Ehrenstein, A. 442, 94, 113). — Z&hes Ol. L6st 
sich in konz. Schwefels&ure dunkelrot mit violettem Ablauf, in fluesigem Schwefeldioxyd 
orangefarben. — • Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton entstehen Benzophenon, 
Benzoes&ure, Benzoes&uremethyleeter und a-Methoxy-phenylessigsaure. 


17. Honooxy-Verbindimgeii C n H ; 


2n— 28 


o. 


? H 


o 


1. 9-0xy- 1.2; 7.8-dibenzo-f luoren, 1.2; 7.8- Di benzo- 

f I uorenol - (9), Di-a-naphthofluorenol C 21 H 14 0, s. 
nebenstehende Formel (E 1 362). B. Durch Reduktion von 1.2; 7.8-Di- 
benzo-fluorenon mit Zinkstaub in siedendem Eisessig (Wanscheidt, | | | 

B. 60, 2096; 3K. 68, 58). — Schmilzt im geschlossenen Rdhrchen ^ 

je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 260° und 270° (Zers.) (W.). Ldslich in 
siedendem Xylol und Pyridin, schwer ldslich in Aceton, Eisessig und Benzol (W.). — Gibt 
beim Behandeln mit Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff in heiBem Eisessig die entsprechen- 
den Halogenide (E II 6, 660) (Magidson, B. 68, 440; W., B. 60, 2096; HC. 68, 62); beim 
Kochen mit konz. Jodwasserstoffs&uTe in Eisessig erfolgt Reduktion zu 1.2;7.8-Dibenzo- 
fluoren (W., B. 60, 2098; HC. 68, 66, 75). 


C«H$ 

nrY* 


OH 


2. Oxy-Verbindungen C 22 H 1S 0. 

1. 4- Oxy -1. 2-diphenyl - naphthalin , 8.4- Inphenyl -naph- 
thol-(l) C tt Hj,0, s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt 
der von Fbanssbn (Bl. [4] 87, 908) als 4-Oxy-1.3-diphenyl-naphthalin 
formulierten Verbindung zu (Smith, Hoehn, Am. Soc. 61 [1939], 2621). 

Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt (Fr.). — B. Entsteht 
aus 4-Oxy-3.4-diphenyl-tetralon-(l) (Syst. Nr. 767) durch Erwarmen mit 
Acetanhyarid und etwas konz. Schwefels&ure und Verseifen des entstandenen Acetate mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Fr., Bl. [4] 37, 907, 908; Sm., H.) Oder unmittelbar 
durch Behandeln mit Eisessig- Schwefels&ure (Sm., H.). — Nadeln (aus 70%iger Essigs&ure). 
Bhombisch(T) (Fr.). F; 143—144° (Fr.; Sm., H.). Ldslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form und Eisessig, unl&slich in Petrol&ther und Wasser (Fr.). 

Aoetat C M H u O t = (C # H S ),C 10 H 6 • 0 - CO • CH,. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch 
bestimmt (Fransskn, Bl. [4] 87, 907). — B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus 
Alkohol). F; 163* (Fb.), 162—162,6® (Smith, Hoehn, Am. Soc. 61 [1939], 2621). 1 g lost 
sich in 38 cm* aiadandam Alkohol; Ifislich in Benzol und Chloroform, schwerer in Ather und 
Bawia , unlOslich in Wasser (Fr.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in 
Fiaaaai g Benzoes&ure, 2-Benzovl-benzoesfture und ein bei ca. 240° schmelzendes 
rotes Prodnkt (Fr., Bl. [4] 87, 913). 

2. 1- Oxy-2.8-diphenyl - naphthalin , 2.3 - Diphenyl - naph - 
thol-(l) CnH.-O, s. nebenstehende Formel. B. Bei l&ngerer Einw.yon 
Natrium&thylat-I ' iung auf 2-Phenacyl-deeoxybenzoin C,H 5 CO CH.-C e H 4 - 
COCH.C.H. (Weiss, Sonnjbnschkin, B. 68, 1046). — Krystalle (aus 
Eisessig). FT i 28^— 131®. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem 
Eisessig 2 . 3 -Diphenyl-naphthochmon-(l .4). 

Aoetat C M H u O t — (C*H,),C 10 H,OCOCH,. Nadeln (aus Eisessig). F; 161—163® 
(Weiss, Sonnxnschein, B. 68, 1046). 


OH 
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3. 1 - JPhenyt- 3 -[4-oxy - benxylidenj- inden C tl H lt O, 

8. nebenstehende Formel (R => H). 

l-Fhenyl-8-aniByllden - inden C M H lg O , s. nebenstehende 
Formel (R = CH,). B. Aus iquimolekularen Mengen 1 -Phenyl - 
inden und Anisaldehyd in siedender Natrium&thylat-Ldsung 
(Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 64, 1399, 1400). — Orangefarbene Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 97®. 


r 


-C : CH* C«H 4 *0*R 


C«H« 


C H 

4. 9- [4-Oocy-cinnamyliden] -fluoren C M H 16 0 = ^^^CrCH-CHsCH-C^-OH. 

0-[4-Metboxy-cinnamyliden]-fluoren CggHjgO = C 1 *H 0 :CH*CH:CH*C i H 4 -O*CH 8 . 
B. Neben tiberwiegenden Mengen 9-AnisyUden-fluoren bei der Kondensation von Fluoren 
mit Anisaldehyd in Natrium&thylat-Ldsung bei gewOhnlicher Temperatur (Bjebgmann, 
B. 63 [1930], 1618; Kleegl, Wjeno, Wdbst, B. 63, 1632; vgl. Schlenk, Bxrgmank, B. 62, 
749; K., W., W., B. 68, 1269). Aus Fluoren und 4-Methoxy-zimtaldehyd in Natrium&tbylat- 
Ldsung (Beegmann, B. 68, 1626). — Gelbe Kiystalle (aus Propylalkohol). F: 145° (Sch., 
B.), 142® (B.), 141® (K., W., W., B. 68, 1269). 


6. Bz 3- Oxy-6-methyl-Bz l.Bz-2-benzo-benzanthren bzw. 10-Oxy-6'-me- 
thyl~(bemo - 1\2' :3.4-benzanthren] 1 ) (?) C M H. e O, Formel I bzw. II (T). Das Mol.-Gew. 
ist in Benzol ebullioskopisoh bestimmt. — B. Durch l&ngeres Schiitteln yon Phenanthren 


I. 


HO 


CH* 


nr 


n 

fY 


ir. 




n 


chi' 


C..ccd 



und m-Xylol mit Aluminiumchlorid bei 60® und Destillieren des Reaktionsprodukts mit 
Wasserdampf (Schaarschmidt, Mayeb-Buosteom, Sevon, B. 68, 168, 169). — Citronengelbe 
bis olivfarbene Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 218®. Schwer loslich in Ather, Alkohol 
und Aceton. LOslich in konz. Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe und griiner Fluo- 
rescenz. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in heiOem Eisessig eine Oxocarbon- 
s&ure C u H lt 0 4 (Formel III; Syst. Nr. 1328). 


3. Oxy-Verbindungen C 23 H 18 0. 

1 . 1-/2- Oxy - benzhydryl] -naphthalin , Pheny l-[2-oxy-phenyl]-0L-naph- 
thyfomethan C M H 18 0 = C 10 H 7 • CH(CgH 5 ) • C 6 H 4 • OH. 

1- [2-Methoxy - benzhydryl] -naphthalin , Phenyl- [2-methoxy - phenyl] -oc-naph* 
thyl-methan C^H^O = C t JEt 7 • CH(CgH fi ) • C 6 IL • O * CH.. B. Bei der Eeduktion von Phenyl* 
[2-methoxy -phenylpa-naphthyl-carbinol mit Zinkstaub und Eisessig (Gombero, McGill, 
Am. Soc. 47, 2398). — Nadem (aus Aceton). F: 134®. 

Phenyl -[2-methoxy -phenyl] -a- naphthyl -ohlormethan C M H 10 OC1 = CjpH 7 - 
(XJ(CgHg)*C e H 4 ‘0*CH.. B. Beim Einleiten von Chlorwasaerstoff in eine mit Calcmmomorid 
versetzte Ldsung von Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol in Benkol (Gombxbo, 
McGill, Am. Soc. 47, 2398.) — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 142®. 

2. l-[4- Oxy -benzhydryl] -naphthalin , Phenyl -[4-oxy - phenyl] -^-naph- 
thyl— methan CjjHjjO = C 10 lf 7 • CH(CjHj) • C 0 H 4 * OH. 

1- [4-Methoxy-benzhy dry 1] -naphthalin, Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-a-naphthyl- 
methan C^HgoO = C w H 7 , CH(C t H 5 )*C a H 4 *0*CHg. B. Durch Rednktion von Phenyl* 
[4-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-ohlormethan mit Zinkstaub in heifiem Eisessig (Dilthjcy, 
J. pr. [2] 100, 311). — Nadem (aus Alkohol). F; 112®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure 
ist farblos. ' 

Phenyl - [4 - methoxy - phenyl] - a - naphthyl - ohlormethan C m H 19 OC1 =* CjJKy • 
CC1(C 6 H 5 ) • C 6 H 4 • O • CH*. B. Durch Umsetzung von 4*Methoxy*benzophenan mit a*Naphthyl- 
magnesiumbromid in Ather, Ze rsetzung mit verd. S&uren und Behandlung des erhaltenen 
Phenyl [4-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinols (s. a. Syst. Nr. 6t0) mit ChlorwassenrtQff in 
Ather (Dilthky, J.pr. [2] 100, 309). — Nadeln (aus Benzol). F: 171°. Gibt mit Ather, 
Benzol und Ligroin farblose, mit Tetrachlor&than, Ameisens&ure, Phenol, Eisessig, Aoetan* 
hydrid und konz. Schwefels&ure schon in der K&lte rote Ldsungen ; die roten Ldsungen warden 
durch die farblos ldsenden Mittal und durch Alkaliacetat entf&rbt; beim Yerdunsten des 

*) BesUTertiog der von Bens&nf&ren abgeleiteten Namsn s. E II 6, 610. 
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Athers, Benzols Oder Ligroins oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Alkalis cetat 
versetzten L&sungen kehrt die rote Farbe zuriick (D., J. pr. [2] 100, 281, 283, 310). — F&rbt 
sioh beim Aufbewahren rtttlichbraun (D., J. pr. [2] 100, 310). Spaltet beim Kochen mit 
Chlorbenzbl langsam Chlorwasserstoff ab (D., J. pr. [2] 100, 292, 310). 


Phenyl - [4 - methoxy - phenyl] - a - naphthyl - brommethan C u H w OBr = C 10 H 7 - 
CBr(CeH 6 ) • C e H 4 • 0 • CH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dilthey, J.jpr. [2] 
100, 310). — 8chwach orangefarbene Krystalle (aus Benzol). F: 140°. L6st sich in Eisessig 
mit roter, in Phenol mit dunkelroter Farbe, in kaltem Chlorbenzol mit gelbroter Farbe, die 
beim Erw&rmen in Gelb iibergeht; farbt sich beim Kochen mit Benzol unter Zersetzung 
allm&hlich tiefer, zersetzt sich Dei 10-stdg. Kochen mit Chlorbenzol vollst&ndig. 

3. 1- [<i- €hcy - benxhydryti-naphthalin, Diphenyl -a -naphthyl -car binol 
CjjHjoO = Ci 0 H 7 *C(C e H 5 ).'OH (H 729; E I 362). B. Beim Aufbewahren von Diphenyl- 
a-naphthyl-cnlormethan bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd in Benzol (Halford, 
Am. Soc. 61, 2158). Ober Bildung durch aufeinanderfolgende Einw. von Natrium und 
1 -Brom-naphthalin auf Benzaldehyd vgl. Blicke, Am. Soc. 46, 2570. Zur Bildung aus 
Phenyl-a-naphthvl-keton und Phenylmagnesiumbromid (Acrke, B. 87, 2755) vgl. Dilthey, 
J. pr. [2] 100, 304. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von a-Naphthoes&ure- 
Athylester mit Phenylmagnesiumbromid bei Gegenwart von tiberscnussigem Magnesium in 
Ather bei 50° (Hatt, Soc. 1020, 1627). — F: 136,5° (Boyd, Smith, Soc. 1026, 2330). ttber 
Halochromie-Erscheinungen beim Aufldsen von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol in Eisessig- 
Schwefels&ure vgl. Skraup, Fbettndlich, B. 66, 1079; Ziegler, Boye, A. 468, 232; Con ant, 
Hall, Am. Soc. 40, 3065. — Liefert bei der Hydrierang in Gegenwart von Nickel(III)- 
oxyd in Cyclohexan unter 80 — 100 Atm. Drack bei 250° Diphenyl-a-naphthyl-methan, bei 
280 — 290° Dicyclohexylmethan imd Dekalin (Ipatjew, Dolgow, Bl. [4] 46, 960). Bei der 
Keduktion mit Vanadium (II )-sulfat-L6sung in Eisessig + konz. Schwefels&ure unter Kiihlung 
entsteht Diphenyl-a-naphthyl-methyl (E II 6, 666) (Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 
47, 1972). Gibt bei der Einw. von Phosphortrichlorid in der Kalte und Behandlimg des 
Beaktionsprodukts mit Ammoniak [Dipnenyl-a-naphthyl-methyl]-phosphonsaure-dichlorid 
und geringere Mengen [Diphenyl-a-naphthyl-methyll-phosphons&ure (Syst. Nr. 2292) (Boyd, 
Smith, Soc. 1026, 2330; vgl. Hatt, Soc . 1088, 776, 778). 


Methyl ather C^H^O = C 10 H. 1 m C(C 9 R i ) t ’ O B. Beim Kochen von Diphenyl- 

a-naphthyl-chlormethan mit Methanol (Dilthey, J. pr. [2] 100; 309). — Krystalle (aus Benzol 
+ Methanol). F: 140 — 141°. Fast unlOslich in Methanol. 

Athylather C«gH~0 = CjoH^-CtCgH^-O-CjHr (E I 363). B. Beim Kochen von 
Diphenyl-a-naphthyT^Mormethan (Dilthey, J. pr. [2] 100, 309) oder von [Diphenyl-a-naph- 
thyl-methyll-phosphons&uredichlorid (Syst. Nr. 2292) (Boyd, Smith, Soc. 1026, 2331 ; 
vgl. Hatt, Soc. 1088, 776, 778) mit Alkohol. — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 128° 
(D.), 134° (B., Sm.). L&slich in Alkohol (D.). 


Aoetat C^H^O, = • C(C € H 6 ) 7 * 0* CO • CH3. B. Bei der Umsetzung von Diphenyl- 

a-naphthyl-carbinol mit Aoetylbromid und Eisessig in Benzol (Schoepfle, Am. Soc. 47, 
1470). — Tafein (aus Ather). F: 137 — 138°. Leicht ldslich in Benzol und Essigester, ziemlich 
leicht in Ather, schwer in Petrol&ther. 

Bis- [diphenyl-a-naphthyl-methyl] -oarbonat C^H^Oj = C, 0 H 7 • C(C e H 6 ) a • O • CO ■ O • 
C^H^-CjoH,. B. Beim Schiitteln von Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan mit Silber- 
oarbonat in Benzol (Halford, Am. Soc. 61, 2158). — Krvstallinisches Pulver (aus Xylol). 
F : 228 — 230° (Zers.). — Wird beim Kochen mit Xylol in Abwesenheit von Kupfer nicht ver- 
ftndert, in Gegenwart von Kupfer vollst&ndig zersetzt. 

Bis - [diphenyl - a - naphthyl - methyl] -peroxyd C^H^O, = C 10 H 7 • C(C e H ft ) t * O-O* 
0(C a H i ) 1 -C 1 «H 7 (E I 6, 368). B. Bei der Einw. von Diphenyl-a-naphthyl-bromdiethan auf 
das Isatriumsalz dee PhoephorigB&ure-di&thylesters in Ather bei Luftzutritt (ARBUsow r 
Arbtoow, B. 62, 1876; 5ft. 61, 1930). — Krystalle. F: 168—170° (Zers.). 


Fhosphorlgs&ure - [diphenyl - a - naphthyl - methylester] - diohlorid , [Diphenyl - 
a-naphthyl-methoxy] -pihosphordiohlorid CmH^OCI^P == C 10 H 7 -C(CJH 5 ) t -O*PClj. Eine 
van Boyd, Smith (Soc. 1026, 2330) so aufgefaBte Verbmdung wird auf Grand der Abhand- 
lung von Hatt (Soc. 1088, 776, 778) als [Diphenyi-a-naphthyl-methyl]-phosphonsaure- 
dicnlorid (Syst. Nr. 2292) formuliert. 


Diphenvl*[4-brom-naphthyl-(l)] -oarbihol C^H^OBr, s. nebenstehende 
Formel. B. % Durch Umsetzung von 4-Brom-naphthoes&ure-(l)-&thylester mit 
Phen v 1 ^ <t P np<i " im biromid hi siedendem Toluol (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 
46 1774). Beim Kochen von Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-chlormethan mit 
DimethylanSin in w&Br. Aceton (G., B.). — Krystalle (aus Ather + Petroi- 
‘ Fs 130°. 


Ather). 
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Bis-{diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyl}-peroxyd C 46 H sl O.Br f » [C^H^r- 
C(C € H fi ).'b~]|. B. Bei der Einw. von’ Luft auf Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyI 
(E II 6, 666) in absol. Ather (Gombkrc Blicke, Am. Soc. 45, 1777). — F&rbt sich bei 
ca. 148° dunkel; F: 153—154° (Zers.). Unldslich in kaltem Benzol. 

Phenyl- [4-brom-phenyl] -ct-naphthyl-oarbinol Cj,H 17 OBr =C^H- • C(C 6 H ? )(CJB 4 Br) • 
OH. B. Duxch Umsetzung von 4-Brom-benzophenon mit a-Naphthylmagnesrambromid 
in Ather + Benzol (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 45, 1771). — Krystalle (ans Schwefelkohlen- 
gtoff). F: 132 — 133°. Leicht ldslich in Ather, Benzol nnd heiflem Alkohol. Ldst sioh in 
konz. Sohwefelsaure und in Oberchlors&ure mit intensiv crtaer Farbe. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Eisessig und konz. Schwefels&ure ll-[4-Brom-pnenyl]-ohrysofluoren (E II 5, 669). 

Bis - [pheny 1 -(4-brom-pheny 1) -a -naphthyl -methyl] -per oxy d C 44 H | |0 1 Br l ^ [C 10 H 7 • 
C(C 6 H 5 )(C 4 H 4 Br)*O^V ^ Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von Phenyl- [4‘-brom- 
phenyl fx-naphthyl-methyl (E II 5, 666) in absol. Ather (Gombkrg, Blicke, Am. Soc. 45, 
1776). — Krystalle. F: 146° (Zers.). Schwer lOslich in organischen Ldsungsmitteln. L5st 
sich in konz. Schwefelsaure mit tiefgriiner Farbe. 

4. 1 - Oxy -2- benzhydryl - naphthalin , Diphenyl- [JL-oxy-naphthyl-( 2)]- 
methan, 2-Benzhydryl-naphthol-(l) C„H l8 0 = (C 4 H 6 ) 1 CH l ‘C 10 H e 1 *OH. 

l-Methylmercapto-2-benzhydryl-naphthalin (P) , Diphenyl- [1-methylmeroapto - 
naphthyl-(2)]-methan(P) C^H^S =' (C 4 H 5 ) a CH • C^Hg • S • CH*. B. Beim Erhitzen von 
Diphenyl-[l-methylmercapto-naphthyl-(2)]-e88igs&ure(?) auf 200—225° (Bistkzycki, Kota, 
Hdv. 4, 979). — Prismen (aus w&Br. Aceton). F: 157 — 158°. Leicht ldslich in kaltem Chloro- 
form und in warmem Benzol, ziemlioh schwer in Aceton, sehr schwer in Methanol. 

5. 3-Oxy-2-ben»hydryl-naphthalin, Diphenyl- [3- oxy- r^r^,-CH(C«H 5 )i 
naphthyl - (2)] - methan , 3 - Benzhydryl - naphthol - (2) I I I.oh 
C tt iLgO, s. nebenstehende Formel. B. Neben 9-Phenyl-2.3-benzo- ^ ^ 

xanthen bei der Zersetzung der Ldsungen von Diphenvl- [3 - oxy -naphthyl- (2 ) ] -methyl (S. 724) 
in Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff oder absol. Alkohol (Gomberg, McGill, Am. Soc. 
47, 2400). — F: 125°. 

3 - Methoxy - 2 - benzhydryl - naphthalin , Diphenyl - [3-methoxy -naphthyl-(2)] - 
methan C^H^O = (C s H 5 ) 2 CH-C 10 H 6 *O-CH 8 . B. Bei der ’ Reduktion von Diphenvl - 
[3-methoxy-naphthyl-(2)]-oarbinol mit Zinkstaub in Eisessig (Gomberg, McGill, Am. Soc. 
47, 2401). — F: 179—180°. 

3-Benzyloxy-2-benzhydryl-naphthalin , Diphenyl- [8-benzyloxy-naphthyl-(2)] - 
methan C w H m O = (C e H J a CH • C 10 H e • 0 • CH a • C e H 6 . B. Bei der Reduktion von Diphenyl- 
[3-benzyloxy-naphthyl-(2)]-carbinol mit Zinkstaub in Eisessig (Gomberg, McGill, Am. Soc. 
47, 2402). — F: 141°. 

3 - Oxy - 2 - [a - ohlor - benzhydryl] - naphthalin , Diphenyl- [8-oxy-naphthyl-(2)] - 
ohlormethan CgH^OCl =» (C 4 H 6 )^CC1*C 10 H S *OH (E I 362). Liefert beim Schiitteln mit 
fein verteiltem Silber in Benzol unter LuftabschluB Diphenyl -[3-oxy-naphthyl- (2)1 -methyl 
(S. 724) (Gk>mberg, McGill, Am. Soc. 47, 2400). 

3-Methoxy-2- [a-ohlor-benzhy dryl] - naphthalin , Diphenyl - [8 - metb oxy - naph- 
thyl^)] -ohlormethan Cg^HjgOCl = (CgHjjCCl-CjoHg* 0‘CHj. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine mit Calciumchlorid versetzte Ldsung von Diphenyl- [3-methoxy- 
naphthyl-(2)]-carbinol in Benzol (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2401). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 129 — 130°. — Gibt beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Benzol 
Diphenyl-[3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl (S. 724). 

8-Benzyloxy-2- [a-ohlor-benzhydryl] -naphthalin, Diphenyl- [3-benzyloxy-naph- 
thyl-(2)] -ohlormethan CgoHjgOCl == (C 4 H 6 ) t CCl * C 10 H 4 • O • CH t • C 4 H 6 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine mit Calciumcnlorid versetzte Ldsung von Diphenyl- [3-benzyl - 
oxy-naphthyl-(2)]-carbinol in Ather (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2402). — F: 115®. — 
Zersetzt sich beim Aufbewahren im Exsiccator unter Abgabe von Benzaldehyd. Spaltet 
bei 10-Btdg. Erhitzen in Xylol auf 100° 8 — 10% des Chlors in Form von Chlorwasserstoff ab. 
Liefert beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber in Benzol unter LuftabschluB Diphenyl- 
[3-benzyloxy-naphthyl-(2)]-methyl (S. 724). 

6. 2 -[cl- Oxy -benzhydryl] -naphthalin. Diphenyl -fi- naphthyl- car binol 
CgaH^O = C 10 H 7 • C(C 4 H 6 ) a • OH (H 729). B. Aus 2-Brom-naphthalin und Benzophenon bei 
Gegenwart von Natrium in wasserfreiem Ather (Loevenich, Lobser, B. 00, 326). Dnroh 
Einw. von Phenylma^nesiumbromid auf ^Naphthoes&ure&thylester, am besten in piedendem 
Toluol (Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1814). — F: 118° (Boyd, Smith, Soc. 1920, 2331), 
117,5° (G., S.), 114,5® (L., L.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln (G., S.). 
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Athylatheiv C w H m O = C jqH, • • 0 • C # H 6 . B. Aus Diphenyl-/?-naphthyl-chlor- 

methan durch Einw. von Alkohol Oder Natrium&thylat-Losung (Gomberg, Sullivan, Am. 
Soc. 44, 1815). Beim Kochen von [Diphenyl-/^naphthyl -methyl ]-phosphonsaure-dichlorid 
(Syst. Nr. 2292) mit absol. Alkohol (Boyd, Smith, Soc . 1926, 2331 ; vgl. Hatt, Soc . 1033, 
776, 778). — Krystalle. F: 116° (B., Sm.), 114° (G., Su.). 

Bis - [diphenyl - /} - naphthyl - methyl] -peroxyd C 4fl H M 0, » C^C^BL^OO- 
C(C 6 H 6 )|*C 10 H 7 . B. Bei der Einw. von Sauerstoff oder Luft auf Losungen von Diphenyl - 
^-naphthyl-methyl in Brombenzol oder Ather, in geringeren Mengen in Benzol-Ldsung 
(Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1816, 1817). — Krystalle (aus Benzol). F: 166°. 

Fhosphorigsaure - [diphenyl - fi - naphthyl - methylester] - dichlorid, [Diphenyl - 
/J-naphthyl-methoxy]-phosphordichlorid C^H^OCljP = cJHj-CfCeH.VO-PCI*. Eine 
von Boyd, Smith (/Soc. 1026, 2331) so aufgefaBte Verbindung wird auf Grand der Abhandlung 
von Hatt (Soc. 1088, 776, 778) als [Diphenyl-d-naphthyl-methyl]-phosphonsaure-dichloria 
(Syst. Nr. 2292) formuliert. 


7. l-[*-Oxy-benzyl]-3-benzyliden-inden C M H 18 0, s. neben- ch c«h 5 

stehende Formel (H 729). Zur Bildung aus Inden und Benzaldehyd 
(Thiele, B. 33, 3396) vgl. Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1170. — I | \cb 
F : 135 — 136°. — Polymerisiert sich in Chloroform -Losung bei der Einw. 
von Antimonpentachlorid zum Hexameren (s. u.); bei der Einw. von rwmm r w 

Zinntetrachlorid entsteht ein bei 195 — 200° schmelzendes, niedriger ( 8 6 

polymerisiertes Produkt. 

Hexameres 1 -[a-0xy-benzyl]-3-benzyliden-inden (C^H^O),,. Das Mol.-Gew. 
ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf 
1 [a-Oxy-benzyl]-3-benzyliden-inden in Chloroform (Whitpy, Katz, Am. Soc. 60, 1170). — 
Tiefgelbes Pulver (aus Chloroform + Alkohol). F:297 — 300°. Unl6slich in Alkohol und Ather; 
ldst sich in den meisten iibrigen organischen Losungsmitteln mit roter Farbe; die Ldsungen 
sind nicht kolloid. 


4. Phenyl-p-tolyl -oc- naphthyl -carbinol C t4 H 20 O - CH 8 C 6 H 4 C(C 6 H 5 )(C 10 H 7 ) OH 
(E I 363). B. Durch Einw. von Wasser und Pyridin auf Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-chlor- 
methan (Dilthby, J. pr. [2] 100, 313). — Nadeln mit 1 C 6 H 5 N. F: 87 — 89°. Gibt mit 
konz. Schwefels&ure eine griinrote dichroitische LOsung. 

Methylather C m H m O = CH 8 -C 6 H 4 C(C 6 H 6 )(C 10 H 7 )*O*CH 8 . B. Beim Kochen von 
Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-chlormethan mit Methanol in Benzol (Dilthey, J. pr. [2] 100, 
313). — Kiystalle (aus Benzol + Methanol). F: 120 — 121°. Verhalt sich gegen konz. 
Schwefelsaure wie das Ca.binol. 


5. 0 xy ; Verbindungen C, 5 H m O. 

1. 2-Oxy - 1.2-diphenyl- 1-tt-naphthy l -propan, 1.2- Diphenyl- 1-a-naph- 
thyl- propanol -(2) C„H JS 0 = C 10 H 7 -CH(C,H 6 )-C(C,H ? )(CR S )-OH. B. Bei 10-stdg. 
Kochen von ms-a-Naphthyl-desoxybenzoin mit uDerschussigem Methylmagnesiumbromid 
in Ather (McKenzie, Tattebsall, Soc. 127, 2527). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124 — 125°. 
Leioht ldslioh in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol oder 
heiflem Petrol&ther. Gibt mit kalter konzentrierter Schwefelsaure keine Farbung. 


2. Phenyl - 12. 4 - dimethyl - phenyl J - a - naphthyl - carbinol C„H„0 = 
*' t (CH J ) 1 C,H, 1 • C(C 10 H 7 )(C,H s ) • OH. 

Methylather C m H m O = (CH,),C,H 3 C(C 10 H 7 )(C 6 H 6 )-O-CH 3 . B Beim Kochen von 
PhenyL[2.4-dimethyl-phenyl]-a-naphthyl-chlormethan mit Methanol (Dilthey, J. <pr. [2] 
109, 310). — Krystalle. F: 121—122°. 

3. JLH-p-tolyl-a-naphthyl-carblnol C»H„0 = C 10 H 7 • C(C 4 H 4 • CH,) a • OH. 
Methyl&ther C*,H m O = C 10 H,-C(C # H 4 -CH 3 ) a -O CH 3 B. Beim Kochen von Di- 

p-tolyl-a-naphthyl-chlormethan mit Methanol (Dilthey, J. pr. [2] 100. 317). — Nadeln. 
F: 141— <142°; die Schmelze ist braun und zeigt blauliche Rander. 


18. Monooxy- V erbindungen C n H 2 n — 29 0. 

Oxy-Verbindungen C M H 17 0. 

r O = C 10 H, • C(C 6 H 5 ) • C 6 H 4 • 
c li-QL-naphthyl-&than 

46* 


1. Phenyl-pd-oxy-phenyll-cL-naphthyl-methyl C^H* 
OH bzw. 1.2 -Diphenyl- 1.2 -bis- [2- oxy- phenyl] -JL2- 
C«,H m Oj = HO • C,H 4 • C(C,H 5 ) (C 10 H,) • C(C 8 H s ) (C J0 H 7 ) • C 6 H 4 • OH . 
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Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-methyl C^H^O = C 10 H 7 C(C e H*) • C 6 H 4 • O • 
CH t . Das Mol.-Gew. ist in Benzol und i.4-Diohlor-ben l kryookopisch bestimmt. — B. 
Bern Schtitteln von Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-chlormethah mit fein ver- 
teiltem Silber in Benzol (Gombxro, McGill, Am. Soc. 47, 2398). — Nur in Ldsung erhalten. 
Die Ldsung in Benzol ist tief rotbraun; der beim Eindampfen erhaltene Rtickstand verharzt 
beim Behandeln mit Aceton, Ather, Petrol&ther Oder Sehwefelkohlenstoff. 

2. JHphenyl~(3-oxy-napkthyl-(2)]-rnethyl C tt H 17 0, Formel I bzw. 
Tetraphenyl-1.2-bi$-f3-oxy-naphthyl-(2)]-&than Formel II. Liegt 

naeh kryoekopischen Beetimmungen in 

Benzol und 1 .4-Dichlor-benzoi tiber- T f^ v 'r"~ x YC(CeH5)t « [ * C(CeH*)* -1 

wiegend als freies Radikal vor. — B. A * • I I . ’ [I J J.oh J t 

Beim Schtitteln von Diphenyl- [3-oicy- / 

naphthyl-(2)]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in Benzol, Ather, Sehwefelkohlenstoff 
Oder absol. Alkohol unter Luftabschlufi (Gombxro, McGill, Am. Soc. 47, 2400). — Nur in 
Ldsung erhalten. Beim Aufbewahren der braunen Ldsungen unter Luftabschlufi bilden sioh 
Diphenyl-[3-oxy-naphthyl-(2)]-methan und 9-Phenyl-2.3-benzo-xanthen. 

Diphenyl- [8-methoxy-m aphthyl-(2)] -methyl C M H 19 0 = (C t H s ) t C * C 10 H 6 • O * CH, bzw. 
Ll.2.2 • Tetraphenyl - L2 - bis -.[8 - methoxy - naphthyl - (2)] - Ethan C a H M 0. = 
[(C e H ? )jC(C, 0 H i - O CH, Liegt in festem Zustand als Hexaaryl&than, in schmelzendem 
1 .4-Dichlor-benzol und Naphthalin grdfltenteils als freies Radikal vor. — B. Beim Schtitteln 
yon Diphenyl-[3-methoxy-naphthyL(2)]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in Benzol 
unter Luftabschlufi (Gombxro, McGill, Am. Soc. 47, 2397, 2401). — Gelbe Krystalle (aus 
Aceton). — Nimmt in Ldsung ca. 70% der berechneten Menge Jod auf unter Bildung von 
nicht n&her beschriebenem Diphenyl- [3 -methoxy -naphthyl- ( 2 ) ] - j odmethan. 

Diphenyl- [8-benzyloxy-naphthyl -(2)] -methyl C^H^O = (C e H 5 ) g C • C w H e • O • CH, • 
CJHg bzw. L1.2.2-Tetraphenyl-L2-bis-[8-benzyloxy-naphthyl-(2)]-Ethan C^H^Og =* 
[(CgMgljCCCjAHe • O • CH. • C e HJ~ ],. Liegt in festem Zustand als Hexaaryl&than, in schmelzen- 
dem 1 .4-Dichlor-benzoi und Naphthalin fast vollst&ndig als freies Radikal vor. — B Beim 
Schtitteln von Diphenyl-[3-benzyloxy-naphthyl-(2)]-chlormethan mit fein verteiltem Silber 
in Benzol unter Luftabschlufi (Gombxro, McGill, Am. Soc. 47, 2397, 2402). — Krystalle 
(aus Aceton). Ist in trockner Luft kurze Zeit best&ndig. Ldslich in warmen Ldsungsmitteln. 
Die Ldsung in Benzol ist tiefrot, bei grofier Verdtinnung gelb und nimmt augenblicklich die 
berechnete Menge Sauerstoff auf. 


10. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n-8oO. 

1. 1. 3.5-Triphenyl -pa ntadiin-(1.4)-ol -(3), 3-0xy- 1.3.5-triphenyl -penta- 
diin-(1.4), Pheny l-bis-phenylacetylenyl- carbinol C M H 16 0 = C 6 H 5 C:C- 
C(CJI 5 )(OH)-C:C*C e H 5 . B. In geringer Menge durch Einw. von Phenylbenzoylacetylen 
auf Phenylaoetylen-natrium in Ather oder durch TJmsetzung von Phenylacetylenmagnesium- . 
bromid mit Benzoes&ure&thylester oder Benzoylchlorid in siedendem Ather oder baser mit 
Phenylbenzoylacetylen in Ather bei — 10° (Hess, Weltzien, B. 84, 2517, 2518). — Hell- 
gelbes 01. Die Ldsung in Eisessig gibt beim Eintragen in konz. Schwefels&ure bei — 15° 
eine unbest&ndige fuchsinrote F&rbung; mit tTberchlors&ure in Eisessig und mit Zmn(IV)- 
chlorid in Benzol erh&lt man unbest&ndige bordeauxrote Niederschl&ge. 

2. Oxy-Verbind ungen C n Il w O. 

1. 2-Oxy-tetraphenylmethan* Triphenyl- [2-oxy •phenyl] -methan. 2-Tri- 
tybphenol CggHjoO = (CgH^CCAOH. 

2-Methoxy-tetraphenylmethan C M H||0 = (C g H 5 ).C *0^4*0 *CH S . B. Aus 2-Meth- 
oxy-triphenylcUormethan und 3 Mol Pheny Lmagnesmmbromid in Benzol + Ather (Gom- 
bero, Forrester, Am. Soc. 47, 2390).— » Krystalle (aus Eisessig). F: 145°. 

2. 4-Oxy-tetraphenylmethan , Trip henyl-f4-oxy -phenyl] -methan* 4-Tri- 
tyl-phenol C«H m O = (C fl H») S C • CgH. • OH (H 731 ; El 364). B. Beim Erhitzen von Phenol 
mit TMheiifIchlomiathan (Busch, Knoll, B. 60, 2254), zweckm&fiig in Gegenwart von 
etw&s Zinkchlorid (van Alfhen, R. 46, 288). » Neben geringeren Mengen Pheny ltrityl&tb er 
bei der Einw. von Triphenylchlormethan auf Natriumphenolat in Ather, zuletzt bei Siede- 
temperatu* (Busch, Knoll). Bei 1-stdg. Kochen von Triphenylcarbinol mit tiberschtissigem 

Phenol (Boyd, Hardy, Soc. 1828, 634). Aus Phenyltrityl&ther beim* Erhitzen auf 160* In 

/ 
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Gegenwart von Zinkehlorid Oder auf 180° unter Durchleiten von etwas Chlorwasserstoff 
(van Alphen, jR. 46, 288). Beim Eintragen von Triphenylmethyl-phosphons&uredicblorid 
in geschmolzenes Phenol und naohfolgenden Erhitzen auf 120° (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 
635; vgl. Hatt, Soc . 1988, 776). Beim Kochen von 4-Methoxy-tetraphenylmethan (Boyd, 
Hardy, Soc . 1928, 634) oder 4-Athoxy-tetraphenylmethan . (Hardy, Soc . 1929, 1004) mit 
Jodwasserstoffsaure und Eisessig. Beim Erhitzen von 4-Oxy-tetraphenylmethan-carbon- 
B&ure-(3) liber den Schmelzpunkt (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 634). 

Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan oder Benzol 
bei 275 — 285° und 80 — 100 Atm. Druck Cyclohexanol, Dicyclohexylmethan und Dicyclo- 
hexyl-pbenyl-metnan (Ipatjew, Dolgow, C.r. 185, 212; Bl. [4] 41, 1624; 3K. 59, 1090). 
Gibt bei der Destination mit Zinkstaub geringe Mengen Triphenylmethan (Schoriohn, B. 
60, 2377), das auch bei der Destination mit Natronkalk erhalten wird (Boyd, Hardy, Soc . 
1928, 632). Wird beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig nicht verandert (B., 
H., Soc . 1928, 638). Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 60° geringe Mengen 
Triphenylcarbinol (B., H., Soc . 1928, 634, 638). 


4-Methoxy-tetraphenylmethan C 2 .H 22 0 — (C 8 H 5 ) 3 C • C fl H 4 • O • CH 3 (H 731). B. In 
geringer Menge aus 1 Mol 4-Methoxy-triphenylchlormethan und 3 Mol Phenylmagnesium- 
bromid in Benzol -f Ather (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2390). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 194° (G., F.). — Liefert beim Erwarmen mit Schwefelsaure auf 50° wenig 
Triphenylcarbinol (Boyd, Hardy, Soc. 1828, 634). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure und Eisessig 4-Oxy-tetraphenylmethan (B., H.)., 


4 - Athoxy- tetrapheny lmethan C^HuO — (C 6 H 6 ) 3 C • C 6 H 4 - O • C 2 H*. B. Bei langerer 
Einw. von Triphenylcarbinol auf Phenetol in Eisessig- Schwefelsaure (Hardy, Soc. 1929, 
1004). — KrystaUpulver (aus Benzol + Alkohol). F: 191°. Leicht lOsiich in Benzol, schwer 
in Eisessig und Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig 4-Oxy- 
tetraphenylmethan. 

3-Chlor-4-oxy-tetraphenylmethan C^H^OCl, s. nebenstehende C1 

Formel. B. Neben Triphenylmethan bei langerer Einw. von Tri- • 

phenylcarbinol auf 2-Chlor-phenol in Eisessig- Schwefels&ure (Hardy, (C«h 5 ) 3 C <^ j> OH 
Soc. 1929, 1006). — Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 193,5°. 

Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Ather und Petrolather. — Wird 
beim Kochen mit J odwasserstof fsaure und Eisessig nicht verandert. 

8-Brom •4-oxy-tetraphenylmethan C^H^OBr, s. nebenstehende 
Formel. B. Neben Triphenylmethan bei langerer Einw. von Triphenyl- 
carbinol auf 2-Brom-phenol in Eisessig- Schwefelsaure (Hardy, Soc. 

1929, 1007). — KrystaUpulver (aus Alkohol). F: 186—187°. 

3.5-Dibrom-4-oxy-tetraphenylmethan , Triphenyl - [3.5 -di - 
brom-4-oxy-phenyl)-methan C 23 Hj«OBr 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 731). Wird beim^ Erwarmen mit Schwefelsaure und beim Kochen 
mit Jodwasserstoffs&ure und Eisessig nicht verandert (Hardy, Soc. 

1929, 1010). 


(C 6 H 5 )3C 


B r 

./ \. 


OH 


(C e H 5 )3C 


Bt 

/ *\. 
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Br 


OH 


3. IMphenyl-p-diphenylyl-carbinoU 4-Phenyl-triphenylcarbinol C 26 H 20 O = 
C c H. a CJ9 4 ’C(C c H ft )g < OH (H 732). B. Beim Kochen von Diphenyl-diphenylyl-chlormethan 
mit Sodaldsung (Skraup, Freunduch, B. 55, 1079 Anm. 2). — Entfarbung der roten Ldsung 
in Eisessig- Schwefels&ure durch 75%igen Alkohol: Sk., Fr., B. 55, 1079; Ziegler, Boye, 
A. 458, 234. 


4. Bis - diphenylyl - carbinol , 4.4' - Diphenyl - benzhydrol , Dibiphenyl- 
carbinol 0^0 = (C f H 5 • C e H 4 ) 2 CH • OH. 

a) Hdherschmelzende Form (H 732; E I 364). B. Neben der niedrigerschmelzenden 
Form bei langem Kochen von Bis-diphenylyl-keton mit Zinkstaub und 10%iger alkoholischer 
Kalilauge unter Zusatz von Benzol (Straus, Demus, B. 59, 2429). Bildet sich als einziges 
Reaktionsprodukt bei langerem Schiitteln von hbherschmelzendem Bis-diphenylyl-chlor- 
methan (E II 5, 673) mit Natronlauge in Aceton (St., D., B. 59, 2431). Neben dcir niedriger- 
schmelzenden Form bei langerem Schiitteln von niedrigerschmelzendem Bis-diphenylyl- 
chlormethan mit verd. Natroidauge und Aceton, mit Wasser und Petrolather oder mit verd. 
Natronlauge und Petrolather (St., D., B. 59, 2431). Aus der niedrigerschmelzenden Form 
beim Schmelzen und beim gelinden Erwarmen mit Ldsungsmitteln, z. B. Alkohol (St., D., 
B. 59, 2426, 2430). Beim Erhitzen von Tetrakis-diphenylyl athylenglykol, neben Bis-di- 
phenylyl-keton (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 252). 

Nadeln (aus Alkohol). F: 151° (Straus, Demus, B. 59, 2430). Ultraviolett-Absorptions- 
gpektrum in Benzol: St., D., B. 59, 2427. Verhalt sich gegen konz. Schwefelsaure wie die 
niedrigerschmelzende Form (St., D.). — Wandelt sich bei langerem Kochen mit Alkohol 
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-f Benzol und nachfolgendem raachen Krystallisieren in die niedrigerschmelzende Form urn 
(St., D., B. 60, 2426, 2429). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Calciumchlorid 
versetzte Losung in Benzol entsteht hoherschmelzendes Bis-diphenylyl-chlormethan (St., 
D., B. 50, 2430). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . s. o. urid S.725 bei der hoherschmelzenden Form . 
— Krystalle (aus Alkohol Oder Benzol + Petrol&ther). Schmilzt im vorgeheizten Bad bei 106°, 
erstarrt rasch wieder nnd schmilzt emeut bei 143 — 148° (Straus, Pemus, B. 50, 2429). 
Ultraviolett-Absorotionsspektrum in Benzol : St., D., B. 60, 2427. L6st sich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit blauer Farbe; die L6sung zeigt in dicker Schicht roten Bichroismus. — Wandelt 
sich beim Sohmelzen und bei l&ngerem gelindem Erw&rmen mit Ldsungsmitteln, z. B. Alkohol, 
in die hdherschmelzende Form um. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Calcium- 
chlorid versetzte Benzol-Lbsung entsteht niedrigerschmelzendes Bis-diphenylyl-chlormethan. 

Ein Gemisch der beiden Formen liefert bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure in 
kaltem Eisessig Bis-diphenylyl-keton (Straus, Bemus, B. 50, 2429). 


3. Oxy-Verbindungen C 26 H 22 0. 

1 . f - Oxy - 1.1.2. 2 - tetraphenyl - dthan , Diphenyl - benzhydryl - car binol, 
K.aL.p.p - Tetraphenyl - dthylalkohol C ae H 22 0 = (C^ 5 ) 2 CH-C(C e H 6 )pOH (H 732; 
E I 364). B. Burch Umsetzung von Natriumbenzhydryl mit Benzophenon in Ather (Schlenk, 
Bergmann, A. 404, 20). Zur Bildung aus Biphenylbenzoylmethan und Phenylmagnesium- 
bromid (Orechow, Bl. [4] 25, 188) vgl. McKenzie, Boyle, Soc . 110, 1139. — Nadeln (aus 
Ligroin), Wiirfel (aus Isoamylalkonol). F: 236° (Sch., Be.), 232,5-~-233° (McK., Boyle). 

2. 2-Oxy-1.1.1.2-tetraphenyl-&than , Bhenyl-trityl-carbinoU oL.p.p.fi-Tetra- 
phenyl-dthylalkohol , P-Benzpinakolinalkohol C M H 22 0 = (C 6 H 5 ) 2 C CH(C e H 6 ) OH 
(H 732; E I 364). B. Bei der Reduction von Triphenylbenzoylmethan mit Athylmagnesium- 
bromid in Ather (LiivY, Laorave, Bl. [4] 43, 440). — F: 153°. 

3. ‘ 4-Oxy -3-methyl -tetraphenylmethan, 4-Trityl-o-kresol c(C«h ) 

C 26 H 22 0, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Boyd, Hardy, Soc . 6 3 

1028, 631, 632; Iddles, French, Mellon, Am. Soc. 01 [1939], 3192; I., Mickler, 

Am. Soe. 02 [1940], 2757. — B. Beim Erhitzen von o-Kresol mit Triphenyl- CH 3 

chlormethan auf 180°, zweckm&Big in Gegenwart von Zinkchlorid (van Alphen, q H 
R. 40, 289). Neben geringeren Mengen o-Tolyl-trityl-ather beim Erhitzen einer 
Losung von Natrium in iiberschussigem o-Kresol mit Triphenylchlormethan auf 120° 
(Schorigin, B. 50, 2507). Aus o-Kresol und Triphenylcarbinol in Eisessig-Schwefels&ure 
bei l&ngerem Aufbewahren (Sch., B. 00, 2376) oder bei kurzem Erwarmen (Boyd, Hardy, 
Soc. 1028, 636). Bildet sich aus o-Tolyl-trityl-&ther beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 160° 
(van A., R. 40, 290) oder neben anderen Produkten bei l&ngerem Erhitzen mit Natrium und 
Toluol im Rohr auf dem Wasserbad (Sch., B. 60, 2511). Aus 4-Amino-3-methyl-tetraphenyl- 
methan durch Biazotieren mit Isoamvlnitrit und konz. Schwefels&ure in Eisessig und nach- 
folgendes Kochen mit Wasser (van A., R . 40, 503). 

Krystalle (aus Eisessig oder aus Benzol + Benzin). F: 186° (Schorigin, B. 00, 2376), 
185° (van Alphen, R. 40, 289), 183° (Boyd, Hardy, Soc. 1028, 637). Sehr schwer lftslich 
in heiBem Benzin (Sch., B. 50, 2507). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
heifiem Eisessig (Sch., B. 50, 2507) und beim Erwarmen mit Schwefels&ure auf 40° (B., H., 
Soc. 1028, 634) geringe Mengen Triphenylcarbinol. Bei der Destination mit Zinkstaub im 
Wasserstoffstrom (Sch., B. 50, 2507), bei der Destination mit Natronkalk und beim 
Kochen mit Jodwasserstoff s&ure und Eisessig (B., H., Soc. 1028, 632, 634) bildet sich 
Triphenylmethan. 

4-Methoxy-8-methyl-tetraphenylmethan C^H^O = (C e H 5 ) 2 C C 6 H s (CH 2 ) O CH a . 
B. Aus Methyl-o-tolyl&ther und Triphenylcarbinol in Eisessig- Schwefels&ure bei Zimmer- 
temperatur (Boyd, Hardy, Soc. 1028, 637). Durch Behandlung von in Benzol geldstem 
4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge 
(B., H.). — Krystalle (aus Eisessig oder Aceton). F: 165°. — Liefert beim Erw&rmen mit 
Schwefels&ure auf 40° Triphenylcarbinol, beim Kochen mit Jodwasserstoff s&ure und Eisessig 
Triphenylmethan (B., H., Soc. 1028, 634). 

4-Athoxy-3-methyl-tetraphenylmethan C^H^O = (C 6 H 6 ) 8 C • C S H 8 (CH 8 ) • O • C 2 H fi . B. 
Durch Einw. von Triphenylcarbinol auf Athyl-o-tolyl-&ther in Eisessig - Sohwefels&ure 
(Hardy, Soc. 1020, 1008). Aus 4-Amino-3-methyL tetraphenylmethan beim Biazotieren 
mit Isoamylnitrit und Schwefels&ure in Eisessig und Kochen des -erhaltenen Biazonium- 
sulfats mit absol. Alkohol (van Alphen, R. 40, 503; H., Soc. 1020, 1009). — Prismen (aus 
Benzol -f Alkohol). F: 144° (H.), 143° (van A.). Leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol 
und Eisessig (H.). 
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4 • Aoetoxy - 8 - methyl - tetraphenylmethan C. 8 H M 0, = (C,H 6 ) a C • C 4 H 8 (CH.) • 0 • CO • 
CHg. B. Beim Kochen von 4-0xy-3-methyl-tetrapnenylmethan mit Aoetanhydrid und 
Nfttriumacetat (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 637). — Prismen (aus Benzol und Methanol). 
F: 150®. 


5-Brom-4-methoxy-3-methyl-tetraphenylmethan C„H M OBr, s. neben- 
stehende Fonnel. B. Duroh Bromierung von 4-Methoxy-3-methyl-tetra- 
phenylmethan in siedendem Eisessig (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 638). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 180°. 


C(C«H»)s 


*Q 


4. Oxy -3- methyl - tetrapheny Imethan , 2-Trity l -p- kresol 

^ M 0, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Boyd, Hardy. 

- - — — ->«%a AAA A . rr 1 , . . _ 9 


CHs 
OCHa 
C(CeH 5 )3 


HO 


o 


Soc. 1928, 031, 632. — B. Aus p -Kresol -natrium und Triphenylchlormethan 
in iiberschiissigem p-Kresol bei 130—140° (Schorioin, B. 00, 2378). — 

Prismen (aus Eisessig). F: 182° (Sch.). Gibt mit Schwefels&ure keine F&rbung (Sch.). 
Liefert beim Erw&rmen mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad Triphenylcarbinol 
i Soh.); geringe Mengen Triphenyloarbinol treten auch beim Erw&rmen mi t Scbwefels&ure 
auf 40° auf (Boyd, Hardy, Soc. 1028, 634). Liefert bei der Destination mit Natronkalk 
Triphenylmethan (B., H., Soc. 1928, 032). Wird beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure und 
Eisessig nicht ver&ndert (B., H.). 

5. 4 (oder 2) - Oxy - 2 (oder 4) - methyl - tetra - 
phenyhnethan , 4 (oder 6)-Trityl-m- kresol C M H„0, 

Fotmel I oder II. B. EntstehfaUs m-Kresol durch Einw. 
von Triphenylcarbinol in Eisessig- gohwefelsaure bei gewdhn- 
licher Temperatur (Schorioin, B. 80, 2376; Boyd, Hardy, 

Soc . 1028, 038), durch Einw. von Triphenylchlormethan auf 
das Natriumsalz in heiBem Xylol (Sch.) sowie neben anderen Produkten beim Erhitzen 
mit Triphenylmethylphosphons&uredichlorid auf 120° (B., H., Soc. 1028, 030; vgl. Hatt, 
Spc. 1088, 776). — Krystalle (aus Eisessig). F: 213 — 214° (Sch.), 213° (B., H.). — Liefert 
beim Erw&rmen mit Schwefels&ure auf 60° geringe Mengen Triphenylcarbinol (B., H., Soc. 
1028, 634). Gibt bei der Destination mit Natronkalk und beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
s&ure und Eisessig Triphenylmethan (B., H., Soc. 1028, 632); geringe Mengen Triphenyl- 
methan weirden auch bei der Destination mit Zinkstaub erhalten (Sch., B. 60, 2377). 


I. 


C(C6H*)8 
CHs 




OH 


II. 


C(C«H 5 )s 

/X iOH 


CHs 


0. Phenyl-bemyl~diphenylyl-carbinol C^UssO = C fl H 5 • C,H 4 • C(C e H 6 )(OH) • CH, • 
C,H,. B. Aus Phenyl-diphenylyl-keton und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Schlknk. 
Bkrgmann, A. 404, 28). — Prismen (aus Benzin). F: 129 — 130°. — Geht beim Behandeln 
mit Chlorwasserstoff in Benzol in a./9-Diphenyl-a-diphenylyl-athylen fiber. — F&rbt konz. 
Schwefels&ure blaustichig kirschrot. 

Bensyl&ther C,,H„0 - C e H 5 • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 ) (0 • CH, • C e H 6 ) • CH, • C,IL. B. Durch 
Einw. von Benzylohlorid auf Phenyl-diphenylyl-keton-dinatrium in Ather (Schlknx, Berg- 
mann, A . 464, 28). — Nadeln (aus Eisessig). F: 164 — 166°. 

7. 4-p-Tolyl-triphenylca*binol f Diphenyl-/4-methyl-diphe!hylyl]-carbinol 
CJS+fi «* CH g *CJEt 4 -C i H i ‘C(C e H 5 )|*OH. B. Durch Umsetzung von 4-p-Tolyl-benzo- 
phenon mit Phenylmagnesiumbromid in Ather + Benzol, in geringerer Menge durch Um- 
setzung von Benzophenon mit 4-Methyl-diphenylylmagneeiumbromid und durch Konden- 
sation van Benzophenonchlorid mit 4-Methyl-diphenyl bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
Eisen(UI)-chlorid oder Zinn(IV)-chlorid (Gomberg, Pkrnkrt, Am. Soc . 48, 1381, 1382). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 95 — 96°. Ziemlich leicht ldslich in Benzol, fast unlOslich in 
kaltem Petrol&ther. Ldst sich in konz. S 9 hwefels&ure mit rotvioletter Farbe. — Liefert bei 
der Einw. von Aoetylohlorid in Benzol + Ather 4-p-Tolyl-triphenylchlormethan (E II 6, 575). 

Methyl&ther 0,^0 = CHj-aH^ C^-ciCeHgL-O CHa. B. Beim Auftosen von 
4-p-Tolyl-triplenylchlormeth&n in aosol. Methanol (Gombkrg, Pkrnkrt, Am. Soc. 48, 
1382). — F: 110°. 

JLthyl&ther CJBLA) = CH. C 6 H 4 • C,H 4 • C(C 6 H 5 ) I • 0 • C,H 5 . B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Gomberg, Pkrnkrt, Am. Soc. 48, 1382). — F: 130 — 131°. 

Bis - [4 - p - tolyl - triphenylmethyl] - peroxyd C 61 H 41 0 1 = [CH, • C,H 4 • C,H 4 * 
CfCjaLVO-l,. B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von 4-p-Tolyl-triphenylmethyl 
(E ll 6, 078) jui Benzol (Gomberg, Pkrnkrt, Am. Soc. 48, 1382). — Krystalle. F: 169° 
bis 170° (Zero.). 

8. 2-Methvl-4' -phenyl- triphenylcarbinol , Phenyl -o- tolyl - diphenylyl - 
carbinol CM> - CA-C ^ 4 C(C 6 H 5 )(C ^ 4 CH,) OH. 

AthylSther CmH„0 ==* CjHj • C,H 4 * C(C,H, , . .. - 

“ « - - ' 1 J - 1 — ^-re-methyl-4'-phenyl-tn- 


C,H 6 • C,H 4 • C(C 6 Hy)(C 4 H 4 * CH,) • 0 • C,H 4 . B. Durch Einw. von 
0,2%iger alkoholischer Salzs&ure auf a-Methyl-d-glucopyranosia-^2-m< 
phenyItnethyl&ther)-(6) (Karrxr, Helfenstkin, Hdv. 11, 840). 


144°. Opt.-inakt. 
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9. Methyl - bit - diphenylyl - carbinol , ct.a -Bit- diphenylyl - dthylalkohol 
C-H^O * (C f H,C 9 IL) t C(CH,)OH. B. Durch Umsetzung von Bis-diphenylyl-keton mit 
Methylmftgnta«iiimj<xUd in Ather, zuletzt bei Siedetemperatur (Schlehx, Bergmanr, A. 
468,42). — Nadeln (aus Methanol). F:147*. F&rbt Schwefels&ure blaustichig rot. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefels&ure a.oc-Bis-diphenylyl-&thylen. 


4. Oxy-Verbindungen C„K u O. 


1. 1.1.3.3-Tetraphenyl-propanol-(l), l-Oxy-1.1.3.3-tetraphenyl-propan. 
a.a.y.y-Tetraphenyl-propylalkohol C 17 H m O= (C s H«),CH-CH 1 -C(C # H,) l -OH (H 73S). 
B. Aus 0./?-Diphenyl-propions&ure und Oberschttssigem Phenylmagnesium bromid in nedeA> 
dem Ather (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453). — F: 97 — 98° (P., Mitarb.). Lfiet sioh 
in kcnz. Schwefels&ure mit orangegelber, sofort nach Gelb umschiagendeT Farbe (Ziegler, 
A. 484, 46 Anm < _2). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure 
Benzophenon und geringe Mengen Benzoes&ure (P., Mitarb.). 


2. 1.2.2.3-Tetraphenyl-propanol-(l), l-Oxu-1.2.2.3-tetraphenyl-propan^ 
d.p.p.y-Tetnzphenyt-p pylalkohol C„H 14 O = C e H,-CH 1 -C(jCJ0[,) t *CH(C^Ii) , OH. B. 
Duron Behandlung von Diphenylbenzylcarbinol-methyl&ther mit Natrium in Ather und 
Umsetzung des Reaktionsproaukts mit Benzaldehyd (Schlenk, Bergmans, A. 468, 261).-'-? 
Wtirfel (aus Benzin). F: 141 — 142°. — Qibt beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und et^as 
konz. Schwefels&ure auf 140° 1.2.2-Triphenyl-hydrinden. 


3. 2-fi-Phendthyl-triphenylcarbinol C^H^O = C,H 5 - CH, CH 1 C,H.-C(C > H i ) , i«‘ 
OH. B. Aus Dibenzyl-oarbons&ure-(2)-methyleeter und Phenylmagnesiumbromid in steara^ 
dem Ather (Schlenk, Berg mans, A. 468, 267). — Nadeln (aus Benzin). F: 103° (611* 
Phoephorpentoxyd getrocknet). — Liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid in Benzol 
und B&ttSgen der Ldsung mit Chlorwasserstoff unter Eisk&hlung 2-/?-Phen&thyl-triphenyl- 
chlormethan (E II 6, 675). 


5. Oxy-Verbindungen CmHmO. 

1. 1.2. 8.4 - Tetraphenyl - butanol~(2) , 2-Oxy-1.2.3.4-tetraphenyl - butan , 
<x.p - Biphenyl - a./? - dibenxyl - AthylaUcohol C m H m O = C,H, • CH t • CHfCjH* ) - 
C(C 4 H,)(CH,-C,H,) • OH. Rechtsdrehende Form. B. Durch Umsetsunr van reohte- 
drehendem ms- Benzyl-deeoxy benzoin mit Benzylmagnesiumchlarid in siedendem Ather, 
(McKenzie, Roger, Wills, Soc. 1926, 790). — Nadeln (aus Petrol&thcr). F: 167—168*. ’ 
[a]!?: +155* (Chloroform; c = 1,3). 

2. 1.1.3- Triptenyl-2- benxyl - propanol- (1) , 1-Oxy -1.1.8- triphenyl - 
2-benzyl - propan, a.a.y-Trtphenyl-f}-benxyl-propylalkohol CLArO = (C,H S • 
GH g ) 8 Cif-C(C e H,).*OH. B. Aus Dibenzylessigs&ure&thyleeter und Pnenyunasmesium- 
bromid in siedenaem Ather (Schlenk, Bergmann, A. 468, 49). — Prismen (aus B enzin ). 
F: 100*. Schwer lflslich in Petnd&ther. — Liefert bei der Umwandlung in das Chlorid und. 
Behandlung des Reaktkmsprodukts mit Pyridin <x.a-Diphenyl-/3.^-dibenzyl-&thylen. 

3. 2 - Oxy -1.1.8- triphenyl -2- benzyl - propan, Dibenxyl - benxhydryl - 
carbinol CLgH M 0 — (C^AOH • C(CH, • C|H ( )|- OH (El 365). Vgl. dazu Obechow. 
at. 54, 320; C. 1928 HI, 1010. 

4. 1.1.8.3 -Tetraphenyl- butanol- (4), 4- Oxy -1. 1.3.8- tetraphenyl- butan, 
f}.p.d.d-Tetraphenyl~butylalkohol C n H M 0 = (C,H t ),CH • CH, • C(C,Hg ), • OH, • OH. 

4-Methoxy-LL3A-tetraphenyl-butan C # H„0 = (C,H, ),CH • CH, • C(C,H. ). • CH. • 0 • 
CH,. B. Durch Hydrierung von 4-Methoxy-l .1 .3.3-tetraphenyf-buten-(l) (8. 732) m Gegen- 
wart von PaUadium-Bariumsulfat in siedendem Propvlalkohol (Schlenk, BawmiM . A. 
468, 242). — Krystalle (aus Methanol). F: 87,5 — 89*. 


6. Oxy-Verbindungen C tt H w O. 

1. ' S-Oxy-1.2.4-tripheny 1-8- benzyl -butan, fi.y - Diphenyl- tz.z-dibenxyl - 
propylaUeohol CAO = C s H,-^€^^pC(^.GJa il )..OH.(EI 365)., Sehr leicht 
Ifielich in Benzol und Eisessig, ziemlioh schwer m kaltem Alkohol und Liaroin (Orechow. 
Siw, at. 64, 331; Ci 1988 ill, 1010). 
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2. 4-Oacy*2- methyl -5- isopropyl -tetraphenylmethan, 

4-Trityl- thymol C^HjgO , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Kondensation von Triphenylcarbinol mit Thymol in Eisessig- Schwefel- 
saure (Hardy, Soc. 1920, 1006). — Existiert in 2 Modifikationen. Die (CHsteCH 
niedrigerschmelzende Form bildet Kadeln (aus Methanol), F: 106° 
bis 107° und geht oberhalb des Schmelzpunkts in die h dh ersch m el zende 
Form (F: 157°) liber; die hdherschmelzende Form wandelt sich beim Umkrystallisieren 
aus Methanol wieder in die niedrigerschmelzende um. Leicht ldslich in alien organischen 
Losungsmitteln aufier in kaltem Methanol. — Gibt beim Erwarmen mit Schwefelsaure geringe 
Mengen Triphenylcarbinol, beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure nnd Eisessig Triphenyl- 
methan. 


C(C«H 6 )s 

OH 


7. 1.1.6.6-Tetraphenyl -hexanol-(3), 3-0xy- 11.6.6 - tetraphenyl - hexan 

CgoHgoO = (C e H 5 ) 4 CH • CH* * CH a • CH(OH) • CH a • CH(C 8 H 6 ) 2 . B. Durch Reduktion von 
1 .1 .6.6-Tetraphenyl-bexanoi-(3)-on(4) oder 1 .1 .6.6-Tetraphenyl-hexandion-(3.4) mit Natrium 
und Isoamylalkohol (Vorlander, Rack, Leister, B. 60, 1134). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 139 — 141°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Isoamylalkohol, Chloroform, Eisessig und 
Aceton, unldslich in Petrol Ather und Wasser. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber, 
beim ErwArmen in Braun iibergehender Farbe. — Liefert mit Acetanhydrid und mit Benzoyl- 
chlorid + Pyridin dlige Produkte. 


20. Monooxy- V erbindungen C n H 2n -320. 

1. Oxy-Verbindungen 

1. 3.3-Diphenyl~l-fl-naphthyl-propin-(l)-ol-(3 ), 3-Oxy-3.3-diphenyt- 
]-f}~ nap hthy l-propin , Diphenyl- [p-naphthylacetylenylj-carbinol C a6 H, 8 0 = 
Ci 0 H 7 • C : C • 0(0*), * OH. B. Aus ^-Naphthylacetylen-magnesiumbromid und Benzophenon 
in absol. Ather (Willemart, A . ch . [10] 12, 388; vgl. W., C . r. 188, 1174). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 99 — 100°. — Gibt mit Phosphortrichlorid in absol. PetrolAther 3-Chlor-3.3-di- 
phenyM-^-naphthyl-propin-(l). Lagert sich beim Kochen mit alkoh. Schwefelsaure in 
oc.a-Diphenyl-p- [/J-naphthoy 1]- Athy len um . 

2. 1.3-Diphenyl-3-*-naphthyl-propin-(l)-ol-(3 ) , 3- Oxy-1.3-diphenyl- 
3 - a- naphthyl- propin « Phenyl-phenylacetylenyl -a - naphthyl - carbinol 
C w H lg O = C e H 5 *CiC*C(C 10 H 7 )(C e H 5 )*OH. B. Durch Umsetzung von Phenylacetvlen- 
magnesiumbromid mit Phenyl-a-naphthyl-keton oder von a-Naphthylmagnesiumbromid mit 
Phenyl-benzoyl-acetylen in Ather (Willemart, A. ch . [10] 12, 379, 380; vgl. W., C. r. 188, 
1173). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137 — 138°. — Gibt mit Phosphortrichlorid in absol. 
Ather 3-Chlor-1.3-diphenyl-3-a-naphthyl-propin-(l). Geht beim Erwarmen mit alkoh. 
SchwefelsAure in ein amorphea Produkt iiber. 

3. 9 - Phenyl -9- [4- oxy -phenyl] -fluoren € M H 18 0 = i *” 4 NC(C,H 5 )C,H 4 OH 

C e H y 

(H 734). 'Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig 9 -Phenyl -fluoren 
(Hardy, Soc. 1929, 1009). 

2. Oxy-Verbindungen C^H^O. 

1. 10-Oxy -9.9- diphenyl- dihydroanthracen , 10.10- Diphenyl -9.10- di- 
hydro-anthranol-(9) C M H w O = C^f 4 <Q^*Q^>C,H t (H 734). B. Durch Reduktion 

von 10.10-Diphenyl-anthron-(9) mit araalgamiertem Aluminium in siedendem verdimntem 
Alkohol (Beromahn, Hervey, B . 02, 916). — Gibt bei der Einw. von Chlorwasserstoff • 
in Eisessig 10-Chlor-9.9-diphenyl-dihydroanthracen. 

10-Methoxy-9.9-diphenyl-dihydroanthracen C 27 H 22 0 = C 6 H 4 y>C 6 H 4 . 

B . Beim Kochen von 10-Chlor-9.9-diphenyl-dihydroanthracen mit Methanol und Kalium- 
carbonat (Bhrgmahn, Hervey, J3. 02, 916). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 147* 
(unkorr.). . 

10- Athoxy - 9.9 - diphenyl - dihydroanthracen C t8 H M 0 = C 6 H 4 CjHgp^CfHi 

(H 734). B. Beim Kochen von 10-Chlor-9.9-diphenyl-dihydroanthracen mit Alkohol in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (Beromann, Hervey, B . 02, 916). — F: 163° (unkorr.).. 
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2. Oxy-9. 1 O-diphenyl-dihydroanthracen. 9.10* Diphenyl* c«H* OH 

9.10- dihydro-anthranol-(9) C m H m O, s. nebenstehende Fonnel. B. 

Durch Umsetzung von 10-Phenyl-anthron-(9) mit Phenylmagnesiumbromid I J I 
in Ather (Schlenk, Beromann, A . 403, 174). — St&bchen (aus Aceton). 

F: 202—203° (8ch., B.). — Liefert beim Kochen mit Kalium oder Kalium- 
hydroxyd in Xylol 9.10-Diphenyl-anthracen ; fiigt man beim Kochen mit 
Kalium Alkylhalogenide Oder Alkohol zu, so erh&lt man die Verbindung von 9.10-Diphenyl- 
anthracen mit hdnerschmelzenden 9.10-Diphenyl-dihydroanthracen (if II 5, 689) (Haack, 

B . 02, 1772, 1780, 1781; vgl. Sch., B.); bei der Umsetzung mit Kalium und Methyljodid 
in Xylol kann unter bestimmten Versuchsbedingongen auch 9-Methoxy-9.10-diphenyl- 
dihyd roanthracen erhalten werden (Sch., B.). — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine himmel- 
blaue, rasch iiber Griin in Braun iibergehende F&rbung und geht dabei in Ldsung; die Ldsung 
fluoresciert blauviolett (Sch., B.). 

9 - Methoxy - 0.10 - diphenyl - dihydroanthracen C a7 H aa O = 

C, H, • HC <q*j| 3 4 * >C(C # Hj) • 0 • CH S . B. Beim Kochen von 2,2 g 9-Oxy-9.10-diphenyl-di- 

hydroanthracen mit 0,6 g Kalium und 10 cm 8 Methyljodid in 30 cm* Xylol (Schlenk, Berg- 
mann, A. 408, 174). — Krystalle (aus Essigester). F: 226°. 

1.5 -Diohlor-0-oxy -0.10- diphenyl -dihydroanthracen, 1.5-Di- C 4 H 5 y /OH Cl 
ohlor-0.1O-diphenyl-0.1O-dihydro-anthranol-(0) CggHjgOClj, s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Einw. von 3 — 4 Mol Phenylmagneeium- | | ] 

bromid auf 1.6-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Cook, CH^^^ 

Wiltshire, Soc. 1027, 1732). — Krystalle (aus Alkohol). F: 201° (Zers.). Cl a H 
— - Liefert beim Kochen mit Eisessig und etwas Salzs&ure 1.5-Dichlor- 

9.10- diphenyl-anthracen. 

3. 9-Oxy-9-benzhydryl-fluoren , 9-Benzhydryl-fluorenol-(9) CggHgoO = 
C H 

i 6 * tx 4 ) > C(OH)*CH(C 6 H 6 ) 1 . B. Durch Einw. von Fluorenon auf Benzhydrylnatrium in Ather 

(Schlenk, Beromann, A. 404, 20). — Krystalle (aus Benzin). F: 183°. — Liefert beim 
Kochen mit Acetylchlorid 9-Diphenylmethylen-fluoren (E II 5, 690) (Sch., B., A. 403, 215). 

4. ‘ 9-fx-Oxy + benzhydryl] -fluoren , Diphenyl- fluoreny l -(9)- carbinol 
CggHgoO = ? 6 ^ 4 ^>CH*C(C fl H 6 ) 2 *OH (E I 366). B . Neben anderen Produkten bei der Einw. 

CgHg 

von Benzophenon auf 9-Lithium-fluoren in Benzol (Schlenk, Beromann, A . 403, 216). — 
An der Luft verwittemde Nadeln (aus Benzol). F: 217°. — Liefert beim Kochen mit Acetyl- 


An der Luft verwittemde Nadeln (aus Benzol). F: 217°. 
chlorid 9-Diphenylmethylen-fluoren (E II 6> 690). 


3. Oxy-Verbi ndungen C 27 H 22 0. 

1 . 1 .1.3.3 - Tetraphenyl - propen-( l)-ol-( 3) ♦ 3- Oxy - 1. 1.3.3 - tetraphenyl - 
propen-(l) 9 cuol.v. y -Tetraphenyl -ally lalkohol C a7 H al O = (C 4 H 5 ) a C : CH • C(C 4 H 5 ) a • OH 
(H 734; El 366). B. Durch Umsetzung von Benzophenon mit /J.d-Diphenyl-vinylmagnesium- 
bromid (Ziegler, A. 484 , 75) oder von ^Phenyl-zimts&ure&thylester mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Schlenk, Beromann, A. 403 , 237). — F: 140° (Sch., B.), 138° (Vorlander, 
Osterburo, Meye, B. 50 , 1143). — Gibt beim Erhitzen auf 140 — 150° Tetraphenylallen 
(Z.). Bei l&ngerem Erhitzen mit Aoetylchlorid entsteht 1.3.3-Triphenyl-inden (Z.). — Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine violettrote, beim Aufbewahren in Gelbrot iibergehende F&rbung 
(Son., B.). 

Athyl- [a.a.y.y-tetraphenyl-aUyl] -ather C 19 H*0 = (C e H 6 ) a C : CH • C(C 4 H 4 ) a • O • C a H 5 . 
B. Durch Einw. von alkoh. Sohwefelsaure auf a.a.y.y-Tetraphenyl-allylalkohol bei gewdhn- 

licher Temperatur (Ziegler, A. 484, 75; Schlenk, Beromann, A. 408, 238). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 106 — 107° (Z.), 104° (Sch., B.). — Liefert mit Kahumpulver oder Kalium- 
Natrium-Legierung in Ather bei Zimmertemperatur 3-Kalium-l .1 .3.3-tetraphenyl-propen-(l) 
(Ziegler, Thielmann, B. 50, 1740); reagiert analog mit Natrium in Ather (Sch., B.). 

Bis- [a.a.y.y-tetraphenyl-allyl] -peroxyd C^H 41 O a = [(CgH^jCjCH-CJCiH^O-]*. 
B. Beim Einleiten von Luft in eine &ther. Suspension von a.oc.y.y-TetJaphenvl-»”vr(E II 5, 
688) (ZiEQLER, A. 484, 78). — F: 146°. 

[a. a.y. y-Tetrapheiiyl - allyl] -perohlorat C a7 H t ,0 4 Cl = [(C e H.) a C : CH • C(CJE|)JC10 4 . 
B. Durch Einw. von Uberchlors&ure und Aoetanhydrid auf a.a.y.y-Tetraphenyl-allylflIlkohol 
oder Tetraphenylallen in abaol. Ather bei 0° (Ziegler, A. 434, 76). — Braunes, unbeet&ndiges 
Pulver. Zersetzt sich bei 63 — 64°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter B«lAm g you 
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1 .3.3-Triphenyl-inden. Gibt beim Schiitteln mit Natronlauge und Ather a.a.y.y-Tetraphenyl- 
allylalkonol. Liefert beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung 
a.a.y.y-Tetraphanyl-allyl (E II 6, 688). 


2. 1 - /oc - Oxy - cinnamyl] - 3 - cinnamyliden - inaen C, 7 H,,0 


C e H 4 <^ > )>CH (H 734). Vgl. dazu WHrrBy. Katz, Am. Soc. 50, 1169. 

X C^CH(OH)CH:CHC 6 H 6 


C^CHCHsCHC^ 


3. l-Oxy-1.2.2-tripheriyl-hydrinden C, 7 H, ? 0, s. neben- C(C e H 6 ) OH 

stehende Formel. B. Durch Behandlung von Diphenyl-benzyl- I J C(C«H fi ) 2 

eeeigs&ureohlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und ^ 

Umsetzung dee Reaktionsprodukts mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Schlenk, Berg- 
mann, A. 408, 260). — Tafeln (aus Essigester). F: 172—173°. Farbt konz. Schwefelsaure 
orangegelb. — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor 
in siedendem Eiseesig 1 .2.2-Triphenyl-hydrinden. 


4. 9- Oxy-9-phenyl-lO- benzyl^ dihydroanthracen , 9-Bhenyl-10-benzyl- 
9.lO-dihydro-anthranol-(9) C, 7 H M 0 = C,H 4 <^^^ 

1.6-Diohlor-0-oxy-0.-phenyl-lO-benzyl-dihydroanthraoen, 1.6-Dichlor-9-phenyl- 
10-benzyl-9.10-dihydro-ahthranol-(9) 02711,0001,, Formel I. B . Durch Einw. von 
3 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1.5-Diclilor-10-benzyl-anthron-(9) in Ather (Barnett, 
Cook, Soc. 1988, 569). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 167°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Eiseesig und etwas Salzs&ure auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-benzyl- 
anthraoen. 


5. lO-Oxy-9-phenyl-lO-benzyl-dihydroanthracen, 10-Phenyl-9-benzyl- 
9.10-dihydro-anthranol-(9) C, 7 H,,0, Formel II. B . Durch Einw. von 3 Mol 



CeH* 

CH. 


n. nr n 


HO 


CHgCeHs 


C«H5 c , 


Cl / v 

HO 7 'CH2C6H5 




Benzylmagnesiumhalogenid auf 10-Phenyl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Cook, Wiltshire, 
Soc. 1987, 1730). — Krystalle (aus Benzol). F: 177°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig 
allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid, Salzsaure oder Schwefelsaure 9-Phenyl-10-benzyl- 
anthracen. 


L5 - Diohlor - 10 - oxy -9- phenyl -10- benzyl- dihydroanthraoen , 1.5-Dichlor- 
lO-phenyl-0-benzyl-0.1O-dihydro-anthranol-(8) C, 7 H M 0C1,, Formel III. B. Bei der 
Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) in Ather 
(Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 10?7, 1732). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173°. UnlOs- 
lich in Ather. — Wird beim Erhitzen auf 300° und beim Kochen mit Eisessig und Salzsaure 
oder Sohwefels&ure oder mit Acetanhydrid teilweise zersetzt. 

6. 10- Oxy- 9-phenyl-10-o-tolyl - dihydrodnthracen , c«h 6 

10~Phenyl-9-o-tolyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) C, 7 H„0, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von o-Tolylmagnesium- 
bromid auf 10-Phepyl-anthron-(9) in Ather (Schlenk, Bebgmann, 

A. 468, 180). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 201° (Zero.) (Soh., 

B. ). — Liefert beim Kochen mit Kaliumhydroxyd in Xylol 9-Phenyl- 
10-o-tolyl-anthraoen ; beim Kochen mit Kalium und tert.-Butylchiorid in Xylol entsteht 
9 -Phenyl-1 0-o-tolyl-dihydroanthraoen (Haack, B. 02, 1775, 1776, 1782; vgl. Soh., B., A. 
408, 181). — Wird von konz. Schwefelsaure tiefgrun gefarbt und I5st sich beim Aufbewahren 
mit blafigr&ner, be im Erw&rmen in Braun mit violetter Fluoresoenz ubergehender Farbe 
(Soh., B.). 

7. 10- Oxy -9- methyl- 9.10-diphenyl - dihydroanthracen , 10-Methyl- 
9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) C 17 H„0 = C f H 4 <0^Q°^^^g^>C e H 4 . 

B. Durch Behandlung von 9-Oxy-10-methoxy-9.10-diphenyl-dihydroanthraoen mit Natrium 
in At her und Umsetzung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyljodid (Schlenk* 
Bergmann, A. 408, 277). — Krystalle (aus Isoamylalkoholh F: 183—184°. Fluoresciert 
in Lfleung. Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine olivwriine F&rbung. — Liefert beim Kochen 
mit Jodwasaerstoffo&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor in Eisessig 9-MetWl-9.10-diphenyl- 
dihydroanthracen. 
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8.' a.a - Diphenyl -fi- [fiuorenyl - (9)] - dthylalkohol C, 7 H,,0 = 

?^ 4 >CH CH, C(C.H t ) t OH. B. Durch Umsetzung von Fluorenyl-(9)-e8sig8&ure&thylester 
CjH|' 

mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 468, 270). — Nadeln 
(am Benzin). F: 121°. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine dunkelrotbraune F&rbung. — 
Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Ather in der K&lte und Kochen dee Beak* 
tionsprodukts mit Pyridin 9-[^.^-Diphenyl-vinyl]-fluoren. 


4. Oxy-Verbindungen C M H 24 0. 

1. 1.1.3.3- Tetraphenyl - buten -(l)-ol-(4), 4-Oxy -1.1.3.3-Utraphenyl - 
CfgHgfO — (CjHj)jCiCH • C(C 4 H 4 )|* CU a * OH. 

4-Methoxy-lX8.8-t»tr&phenyl-buten-(l) C w Hm 0 = (C e H 6 ).C : CH 4 C(C 4 H 5 ). • CH t • 0 * 
CH $ . B. Durch Einw. von Chloidimethyl&ther auf T^raphenylaUen-dinatrkim (Syst. Nr. 
2357) oder auf 3-Natrium-l .1 .3.3-tetraphenyl-propen-(l ) (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, Berg* 
mane, A. 468, 241, 242). — Prismen (aus Propylalkohol). F: 125°. — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladrum-Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol 4-Methoxy* 
1.1.3.3-tetraphenyl-butan. F&rbt konz. Schwefels&ure miflfarben gelolichrot. 


° H 

tXh 

CH(C*H«)t 

I. 


c 


c ^», / 0H Cl 

rn 

C1 CH(C«H 6 )t 
II. 


CeHfiCHt 


Cl 


rC"m 

V CH 

01 CHs-C ( H« 

in. 


CHfC«Ht 
Cl | Cl 

coo 

CHi'CtHt 

IV. 


2. 9-Oxy-9~methyl-10-benzhydryl~dihydroanthracen, 9- Methyl- lO-benz- 
hydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9) C« 8 H g4 0, Formel I. B. Durch Umsetzung 
von 10-Benzhydryl-anthron-(9) mit 3 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather (Barnett, Good- 
way, Soc. 1020, 1757). — Krystalle (aus Benzol + Petrol Ather). F: 216°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Eisessig- Salzs&ure auf dem Wasserbad 9-Methyl-10-benzhydryl-anthraoen. 

1.6-Diohlor -0- oxy -0- methyl -10- benzhydryl - dihydroanthraeen , 1.5 • Diohlor - 
0-methyl-10-benahydryl-0.10-dihydro-anthranol-(9) C |g H| t 0Cl a , Forme! II. B. Durch 
Einw. von 3 Mol Methylmagnesiumhalogenid auf 1 .5-Dichlor-10-benzhydryl-anthron-(9) 
(Barnett, Goodway, Soc . 1020, 20, 22). — Krystalle (aus w&fir. Aceton). F: 160°. Schwer 
lOslich in Ather. — Wild beim Erhitzen mit Eisessig und etwas Salzs&ure auf dem Wasserbad 
in 1 .5-Dichlor-9-methyl-anthraoen und Benzhydrol gespalten. 

3. 9-€kcy-9.10-dibenzyl-dihydroanthracen^ 9.10-Dlbenzyl-9. 10-dihydro . 

anthranol-(9 ) C^H^O = C 4 H 4 . 

L5-Dichlor-0-oxy-0.10-diben*yl-dihydroanthraoen, L5-Diohlor-0.10-dibensyl- 
0.10-dihydro-anthranol-(0) CmH^OCIj, Formel III. B. Durch Einw. von 3 Mol Benzyl- 
magnesiumohlorid auf 1 .5-Kcmor40-b^izylanthron-(9) in Ather (Barnett, Cook, Soc. 
1028, 569). — Nadeln (aus Aceton). F: 197°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und etwas 
Salzs&ure oder Schwefels&ure 1.5-Dichlor-10-benzyl-9-benzyiiden-dihydroanthracen. 

L8-Diohlor-0-oxy-0A0-dibenzyl-dihydroanthraoen , L8-Diohlor-0.10-diben*yl- 
O.lO-dihydro-anthranoHO) CmHmOGL, Formel IV. B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (Barnett, Wiltshire, £. 62, 3071). — Krystalle (aus Benzol). F: 195° (unter Gelb- 
f&rbung). Schwer ldslich in Ather. — Gibt bei Vi-stdg. Erhitzen mit Eisessig und Salzs&ure 
auf dem Wasserbad 4.5-Dichlor40-b«nzyl-9-benzyliden-dihydroanthracen. 


C«HrCHi^ .OH 

- CCD 

Cl I Cl 

CHrC«Ht 


Cl 


CtH 4 Cl>CHt 

^\>C(0H) s/ ‘v 


Cl 


-CH- 

CHs*CfH| 


vn. ^ \ 


C«HftCHf 

C(OHJ 


Cl 


Cl 

,^0 

CH»- C«H«C1 


4.5-DioMor-9-oxy-9.10-dib«n*yl-diliydroanthracen, 4.6-Diohlor-0.1O-diben*yl- 
9.10-dihydro-anthranol-(9) C^H-OCl, Formel V. B. Analog den vorangehenden Ver- 
pmdnngen Wn.TBHm*, B. 68, 8071). — Krystalle (aus Benzol). F: 181®. Leicht 

mboh m Ather. — Liefert beim Erhitzen mit Eiseesig-Salzs&nre auf dem Wasaerbad 4 P TH 
chJor-lObenryl-9-benryliden-dihydroenthraeen. 
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1.5-Dichlor-9-oxy-10-benzyl-9-[4-chlor-benzyl] -dihydro&nthr&oen, 1.6-Diohlor- 
10-ben«yl-9-[4-ohlon-benzyl] -0.10 -dihy dro-anthranol-(O) CjgHuOCl*, Formel VI auf 
S. 732. B. Durch Einw. von 3 Mol 4-Chlor-bemylmagnesiumchldridauf 1 .5-Dichlor-10-benzyl- 
anthron-(9) in Ather (Barnett, Wiltshire, B. 62, 3077). — Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
ather). F : 194°. — Gibt beim Kochen mit Eisessig und Salzs&ure 1.5-Dichlor-l 0-benzyl - 
9- [4-chlor-benzyliden]-dihydroanthraceiL 


L5-Diohlor-9-oxy-9-benzyl-10- [4-ohlor-benzyl] -dihydroanthracen, 1.6-Dichlor- 
9-benayl-lO-[4-ohlor-benzyl]-0.1O-dihydro-anthranol-(0) C M H n OCl„ Formel VII anf 
S. 732. B. Durch Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor-10-[4-chlor- 
benzyl]-anthron-(9) in Ather (Barnett, Wiltshire, B. 62, 3076). — Krystalle (aus Benzol 
dt Petrol&ther). F: ca. 156°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig-Salzs&ure auf dem 
Wasserbad 1 .5-Dichlor-10-[4-chlor-benzyl]-9-benzyliden-dihydroanthracen. 


5. Oxy-Verbindungen C 29 H a6 0. 


1 . 9-Oxy-9-dthyl-10-benzhydryl-dihydroanthracen , 9-Athyl-10-benz - 
hydryl-9.10~dihydro-anthranol-(9) C„H m O = (C,H„) 1 CH • HC<^|>C(OH) • C,H„. 


Cl 


1.6-Diohlor-9-oxy-9 -&thylrlO-benzhy dryl - dihy droanthraoen, CtH® 

1.6 -Diehl or -9- Ethyl -10- benzhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) ^-C(OH) > 

O aa H« 4 OCl t , s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge durch | I 

Einw. von 3 Mol Athylmagnesiumhalogenid auf 1.5-Dichlor-10-benz- 
hydryl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 22). — 

Krystalle (aus w&Br. Aceton). F: 140°. Leicht ldslich in Ather. — Wird CH(C«H#>* 

beim Erhitzen mit Eisessig und etwas Salzsaure auf dem Wasserbad in 1 .5-Dichlor-9-&thyl- 
anthracen und Benzhydrol gespalten. 


ju 


2. 9- Oxy - 9- methyl - 10.10 - dibenzyl - dihydroanthracen, 9 - Methyl - 
10.10 - dibenzyl - 9.10 - dihy dro - anthranol - (9) C M H ia O = 

<C a H a -CH l ) a C<^ 6 g 4 >C(CH g )-OH. B. Durch Einw. von 1,6 — 2 Mol Methylm&gnesium- 

halogenid auf 10.10-Dibenzyl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Cook, Soc. 4928, 671). — 
Krystalle (aus waBr. Aceton). F: 176°. 


r 


•CHt 

C(OH) 


Cl 


€. Oxy-Verbindungen C S0 H„O. 

1. 9 - Oxy - 9 -propyl - 10- benzhydryl - dihydroanthracen, 9 - Propyl - 
< 10 - benzhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) C^H^O 

<C,H e ) t CH • HC<0*g*>C(OH) • CH, • C,H S . 

1.6-Diehlor - 9 -oxy - 9-propyl - 10-benzhydryl - dihydroanthra - ^*H* 

can, l.B-Dichlor-9-propyl -10- benzhydryl -0.10- dihydro - anthra - 
nol-(9) C^H^OClj, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge 
•durch Einw. von 3 Mol Propylmagnesiumhalogenid auf 1.5-Dichlor- 
10-benzhydryl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Goodway, Soc . 1929, £l 
22). — Krystalle (aus w&Br. Aceton), F: 186°. Leicht ldslich in Ather. 

2. 9- Oxy- 9-isopropyl -10- benzhydryl- dihy droanthraoen, 9-Isopropyl 
10 - benzhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) C m H m O = 

<C,H,) t CHHC<§g‘>C(OH)CH(CH s ),. (CHa)s c H 

L6 - Diohlor - 9 - oxy - 9 - isopropyl - 10 - benzhydryl - dihydro- ^.C(OH) 
anthraoen, 1.6-Diohlor-9-ieopropyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro- [ | II 

anthranol • (9) (LoH^OCl*. s. nebenstehende Formel. B. Analog der 
Verbr~ 


-CH- 

CH(C 6 H5)2 


Cl 


vorangehenden 


.OCl t , s. nebenstehende Formel. B. Analog der 
/erbindung (Barnett, Goodway, Soc . 1029, 22). — 


Krystalle (aus w&fir. Aceton). F: 170°. Leicht ldslich in Ather. 

3. 10-Oocy-lO- dihy l -9.9- dibenzyl -9.10- dihydro-phen- 
anthren C^H. u 0, s. nebensteherie Formel. Diese Konsiitution 
kommt der H 734als 10 -Oxy- 9-&thyl-9.10-dibenzyl-phenanthren- 
dihydrid-(d.lO) aufgefiihrten Verbindung zu; das von Zincke, Trope 
{A. 862, 268) benutzte Ausgangsmaterial war nicht 9.10-0xido-9.10-di- 
ben z yl-9.10- di hydro-phenanthren , sondem 10-Oxo-9.9-dibenzyl-9.10-di- 
hydro-phenanthren (E I 7, 307) (Meerwein, A. 896 [1913], 248, 249). 


Cl 


-CH- 
CH(C«H 5 >2 


'(^C(0H*-CrfU)» 

J-^C<C,H*)OH 
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7. Oxy-Verbindungen C 81 H S0 O. 

1. 9- Oxy - 9 - butyl - 10 - benzhydryl - dihydroanthracen , 
10 - benzhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) C #1 H m O =» 

(C,H,),CH • HC<Q*jj|>C(OH) • [CHJ, CH,. 

L5-Diclrior-0-oxy-0-butyl-lO-benzhydryl - dihydroanthracen, 
1.5-Diohlor -0- butyl -10- benzhydryl -0.10- dihydro - anthranol - (0) 
Co^^OClj, s. nebenstehende Formel (R = [CH^-CHg). B. In geringer f 
Menge durch Einw. von 3 Mol Butylmagnesiumhalogenid auf 1.5-Di- 
chlor-10-benzhydryl-anthron-(9) in Ather (Barnett, Good way, Soc. ci 
1029, 22). — Krystalle (aus w&Br. Aceton). F: 182°. Leioht ldslich in 
Ather. 


9 - Butyl - 


/C<OHh 


0H(C e H 5 )i 


2. 9- Oxy - 9- isobuty l -10- benzhydryl- dihydroanthracen, 9 -Iso butyl- 
10 - benzhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) CaxH^O = 

(C,H s ) 1 CHHC<g^«>C(OH)CH,CH(CH # ),. 

1.5 -Diehl or -0- oxy -0- isobutyl -10- benzhydryl - dihydroanthracen , L5-Diohlor- 
0 -isobutyl -10- benzhydryl -0.10- dihydro - anthranol - (0) C sl H ls OCl t , s. obenstehende 
Formel [R = CH a -CH(CH,),]. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Barnett, Good-, 
way, Soc . 1920, 22). — Krystalle (aus w&Br. Aceton). F: 212°. Leioht ldslich in Ather. 


8. 9 -Oxy-9- isoamyl -10 -benzhydryl - dihydroanthracen, 9 -Isoamyl - 
10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthrano)-(9) C ss H sa O = 

(C e H,),CH • HC<g#>C(0H) • CH, • CH, • CH(CH,),. 

1.6-Dichlor -9- oxy -0- isoamyl -10- benzhydryl - dihydroanthracen , 1.5-Diohlor- 
0- isoamyl -10- benzhydryl -0.10- dihydro -anthranol -(0) C aj H 80 OCl 2 , s. obenatehende 
Formel (R = C a H„). B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Barnett, Goodway, 
Soc. 1029, 22). — Krystalle (aus w&Br. Aceton). F: 193°. Leicht ldslich in Ather. 


21. Monooxy-Verbindnngen . C n H 2 n -34 0 . 

1. Tm-phenylacetylenyl -carbi nol, Tris-phenyl&thinyl-carbinol 

C^HjgO = (C 6 H 5 -C:C) 8 C*OH (E I 366). B. Durch Eintragen einer &ther. Ldsung von* 
Phenylpropiols&urechlorid in eine Ldsung von 4 Mol Phenylaoetylenmagnesiumbromid in 
absol. Ather bei — 10° (Hess, Weltzien, B. 54, 2516). — Krystalle (aus Chloroform + Petrol- 
ather). F: 126 — 128° (unter Braunf&rbung) (H., W.). Leicht ldslich in Chloroform, Benzol 
und Ather, schwer in Petrol&ther (H., W.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinmohr in Alkohol Tri-^-phen&thyl-carbinol (H., W., B. 64, 2519). — Gibt mit konz. 
Schwefels&ure in Eisessig bei — 15° eine unbest&ndige, tiefblauviolette F&rbung (H., W., 
B. 64, 2517); aus der mit konz. Schwefels&ure in Chloroform + Ather bei — 115° erh&ltlichen 
tiefblauvioletten Ldsung l&Bt sioh das Carbinol durch Zersetzung mit Ammoniak unver- 
&ndert zuriickgewinnen (Weltzien, Michebl, Hess, A. 483, 265). Gibt mit tJberchlors&ure 
in Eisessig und mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol unbest&ndige tiefblauviolette bzw. blaue 
Niederschl&ge (H., W., B. 64, 2517). — C 14 H, 5 *0*SnCl 8 . B. Aus Tris-phenylacetylenyl- 
carbinol und Zinn(IV)-chlorid in Athylchlorid bei — 78° (Weltzien, Micheel, Hess, A . 
488, 264). Dunkelviolettes Pulver. 

2. Oxy-Verbindungen C^H^O. 

1* 3 - Oxy - 1.2.3- triphenyl - lnden, 1.2.3-Triphenyl- 
indenol-(l) C^H^O, 8. nebenstehende Formel (H 735). JS. Durch 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Diphenylindon in Ather + 

Benzol (Sohlbnk, Brrgmann, A. 468, 258). — F: 129—130°. — 

Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor in Eisessig 1.2.3-Triphenyl-hydrinden (E II 6, 683). 

8 - Methoxy -1.2.8- triphenyl - inden C M H„0 = C.H, • C(C,H,) • 0 - CH, 

(H 735), Gibt bei 8-t&gigem Schiitteln mit Natrium in Ather 3-Natrium-1.2.3-triphenyl- 
inden (Schlenk, Brrgmann, A. 468, 258). 


c<c 6 h*)- oh 

C«H» 
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2. 10 - Oxy - 9 - benzhydryl - anthracen, 10 - Benzhydryl - CH(C»H*)» 

anthranol-C 9) C iy H M 0, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 
10-Benzhydryl-anthron-(9), Syst. Nr. 662. 

lO-Aoetoxy-0-benshydryl-anthraoen , [10 • Benzhydryl - anthra • 

"ftoatat C|jHjjOj ~ (C y Hg) y CH * C^Hg * 0 * CO ■ CHg (H 735). B* 

Durch Erhitzen von 10-Benzhydryl-anthron- (9) mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem 
Waaeerbad (Babnktt, Goodway, Soc. 1920, 813). — F: 234—235°. 



3. 9-JPhenyl - 10 -fa - oxy - benzyl f - anthracen C^H^O, s. 
nebenstehende Formel (X = H). 


- HsC« X 


1.6-Diohlor-8-phenyl-10- [a-oxy-benayl] -anthracen C„H 18 OCl t , 
s. nebenstehende Formel (X = Cl). B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor- 
9-phenyl-10-[<x-brom-benzyl]-anthracen mit waBr. Aoeton in Gegenwart 
von Caloiumcarbonat (Cook, Soc. 1928, 2805). — Gelbe Krystallaggregate (aus Benzol + 
Alkohol). F: 189— 191°. Die Ldsungen zeigen blaue Fluorescenz. 


X CH(OH)C«Hft 


1.6 - Diohlor - 0 - phenyl - 10 - [a - athoxy - benzyl] - anthracen C M H M OCl a = C 6 H 6 - 
C^gClj-CHtCJEJ-O-CiHj. B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[a-brom- 
benzylj-anthracen mit Alkohol oder mit Alkohol und Calciumcarbonat (Cook, Soc. 1028, 
2805). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol + Alkohol). F: 173 — 174°. Die Ldsungen fluorescieren. 


3. Phenyl^di-a-naphthyl-carbinol C 17 H w 0 = (C^H^C^H^-OH (H 735). B . 
Aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Benzoes&ure&thylester in Toluol bei 100—110° 
(Schoepfle, Am . Soc . 44, 189). — Krystalle mit 1,5 C 6 H 6 {aus Benzol). F: 166 — 167°. Leicht 
Idslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, Aceton und 
Ather, ziemlich leicht in Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Petrolather. 
Gibt mit konz. Schwefelsaure oder Cberchlorsaure unbestandige tiefrofce Farbungen. — Wird 
durch Zinkstaub und Eisessig bei 75 — 80° zu Phenyl-di-a-naphthyl-methan reduziert. Gibt 
beim Kochen mit Eisessig 9-Phenyl-l .2 ; 7.8-dibenzo-fluoren. Bildet mit ftquimolekularen 
Mengen Ather, Aceton, Essigester und Alkohol Additionsverbindungen, die bei 75 — 100° 
unter Zerfall in die Komponenten schmelzen. Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 
oder besser mit Acetylchlorid in Benzol Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan. 

[Phenyl-di-a-naphthyl-methyl] -aoetat = (C 10 H 7 ) 1 C(C 6 HJ * O • CO • CH S . B. 

Durch Um8etzung von Phenyl-di-a-naphthyl-carDinol mit Acetylbromid in Benzol, Ver- 
diinnen mit Eisessig und nachfolgendes Emleiten von Ammoniak (Schoepfle, Am. Soc. 
47, 1470). — Nadeln (aus Ather). F&rbt sich bei ca. 190° braun und schmilzt unter Zersetzung 
oberhalb 200°. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Essigester, sehr schwer in Ather und 
Petroi&ther. 


3. 1.1.3.5 - Tetrapheny I - pentadien - (2.4) -ol- (1), 5 -Oxy - 1. 3.5.5 -tetra- 

henyl - pentadien -(1.3) C M H t4 0 = C^ CHiCH C^H^rCH C^H^ OH. B. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von iiberschtissigem Phenylmagnesiumbromid auf 
/^Phenyl-d-styryl-acryls&ure-methylester in Ather (Kohler, Butler, Am. Soc . 48, 1046, 
1048). — Nadeln (aus Ather + Petrol&ther). F: 121°. Leicht lOslich in Ather, Alkohol und 
Chloroform. Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist im durchfallenden Licht rot, im auf- 
fallenden Licht tiefblau. — Gibt bei der Ozonisierung Benzoes&ure und Benzophenon. 
Reagiert in &ther. L6sung mit Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff, mit Athylmagne- 
siumbromid unter Entwicklung von Athan. Wird durch eiskalte methylalkoholische Salz- 
saure in ein krystallines Produkt vom Schmelzpunkt 64° iibercefuhrt, das beim Befeuchten 
mit wenig Methanol in Triphenyl-styryl-allen (E II 6, 704) iibergeht. 


22. Monooxy- V erbindungen C n H 2n -8«0. 

1. Oxy-Verbindungen C a7 H u O. 

1. 9-Oxy-9-phenyl~1.2; 7.8-dibemo-fluoren , , 9-Phenyl- 
1.2; 7.8-dibenzo-fluorenol , Phenyl-di-oc-naphthofluore- 
n ol C^H^O, s. nebenstehende Formel. B. Durch fJmsetzung von 
1.2;7.8-Dibenzo-fluorenQn mit Phenylmagnesiumbromid in Ather + 

Benzol (Schoepfle, Am. Soc. 44, 191). — Nadeln (aus Benzol). 

F: 286°. LOalioh in Ather und Benzol, schwer ldslioh in Essigester und Alkohol, sehr schwer 
in Petrol&ther. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blaugrtine F&rbung. — Wird durch Zink- 
staub und Salzs&ure in Eisessig zu 9-Phenyl-1.2;7.8-dioenzo-fluoren reduziert. 


HO CeHs 
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C»H«OH 


c m h, 


C 17 H 1s O, ^ 

»o= 


2. 9- [2-Oxy -phenyl] -1.2; 7.8-dibenzo-fluoren 
s. nebenstehende Formel. 

9- [2-Methoxy -phenyl] -1.2 ; 7.8-dibenzo-fluoren 

B. Entsteht aus [2-Methoxy-phenyl]- 

di-a-naphthyl-carbinol beim Kochen mit Eisessig und beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 
oder etwas Aoetylohiorid in Benzol oder Chloroform (Gombebg, McGill, Am. Soc. 47, 2399). 
Bei der Reduktion von 9-Oxy-9-[2-methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren mit Zinkstaub 
(Go., McG.). — Bl&ttchen. F: 318°. 


j- 


9 - [2 - Benzyloxy - phenyl] - L2 ; 7.8 - dibenzo - fluoren C M H M 0 = 

C j°H e . H . Cs h 4 • 0 - CH, • C,H S . B. Entsteht aus [2-Benzyloxy-phenyl]-di-a-naphthyl- 

CjqHq 

carbinol beim Kochen mit Eisessig und bei der Einw. von Chlorwasserstoff oder Acetylchlorid 
(Gombkrg, McGill, Am. Soc. 47, 2400). — Krystalle. F: 210°. Ldslioh in Chloroform und 
Aceton. 


2. Oxy-Verbindungen C 29 H 22 0. 


1 . Triphenyl- [2 - oocy - naphthyl- (1)] - methan 9 2- Oxy-l-tri- C(C B nih 

phenylmethyl - naphthalin . l-Trityl-naphthol-(2) C i9 H„0, 8 . 
nebenstehende Formel. B. Burch Einw. von Triphenylcarbinol auf 0-Naph- | | | 

thol bei Gegenwart von Schwefels&ure in Eisessig (Habdy, Soc. 1929, 1006). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 228°. — Wird beim Erw&rmen mit Schwefels&ure uiid beim 
Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig nicht ver&ndert. 


C(C e H 5 b 


2. Triphenyl- [4-oxy -naphthyl-(l)]-methan f 4 -Oxy-l-tri- 
phenylmethyl -naphthalin, 4-Trityl-naphthol-(l) C w H t ,0, s. 
nebenstehende Formel. B. Neben geringen Mengen 2.4-Bitrityl-naphthol-(l) 
bei der Einw. von Triphenylcarbinol auf a-Naphthol in Gegenwart von 
Schwefels&ure in Eisessig (Hardy, Soc. 1929, 1006). — Prismen mit 1 C 2 H e O 
(aus Alkohol). F: 204: — 204,5°. — Wird bei der Einw. von konz. Schwefels&ure 
bei 18° teilweise in a-Naphthol und Triphenylcarbinol gespalten. Gibt beim Kochen mit 
Jodwasserstoffs&ure und Eisessig Triphenylmethan. 


UU 


OH 


3. Fhenyl-d -naphthyl- diphenyl 'l-carbinol C, 9 H„0 = C e H 5 -C 6 H 4 -C(C 10 H 7 ) 
(C a H 6 ) • OH (E I 367). B. Entsteht aus Fhenyl-a-naphthyl-dipnenylyl-chlormethan beim 
Aufldsen in Pyridin und Fallen mit Wasser in Form der Pyridmverbindung, beim Kochen 
mit 1 Mol Natriumacetat in Eisessig in Form der Essigs&ure-Verbindung (Bilthey, J. pr. 
[2] 109, 320, 321). — Ldst sich in 50%iger und 70%iger Schwefels&ure, in Schwefels&ure- 
monohydrat und in rauchender Schwefels&ure (15% SO s ) mit blauvioletter Farbe (Absorption 
bei 595 und 495 m/x), in rauchender Schwefels&ure (60% S0 8 ) mit roter Farbe; die L&sungen 
in Monohydra t und in 15%igem Oleum werden nach einiger Zeit griinrot dichroitisch (B., 
J. pr. [2] 109, 285, 286). Blauviolette LOsungen bzw. Schmelzen erh&lt man femer beim 
AuflOsen in Trichloressigs&ure (Absorption bei 620 und 495, nach Verdiinnen mit Eisessig 
bei 595 und 495 m/x), in Phenol imd in heiOer bzw. geschmolzener Chloressigs&ure, Salicyl- 
s&ure, Ameisens&ure, Glykols&ure und M&ndels&ure sowie beim S&ttigen der Eisessig- 
Ldsung mit Chlorwasserstoff (B., J. pr. [2] 109, 285, 286, 288). — Liefert beim Erhitzen 
mit Milchs&ure, Valeria ns&ure oder Chloressigs&ure auf Temperaturen oberhalb 180° 
6.9-Biphenyl-1.2-benzo-fluoren oder 9-Biphenylyl-1.2-benzo-fluoren (E II 6, 709) (B., J. pr. [2] 
109, 319). 

Hydrat 6C W H M 0 + H t 0( ?). B. Beim Eintragen einer Eisessig-Ldsung des Carbinols 
in Wasser (Bilthey, J. pr. [2] 109, 322). F: 96 — 98°. — Verbindung mit Essigs&ure 
Ct^O + CAO.. B. s. o. Schmilzt bei 98 — 100° zu einer truben Fliissigkeit, wird wieder 
fest und schmilzt emeut bei 156° (B., J. pr. [2] 109, 321). Gibt die Essigs&ure beim Er- 
hitzen mit Ligroin oder Benzol leicht, beim Erw&rmen mit Wasser schwer ab. Gibt mi 
konz. Schwefels&ure eine blauviolette F&rbung. — Verbindung mit Trichloressig- 
s&ure 4C M H n O -f C 2 HO.Cl 3 (?). Schmilzt bei 115 — 120° (B., J. pr. [2] 109, 322). — Ver- 
bindung mit Pyridin SCjg^O + CrHgN. B. s. o. Krystallinisches Pulver (aus Ligroin). 
F; 126—128° (B., J. pr. [2] 109 320). Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blauviolette 
F&rbung. 

Methy lather C^H^O = C»H 8 * C^H^ * C(CjoH 7 )(C*Hg) • 0 ■ CH 8 . B. Beim Kochen von 
Phenyl-a-naphthyl-diplienylyl-chlormethan mit Methanol (Bilthey, J . pr. [2] 109, 319). — 
F: 187°. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blauviolette F&rbung. 
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3. Oxy-Verbindungen C 80 H M O. 

1. Phenyl -a-naphthyl- [4-p-toly l -phenylj-carbinol C m H m O = CH 3 C 4 H 4 - 
C,H 4 • C(C 10 H 7 ) (C f H j) • OH. B. Durch Umsetzung von 4-p-Tolyl-benzophenon mit a-Naphthyl- 
magnesiumbromid in Ather -f Benzol bei Siedetemperatur (Gomberg, Pebnert, Am. Soc. 
48, 1383). — Schuppen (aus Tetrachlorkohlenstoff), F: 186°; benzolhaltige Krystalle (aus 
Benzol), die bei 130— 136° Vinter Abgabe des Benzols schmelzen. 

Bis-[phenyl-a-naphthyl-(4-p-tolyl-phenyl)-methyl]-peroxyd C M H 43 0 3 — [CH S - 
C 4 H 4 -C.H 4 -C(C I0 H 7 )(C 4 H 4 )-O-] 4 . B. Bei der Einw. von Luft auf eine LOsung von Phenyl- 
«-naphtnyl-[4-p-tolyi-phenyl]-methyl (E II 6, 706) in Benzol (Gomberg, Pebnert, Am. Soc. 
48, 1383). — F: 128—129° (Zers.). 

2. p - Toly l -oi- naphthyl -diphenylyl-carbinol C M H. 4 0 ■= C 4 H 5 -C 4 H 4 -C(C 10 H.) 
<C 4 H t CH 3 )-OH. 

Methylather C 31 H 34 0 = C 4 H 6 C 4 H 4 C(C 10 II 7 )(C.H 4 CH 3 ) O CH 1 ,. B. Beim Kochen 
von p-Tolyl-a-naphtnyl-aiphenylyl-chlormethan mit Methanol (Dilthky, J. w. [2] 108, 
317). — Krystalle. F: 186°. — Verhalt sich gegen konz. Schwefelsaure wie p-Tolyl-a-naphthyl- 
diphenylyl-chlormethan (E II 5, 705). 


23. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n -38 0. 

1. 3-Phenyl-1.1 -di-a-naphthyl-propin-(2)-ol-(1), Phenylacetylenyl -di- 
a-naphthyl-carbinol C M H f0 O = (C 10 H 7 ) 2 C(OH) CiC C 6 H 6 . B. Aus Phenylacetylen- 
magnesiumbromid und Di-a-naphthyl-keton in Ather (Willemart, A. ch. [10] 12, 385; 
vgl. W., C. r. 188, 1174). — Rhomboeder mit 1 C 4 H 10 O (aus Ather). F: 70 — 71°. — Lagert 
sich bei 2-stdg. Kochen mit alkoh. Schwefelsaure in a.a-Di-[naphthyl-(l)]-/f-benzoyl- 
Athylen um. 


2. 10-0xy -9- phenyl - 10 -a- naphthyl -di hydro an th race n, 

10 - Phenyl - 9 -a -naphthyl - 9.10 -dihydro -ant hrano I -(9) ^ 

C30H22O, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 3 Mol a-Naph- I 
thylmagnesiumbromid auf 10-Phenyl-anthron-(9) in Ather (Barnett, \ 
Cook, Wiltshire, Soc . 1827, 1730). — Krystalle (aus Toluol). F: 260° 
bis 262°. — Diefert beim Kochen mit Acetanhydrid 9-Phenyl-10-a-naph- 
thyl-anthracen. 


CeH fi 

I 

^"'''C(OH) 

CxoH 7 



3. Oxy-Verbindungen C 31 H a4 0. 

1. Diphenyl- [4-oxy -phenyl] -diphenylyi - met nan. 4-Oxy -a-diphenylyl- 
triphenylmethan C^H^O = C e H 5 • C 4 H 4 • C(C 4 H S ), • C e H 4 • OH. B. Aus Diphenyl- 
diphenylyl-carbinol und Phenol beim Kochen oder beim Aufbewahren in Eisessig-Schwefel- 
s&ure (Hardy, Soc. 1828, 1009, 1010). — Krystalle (aus Eiseasig). F: 183°. — Wird beim 
Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig nicht ver&ndert. 

2. Phenyl -bis -diphenylyl-carbinol, 4.4'- Diphenyl -tripheny tear binol 
CjjH^O = (C 3 H 3 -C 3 H 4 ) 3 C(C 3 H 4 )*OH (H 736). Zur Farbreaktion mit Schwefelsaure in Eis- 
essig vgl. Ziegler, Boys, A. 468, 234. 

[8-Brom - phenyl] -bis - diphenylyi - oarbinol , 8"-Brom-4.4'-diphenyl-triphenyl- 
oarbinol C 31 H 33 OBr = (C 4 H 3 *C 4 H 4 ) 3 C(C 4 H 4 Br)-OH. B. Aus Diphenylylmagneeiumbromid 
und 3-Brom-benzoes4ure-methylester in Ather (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 61, 2237). — 
F: 304°. 

[4-Brom -phenyl] -bis -diphenylyi - oarbinol, 4"-Brom-4.4'-diphenyl - triphenyl • 
oarbinol CjiH^OBr = (C,H 5 -C 4 H 4 ),C(C e H 4 Br) OH. B. Aus Diphenylylmagneeiumbromid 
und 4-Brom- Denzoesaure-methyles ter in Ather (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 61, 2237). — • 
F: 248—250°. 


4. Oxy-Verbindungen C 8a H M 0. 

1. Oxy-pentaphenyl-dthan. Pentaphenyl-dthytalkohol, Diphenyl-trityl- 
carbinol (Lh m O = (C s H 4 ) 8 C-C(C.H 3 ) a -OH (E I 367). B. Bei der Einw. von Wasser auf 
Pentaphenylcnlor&than(ScHLKNX, Mark, B. 66, 2296, 2298). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Umsetzung von Benzophenon mit Tritylmagnesiumchlorid oder -bromid 
in Ather -f Benzol (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3155). 

BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. YI. 
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2. 2- Oxy - 1.3- dibenzhydryl- benzol , 2.6- Dibenzhydryl-phenol C s *H li O > 
Formel I l ). B. Neben 4-Oxy-triphenylmethan beim Erhitzen von Phenol mit Dipnenyl- 
chlormetban auf 110°, zweckm&Big in Gegenwart von Zinkohlond (Van Alphin, JR. 48, 799). 

* Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylbenzhydryl&ther auf 160° unter Durch- 
leiten von Chlorwasserstoff oder unter Zusatz von Zinkchlorid (van A., JR. 46, 803). — 
Kry stall© (aus Benzol + Petrol&ther). F: 128—129°. Bei der Einw. von Brom in Eisessig 
entstehen keine definierten Produkte (van A., R. 46, 801). Liefert beim Erhitzen mit 
Diphenylchlormethan 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol (van A., R. 46, 800). 


CH(CiHe)2 

CH(C«H 6 ) 9 

CH(C«H#)» 

I. p..0 H 
I^Jch<c«h*) 2 

II. pf 0H 

HI. 

CH(C«H5)* 

l^>CH(C f H*)* 

• 


OH 


4-Nitro-2.6-diben*hvdryl-phenol C,.H w 0 8 N, Formel II. B. Beim Erw&rmen von 
4-Nitro-phenol mit 2 Mol Benzhydrylbromid auf 80—90° (Busch, Knoll, B. 60, 22511. — 
Bl&ttchen (aus Benzol). F: 256°. teicht lftslich in siedendem Benzol und Alkohol, scnwer 
in Petrol&ther. Ldslicn in alkoh. Laugen mit gelber Farbe. 

3. 4- Oxy -1.3- dibenzhydryl - benzol . 2.4- Dibenzhydryl - phenol 
Formel III. B. Beim Erw&rmen von Phenol oder besser von 4-Benzhydryl -phenol mit 
Diphenylbrommethan auf dem Wasserbad (Busch, Knoll, B. 60, 2247, 2248). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165®. 

4. cc- Oxy -2- benzhydryl - triphenylmethan , 2 - Benz hy dry l - triphenyl - 
carbinol , Diphenyl- [2 -benzhydryl -phenyl] -carbinol C. t H u O » (CgH^CH* 
C 8 H 4 C(C 8 H 6 ) 8 -OH. Diese Konstitution kommt der von Haller, Guyot (C.r. 180, 12; 
Bl. [3] 81, 984) als Methyl&ther des Diphenyl- [2-benzhydryl-phenyi]-carbinols 
(H 6, 737) angesehenen Verbindung zu (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 504; Wrmo, 
Leo, B. 64 [1931], 2397 Anm. 9). — B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
Triphenylmethan-carbons&ure-(2)-methylester oder -Athylester (B., C., N., Soc. 1927, 507). — 
F: 118® (B., C., N.). 


5. 4-Oxy-1-methyl-3.5-dibenzhydryl-benzol, 2.6-Di- 9^ 

benzhydryl - p-kresol C33H 28 0, s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Erhitzen von p-Kresol oder 2-Benzhydryl-p-kresol mit (CgHshCH -l^J. CH(C»Hs)» 
Diphenylbrommethan auf 150° (Busch, Knoll, B . 60, 2260), a h 

beim Erw&rmen von p-Kresol-natrium mit Diphenylbrommethan 

fiir sich oder in Ather (B., K., B . 60, 2251) und beim Erw&rmen von p-Kresol mit Benz- 
hydrol in Eisessig-Schwefels&ure (Schorioin, B. 61, 2518). — Nadeln oder Prismen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 190° (B., K.), 189—190° (Sch.). Ldslich in Benzdl und Ather, 
schwer ldslich in Alkohol, Eisessig und Gasolin (B., K.). — Kuppelt nicht mit Diazoverbin- 
dungen (B., K.). 


* 24. Monooxy-Verbindnngen C n H 2 n_«>0. 

1. 3 -Oxy- 1.2; 7.8-dibenzo-perylen C m H m O = C m H u OH. 

Bis - [0-brom -1.2;7.8-dibenzo-peryl©nyl-(3)]-disulfld (P), 
ms - Dibromdiheptaoyclf ndisulfid CmH^B^S,, s. neben- 
stehende Formel. B . Beim Erhitzen von 3 Tin. 9.10-Dibrom- 
anthracen mit 1 Tl. krystaUisiertem Natriumdisulfid in Isoamyl- 
alkohol auf 200° im Autoklaven (Cooke, Heilbron, Walker, 

Soc. 127, 2254). — Gelb, a morph. Unlbslich in alien organischen 
Ldsungsmitteln. — Best&ndig gegen Reduktionsmittel und gegen 
siedende alkoholische Kalilauge. 


r 




(?) 


2. Oxy-Verbindungen C 31 H 22 0. 


1. rW-a-na/>*«Aw<-car6ino< C, J H, i O = (C 10 H,),COH (H 737; E I 308). Die von 
SanoDmr, Massini (B. 42 [1909], 2397; vgl. a. Schm., Bbegmak, B. 46 [19121, 2303) und 
von Tsc hit schibabin (3K. 48, 1031; J. pr. [2] 84, 769) als Tri-a-naphthyl-carbinol beschrie- 


l ) Die vom Original abweichende Formulierung dieser Verbindung ergibt aich ana der Ver- 
aehiedenheit von 2.4-Dibenahydrvl-phenol, deaaen Konatitution durch die Bildunr ana 4-8ena> 
hydryl-phenol bewieaen 'at (BKILSTMH-Bedaktion) ' 
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benen Verbindungen Bind nicht identisoh; ihre Konstitution ist Eweifelhaft ; das nach den 
Angaben yon Tschitschtbabin aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Di-a-naphthylketon 
erhaltene Prftparat enth&lt wahrscheinlich kein Oder nur sehr wenig Tri-a-naphtnyl-carbinol 
(Bucks, Am. Soc. 49, 2844). 

2. IH-[naphthyl-(l)J - [S-oxy-naphthyl-(2)J -methan C 31 H„0 = (C 10 H 7 ),CH. 

CjjHj'OF 

Di-l^jphthyl - (1)] - [3 - oxy - naphthyl - (2)] - ohlormethan C ai H M OCl = (C 10 H.),CC1* 
CjjHg-OH (E I 368). Kozrnte nach den Angaben von Lammbr (M. 36, 186) nicht ernalten 
werden (Gombsbg, McGill, Am. Soc. 47, 2403). 


3. 10-0xy-9.9.10-triphenyl-dihydroanthracen, 9.1 0.1 0 -T r i p h e ny I - 

9.10-dihydro-anthranol-(9) C„H t4 0 = (H 738; E l 368). 

Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol 9.9.1 0- Tripheny 1-dihydroanthracen 
(Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1027, 511). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die aiedende 
Benzol -Ldsung entsteht 10-Chlor-9.9.10-triphenyl-dihydroanthracen. 


4. Oxy-Verbindungen ^ssHieO. 


1. 9- Oxy -9- phenyl -10- bemhydryl - di hydroant hr acen, 9 -Phenyl - 
lO - bemhydryl - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) C M H 8f O =* 

(C 6 H 6 ) 1 CH-HC<^ i ^ 4 >C(C f H 6 )*OH. B. Aua 10-Benzhydryl-anthron-(9) und Phenylmagne- 

aiumbromid in Atfier (Barnett, Goodway, Soc. 1020, 1757). — Kryatalle (aua Benzol + 
Petrolather). F: 222°. — Geht beim Behandeln mit Sfturen in eine fluorescierende, achwer 
kryatalliaierbare Verbindung iiber (B., G., Soc. 1020, 1754). 




1.5-Diohlor-0-oxy-O-phenyl-lO-benahydryl - dihydroanthra- CI 

cen, 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthra- ^^C(OH). 
nol-(0) CUH^OCl* a. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von | | 

3 Mol Pnenylmagneaiumhalogenid auf 1 .5 - Dichlor - 10 - benzhydryl- 
antbron-(9) in Ather (Barnett, Goodway, Soc. 1020, 22). — Scheidet 
aieb aua Methyl&thylketon aowie bei raacher Kryatallisation aus Toluol 
in Krystallen vom Schmelzpunkt 259° aus; nach 4-stdg. Kochen mit Xylol erhalt man 
KiyataUe vom, Schmelzpunkt 271°. — Geht beim Erwarmen mit Eiseasig und etwas Salz- 
saure in 1 .5-I)ichlor-9-phenyl-anthracen iiber. 


Cl 


CH- 

CH(C«H 6 )2 


2. 10-Oxy-9.9-diphenyl-10-benzyl-dihydro-anthracen , 10.10- Diphenyl- 

9~benzyl-9. 10-dihydro-anthranol-( 9) C„H„0= (C 4 H s ) t C<^»g«>C(CH a • C„H S ) • OH. 

B . Durch Einw. von 1,5 — 2 Mol Benzylmagnesiumchlorid auf 10.10-Diphenyl-anthron-(9) 
in Ather (Barnett, Cook, Soc. 1028, 571). — Nadeln (aus Benzol 4- Alkohol oder Benzol + 
Petrol&ther). F: 228—230°. — Liefert beim Erwarmen mit Eisessig unter Zusatz von Salz- 
sfture oder Schwefela&ure 9.9-DiphenyM0 benzyliden-dihydroanthracen. 


5. Oxy-Verbindungen C 84 H 28 0. 


1. 9- Oxy -9 - benzyl -10- bemhydryl - dihydroanthracen , 9 - Benzyl - 
10 - bemhydryl - 9.10 - dihydro-anthranol - (9) C 34 H tt O = 

(C,H,) t CH • HC<£«g*>C(CH t • C,H S ) • OH. B. Durch Umsetzung von 10-Benzhydryl- 

anthron-(9) mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Barnett, Goodway, Soc. 1020, 1757). — 
Kryatalle (aua w&flr. Aceton). F: 181°. — Liefert beim Erw&rmen mit Eiseasig und etwas 
Sakaaure auf dem Waaaerbad 9-Benzyl-10-benzhydryl-anthracen. 


C 6 H(CH 2 
C(0HK 


ci 


LG-Diohlor-O -oxy-0 -benzyl-10-benzhy dry 1 - dihydroanthra - 
cen, 1.5-Dichlor *0- benzyl -10- benahydryl -0.10- dihydroantbra - 
nol-(O) C 14 H l4 0a i , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von [ 

3 Mol Benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor- 10 -benzhydryl -an- 
thron-(9) (Barnett, Good way, Soc. 1020, 22). — Kryatalle (aus w&Sr. ci 
Aceton). F: 206°. Schwer ldalich in Ather. — Wird beim Erhitzen mit 
Eiseasig und etwas Salzsaure auf dem Waaaerbad in 1 .5-Dichlor-10-benzyl-antbracen und 
Benzhydrol gespalteh. 


CH(CeH 6 )2 


47 * 
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2. 10- Ovcy -IV -phenyl -9.9 -dibenzyl -dihy dry- anthracen, 9- Phenyl - 
10.10-diben*yU9.10-dihydro-anthranol-(9) C M H 18 0= C 

B. Durch Einw. von 1,5 — 2 Mol Phenylmagnesramhalogenid auf 1 0. 10-Dibenzyl-ant hron- (9 ) 
in Ather (Barnett, Cook, Soc. 1928, 571). — Krystalle mit 1 C a H e O (aus Aceton). F: 189°. 


4-Chlor-10-oxy-10-phenyl-9.9-dibenzyl-dihydro-ailthra- 
oen, l-Chlor-9-phenyl-10.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthra- 
nol-(9) C M H t7 OCl, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf 1-Chlor -10. 10-dibenzyl -anthron-(9) 
in Ather (Barnett, Cook, Soc. 1928, 572). — Klrystalle ^aus 
Aceton). F: 260°. 


/ ^C(CHt CeH 5 )i 
^"^C(CeH5)(OH)' 



6. Oxy-Verbindungen Ca5H 80 O. 

1. 10*Oxy-9.9.10-tribenzyl*dihydroanthracen , 9.10.10-TribenzyU9.10-di - 

hydro - anthranol - (9) C w H ao O = c e H 4<c(CH^fc Durch Einw. 

von 1,6 — 2 Mol Benzylmagnesiumchlorid auf 10.10-feibenzyl-anthron-(9) (Barnett, Cook, 
Soc. 1928, 571). — Hygroskopische Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 140°. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Eisessig und etwas konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad 9. 10-Dibenzyl - 
anthracen. 

2. 1.1.2.3.3 - JP entdphenyl - cyclopentanol - (2) C«H ao O = 

H C'CfC H ) 

V 6 #1 \C(C t H 5 )*OH. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. 
HjC • C(CsHj)| 

Neben iiberwiegenden Mengen des entsprechenden Benzoats (Syst. Nr. 900) bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan in Ather (Schlbnk, Berg- 
mann, A. 488, 28). — Krystalle (aus Ligroin). F: 179°. 


25. Monoozy-Verbindungen C n H 2n _^ 2 0. 

1. 9-[3-0xy-naphthyl -(2)] - 1.2; 7.8-dibenzo-f luoren 

CjiHjqO, s. nebenstehende Formel (R — H). 

9 - [8 - Methoxy - naphthyl - (2)] - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - fluoren 
C^H^O, s. nebenstehende Formel (R = CH a ). B. Aus Di-[naph- 
thyl-(l )]- [3-methoxy-naphthyl- (2)] -carhinol durch Kochen mit Eis- 
eesig oder durch Einw. von Acetylchlorid in kaltem Chloroform 
(Gombkbo, McGill, Am. Soc. 47, 2403). — Krystalle. F: 241° 
bis 242°. Ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Gibt 
mit konz. Sohwefels&ure keine Farbung. 

2. Phenyl-difluorenyl-(9)-carbinol C„H, 4 0=V d ^ 4 NCH C(C,H s )(0H) HC<"? 4 ^ 4 . 

B. Neben 9-Benzoyl -fluoren bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Fluorenyl-(9)-lithium 
(Syst. Nr. 2367) (Sohlenk, Bebqmann, B. 62, 748). — Prismen (aus Methyl&thylketon). 
F: 290°. 



C„H m O = 


26. Monooxy- V erbindnngen C D H 2 n - 440 . 

Ch'c-C(Ch/ 6ntaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol*(5) „ „ 

* * j, n/ *_* /C(€ 4 H,) • OH. B. Durch Umsetzung von 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclo- 
C|H|*v:L(l/sil5) 

pentadien - (1.3) - on - (5) mit tiberschOssigem Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather 
(Ziegler, Schnbll, A. 446, 277). — Krystalle (aus Eisesaig oder Benzin). F: 175 — 176°. 
L5st sich in konz. Schwefels&ure mit intensiv blauvioletter Farbe; die Ldsung in Eisessig 
gibt mit konz. Schwefels&ure einen amorphen Niederschlag (Z., Sch., A. 446, 269). 


2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) C M H w O = 

A ^ us l«2.3.4*Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3)-on-(5) 

C a M a * C : C(C|Hj) 

und Benzylmagnesiumchlorid in Ather + Benzol (LOwenbein, Ulice, B. 68, 2666). — 
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Gelbliche Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 155 — 156°. Schwer ldslich in Ligroin und 
Petrolather, leichter in Benzol-Kohlenwasserstoffen und Eisessig. — Beim Einleiten von. 
Chlorwasaerstoff in eine siedende Losung in Eisessig entsteht 1 .2.3.4.co-Pentaphenyl-fulven 
(E II 8, 710). 


27. Monooxy- V erbindungen C n H 211 — 46^* 

1. TriS-diphenylyl-carbinol, 4.4.4"- Triphenyl-triphenylcarbinol 

C s7 H J8 0 = (Cj.H 5 ‘C 6 H 4 ) 3 C*OH (H 738; E I 369). Zur Farbreaktion mit Schwefelsaure in 
Eisessig vgl. Ziegler, Bo ye A. 458, *34 

2. Oxy-Verbindungen C 8 gH 3 oO. 

1 . 4- [a.-Oxy -benzhy dry l] - tetrapheny Imethan , 4 - Triphenylmethyl - tri- 
pheny tear bind 9 4-Trityl-triphenylcarbinol C 9 gH 80 O = (CeH 6 ) 8 C • C 6 H 4 * C(C € H 5 ) • • 
OH (H 738). B. Durch Einw. Von Wasserstoff auf N . N -Diphenyl- 0 - [4- trityl- triphenyl - 
methyl]-hydroxylamin bei Gegenwart von Palladiumsohwarz in Ather (Wieland, Roth, 
B. 68, 221). 

2. 2-Benzhydryl-2'-[<x~oxy- benzhy dry l] -diphenyl Cg 8 H 8 nO = (C # H ft ) a CH • C 6 H 4 • 
Cg^-CCCgHgJj-OH. B. Durch Umsetzung von 2 , -Benzhydryl-diphenyl-carbonsaure-(2)- 
methylester mit uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid in Ather (Ssergejew, 3K. 81, 
1445; G. 1980 II, 391). — Tafeln (aus AlkohoJ + Tetrachlorkohlenstoff oder Alkohol + 
Dimethylanilin). F: 242—243°. Ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer 
ldslich in Ather, sehr schwer in Methanol, Alkohol und Aceton. — Wird durch Jodwasser- 
stoffsaure in Eisessig zu 2.2 / -Dibenzhydryl-diphenyl reduziert. Geht bei der Einw. von 
Bromwasserstoff oder Acetylchlorid in 9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren (E II 6, 719) 
fiber. — Wird durch konz. Schwefelsaure in der Kalte braunrot gefarbt, beim Erw&rmen 
mit gelber Farbe geldst. 


28. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n _ 4 8 0 . 


O 


^C(C6H 5 ) 2 . 


n 


(C e H6)aC0H 


9.9-Di phenyl -4- [ot-oxy-benzhydryl] -flu oren C 38 H 28 0, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf 9.9-Diphenyl-fluoren-carbonsaure-(4)-methylester oder 
auf 9.9-Diphenyl-4-benzoyl-fluoren (Ssergejew, 2K. 81, 1443; G. 

1980 II, 391). Bei der Einw. von verd. Alkohol auf 2.2'-Bis-[a-brom- 
benzhydryll-diphenyl (Ss., 3K. 81, 1448). Beim Auflosen von 9.9-Diphenyl-*-[a-brom-benz- 
hydrylj-diphenyl in Pyridin und EiiigieOen der Losung in Wasser (Ss., 3K. 81, 1444). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 256°. Leiqht ldslich in Benzol, Chloroform und T etra chlorkohlen - 
stuff, schwer in Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester. — Gibt mit Bromwasserstoff in 
Tetrachlorkohlenstoff +* Eisessig 9.9-Diphenyl -4-[a-brom - benzhydryl] -fluoren. Beim Er- 
hitzen mit J od wa sserstof f saure in Eisessig erhalt man 9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren. — 
Wird durch konz. Schwefelsaure grim gefarbt; beim Aufbewahren oder Erw&rmen erh&lt 
man eine rote Ldsung. 


29. Monooxy- V erbindnngen C <p H 2 d -& 40 . 

1. Oxy-dekacyclen C 36 H 18 0, S. nebenstehende Fonnel. 
B. Beim Erhitzen von Oxy-dekacyclen-disulfonsaure (Syst. Nr. 
1558) mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 150° (Dziewonski, 
Pooicw alski, Bl. Acad.polon . [A] 1925, 175; G. 19281, 656). 
— Mikrokrystallinisch (aus Cumol, Nitrobenzol oder Chinolin). 
F: 367°. Zi emlich schwer ldslich in Cumol, Nitrobenzol und 
Chinolin, fast unldslioh in Wasser und Alkalien. 



2. 2-0xy- i.3.5-tri benzhy d ry I -benzol, 2.4.6-Tri- cH<CeH*) a 

bevtzhydryl-phenol C 4 5 H 8e O, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erhitzen von Phenol, 4-Benzhydryl-phenol oder 2.6-Di- CH(CeH fi )* 

benzhydryl-phenol (S. 738) mit Diphenylchlormethan auf 180° 

t(vAJT AlfhEN, B. 48, 800). Beim Erw&rmen von Phenol mit Benzhydrol in Eisessig-Sohwefel- 
s&urs (Schorigen, B. 81, 2519). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Fnenylbenz- 
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hydryl&ther auf 160* unter Durohleiten von Chlorwaaserstoff oder unter Zusatz von Zink- 
chlorid (van A., R. 46, 803). — Krystalle (ans Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 168* 
(van A.), 168 # (SoH.). 

8-Chlor-2.4.8-tribenzhydryl -phenol C^HjjOC^ [(C < H,).CH] 1 C,HC1*0H. B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol 3-Chlor-phenol mit 3 Mol Diphenylchlormethan auf 180° (van Alphen, 
B. 40, 802). — KrvstaUe (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 88 — 90°. Ldet sich in methyl- 
alkoholiBcher Kalilauge. 


30. Monooxy-Verbindungen C n H 2 n - 5 8 0 . 
Oxy-Verbindungen C 46 H 84 0. 

1. J Phenyl - a- naphthyl -[4 -(diphenyl -a-naphthyl - methyl ) - phenyl] - 
.carbinol C 4i H M 0 = C ao H 7 • C(C e H 5 ) t • C € H 4 • C^H^C^H,) • OH. 

Peroxyd des Phenyl -a -naphthyl- {4 -[phenyl -(4 -brom- phenyl) -a- naphthyl- 
methyl] -phenyl)- methyls = [C 10 H 7 *C(C i H 5 )(C-H 4 Br)*C i H.-C(C 4 H 5 )(C 10 H 7 ). 

0-] t . B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von Phenyl-a-naphthyl-14-[phenyl- 
(4-brom-phenyl)-a-naphthyl-methyl]-phenyl}-methyl (E II 5, 727) in abaci. Atner (Gom- 
bebg, Blicke, Am. Hoc. 46, 1776). — Gelblich, amorph (aus Schwefelkohlenstoff + Petrol- 
&ther umgeldst). Zersetzt sich bei oa. 120°. Ldslich in Tetrachlorkohlensfcoff und Benzol, 
unldslich in Alkohol, Aceton und Essigester. 

2. Diphenyl- [4-(diphenyl-oi-naphthy l- methyl ) - naphthyl-(l)] -carbinol 
^4^34 ^ ^ Ci 0 H 7 • C(C|Hj)| • C 10 H| • C(C f H 6 )j • OH . 

Peroxyd dee Diphenyl - <4 - {diphenyl- [4-brom - naphthyl - (1)] - methyl} - naph - 
thyl-(l)) -methyls CnH^OgBr, = [CipH 6 Br • C(C 6 H.), • C 10 H f • C(C 6 H 5 )j • O- ].. B. Bei der 
Einw. von Luft auf eine Ldsung von Diphenyl - <4-{ diphenyl- [4-brom-naphthyl- (1 )] -methyl } - 
naphthyl- (1 )> -methyl (E II 6, 727) in Ather (Gomberg, Blickb, Am, Hoc. 46, 1777). — 
Cremefarben, amorph (aus Ather + Petrolather umgeldst). F&rbt sich bei ca. 135° schwarz 
und schmilzt bei weiterem Erhitzen unter Zersetzung. Wird durch konz. Schwefels&ure 
tief griin gef&rbt. 


31. Monooxy-Verbindungen C n H 2n -6oO. 


4-0xy-t .3-bis-triphenylmethyl-naphthalin, 2.4- Ditrityl- 
Viaphthol-(l) 0 48 H 34 0, 8. nebenstehende Formel. B. Neben iiber- 
wiegenden Mengen 4-TVityl-naphthol- (1 ) bei der Einw. von Triphenyl- 
carbinol auf a-Naphthol in Gegenwart von Sohwefels&ure in warmem 
Eisessig (Hardy, Hoc. 1929, 1006), — Krystallpulver (aus w&Br. Aceton). 
F: 236—236®. UnldeUoh in Alkohol. 


C(C 4 H 5 ), 



C(CiH # )s 


OH 

[OSTERTAO] 


B. Dioxy- V erbindungen. 


1. Dioxy- V erbijidungen C n H 2n 02. 

1. Dioxy-Verbindungen C$H 10 O,. 

1. Cyclopentandiol-fJ.X) C,H 10 O t = ^ ^ ^^CH OH. 

a) Niedrifferachmetxendes Cyclopentandiol - (1.2), Cvclonentan - cit - 
H.C-CH(OHk 

diol-( 1.2) CjHkO, = ^ p ^-tCH-OH (E I 369). Zur Konfigu ration vgl. van Loon, 

Vertl. Akad. Anuterdam 28, 214; V. 1980 1, 331; Dxbx, R. 41, 317; Ynbkadi, Mitarb., 
A. 467, 238; W. HttcKJEL, Theoretische Grundlagen der orjganischen Chemie. 3. Aufl, rLeinsia 
1940/41], 1. Bd., S. 76, 406; 2. Bd., S. 609, 614. - B. Zur Bildung durch OxydationVon 
Qydopenten mit Permanganat vgl. V., Mitarb,, A. 467, 221 ; vgl. a. BOkskkkn, R. 47, 686. — 
Euarage, an feuohter Luft senr leioht rerflieBende Masse. F: 29— 30* (van L ). 30* (B * 
V., Mitarb., A. 467,222). Kp,,*: 79*; Kp^: 106,6—106,0* (V M Mitarb.); Kp-: 128,6® (B.V. 
Verbrennungsw&nne bra konstantem Volumen : 696,2 koal/Moi (V., Mitarb., A. 467, 222, 234). 
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Erhftht die elektrische Leitfahigkeit w&fir. Borsaure - Ldsungen (van Loon, Hermans, 
Z. anorg. Ok . 142, 88, 105); Betrag der Erhdhung bei 25°: Boeseken, Versl. Akad. Amsterdam 
34, 190; C . 1026 1, 26. Erhdht aie Lflslichkeit von Arsen ( III )-oxyd und Arsonoessigs&ure in 
Eisessig bei 25° sehr stark (Englund, J. pr. [2] 122, 126). — Liefert mit uberschfissigem 
Aoeton in Gegenwart von Chlorwasserstoff 1.2- Isopropylidendioxy - cyclopentan (Derx, 
R- 41, 331); Gleichgewicht dieser Eeaktion bei 18°: Boeseken, Hermans, R. 42, 1109. 

Das Bis-[4-nitro-benzoat] schmilzt bei 117—118°, das Bis-phenylurethan bei 
205° (van Loon, Versl . Akad. Amrierdam 28, 214; C. 1920 1, 331). 

^ ' )entan-cis-diol-(1.2)-bors&ure C 6 H n 0 4 B(?) = 

^>B(OH) t H(?). B . Das Dikaliumsalz entsteht durch Einw. von Kali- 

lauge auf Cyolopentan-cis-diol-(l .2) und Borsaure in w&Br. Lbsung (Hermans, Z. anorg. Ch. 
142, 93, 105). — Dikaliumsalz ^ 05^046 + 5 ^ 0 . Nadeln. Sohwer ldslich in Alkohol. 
Gibt beim Erhitzen unter 3 mm Druck auf 100° 4 Mol H,0 ab, das fiinfte Mol erst bei langerem 
Erbitzen auf 135° unter 3 mm Druok. Bei der Titration der waBr. Ldsung mit verd. Salz- 
s&ure in Gegenwart von Methylorange ist nur ein Kaliumatom bestimmbar. 

Cyolopentan-ois-diol-(l^)-diaoetat C t H 1 -0 4 = C s H 8 (O a CO a C9BL) t . Fiiissigkeit. Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druck: 1114,7 kcal/Mol (Verkade, Mitarb. bei Kharasch, 
Bur. Stand. J. Res . 2 [1929], 381). 


uycio 

H c/®* 
,C \CH. 


b) Hdherschmeleendes Cyclopentandiot-(1.2 ), Cyclopentan- trans-diol-f 1.2 ) 
H C*CHfOH) 

C 5 H 10 O t = CHj^CH'OH (H 739; E I 369). Zur Konfiguration vgl. die bei der 

cis-Form aufgefiihrte Literatur sowie Godchot, Mousseron, Bichaud, C. r. 109 [1934], 
1233. — B. Beim Kochen von Cyclopen tenoxyd (Syst. Nr. 2363) mit 0,01 n-Sohwefels&ure 
(Verkade, Mitarb., A. 467, 222). — Sehr hygroskopisch (V., Mitarb.). F: 54,5 — 55° (van Loon, 
Versl Akad. AmsterdamZ8,2U; C. 10201,331). E:53,7°; K Pl , 6 : 101° (V., Mitarb.); Kp,^: 
136° (vanL.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 693,3 kcal/Mol (V., Mitarb., 
A. 467, 222, 234). — Vermindert in geringem MaBe die elektrische LeitfAhigkeit w&Br. 
Bors&ure-Ldsungen (van L., Versl. Akad. Amsterdam 28, 215; C . 102OI, 331). Erh6ht in 
geringem MaBe die Ldslichkeit von Arsen(III)-oxyd und Arsonoessigs&ure in Eisessig bei 
25° (Englund, J. pr. [2] 122, 126); Gleichgewicht der Reaktion mit Arsonoessigs&ure in 
Eisessig bei 25°: E., J. pr. T2] 122, 132. — Das Bis- [4-nitro-benzoat] schmilzt bei 145®, 
das Bis-phenylurethan bei 221® (van L.). 


Cyolopentan-tran8-diol-(1.2)-diaoetat C 9 H 14 0 4 = C 6 H 8 (0 • CO • CH S ) 9 (H 739). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druck: 1114,1 kcal/Mol (Verkade, Mitarb. bei Kharasch, 
Bur. Stand. J. Res. 2 [1929], 381). 

, H f C — C(OH) • CHg • OH _ 

2. l-Oxymethyl-cyclobutanol-(l) C 6 H 10 O s = \ \ Diese Kon- 

HjO — CHj 

stitution kommt der Dioxy-Verbindung C # H 10 O. von Gustavson ( J. pr. [2] 54, 100) 
(H 739; E I 370) zu (Demjanow, Dojarenko, B. 65, 2719). — B. Entsteht in geringer Menge 
neben anderen Produkten aus Methylencyclobutan-dibromid (E II 5, 5) beim Erw&rmea mit 
Bleioxyd und Wasser auf dem Wasserbad oder beim l&ngeren Aufbewahren bei Zimmer - 
temperatur (D., D., B. 55, 2732). 

3. 1.2-Dioxy-l-eyclopropyl-dthan, Cyclopropyl&thylenglykol C 5 H 10 O t = 

^*^CH • CH(OH) • CH* • OH. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Vinyl- 

cyclopropan mit 2%iger Permanganat-LOsung bei 0 — 5° (Demjanow, Dojarenko, B. 55, 
2723). — Kp T60 : 213—215®. D°: 1,0823; D*: 1,0677. n ?: 1,4637. 


4. THoocy - Verbindung C 5 H, 0 O f — C 5 Hg(OH) t aus Cellulose. Ober eine Dioxy- 
Verbindm ^c,h m o, , die bei der tnermischen Zersetzung von Cellulose in Gegenwart' von 
Nickd(II)-nyaroxyd erhalten wurde, vgl. Febrz-David, Hanxio, Hdv. 8, 923. 


2. Dioxy-Verbindungen C ( H lt O s . 

1 . Cycloheacandiol-(l. 2 ), Hexahydrobrenxcatechin, Brenzcatechit C,H„O f = 

h« c <ch* CH( c?, >ch * 0H ' 

a) Niedvigerechmelxendes Cyclohexandiol-( 1.2), Cyclohexan-cis-dlol-( 1.2) 
C A .O t - H,C<^ , ^gg>CH.OH (H 740; dortals „trans“-Cyclohexandiol-(1.2) 
beieiehnet). Zur Konligomtkm vgl. vait Loon, Verd. Akad. Amsterdam 88, 216; C. 10801, 332; 
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BOeseken, van Giffen, R. 80, 184; B6e., Deex, B. 40, 520 ; D., B. 41, 318; Kuhn, 
Ebbl, B. 88, 922; Veekade, Mitarb., A. 467, 239; W. Huckel, Theoretische Grundlagen 
der organiflchen Chemie, 3. Aufl. [Leipzig 1940/41], 1. Bd., S. 75, 405; 2. Bd., S. 509, 514. — 

B. Bei der Oxydation von Cyclohexen mit Natriumchlorat in Gegenwart von Osmium - 
tetroxyd (Boeseken, van Giffen, R. 90, 184). Zur Bildung durch Oxydation von Cyclo- 
hexen mit Permanganat vgl. Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 80; <7.19261, 
2341; B6e., B. 41, 087; Ve., Mitarb., A . 467, 230. Neben der trans-Form durch Uber- 
leiten von Brenzcatechin-Dampf und Wasserstoff liber Nickel bei 130° (Sabatiee, Maidhe, 

C . r. 146 [1908], 1195; A. ch. [8] 16 [1909], 91; Leeoux, C. r. 148 [1909], 933; A. ch . [8] 
21 [1910], 541) sowie bei der Hydrierung von Brenzcatechin in Gegenwart von Nickel 
in Alkohol bei 120® und 30 Atm. Druck oder in Wasser bei 145° und 40 Atm. Druck 
(Sbnderens, Abouleno, C. r. 178, 1367) oder in Gegenwart von Platin in essigsaurer L6sung 
(B5 e„ van G., R. 80, 184). — Zur Gewinnung aus dem kauflichen Gemisch der beiden 
Formen behandelt man mit Chlorwasserstoff enthaltendem Aceton, trennt die gebildete 
Acetonverbindung der cis-Form ab und spaltet sie durch Erw&rmen mit Alkohol und etwas 
konz. Salzs&ure (v. Auwbrs, Deesch, J. pr. [2] 124, 235; vgl. Deex, B . 41, 330). 

Krystalle (aus Toluol). Existiert in 3 enantiotropen Modifikationen; die Umwandlungs- 
punkte liegen bei 75,2° und 78,1° (Deex, B. 41, 318). F: 99° (Boeseken, van Giffen, R . 
80, 184), 98,4— 99,2° (B5e., R . 47, 087; Veekade, Mitarb., A. 487, 230). Kp 14 : 118° (v. Au- 
webs, Deesch, J.pr. [2] 124, 235). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
840,4 koal/Mol (Ve., Mitarb., A. 467, 230, 236). Zwei Pr&parate zeigten DJ 01 * 1 : .1,0318; nJJ 1 ’ 1 : 
1,4550; n He • 1,4573; n‘p° M : 1,4029 und DJ 0 *'*: 1,0297; xC’: 1,4548; n££: 1,4570; njj 01 ’*: 1,4025 
(v. Au., Deesoh, J. pr. [2] 124, 238). Dichte and Refraktionsdispersion einer Ldsung in 
Chinolin bei 19,9°: v. Au., Deesch. 

t)ber Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Na.SO, als Induktor vgl. Jobissen, 
Belinfante, R. 48, 721. Vermindert die elektrische Leitfahigkeit von Bors&ure in Wasser 
bei 25° etwas weniger als Cyclohexan-trans-dioh(l .2) (Boeseken, van Giffen, R. 39, 185; 
B6e., Versl. Akad. Amsterdam 84, 194; C. 19261, 26). Liefert mit w&Br. Borsaure-Losung 
und ges&ttigter Kalilauge das Kaliumsalz einer Cyclohexan-cis-diol-(l .2)-bors&ure der Kon- 

stitution C 6 H 10 <q>B • OH ; mit sehr viel konz. Kalilauge entsteht ein Salz K 1 C fl H 11 0 4 B, 
vielleioht das Kaliumsalz einer Cyclohexan-cis-diol-(1.2)-b9rs&ure der Konstitution 

! C$H 10 <q>B(OH) i |h (Hxbmans, Z. anorg. Ch . 142, 104; vgl. Boeseken, van Giffen. 

2. 89, 186). Erhttht die Ldslichkeit von Arsen(III)-oxyd und Arsonoessigs&ure in Eisessig 
bei 25° sehr stark (Enolund, J. pr . [2] 122, 126 ; Svensk teem . TidsJer . 40, 281 ; C . 1029 1, 643) ; 
Gleiohgewicht der Reaktion mit Arsonoessigs&ure in Eisessig bei 25°: E., J. pr. [2] 122, 133. 
Beim Behandeln mit Aceton in Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoff entsteht 1.2-Iso- 
propylendioxy - cyclohexan (Syst. Nr. 2009) (Bob, Deex, R. 40, 519; Deex, R. 41, 330); 
Gleiohgewicht dieser Reaktion bei 18°: B5 e., van Loon, Heemans, Versl. Akad. Amsterdam 
80, 219; C. 10221, 1331; Boe., He., R. 42, 1108; He., Ph. Ch. 113, 347, 377. 

Baize von Cyclohexan-cis-diol-(1.2)-bors&u’ren. Bildung und Konstitution 
s. o. — KC f H 10 O.B+aq. Krystalle. Nimmt an der Luft an Gewicht zu (Hermans, Z. anorg . 
Ch. 142, 104). — K 1 C 6 H 11 0 4 B + aq (He.). 

Cyolohexan-oi8-dioD(L2)-diacetat C 10 H le O, = C-H 10 (O-CO*CH B u. B. Beim Auf- 
bewahren von Cyclohexan-cis-diol-(l .2) mit Acetylchlorid (v. Auwbrs, Deesch, J.pr. [2] 
124, 235). — Gelbliohe Fliissigkeit. Kp^: 120° (v. Au., D.). Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Druck: 1261,6 kcal/Mol (Veekade, Mitarb. bei Kharasch, Bur. Stand. J. Res. 
2 [1929], 381). Zwei Pr&parate zeigten Df»*: 1,0893; n£ 8 : 1,4474; n§ 8 : 1,4497; ng’ 8 : 1,4553 
und Df’ 8 : 1,0897; nS s : 1,4471; ng*: 1,4494; njj’ 8 : 1,4550 (v. Au., D., J.pr. [2] 124, 238). 

b) Hdheroehmelzendes Cyclohexandiol-(1.2), Cyclohexan-tran8-diol-(1.2) 
C«H ia Oi= HaC^^ ^ gg>CH • OH (H 740 als „cis M -Cyclohexandiol-(1.2)bezeichnet). 

a) Inaktive Form (H 740). Zur Konfiguration vgl. die bei der cis-Form Aufgeftihrte 
Literatur sowie Deex, jR. 41, 321, 333; Bedos, C.r. 183, 751. — B. Entsteht in Form 
seiner Acetate bei mehrt&giger Einw. von Aoetpers&ure auf Cyclohexen (B5 esbken, Elsen, 
B. 48, 369). Das Monoacetat entsteht beim Erhitzen von trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) 
mit Silberaoetat in Eisessig (Godchot, C. r. 170, 449). Cyclohexan-trans-diol-(1.2) bildet 
sich neben der cis-Form durch Oberleiten von Brenzoatechin-Dampf und Wasserstoff iiber 
Nickel bei 130° (Sabatier, Mailhe, C: r. 146 fl908], 1195; A. eh. [8J 10 [1909], 91 ; Leeoux, 
C. r. 148 [1909], 933; A. ch. [8] 21 [1910], 541) sowie bei der Hydrierung von Brenzcatechin 
in Gegenwart von Nickel in Alkohol bei 120° und 30 Atm. Druck oder in Wasser bei 145® 
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und 40 Atm. Druck (Senderens, Aboulenc, C. r. 173, 1367) oder in Gegenwart von Platin. 
in essigsaurer Lttsung (Bob., van Giffen, R. 30, 184). Aus Cyclohexenoxyd duroh Einw. 
von 0,02 n-Salzsaure (Verkade, Mitarb., A. 407, 231). Zur Bildung aus Cyclohexenoxyd 
und Wasser im Bohr nach Brunel vgl. Nametkin, 2K. 65, 60; C . 1026 1, 222. Beim Erhitzen 
von 3.9-Dioxy-2-oxo-hexahydrocumaran-[/?-propionsaure]-(3) mit Natronlauge auf ca. 200° 
im Wasserstoff- Strom (Kendall, Ostbrbbro, Am. Soc. 40, 2058). — Zur Gewinnung aus 
dcm kauflichen Gemisch der beiden Formen behandelt man mit Aceton, das Chlorwasserstoff 
gelttst enthalt, und trennt die Acetonverbindung der cis-Form ab (v. Auwbrs, Dbrsch, 
J.pr. [2] 124, 235; vgl. Dbrx, R . 41, 330). 

Krystalle (aus Benzol, Toluol oder Ather). F: 103,6 — 104,4° (Verkade, Mitarb., A. 
467, 231), 104° (Godchot, G.r. 170, 449; Kendall, Osterberg, Am. Soc. 40, 2058; 
v. Auwbrs, Dbrsch, J.pr. [2] 124, 235). Kp 14 : 120° (v. Au., D.). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 841,4 kcal/Mol (Ve., Mitarb., A. 407, 231, 237). Dichte und 
Brechungsindices einer LOsung in Chinolin: v. Au., D., J. pr. [2] 124, 238. — LaBt sich iiber 
das Stryehninsalz des Dischwefelsaureesters in die beiden optisch aktiven Formen spalten 
(Dbrx, R. 41, 333). tJber Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Na 2 SO. als Induktor 
vgl. Jorissbn, BelinFante, R. 48, 721. Vermindert die elektrische Leitfahigkeit von Bor- 
saure in Wasser bei 26° etwas mehr als Cyclohexan-trans-diol-(1.2) (Bobseken, van Giffen, 
R. 30, 185; B6e., Versl. Akad. Amsterdam 34, 194; C. 1020 I, 26). Bildet weder mit Bors&ure 
(Bob., van G., R. 30, 186) noch mit Aceton eine Verbindung (Bob., Derx, R. 40, 519). 
ErhOht in geringem Mafie die Loslichkeit von Arsen(III)-oxyd und Arsonoessigs&ure in 
Eisessig bei 25° (Englund, J . pr. [2] 122, 126; Svensk kem. Tidskr. 40, 281 ; C. 1020 I, 643); 
Gleichgewicht derReaktion mit Arsonoessigsaure in Eisessig bei 25°: E., J. pr. [21 122, 132! 

Cyolohexan-trans-diol-(1.2)-monomethylather C 7 H 14 0 2 = HO • C-H 10 • O • CH 8 (H 740). 
B. Aus Cyclohexenoxyd bei mehrstiindiger Einw. von Methanol im Rohr bei 150° oder 
beim Kochen mit Natriummethylat-LOsung (Bedos, C. r. 183, 752). 

Cyolohexan-trans-diol-(1.2)-monoathylather C 8 H 16 0 2 = HO C,H 10 -O C,H 6 (vgl. 
H 740). B. Durch Behandlung von trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) mit Natrium und Alkohol 
(Kotz, Busch, J. pr. [2] 110, 36; vgl. a. K., Hoffmann, J. pr. [2] 110, 115). Aus Cyclohexen- 
oxyd duroh Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 150° oder besser durch Kochen mit Natrium - 
athylat-LOsung (K., H., J. pr. [2] 110, 113). — Kp^: 85—87° (K., H.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefels&ure unterhalb 35° 2-Athoxy-cyclo- 
hexanon-(l) (K., H.). 

Cyclohexan-trans-diol-(L2)-monoaoetat C 8 H 14 0 8 = HO • C 6 H 10 • O • CO • CH 3 . B. Aus 
trans-2-Chlor-cycIohexanol-(l ) und Silberacetat in siedendem Eisessig (Godchot, C. r. 17 0, 
449). — Kp 10 : 122—124°. D«: 1,091. ntf: 1,4685. 

Cyolohexan-tran8-diol-(1.2)-diaoetat C 10 H, e O. = C 8 H 10 (O*COCH 8 ) 2 (H 740; dort 
als Difceetat des „cis“-Cyclohexandiols-(1.2) bezeichnet). B. Beim Aufbewahren 
von Cydohexan-trans-diol-(1.2) mit Acetylchlorid (v. Auwers, Dbrsch, J. pr. [2] 124, 
235). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 14 : 123° (v. Au., D.). V erbrennungs warme 
bei konstantem Druck: 1263,4 kcal/Mol (Verkade, Mitarb. bei Kharasch, Bur . Stand. 
J. Rtf. 2 [1929], 381). Zwei Pr*parate zeigten DJ 0 ’ 0 : 1,0771; n£°: 1,4443; ng° e : 1,4465; nS’°: 
1,4521 und Df* 4 : 1,0769; n? 1 : 1,4442; ng^: 1,4463; nf'i 1,4518 (v. Au., D.). 

Disohwefelsaureester des inaktiven Cyolohexan- trans -diols -(1.2) C.H lt O,S, = 
C a H 10 (0*SO s H) 2 . L&fit sich iiber das Strychnmsalz in die beiden optisch aktiven Formen 
spalten (Derx, R. 41, 334). 

(f) Bechtsdrehendes Cyclohexan - trans - diol - (1.2) c,h m o, = 

H,C<^ ^! gH>>CH-OH. B. Duroh Kochen des Bariumaalzes des Dischwefelsaure- 

estera mit verd. SenwefeU&ure (Dkrx, B. 41, 336). — Krystalle. F: 110,6° (D.), 113 — 114° 
(Wn-SOH, Read, Soc. 1985, 1271). [a]?: +41,3® (Wasser; p = 2) (D.); [al„: +46,6® 
(Wasser; o == 2) (W., R.). 

Disohwefbls&ureester des reohtsdrehenden Cyolohexan - trans - diols • (1.2) 
C^ u O.S t = CjHj^O - SO,H),. B. Durch Spaltung der inaktiven Form iiber das Strychnin- 
sals (Dkrx, R. 41, 336). — Bariumsalz BaC s H 10 O g S t + 1,6 H,0. [a]?: +13,2® (Wasser; 
p s. 6,6). Sehr leioht ldalioh in Wasser. In trocknem Zuatand wenig bestandig. — Strychnin* 
sals 0'H u O t 8 t + 2C M H, 1 O l N, + 2H t O. [«]?: —18,6° (Wasser; p = 0,6). 

y ) ; Linksdrehendes Cyclohexan - trans - diol - (1.2) C,H lg O, = 

Diaohwefols&ureOster des Unksdrehenden Cyolohexan * trans * diols • (1.2) 
C ( HuO ( S a =» C g H„(0 80,11),. B. Durch Spaltung der inakt. Form iiber das Stryehninsalz 
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(Derx, B. 41, 335). — Bariumsalz BaC 8 H 10 O 8 S, + 1,5H,0. [a]?: — 10,4° (Wasser; 
p 2 = 9). Sehr leicht ldslich in Wasser. In trocknem Zustand wenig best&ndig. — Strychnin- 
salz C 6 H 1 ,0 8 S, + 2C 11 H m 0^, + 2H,0. [«]?: —29,2° (Wasser; p = 0,5). 


c) Oemisch von Cyclohexan - eis - diol - (1*2) und Cyclohexan - trans - 
diol-(1.2) C 8 H lt 0, = H a C<^ > * • OH. Liefert beim Erhitzen mit wenig 

konz. Schwefels&ure auf Temperaturen oberhalb 120° geringe Mengen Cyolohexadien-(1.3) 
(E II 6, 80) (Senderens, C. r. 177, 1184); derselbe Kohlenwasserstoff entsteht neben Formyl- 
cyclopentan beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid (Brdos, Buyer, C. r. 188, 063). 

Cyolohexandiol -(1.2)- monomethyl&ther, Hexahydroguajaool C 7 Hi 4 0, = HO* 
C 8 H, 0 O CH 8 . B. Neben dem Dimethylather beim Kochen von Cyolohexandiol- ( 1 .2) mit 
Methyljodid und Silberoxyd (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 48, 806). Neben anderen Produkten 
bei der Hydrierung vOn Guajacol durch tTberleiten der D&mpfe liber Nickel im Wasserstoff- 
Strom unter vermindertem Druok bei 180° (Marty, C. r. 187, 48) Oder bei Gegenwart von 
Platin in Eisessig (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 441). — Kp^: 175 — 180° (W., Mitarb.); Kp u : 
74—76° (P., S.). 

Cyolohexandiol-(1.2)-dimethylather C 8 H w O, = C 8 H, 0 (O*CH 8 )|. B. Neben dem 
Monomethyl&ther beim Kochen von Cyclohexanaiol-(1.2) mit Methyljodid und Silberoxyd 

/T» _ , n Til r A 1 .a rtArtl TT. 1 . I Ttlji • .1 >J 


(Palfray, Sabetay, Bl 
Geruch und brennendem 


48, 896). — Bewegliche Fliissigkeit von pfefferminzartigem 
hmack. Kp u : 65 — 66°. 


Cyolohexandiol-(1.2)-monoisoamylather C n Il^O t = HO*C f H 10 * O’C,^,. B. Aus 
Brenzcatechinmonoisoamylather durch Hydrierung (v. Braun, Haensel, Zobel, A. 462, 290 
Anm. 2). — Kp lt : 122°. 

Cyolohexandiol - (1.2) - bis - ohlormethyl - ather C 8 H, 4 0,C1, = C e H 10 (O * CH,C1),. B. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lftsung von CyclohexancUol-(1.2) in 40%iger 
Fonnaldehvd-L6sung (Palfray, Sabetay, Bl [4] 48, 896). — Kp 18 : 136 — 137° (P., Sab.). — 
Wird durch heiBes Wasser unter Chlorwasserstoff-Abspaltung zersetzt (P., Sab.). — Liefert 
bei der Einw. von Natrium in Benzol Hexahydrobrenzcatechin-athylen&ther (Syst. Nr. 2669) 
(Sab., Sandulbsco, Bl [4] 48, 905). 

3.4 - Dibrom - oyolohexandiol - (1.2) C,H 10 O t Br, = BrHC^ ^'^ gg^H OH. 

a) Feste Form. B. Durch Behandeln einer Ldsung von festem 3.4-Dibrom-cyoiohexen-(l) 
mit Permanganat in w&Br. Aoeton in Gegenwart von Magnesiumsulfat (Farmer, Scott, 
Soc. 1020, 176). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 96 — 98°. — Liefert bei Einw. von Chrom- 
saure Oder neutraler Permanganat-LOsung Bemsteinsaure. 

b) Fllissige Form. Einheitliohkeit fraglich. B. Eine fllissige Form entsteht im Ge- 
misch mit geringen Mengen der festen Form durch Oxydation von fliissigem 3.4-Dibrom- 
cyclohexen-(l) m w&fir. Aoeton mit Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat 
(Farmer, Scott, Soc. 1020, 176). — Zersetzt sich bei der Destination. — Liefert bei Einw. 
von Chroms&ure oder neutraler Permanganat-L&sung Bemsteinsaure. 


2. Cyolohexandiol - (1.8) , Mexahydroreaorcin , Reaorcit C.H.,0. = 

H.O<^gi 1>C H.OH. 

a) Cyclohexan-ci»-diol-(. 1.8) C I H 11 Q 1 = H 1 C<gg (0H) gg»>CH QH (vgl. H 740). 

B. Aus dem Dibenzoat (vermutlich durch katalytische Hydrierung von Resorcin und Ben- 
zoylierung erhalten) durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge oder Barytwasaer (Palfray, 
Rothstjon, C. r. 188, 189; 180 [1930], 190; R., A. ch. [10] 14 [1930], 479). — KrystaUe 
(aua Aoeton). F: 86* (Coops, Dunski, Arm, R. 67 [1938], 304, 311; vgl. a. P., R., C. r. 
180, 190; R., A. ch. [10] 14, 480; Lmiuunf, Baumann, A. ATI [1930], 83, 94). 

b) Cyclohexan-tran$-dioU(1.3) C t H 11 Q 1 = ‘ >CH • OH. B. Analog 

der cis-Form (s. o.) (Palfray, Rothstjcn, C. r. 188, 189; 180 [193o5, 190; R., A. ch. [10] 
14 [1930], 479). — Krystalle (aus Aoeton). F: 117° (Coops, Dixnskb, Aim, R. 67 [1938], 
304, 311 ; vgl. a. P., R., C. r. 180, 190; R., A. ch. [10] 14, 480; Lindimanh, Baumann, A. 
ATI [1930], 83, 94). 

o) Oemitch von Cyclohexan -cie- diol - (l.S) und Cy clohexan - trane - 

diol-(l.S) C*H u O t = H,C<^^;g|*>CH OH (vgl, H 740; E I 370). B. Bei der 

Hydrierung von Resorcin bei Gegenwart von Niokel (Smnmms, Aboulinc, C. r. 178, 1387) 
oder einem Nickel-Kobalt-Kupfer-Katalysator (Lindehann, Baumann, A. 477 [1930], 79, 86) 
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in W&aser, Alkohol oder Dekalin bei 96—180° und ca. 60 Atm. Druck. — Glasige Masse. 
F: oa. 45°; Kp 7M : 246 — 247° (S., A.). — Liefert beim Destillieren mit wenig 65%iger Schwefel- 
s&ure Cyclohexen-(l)-ol-(4) neben Cyclohexadien-(1.3) nnd geringen Mengen Cyclohexadien-(1.4) 
(S., C. r. 180, 792; 177, 1184). Verharzt beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure (S., C. r. 
177, 1184). 

E I 370 , Z. 19 v . u. statt ,,936“ lies „1026“. 

Cyclohexandiol - (1.8) - monomethylather C 7 H 14 O f = HO • C 4 H 10 * 0 • CH a . B. Neben 
dem Dimethyl&ther durch Kochen von Cyclohexandiol- (1.3) mit Methyljodid, Silberoxyd 
und etwas Methanol (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 43, 898). — Kp u : 97—98°. ng: 1,4660. 
Sohmeokt bitter und riecht schwach aromatisch. 

Cyclohexandiol - (1.8) - dimethyl&ther C g H le O # = C 6 H 10 (O CH a ) 2 . B . Neben dem 
Monomethyl&ther durch Kochen von Cyclohexandiol-(1.3) mit Methyljodid, Silberoxyd 
und etwas Methanol (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 43, 897). — Wurde nicht rein erhalten. 
Kp lft : 66 — 66°. D 17 : 1,396. ng: 1,4986. Riecht ein wenig stechend, chloroformahnlich. 

Cyclohexandiol-(L3)-diathy lather C™H w 0 2 = C e H 10 (O • C a H 6 )|. B. Durch Eintragen 
von Cyclohexandiol-(1.3)-bis-chlormethyl ather in uberschiissige Methylmagnesiumjodid- 
LOsung (Palfray, Sabetay, Bl [4] 43, 898). — Kp M : 85—86°. D 18 : 0,9127. ng: 1,4400. 
Schmeckt brennend. 

Cyclohexandiol - (1.8) - dipropylather C u H M 0 2 = C fl H 10 (O • CH. * C a H 6 ) a . B. Durch 
Eintragen von Cyclohexandiol- (1.3)-bis-chlormethyl-&ther in uberschiissige Athylmagne- 
siumjodid-Ldsung (Palfray Rothstein, C. r. 189, 189). — Kp J6 : 113®. Df: 0,9006. ng: 
1,4430. 

Cyclohexandiol - (1.8) • diisobutylather = C e H 10 [O * CH t • CH(CH 8 ) J a . B. 

Analog dem Dipropyl&ther. — Fliissigkeit. Kp le : 160 — 162° (Palfray, Rothstein, C. r. 
189, 189). Df: 0,9006. nff: 1,4489. 

Cyclohexandiol-(1.8)-monoi8oamylather CnHjjO^ HO C 6 H 10 ‘O*C 6 H n . B. Durch 
Hydrierung von Reeorcin-monoisoamyl&ther in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 160° 
unter Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, Haensel, Zobel, A . 482, 288). — 
Cl von schwachem Geruch. Kp lc : 140°. 

Cyclohexandiol - (1.3) - dibenzylather C^H^C^ = C 4 H 10 (O • CH a • C 8 H 5 ) r B. Durch 
Eintragen vonCyclohexandiol-(1.3)-bis-chlormethyl-&ther in uberschiissige atherische Phenyl- 
magnesiumjodid-Ldsung (Palfray, Rothstein, (7. r 189, 189). — Fliissigkeit. Kp x : 205° 
bis 207°. Df: 1,0739. ng: 1,5440. 

Cyolohexandiol*(1.8)-bis-ohlormethyl-ather C s H u O t Cl a = C 8 H 10 (OCH t Cl) r B . 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Cyclohexandiol-(1.3) in 40%iger 
Formaldehyd-Ldsung (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 43, 898). — Fliissigkeit. Kp 14 : 144 — 146°; 
ng: 1,4922 (P., S.). — Reaktion mit Natrium in Benzol: Sabetay, Sandulesco, Bl. [4] 
43, 905. 

Cyclohexandiol - (1.3) - diaoetat C 10 H 14 O 4 — C 4 H 10 (O - CO ■ CH 8 ) 8 . Kp 15 : 130,6 — 131,5° 
(Palfray, Rothstein, (7. r. 189, 189). Df* 1 : 1,0790. ng* 1 : 1,4494. 

Cyolohexandiol-(L3)-dipropionat CjjH^C^ = C 8 H 10 (O-CO*C 2 H 4 )|. Kp 16 : 154® (Pal- 
fray, Rothstein, C. r. 189, 189). Df* 1 : 1,0365. ng* 6 : 1,4478. 

Cyolohexandiol-(l«3)-diisovalerianat C 18 H M 0 4 = C 4 H 10 [O • CO • CH t • CH(CH 8 ) 8 ] 8 . Kp $ : 
169—160° (Palfray, Rothstein, C.r. 189, 189). Df: 0,9806. ng: 1,4468. 

2-Chlor-cyolohexandiol-(1.3) C 4 H 1X 0 1 C1 = H 2 C<^^^^J^^^>CH*0H. ttber eine 

aus unreinem Cyolohexen-(l)-ol-(3) durch Behandeln mit alkalifreier unterchloriger Saure 
in Wasser erhaltene Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, und iiber ihr 
Diaoetat vgl. K6 tz, Richter, J. pr. [2] 111, 390. 

3. Cyclohexandiol - (1.4), Heocahydro - hydrochinon, Chinil C g H ls O a = 
H°HC<™;:™p>CH0H. 

a) e is-Chinit CJBi u O t - HO HC<gg|^gj>CH OH (H 741, E I 370). Zur Bildung 

naoh Baeyer (A. 878 [1894], 92) vgl. Zelinsky! Kozeschxow, B. 80, 1103; 3K. 59, 665. 
Das van Sabatier, Mailhr (£7. r. 148 [1908], 1194; A. ch. [8] 18 [1909], 91) durch t)ber- 
leiten von Hydrochinon-Dampf und Wasserstoff iiber Nickel bei 130° erhaltene Prftparat 
ist ein Gemisch von cis- und trans-Form gewesen (Palfray, Rothstein, Bl [4] 48, 1124. 
1129). Neben der trans-Form bei der Hydrierung von Hydrochinon in Gegenwart von Nickel 
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in Alkohol bei 130° und 30 Atm. oder in Wasser bei 115° und 30 Atm. (Sbnderens, Aboulbnc, 
0 . r. 178, 1366; vgl. P., E., BL [4] 48, 1124). Abtrennung aus dem Stereoisomeren- 
Gemisch durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton: P., R., C. r. 186, 872; Bl. [4] 


48, 1124. 

Existiert in einer stabilen, in Nadeln ktvstallisierenden und zwei instabilen Formen; 
diese wandeln sioh in einigen Minuten in die stabile Form um (Palfray, Rothstein , 
O.r. 186, 873; Bl [4] 48, 1127). F: 112° (Coops, Dienske, Atbn, B. bl [1938], 306, 313), 
102° (P., R.). In 1 cm # Aceton ldsen sich bei 14° 0,0556 g, bei 16° 0,0561 g (P., R., 
C. r. 186, 874; BL [4] 48, 1130). Thermische Analyse des binaren Systems mit der trans- 
Fonn: P., R., C. r. 186, 873; BL [4] 48, 1128. — Wandelt sich beim Erhitzen mit Queck- 
silber aid 150° bis zu 95% in die trans-Form um (P., R., C . r. 188, 874). Bei der Einw. 
von Eisessig sowie von Acetanhydrid oder Acetylchlorid oder anderen aliphatischen und 
aromatischen Saurechloriden in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin entstehen Gemische 
von Diestem, die je nach den Bedingungen wechselnde Mengen von wenig cis-Form und 
viel trans-Form enthalten (P., R., C. r. 180, 1007; 189, 188; BL [4] 45, 855). 

Bis-phenylurethan C,oH M 0 4 N 2 . F: 188° (Maquennescher Block) (Palfray, Roth- 
stein, C. r. 188, 873; BL [4] 48, 1127). 


cla-Chinit-diaoetat C ia H 14 C> 4 = C e H 10 (O * CO- CH,), (K 741). B. Neben iiberwiegenden 
Mengen trans-Chinit-diacetat bei der Umsetzung von cis-Chinit mit Acetylchlorid oder Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin in Chloroform oder beim Erhitzen von cis-Chinit mit 
Eisessig im Rohr auf 150° (Palfray, Rothstein, G. r. 188, 1007; BL T4] 45, 855). — F: 39° 
(Coops, Dienske, Atbn, B . 57 [1938], 306, 314), 35° (P., R.). 

cis-Chinit-dipropionat — C 6 H 10 (O’CO*C 2 H.) r B. Neben iiberwiegenden 

Mengen trans-Chinit-dipropionat bei der Umsetzung von technischem Chinit mit Propionyl- 
chlorid bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Palfray, Rothstein, C. r. 189, 188: 
Bl. [4] 45, 858). — Krystalle (au« Alkohol). F: 39,5 — 40° (Maquennescher Block). 


b) *rotM-CW««C^, 1 O a =HO HC<^ , ;cH S > CH ' OH(H741;EI370 )- Zur B Udung 
nach Bakyer (A. 278 [1894], 92) vgl. Zelinsky, koziscHKOW, B. 00, 1103; 3K. 60, 666. 
Bildung aus Hydrochinon und aus der . cis-Form s. o. bei der cis-Form. — Krystalle (aus 
Aceton). F: 143° (Coops, Dienske, Aten, R. 67 [1938], 306, 314), 139° (Maquennescher Block) 
(Palfray, Rothstein, C. r . 180, 873; Bl. [4] 48, 1126). In 1 cm 8 Aceton lOsen sioh bei 14° 
0,0186 g, bei 16° 0,0191 g (P., R., C. r , 180, 874; Bl. [4] 48, 1130). Thermische Analyse des 
bin&ren Systems mit der cis-Form: P., R. — Bei der Einw. von Acetanhydrid oder Acetyl- 
chlorid oder anderen aliphatischen und aromatischen Saurechloriden in Chloroform bei 
Gegenwart von Pyridin entstehen fast ausschliefilich Diester der trans-Form (P., R., C. r . 
180, 1007; 189, 188; Bl. [4] 46, 867). — Bis-phenylurethan C^H.-CRN.. F: ?62* 
(Maquennescher Block) (P., R., C. r . 180, 874; Bl. [4] 48, 1127) 

trans - Chinit - monomethylather CjHj.O, = HO • C,H, 0 • O • CH,. Sterische Einheit- 
lichkeit fraglich. — B. Neben dem Dimethylftther beim Kocnen von trans-Chinit mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in etwas Methanol (Palfray, Sabktay, Bl. [4] 48, 899). — Kp,«: 102,6° 
bis 103°. D 1 *: 1,021. n?: 1,4649. ™ 

trans-GMnit-dimethyl&ther C 8 H w O t — C,H 10 (O • CH,),. Sterische Einheit.linhkftit. frag- 
lich. — B. s. beim Monomethylather. — Kp,.: 68—69° (Palfray, Sabktay, Bl. 141 48, 
899). n'i: 1.4430. J 

trans - Chinit - diaoetat C m Hj,0 4 = C,H 10 (O CO CHj), (H 741). B. Neben wemg 
cis-Chinit-diaoetat bei der Umsetzung von cis-Chinit mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid 
in Gegenwart von Pyridin in Chloroform odor beim Erhitzen von cis-Chinit mit Efcssaig im 
Rohr auf 160° (Palfray, Rothstein, C. r . 180, 1007; Bl. [4] 46, 855). Aus trans-Chinit 
und Aoetylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (P., R.). — F: 101 — 102®. 

trans-Chinit-dipropionat CuH^O* = C,H 10 (O-CO-C a H t ) | . B. Aus trans-Chinit und 
Propionylohlond bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Palfray, Rothstein, O . r . 
180, 188; Bl. [4] 46, 858). — Krystalle (aus Alkohol), F: 75,5.-76® (Maquennescher Block). 

o) Getnisch von cis - Chinit und trans - vntnit C.H,,0, = 

rncr ,pn , • * 

HO • HC<q . ch|->CH • OH (E I 370). Liefert beim Destillieren mit 65%iger Schwefel- 

skure mit den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen an Cyclohexadien-(1.3), Cyclo- 
hexadien-(1.4) und Cvclohexen-(l)-ol-(4) (Sindbrsns, C . r . 177, 1185; 180, 790). Verharzt 
beim Behandeln mit konz. Schwefelsiure (S., C. r. 177, 1184). Gibt bei mehrstundiger Einw. 
von Salzs&ure (D: 1,19) im geechlossenen Gefafi bei 100° Cydohexadien-(1.3), Cyclohexen-(l)- 
ol-(4), 4-Chlor-cyclohexanol-(l) sowie festes und fliiseiges 1 .4-Dichlor-cyclohexan (P alfray , 
Rothstbin, O . r . 180, 702). Beim Erwarmen mit bei, 0® gesattigter Bromwa aserstoffsiUTS 
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im geschlossenen GefaJB auf dem Wasser bad erhalt man festes und fliissiges 1.4-Dibrom- 
cyclohexan neben x.x-Dibrom-cyclohexan (E II 5, 13) (Zelinsky, Kozeschkow, B. 00, 
1104; 3K. 59, 665; P., R.). — Zeigt an Kaninchen und Mausen geiinge Giftwirkung (Sasaki, 
Acta Schemed. Univ. Kioto 1, 419; C. 1920 III, 496). 

Chinit-monomethylather C 7 H 14 0 jj = HO*C 6 H 10 O CH 3 . B . Neben dem Dimethyl - 
ather beim Kochen von cis-Chinit mit MethyHodid und Silberoxyd in etwas Methanol (Pal- 
fray, Sabetay, Bl. [4] 43, 898). Durch Hydrierung von Hydrocjhinonmonometbylather 
in Gegenwart von Nickel bei 130 — 135° oder weniger gut in Gegenwart von Platinschwarz 
in verd. Essigsaure (Helfer, Helv. 7, 951). — Flussigkeit von ather. Geruch und bitterem 
Geschmack. Kp 731 : 204-205° (H.); Kp 15 : 102—103° (P., S.). D 19 : 1,023; <: 1,4671 (P., S.). 
Loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather und Ligroin (H.). — Entfarbt Per- 
mangariat in waBr. Losung (H.). Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht 4*Methoxy- 
cyclohexanon-(l) (H.). 

Chinit-dimefchylather C 8 H 16 O a = C 6 H 10 (O*CH 3 ) 2 . B. Neben dem Monomethyl ather 
beim Kochen von cis-Chinit mit Methyl jodid und Silberoxyd in etwas Methanol (Palfray, 
Sabetay, Bl. [4] 43, 898). — Bewegliche Flussigkeit von starkem Geruch und brennendem 
Geschmack. Kp 14 : 67,5 — 68°. D 18 : 0,9526. nJJ: 1,4440. 

Chinit-diisobuty lath er C 14 H 28 0 2 - C 6 H 10 [OCH a CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Chinit-bis 
chlormethyl-ftther und Isopropylmagnesiurabromid in Ather (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 
43, 899). — Flussigkeit von wenig charakteristischem Geruch. Kp 13 : |22 — 124°. D 19 : 0,8833. 
n 1 ® : 1,4410. 

Chinit-bis-methoxymethyl-ather C 10 H 20 O 4 = C g H, 0 (O*CH s -O*CH 3 ) 8 . B. Beim Er- 
hitzen von Chinit-bis-chlormethvl-ather mit Natriummethylat in Toluol (Palfray, Sabetay, 
Bl. [4] 43, 901). — Schwach riechende Flussigkeit. Kp 13 : 121,5 — 122°. D 17 : 1,038. n\]: 
1,4490. UnlOslich in Wasser. 

Chinit - bis - chlormethyl - ather C 8 H 14 0 2 C1 2 =■ C 6 H 10 (O CH 2 C1) 2 . B. Durch Ein~ 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Chinit in 40%iger Formaldehyd-Losung 
(Palfray, Sabetay, BL [4] 43, 899). — F: ca. 44°. Kp 14 : 148 — 149°. n}}: 1,4936 (unterkuhlt). 
Loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

Chinit-methylather-acetat C 9 H 18 0 3 = CH 3 -O*C 6 H 10 O*COCH 3 . B . Beim Kochen 
von Chinit-monomethylather mit Eisesaig und Schwefelsaure (Helfer, II dv. 7, 952). — Ol 
von Ather. Geruch. Kp 12 : 102 — 103°. 

Chinit-diiaovalerianat C w H 28 0 4 = CgH 10 [O CO CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Chinit und 
Isovalerylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Palfray, Rothstein, C. r. 
189, 188; Bl. [4] 45, 859). — Flussigkeit von schwachem Baldriangemch. Kp 17 : 181 — 184°. 
D aa : 0,9867. n£’ 7 : 1,4478. 

4. J Derivat eines Cyclohexandiols C 6 H 12 0 2 = C ft H 10 (OH) 2 mit unbekannter 
Stellung der Hydroxylgruppen. 

Tetraohloroyolohexandiol, Mesoinosit-tetrachlorhydrin C 6 H 8 0 2 C1 4 ~ C 6 H 6 C1 4 (0H) 2 . 
B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Mesoinosit mit Thionylchlorid in Pyridin 
(Majima, Simanuki, Pr.Acad. Tokyo 2, 546; C . 19271, 2415). — F: 186—187°. 


H 2 CCH(OHk 

5. l-Methyl-cyclopentandiol-(1.2) C e H 12 0 2 — i )C(CH 3 )*OH. 

rljjl/ — Oxi 2 

a) 1 - Methyl -cyclopentan-ci8-diol-( 1.2). Zur Konfiguration vgl. Yerkade, 
Mitarb., A. 407, 238; Maan, R. 48, 342. — B. Durch Oxydation von l-Methyl-cyclopenten-(l) 
mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat in verd. Alkohol bei — 40° 
bis — 50° (M., R . 48, 333, 335; vgl. V., Mitarb., A. 487, 223). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 23° (V., Mitarb.). ZerflieBt schnell an feuchter Luft (V., Mitarb.). Kp 7 : 95°; Kp 10 : 97,6° 
(V., Mitarb.). Verbrennungswarme bei konstantem Voluraen: 846,5 kcal/Mol (V., Mitarb., 
A. 407, 223, 234). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: M., R. 48, 337. Erhbht die 
elektrische Leitfahigkeit w&Br. Bors&ure-Losungen und bildet Verbindungen mit Borsaure 
sowie mit Aceton (M.). 

1 - Methyl - cyclopentan - cis - diol - (1.2) - borsaure C 6 H n 0 3 B = 

CH 3 • C 6 H 7 <^>B • OH. — KC 4 H 10 O 3 B. Loslich in absolutem und 96% igem Alkohol (Maan, 

R . 48, 339). — KC 4 H 10 O 3 B + 4 H a O. Krystalle (aus Wasser). Loslich in absol. Alkohol 
(M., R . 48, 338). Aus der w&flr. L6sung extrahiert Chloroform das Diol (M., R. 48, 343). 

b) 1 - Methyl - cyclopentan-tr arts -diol-( 1.2). Zur Konfiguration vgl. Verkade, 
Mitarb., A. 407, 238; Maan, R. 48, 342. — B. Man behandelt das durch Oxydation 
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von 1 -Methyl-cyclopenten-(l ) mit Benzopers&ure in Chloroform gebildete 1-Methyl-cyclo- 
penten-(l)-oxyd mit 0,02n-Salzs&ure (Maan, R, 48, 334; vgl. VerkadE, Mitarb., A. 487, 223). 
— Krystalle (aus Ather). F: 65° (M.), 64,8—65 ,0° (V., Mitarb.). Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Volumen: 844,2 kcal/Mol (V., Mitarb., A. 467, 224, 234). Elektrische Leit- 
fahigkeit in Wasser bei 25°: M., R, 48, 337. Setzt die elektrische Leitf&higkeit w&Br. 
Losungen von Borsaure etwas herab und bildet keine Verbindung mit Aceton (M.). 

H CCH(OH) 

0. l-Oxymethyl-cyclopentanol-(2) C 4 H M O t = V qh /CH CH, OH. B. 

Durch Reduktion von Cy clopentanon - (2) - carbons&ure- ( 1 ) - iithy lester mit Natrium und absol. 
Alkohol bei 120 — 130° (Zelinsky, Uschakow, Bl. [4] 86, 486; 3K. 66, 67). — Kp™: 136° 
bis 137®. DT: 1,0824. n?: 1,4771. Leicht 16slicb in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather. — 
Gibt beim Erhitzen mit Phosphortribromid im Rohr auf 100® 2-Brom-l-brommethyl-cyclo- 
pentan. 

pil 

7. 1.1 - Bis - oxymethyl-cyclobutan C e H ls G, = H,C<Qjj*>C(CH t - OH), (E I 370). 

B. Aus Cyclobutan-dic&rbons&ure-(l.l)-di&thylester durch Reduktion mit Natrium in absol. 
Alkohol, neben Cyclobutylcarbinol (Zelinsky, Kasansky, B. 60, 711). — Kp u : 129 — 130°. 


3. Dioxy-Verbindungen C 7 H 14 0 2 . 

CH CH • CH • OH 

1. Cycloheptandiol- (1.2) C,H 14 0, = H s c \ CI j S cH*-6h-OH‘ Bezieh '\ 

ungen der folgenden Verbindungen zu dem E I 371 beschriebenen Praparat ist nichts bekannt. 


a) Cycloheptan-cis-diol-(1.2 ). Zur Konfiguration vgl Boeseken, Derx, R. 40, 
530; D., R. 41, 327; Godchot, Mousseron, C.r. 108 [1934], 837; Hermans, Maan, R. 
bl [1938], 643; B., R. 68 [1939], 856; W. Huckel, Tneoretische Grundlagen der orga- 
nischen Chemie, 3. Aufl. [Leipzig 1940/41], 1. Bd., S. 76, 405; 2. Bd. S. 509, 514. — B . Bei 
der Oxydation von Cyclohepten mit Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat 
(B., D., jB. 40, 530; D., R . 41, 339). — Krystalle. F : 46° (B., D.). Sehr leicht lbslich in Wasser, 
leicht in Chloroform (D.). — Erh6ht die elektrische Leitfahigkeit w&Br. Bors&ure- Ldsungen 
bedeutend starker als die trans-Form und gibt eine Verbindung mit Borsaure (D., R. 41, 
329, 340). Liefert mit uberschiissigem Aceton in Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoff 
und wasserfreiem Natriumsulfat 1.2-Isopropylidendioxy-cycloheptan vom Siedepunkt 199° 
(B., D.; D.). 


Cycloheptan-cis-diol-(1.2)-bors&ure C 7 H la O s B -f H a O = 
yOlIj * Ollj * Oh * 0\ 

H 2 C^ ch ch .(^ h o ;B*OH+H,0. B. Aus aquimolekularen Mengen Cycloheptan- 

cis-diol-(l 2 .2) und Bors&ure in wafir. Lasting (Derx, R. 41, 340). Krystalle (aus Wasser). 
F : 63° (I).). — KC 7 H 11 0 8 B + 2H 2 0. Krystalle. Das KrystaUwasser wird beim Erhitzen auf 
157° im Vakuum abgegeben (Hermans, Z.anorg.Ch. 142, 110). 


b) Cyclohtptan-tran8-diol-(1.2). tJber die Konfiguration vgl. die bei der cis- 
Form aufgefiihrte Literatur. B. Beim Kochen von Cycloheptenoxyd mit 0,1 n-Salzs&ure 
(Boeseken, Derx, R. 40, 530; D., R . 41, 339). — Bl&ttchen (aus Toluol). F: 63°; Kp: 249° 
(B., D.). Erhaht die elektrische Leitfahigkeit w&Br. Bors&ure-Ldsungen in viel geringerem 
MaBe als die cis-Form (D., JB. 41, 329). — Liefert mit uberschussigem Aceton in Gegenwart 
von trocknem Chlorwasserstoff und wasserfreiem Natriumsulfat 1 .2-Isopropylidendioxy- 
cycloheptan vom Siedepunkt 197° (B., D.; D.). 

2. l-Methyl-cyclohexandiol-(l.ft) C,H 14 Q, = H,C<^ > CH ^ ^>C(CH 7 ) 0H. 

a) 1-Methy l-cyclohexan-cis-diol-(l.it) (H 741). Zur Konfiguration vgl. Boe- 
seken, B. 66, 2410; Vekkade, Mitarb., A. 467, 239;. Maan, B. 48, 342. — Zur Bildung 
durch Oxydation von l-Methyl-oyclohexen-(l) mit Permanganat nach W allach vgl. V., 
Mitarb., A. 487, 231; M., R. 48, 333, 336. — Krystalle (aus Ligroin). F: 67,6 — 88,6® (V., 
Mitarb.), 68® (M.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 991,1 kcal/Mol (V., Mitar b. 

A. 467, 231, 237). Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 26®: M., R. 48, 337. Bildet 

Verbindungen mit Bors&ure und mit Aceton (M.). 

1- Methyl - cyclohexan • cis - dioK(l. 2) -bors&ure C,H„O a B = 

CH* ' C*H t < 0 >B • OH. — KCjHjjOjB. Lbslich in absolutem und 96%igem Alkohol (Maan, 
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b) l-Methyl-cyclohexan-tran8-diol-(l,2 ). Zur Konfiguration vgl. die bei der 
cis-Form aufgefuhrte Literatur. — B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l)-oxyd durch Erhitzen 
mit Wasser im Rohr auf 107—110° (Nametkin, Jarzew, B . 58, 1804; N., 5K. 66, 58, 61; 
C. 1925 1, 222), durch Kochen mit 0,05 n-Schwefelsaure (Boeseken, B. 56, 2410) Oder 
durch gchiitteln mit 0,02 n-Salzsaure (Verkade, Mitarb., A. 467, 231 ; Maan, R . 48, 336). 
— KrystaUe (aus Toluol), Prismen (aus Chloroform + Petrolather). F: 85° (M.), 84 — 85° 
(V., Mitarb.), 84° (N., J.; N.; B.). Kp 20 : 125° (N., J.; N.). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 993,6 kcal/Mol (V., Mitarb., A. 487, 232, 237). Elektrisches Leitvermdgen in Wasser 
bei 26°: M., JR. 48, 337. — Reagiert nicht mit Borsaure und auch nicht mit Aceton (B.; M.). 

3. l-Methyl-cyclohexandiol-(3.4) C,H, 4 0 2 = CH 3 • HC<^ t ' CH( ^ ) >CH ■ OH. 

Das H 741 beschriebene Pr&parat von Stadnikow (3K. 86, 486; C. 1004 II, 219* ist infolge 
unreinen Ausgangsmaterials ein Gemisch gewesen (Nametkin, Brjussowa, B. 56, 4 809; 
JK. 56, 79; C. 10251, 222). 

a) Niedrigerschmelzendes 1 - Methyl - cyclohexandiol - (3.4 ) , 1 - Methyl - 
cyclohexan-d8-diol-(3.4) (wahrscheinlich Gemisch von 2 Stereoisomeren). Zur Kon- 
figuration vgl. BOeseken, B . 56, 2409; Godchot, Mousseron, Richaud, C. r. 190 [1934], 
1234. — B . Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexen-(3) mit 1 %iger Permanganat-LOsung 
in der Kalte (Nametkin, Brjussowa, B. 56, 1809; 3K. 66, 79; C. 1025 I, 222). — Nadeln 
(aus Ather + Benzin). F: 35—37°; Kp 15 : 125-125,5° (N., B.). 

( 

b) H&herechmelzendes 1- Methyl- cyclohexandiol-(3.4) , 1- Methyl-cyclo- 
heacan-tra<n8-diol-(3.4) (wahrscheinlich Gemisch von 2 Stereoisomeren). Zur Konfi- 
guration vgl. die bei der niedrigerschmelzenden Form aufgefuhrte Literatur. — B. Durch 
Erhitzen von l-Methyl-cyclohexen-(3)-oxyd mit Wasser im Rohr auf 108 — 110° (Nametkin, 
Brjussowa, B. 56, 1808; 3K. 65, 78; C. 1925 I, 222) oder auf 130° (Godchot, Bedos, C. r. 
176, 1412). — Krystalle (aus Ather 4* Benzin); Tafeln (aus Alkohol 4- Benzin). F: 63 — 64° 
(N., Be.), 60° (G., Be.). Kp 12 : 131 — 132° (N., Br.). — Bis-phenylurethan. F: 176 — 177° 
(G., Be., C. r. 176, 1412). 

c) Derivat eines 1 - Methyl - cyclohexandiols - (3.4) von unbekannter 
8teri8cher Zugehdrigkeit . 

l-Methyl-oyclohexandiol-(3.4)-monoathy lather C 9 H 18 0 ? = CH 3 * C 6 H 9 (OH) • O • C 2 H 6 . 
B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(3)-oxyd durch mehrstiindiges Erhitzen mit Alkohol im Auto- 
klaven auf 150° oder durch Kochen mit Natriumathylat-Losung (Kotz, Hoffmann, J. pr. 
[2] 110, 115). — Kp 16 : 90—93°. D 18 : 0,986. 

riti . ror 

4. 1 - Oxymethyl-cyclohexanol-(l) C,H 14 0 2 = H 2 C<^g*.Qjj i >C(OH) CH 2 -OH 

(H 742). Nadeln (aus Ather + Petrolather); Tafeln (aus Ather + etwas Methanol). F: 77,5® 
(Kon, Soc. 119, 825). 


4. Dioxy-Verbindungen C 8 H ie 0 2 . 

1. l-[p-Oxy~dthylJ-cyclohexanol-(3) 9 ft-[3-Oxy-cyclohexyl]-dthylalkohol 

c 8 h 1 # o 2 = h 2 c< ^ JJ ( 0 Z^ ch|>ch - ch 2 ch 2 oh. 

#•[3 -Ieoamyloxy - cyclohexyl] - athylalkohol, Isoamyl-[3-(/? - oxy - athyl) - cyclo- 
hexyl] - ather CuHmO. = HO • CH 2 • CH 2 * C e H 10 • O • C 5 H n . B. Neben Isoamyl- [3- athyl- 
cyclohexyl] -ather bei aer Hydrierung von 5(oder 3)-Isoamyloxy-l-[/?-oxy-athyl]-cyclohexen-(l) 
bei Gegenwart von Platin oder Palladium in Methanol (v. Braun, Haensel, Zobel, A . 
462, 292). — Dickes 01. Kp 12 : 160°. Df: 0,941. n]\: 1,468. — Liefert beim Behandeln mit 
Phosphorpentabromid in Chloroform 3-Isoamyloxy-l-[/?-brom-atbyl]-cyclobexan. 

2. fx.B - Dioxy - dthytj - cyclohexan , a - Cyclohexyl - dthylenglykol , Hexa- 
hydrostyrolglykol C 8 H ie 0 2 = C 6 H n *CH(0H)*CH 2 *0H. B. Durch Erhitzen von Cyclo- 
hexyl&thylenoxyd mit Wasser auf 170° (v. Braun, B. 56, 2184). — Krystalle. Schmilzt 
nach vorherigem Sintem bei 43°. Kp ls : ca. 150°. 

a-Cy clohexyl-&thylenglykol-a'-athylather , Athoxymethyl - cyclohexyl-carbinol 
C 10 H w O. = C 8 H u • CH(OH) • CH 2 • O • C 2 H 6 . B. Aus Cy clohexylmagnesiumbromid und Athoxy - 
essigsaureathylester in Ather unter Kiihlung, neben anderen Produkten (Venus-Danilowa, 
B . 61, 1956; 3K. 61, 59). — Wurde nicht rein erhalten. Kp 23 : 108°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat bei Zimmertemperatur Cyclohexancarbonsaure. Beim Erhitzen 
mit Oxals&iire oder mit 15%iger Schwefelsaure auf 110—120° entstehen Cyclohexylacet- 
aldehyd und harzige Produkte. 
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3. 1.1-Bis-oxymethyl-cyclohexan C g H u O > =H > C< ^| ]p^|>C(CH t - OH),. B. Aus 

Hexahvdrobenzaldehyd, 40%iger Formaldehyd-LGsung and alkoh. Kalilauge (Franks, 
Sigmund, M. 40, 70). — Nadeln (ana Benzol). F: 95°. Kp 10 : 143 — 144°. Leicht Idslich in 
Ather und Alkohol, schwer in Benzol und Bromoform. 


4. 1.2 - Dimethyl - cycle hexandiol - (1.2) C 8 H,,0, = 

h ,C<ch* ^HOH) >C(CHj) . °H. 

a) rfdherschmclzendes 1.2-Dimethyl-cycloheKandiol-(1.2), 1.2-Dimethyl- 

cyclohexan-trans-diol-(1.2), l^-Dimethvl-cyclohexandiol-flt^) (E I 371). Zur 
Konfiguration vgl. Boeseken, B. 60, 2409; Kuhn, Ebel, B. 68, 922. — Zur Bildung durch 
Einw. von niit etwas Schwefelsaure angesauertem Wasser auf 1 .2-Oxido-l .2-dimethyl-cyclo- 
hexan vgl. Nametkin, Delektorskaja, B. 67, 686; 66, 518). — Krystalle (aus Ather 

4 Benzin). F: 92 — 93° (N., D.). — Liefert beim Erhitzen mit sehr verd. Schwefelsaure im 
Rohr auf 160 — 160° 1 -Methyl-1 -acetyl-cyolopentan (N., I)., B. 67, 585; 3K. 56, 515, 618; 
C. 1025 II, 715). 

b) Niedrigerschmelzendesl.2-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.2), 1.2-Dimethyl- 
cyclohexan-cis-diol-(1.2), It^t-Dimethyl-cyclohexandiol-fl 0 ^) (E I 371). Zur 
Konfiguration vgl. Boeseken, B. 60, 2409; Kuhn, Ebel, B . 68, 922. — Zur Bildung bei der 
Oxydation von 1.2-Dimethvl-cyclohexen-(l) mit Permanganat vgl. Nametkin, 3K. 56, 58, 65; 
< 7 . 1925 L 222. — Kp 16 : 111—112° (N.). D*: 1,0272; nS: 1,4728 (N.). 


5. 1.2-Bis-oxymethyl-cyclohexan ¥ Hexahydro-o-ocf/lylenglykol 9 Hexa- 

hyd+ophthalalkohol C 8 H 18 0, = H,(k^g» ' CH(CH> ‘ ^ ) >CH CH. OH. B. In geringer 

Menge neben Hexahydrophthalan bei der Reduktion von Hexahydrophthals&urediathylester 
mit Natrium und siedendem Alkohol (Wieland, Schlichting, v. Langsdorpf, U . 101, 
77). — Krystalle (aus Benzol). F: 57°. 


6. l-Methyl-3-oxymethyl-cyclohexanol-(4 ), 6- Oxy-3-methyl-cyclohexyl- 
carbinol* 6 - Oxy ~ 3 - methyl - hexahy dr o benzyl alkohol C 8 H w O a = 

HO HC<^ ( CH »' O H), ^ , >CH-CH,. B. Bei der Reduktion von l-Methyl-3-oxymethylen- 

cyclohexanon-(4) mit Natrium und Alkohol (Helper, Helv. 7, 955). — Prismen (aus Essigester). 
F: 70°. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather und siedendem Ligroin, unloslich in Petrolather. 

7. 1,4 - Dimethyl - cyclohexandiol - (1*2) C g H w O a = 

CH,HC<gg» CH( gg ) >C(CH a ) OH (El 371). 

a) Niedrigerschmelzendes 1.4-Dimethyl -cyclohexandiol -(1.2), 1.4-Diraethyl- 
cyclohexan - cis - diol -(1.2). Diese Konfiguration kommt der von Wallach ( A . 300 
[1913], 267) durch Oxydation von 1.4-Dimethyl-cycIohexen-(l) mit Permanganat erhaltenen 
Verbindung vom Schmelzpunkt 77° (E I 371) zu; vgl. !Boeseken, B. 60, 2409; Kuhn, 
Ebel, B. 68, 922; W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl„ 
1. Bd. [Leipzig 1940], S. 405; vgl. a. Nametkin, Brjussowa, 3K. 66, 75, 82; C. 1026 1, 222! 

b) Hdherschmelzendes 1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.2), 1.4-Dimethyl- 

cyolohexan-trans-diol-(1.2). Zur Konfiguration vgl. die bei der niedrigerschmelzenden 
Form aufgefuhrte Literatur sowie W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen 
Chemie, 3. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1940], S. 389. — B. Bei mehrstiindigem Erwarmen von 
1.2-Oxido-1.4-dimethyl-cyclohexan mit Wasser im Rohr auf ca. 110° (Nametkin, Brjussowa, 
HC. 66, 76, 81; (7.10261, 222). — Prismen (aus Ather + Benzin), F: 88—89°; Kp, ft : 127° 
bis 128° <N., B.). ™ 


8. 1*1 - Dimethyl - 2*4 - bis - oxymethyl - cyclobutan C g H le O t = 

A der Reduktion von N orpins&uredi&t hy lester mit 

Natrium und Alkohol bei 140° (Ostung, Of . Ft. 67, Nr. 7, S. 8; (7. 1021 III, 105). — Aro- 
matisch riechende dicke Fliissigkeit. Kp 1# : 150—152°. 


5. Dioxy-Verbindungen C 9 H ]8 O s . 

1 . 1-Methy l-2-jfi-oxy-dthyl] -cyclohexanol-( 1), p-ne- Oxy-2-methy l-cyclo- 

hexyl] -dthylalkohol C,H u 0, = H.C<r§[« CH < CH » ,CH » ‘ gg)^C(CH.) • OH. B. Duroh 

Reduktion dee Laotons der 1 -Methyl.<yolohexanol-(l)-es8igB&ure-(2) mit Natrium und Alkohol 
(v. Braun, Munch, A. 468, 67). — Trieln (aus Ather Oder Essigester). F: 76—76°. Kp u : 
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163 — 166®. Leicht loslich in Wasser sowie in verd. Schwefels&ure. — Liefert beim Erhitzen 

H C -CH -CH * CH 

mit 60%iger Schwefeisaure auf 100° das Oxyd 2 1 2 i *^CH 2 und andere Produkte. 

HjjC • CH a • C(CHg) • O' 

- 1- Methy l-3-foi.p-dioxy -dthy l]-cyclohexan , ol-/8 - Methyl - cyclohexylj - 

dthylenglykol C^O, = H • c H(OH) • CH 2 • OH. 

a) lnaktive Form. B. Beim Erhitzen yon inakt. [3 -Met hyl - cy cloh exy 1] -afchylenoxyd 
mit Wasser im Rohr auf 160 — 170° (v. Braun, Teuffert, B . 68, 2215). Dickes geruch- 
loses 01. Kp 16 : 138—140°. 

b) Aktive Form. B . Beim Erhitzen von linksdrehendem [3-Methyl-cyclohexyl]- 
athylenoxyd mit Wasser im Rohr auf 160 — 170° (v. Braun, Teuffert, B. 68, 2215). — 
Dickes geruchloses 01. Kp ie : 138 — 140°. 

Bei der Einw. von verd. Schwefeisaure gehen beide Formen in die entsprechenden nicht 
n&her beschriebenen 3-Methyl-cyclohexylacetaldehyde iiber(v. Braun, Teuffert, B. 58, 2215). 


3. 1 - Methyl - 4 - dthy l - vyclohexandiol - (3*4) C 9 H 18 G 2 = 

CH 3 •HC<§{*^^ ) >C(OH) • C,H 6 . 

a) Niedrigerschmelzendes 1 -Methyl-4-athyl-cyclohexandiol-(3.4), 1 - Methy 1- 
4-athyl-cyclohexan-cis-diol-(3.4) (El 372). Diese Konfiguration kommt der von 
Wallach ( A . 898 [1913], 282) durch Oxydation von l-Methyl-4-athyl-cyclohexen-(3) mit 
Permanganat erhaltenen Verbindung vom Schmeizpunkt 76 — 77° zu; vgl. Boeseken, B. 
66, 2409; Kuhn, Ebel, B. 58, 922; W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen 
Chemie, 3. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1940], S. 405; vgl. a. Nametkin, Brjussowa, 2K. 56, 75, 
83; C. 10261, 222. 

b) HOherschmelzendes 1 -Methyl-4-&thyi-cyclohexandiol-(3.4), 1 -Methyl- 
4-athyl-cyclohexan-trans-diol-(3.4). Zur Konfiguration vgl. die bei der nicdriger- 
sohmelzenden Form aufgefuhrte Literatur sowie W. Huckel, Theoretische Grundlagen der 
organischen Chemie, 3. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1940], S. 389. — B. Aus 3.4-Oxudo-l -methy 1- 
4-athyl-cyclohexan beim Erwarmen mit Wasser im Rohr auf 110 — 115° (Nametkin, Brjus- 
sowa. 3K. 65, 75, 83; C, 1826 I, 222). — Krystalle (aus Benzol -j~ Petrolather). F: 82° (N., 
B.). Mit Wasserdampf fliichtig (N., B.). 

4. 1*1*2 ~ Trimethyl - cyclohexandiol - (3*5) CjHjgOj, == 

(El 372). 

E I 372 , Z. 11 v. u. statt ,,935“ lies ,,1026“. 

5. 4 - Methyl - 1*1 - bis - oxymethyl - cyclohexan C 9 H 18 0 2 - 
CH 8 *HC<0^[ 2 *q^[ 2 >C(CH 2 OH) 2 . B. Aus der Natriumdisulfitverbmdung des 4-Methyl- 

hexahydrobenzaldeLyds durch Einw. von Formaidehyd-Losmig und alkoh. Kalilauge (Boe- 
seken, Felix, B. 82, 1315). — F: 45°. Im HochvaKuum destillierbar. Lbslich in Ather. — 
Beim Kochen mit alkoh. Salzsaure und einer mit sijdender alkoholischer Salzeaure vor- 
behandelten Brenztraubensaure entsteht 2-Methyl-5.5-[y-methyl-pentamethylen]-1.3-dioxan- 

carbons&ure-(2)-&thylester CH 3 HC<^;^>C<^;q>C(CH 3 ) C 0 3 C 2 H 5 . 


6. Dioxy-Verbindungen C 10 H a0 O 2 . 

1. Cyclodecandiol-(1.6) C w H g0 O 2 = HO-CH<j£!j[*j*>CH-OH. B. Bei der Hy- 

drierung von CyeIodecandion-(1.6) bei Gegenwart von pfatinmohr in Eisessig (Huckki., 
Schwartz, A. 474, 138). — Krystalle (aus Essigester oder Chloroform). F: 148°. 


2. 1-fy-Oocy - butyl/-cyclohexanol-(2) f l-[2-Oxy-cyclohexyl]-butanol-(3) 
O 10 H w O, = H.C<CH 3 ( CH 3 >CH ' CHj ' CH * ' CH < CH »> • 0H - 

1 - [2 - Methoxy - cyolohexyl] - butanol - (8) ChHjjO, = 

. CH, ■ G H 2 • CH(CH,) • OH. B. Neben andeien Produkten bei 

der Hydnerung von 2 -Met boxy- benzy lace ton in Eisesaig in Gegenwart von Platinschwarz 
(Faillebin, A. ch. [10] 4, 423). — Reinheit fraglich. Kp 0)1 ,: 73®. D*® ,# : 0,970. n*' 5 : 1,4625. 

AoetatC^ M O,= CH, O C,H i0 CH„ CH i CH(CH,) O CO CH,. B. Aub l-[2-Methoxy- 
cycloheixyl]-butanol-(3) und Aoctanhydria bei 130® (Fahxbbin, A. ch. [10] 4, 426). — Kp»: 
123,5 — 184®. D“>»: 0,972. n*J‘: 1,4540. 

BBILSTBIXs Eandbach 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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3. l-fy-Oxy-butylJ-cyclohexanol-(4), l-[4-0&y-cyclohexyl]-butanol-(3) 
CjoHjoO, = HO • HC<^j;ggj>CH • CH t - CH,- CH(CH,) • OH. 

I - [4 - Methoxy - oyolohexyl] - butanol - (3) C u H tt O t = 

CH, • 0 • HC<^« ^*>CH • OH, • CH, • CH(CH,) • OH. B. Neben anderen Produkten bei der 

Hydrierung von 1 -[4-Methoxy-phenylVbutanol-(3) in Essigester oder von 4-Methoxy-benzyl- 
aceton in Eisessig bei Gegenwart von Platinschwarz (Faillebin, A. ch. [10] 4, 435, 440). — 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 0 , w : 84°. D 17 : 0,956. n 4 J: 1,4635. 

4. 1- Methyl -4 -isopropyl -cyctohexandiol-( 1.2 >, p- Menthandiol - ( 1.2) 
C^O, = ^J ) >C<^^;gJ‘>CH CH(CH 3 ),. B. Durch Hydrierung von p-Men- 

then-(8(9>)-diol-(1.2) (erstes Ausgangsmaterial : d-Limonen) bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Alkohol (Meerwein, J. pr. [2] 113, 20). — Blattchen mit lH t O (aus verd. Alkohol), 
Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 89—89,5°. — Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Schwefels&ure rechtsdrehendes p-Menthanon-(2). Wird durch Chromtrioxyd in Eisessig 
bei 50 — 60° zu /^Isopropyl-<5-acetyl-n-valerians&ure oxydiert. 

0 - Chlor - 1 - methyl - 4 - [a • ohlor - isopropyl] - oy olohexandiol - (1.2) , 0.8-Diohlor- 

p - menthandiol - (1.2) C 10 H u O t a, = ^>(Kot(OH)^CH*> CH ' CC1(CH * ) *- Bm Neben 

anderen Produkten beim Behandeln von schwach rechtsdrehendem a-Pinen mit einer sehr 
verdiinnten w&Brigen LOsung von unterchloriger S&ure (Henderson, Marsh, Soc. 119, 
1493, 1497). — Nadeln (aus Benzol). F: 124r-126°. [a] Hg : —28,2°. Sehr leicht I5slich in 
Alkohol, sehr schwer in Wasser, fast unloslich in Petrol&ther. — Geht beim Behandeln mit 
feuchtem Silberoxyd oder Silberacetat in alkoh. LOsung in Pinoloxyd (Syst. Nr. 2670) iiber. 
Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 0,5 %iger Kalilauge optisch-aktives und inaktives 6-Chlor- 
2.8-oxido-p-menthanol-(l) (Syst. Nr. 2381) und Spuren von Pinoloxyd. 

5. 1- Methyl-4-[oL-oxy-i0opropy1]-cyclohexanol-(l ), p-Menthandiol-(1.8), 
Terpin C 10 H M O, = CH, (HO)C<^*;^[|>CH C(CH,) t OH. 

a) cis-Terpin C 10 H M O, = CH s (HO)C<^»;^ 8 >CH C(CH,), OH und eis-Terpin- 

hydrat C m H m O, = CjoH^j+HjO (H 746; E I 374). Zur Konstitution vgl. Ginsberg, 
Eschman, 3K. 00, 1165; C . 1929 I, 995. — V. Terpinhydrat findet sich in subfossilen Fichten- 
st&mmen (Guild, Am. Soc . 44, 216) und in finnischem SulfatterpentinOl (aus Kiefemholz) 
(Qvist, Bio . Z. 197, 479). — B. Terpinhydrat entsteht in geringer Menge neben ajideren Pro- 
dukten bei 14 — 18-t&giger Einw. von Wasserstoffperoxyd auf d-Limonen in Eisessig (Sword, 
Soc. 127, 1632). Zur Bildung bei der Einw. von 45%iger Schwefels&ure auf a- oder /l-Pinen 
(E I 374) vgl. Austerweil, Perfum. essent. OH Bee. 10, 187; G . 1926 II, 1817; Bl. [4] 39* 
693; Dupont, Ghim. et Ind. 8 [1922], 235 T. Aus Dihydroverbenen (E II 6, 102) bei 24-stdg. 
Schiitteln mit verd. Schwefels&ure (Blumann, Zeitschel, B. 64, 894). Beim Behandem 
von a-Terpineol mit Ferrocyanwasserstoffs&ure (Epple, Ruhemann, B. 69, 298). 

H&rte der Krystalle von Terpinhydrat: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 486; Ph.Ch. 
102, 329. Schmelzpunkt von Terpinhydrat :1 17,1° im offenen ROhrchen, 118,2° im ge- 
schlossenen Rdhrchen ; von cis-Terpin: 104,1° im offenen, 104,7° im geschlossenen Rdhrchen 
(Clavera, Bl. Sci. pharmacol. 28, 402; G. 1922 II, 58). Schmelzpqnkte von Gemischen 
aus cis-Terpin und Terpinhydrat: C. Terpinhydrat verfliichtigt sich betr&chtlich beim 
Trocknen im Exsiccator (Murray, J. Assoc, agric. Chemists 10 [1927], 257). 1 g Terpinhydrat 
lost sich bei 25° in etwa 27 cm 3 Aceton (M.). Thermische Analyse des bin&ren Systems von 
Terpinhydrat mit Salol: Angjcletti, Giom.Farm. Chim. 77, Nr. 4, S. 23; O. 19281, 2845. 

Terpinhydrat gibt bei der Destination mit der doppelten Gewichtsmenge japanischer 
saurer Erde neben anderen Produkten p-Menthan und p-Cymol (Ono, Mem. Gott. act. Kyoto 
[A] 9, 75; C. 1920 1, 1401 ^vgl. 0., Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 7 [1923/25], 350), bei der Deatil- 
lation mit 1 /^ 0 des Gewichts an bei 100° getrockneter japanischer saurer Erde Dipenten, 
etwas a-Terpineol und hdhersiedende Produkte (O., Bl. chim. Soc. Japan 1, 248; O. 1927 1, 
1004). Beim Erhitzen mit sehr verd. Schwefels&ure (vgl. H 746) entstehen a-Terpinen, a-, 0- 
und y-Terpineol sowie Cineol (Robert, Bl. Inst . Pin 1927, 155, 177 ; 0. 1927 II, 2295). Zur 
Wasserabspaltung beim Erhitzen mit verd. Phosphors&ure (H 746) vgl. R., Bl. Inst. Pin 
1927, 154; C. 1927 II, 2295; fcur Wasserabspaltung durch Destination mit verdtanter 
w&Briger Oxals&ure (E I 374) vgl. Ono, Meni. Goll. Sci. Kyoto [A] 9, 75; O. 1926 1, 1401. 
cis-Terpin wird beim Behandeln mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat oder 
von etwas konz. Schwefels&ure unvollst&ndig acetyliert; beim Kochen mit Acetanhydrid 
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bei Gegenwart von Natrium acetat in Terpentindl erhalt man das Diacetat (FernIndez, 
Lttengo, An. Soc. espan. 18, 158; C. 1021 IV, 687). 

Physiologisches Verhalten von Terpinhydrat: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffcnemie, 2. Abt., 1. Bd., 2. Halite [Berlin-Leipzig 1930], S. 1320. Therapeutische 
Verwendung von in officineller sirupdser Milchsaure geldstem cis-Terpin oder Terpinhydrat: 
Galavielle, Cristol, Portes, J. Pharm. Chim . [7] 28, 52; C. 1021 II, 769. — Farbreaktionen 
von Terpinhydrat mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P.C.H. 
08, 579; C. 1027 II, 2522; 10281, 1587. Bestimmung von Terpinhydrat in Terpinhydrat- 
Elixier durch Zusatz von Natriumchlorid, Extraktion mit Chloroform, das 5 — 7 Vol.-% 
Alkohol enth&lt, ,und Wagung: Murray, J. Assoc, agric. Chemists 10, 258; C. 1027 II, 1988. 

Diaoetat C 14 H 24 a = C 10 H 18 (O C9 CH 8 ) 2 (H 747; E I 374). B. Bei 2-stdg. Kochen 
von cis-Terpin mit 8 Tin. Acetanhydrid und 0,5 Tin. Natriumacetat in 5 Tin. Terpentinol 
(FernIndez, Luengo, An. Soc. espan. 18, 163; C. 1921 IV, 687). 

b) trans-Terpin C M H M 0 8 = CH s (HO)C<^|[»;^}J*>CHC(CH,) t OH (H 747; El 

374). V. In den reifen Friichten von Schinus molle (falscher Pfeffer) (Cremonini, Ann. 
Chim.applic. 18, 363; C. 1928 II, 2476). — F: 158°. 

c) Terpin-Derivate von unbekannter sterischer Zugehdrigkeit. 
2-Chlor-l-ohlormetbyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(l), 2.7-DicBlor-p-men- 

thandiol-(1.8) C J0 H M O t CJ t = CI ^>C<^g^g*>CH C(CH 3 ) t OH. /S-Pinen-dichlor- 
hydrin vom Schmelzpunkt 135°, dem vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 6, 104. 

2-Brom-l-methoxy-l-methyl-4- [a -oxy -isopropyl] -cy clohexan , 2-Brom-p-men- 
thandiol-(1.8)-methylather-(l) C n H„0 2 Br = CH c I ?> c <cHb7 CH J > CH ' C(CH ,)* • OH. 

B. Bei der Umsetzung vori a-Terpineol mit Bromtrinitromethan in Methanol bei 0° 
(E. Schmidt, Bartholome, Lubke, B. 55, 2105). — 01. .Kp 0 , 42 : 110 — 111 0 . 

6. l-Methyl-4-frt-oxy -isopropyl] -cyclohexanol -(2), p-Menthandiol-(2.8) 
C 10 H m O s = CH, • HC<g^“ 3S ! >CH • C(CH 3 )j- oh. 

a) JLinksdrehendes p-Menthandiol-(2.8) vom Schmelzpunkt 155 — 156° 

C 10 H t0 O li = CH 3 HC<^Qg ) .cS 2 >CH C(CH 3 ) > OH (vgl. E I 375). B. Neben anderen 

Produkten bei der Hydrierung von d-Caron bei Gegenwart von kolloidalem Platin und 
Palladium in Eisessig unter 2 Atm. Druck (Iyer, Simonsen, Soc. 1926, 2052). — Prismen 
(aus Essigester). F: 155 — 156°. [oc]“: — 40° (Chloroform). 

b) Derivat eines p-Menthandiols-(2.8) von unbekannter sterischer Zu- 
gehorigkeit . 

1.8-Diohlor-l-methyl-4- [a- oxy -isopropyl] -cyclohexanol-(2), 1.6-Dichlor-p-men- 
thandiol-(2.8), Pinolhydratdichlorid, Sobreroldichlorid C 10 H 18 O 2 Cl 2 = 

CT .-CIC<g82:S>CH.C(CH i ),-OH (H 748). B. Neben anderen Produkten beim 

Behandeln von schwach rechtsdrehendem a-Pinen mit einer sehr verdiiimten waBrigen Losung 
von unterchloriger Saure (Henderson, Marsh, Soc. 119, 1493, 1496). Bei der Einw. von 
Chlor auf inakt. Sobrerol (Pinolhydrat) in Chloroform (H., M.). — Prismen (aus Ather). 
F: 139 — 140°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, scbwer in kaltem Ather, fast unloslich in Petrol- 
'ather; ziemlich schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser unter teilweiser Zer- 
setzung. — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol l%iger Kalilauge Pinoloxyd und inaktives 
6-Chlor-2.8-oxido-p-menthanol- (1 ) (Syst. Nr. 2381); bei der Einw. von 1 Mol 0,5%iger Kali- 
lauge entsteht dagegen 6-Chlor*1.8-oxido-p-menthanol-(2) (Syst. Nr. 2381). — Das 4-Nitro- 
benzoat schmilzt bei 175°. 

7. l-Methyl- 4 -[vL-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-( 3), p-Menthandiol-(3.8), 

Menthoglykol, Isopulegolhydrat,C 1 ^ Vi 0 2 ^=CYl z • . CH(OH)^^ C(CH 3 ) 2 - OH. 

Die sterische E inh eitlichkeit der nachstehend beschriebenen Praparate ist ungewiB. 

a) Hdherschmelzendes Menthoglykol (H 748; E I 375). Zur Bildung durch Einw. 
vou veid. Schwefels&ure auf d-Citronellal nach Barbier, L£ser (C. r. 124 [1897], 1309) 
vgl. Doeuvre, Bl. [4] 68 [1933], 28. — F: 80—81°; Kp 14 : 148—150°; [oc]!?: +3,5° (D.). 

b) Niedrigerschmelzendes Menthoglykol. Als solches formulieren Grignard, 
Doeuvre (C. r . 187, 272) die E I 376 bescbriebene Dioxy-Verbindung C^H^Oj von ungewiBser 

48 * 
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Konstitution (vgl. Feins, Chem. Wrnkb. 14, 628; C. 101711, 289) — B. Neben geringen 
Mengen ariderer Produkte beim Behandeln vcwq d-Citronellai mit 5%iger oder 20%iger 
Schwefels&ure bei 26 — 30° (Horiuchi, Mem. Coll . Sci. Kyoto [A] 11, 182; C . 1028 II, 1326) 
oder mit verd. Essigs&ure bei ca. 0° (G., D., C. r. 187, 272). In geringer Menge beim Behandeln 
von Isopulegol mit 20%iger Schwefels&ure bei 16° (H., Mem. Coll. Sci . Kyoto [A] 11, 192). — 
F: 66 — 66°; Kp s : 116—118° (G., !>.). F: 62°; Kp u : 147,6°; D 0,9833; n?; 1,4710; [a] D : 
-f37' (H., Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 11, 182). — Gibt beim Behandeln mit 10%iger Schwefel- 
saure geringe Mengen Isopulegol (G., D., (7. r. 187, 273; D., Bl. [4] 58 [1933], 29). Bei der 
Einw. von 60%iger Schwefels&ure bei 12° entstebt ein Kohlenwasserstoff C S |B P (E II 6, 
110 Artikel 46); cueser wird such beim Erhitzen von Menthoglykol mit Kaliumdisulfat neben 
Diisopulegyl&ther (S. 71) gebildet (H., Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 194* C. 1028 II, 1326). 


8. 1 - Methyl - 1- [cl - oxy - isobutyl] - cyclopentanol - (3) C 10 H t0 O, = 
HOHCCHtx 

xr A nxr / > C(CH 1 )*CH(OH)‘CH(CH s ) 1 . B. Durch Reduktion von 1 -Methyl - 1 -isobutyry 1 - 
HjC * CHj 

cyclopentanon-(3) mit Natrium und Alkohol (Nametkin, Cho- H a c — ch o 

chbjaxowa, J.pr. [2] 108, 38; EC. 54, 166, 167). — Viscose 
Fliissigkeit. Kp^; 161 — 162°. [a] D : 4-44,6° (Alkohol; p — 11). — 

Liefert bei der Destination im Vakuum oder besser bei kurzer Be- 

handlung mit 60%iger Schwefels&ure bei 60—60° das Oxyd der obenstehenden Formel 


i ‘r 1 ’ I 

H a C— rC(CH a ) — CH'CH(CHs) a 


DiaoetatC l 4H M 0 4 ^CH3 CO O C 6 H 7 (CH,)-OT(O CO CH,) CH(CH # ) 1 . B. Beim Auf- 
bewahren von 1 -Methyl-1 -[a-oxy-isobutyl]-cyclopentanol-(3) mit Acetylcblorid bei Zimmer- 
temperatur (Nametkin, Chochejakowa, J.pr. [2] 108, 38; EC. 54, 166). — Bewegliche, 
fast geruohlose. Fliissigkeit. Kp lt : 162 — 153°. DJ°: 1,0189. n": 1,4630. 


9. 1.2.2 - Trimethyl - 1.3 - bis - oxy methyl - cyclopentan CioH #0 0, — 

tt A fvtx r\xr ® eim Erhitzen von [d-Ca mphers&ure] -a- met hy 1 - 

H|C CHj vHj*OH 

ester mit Natrium und Alkohol auf ca. 140° (Ostling, Of. Fi. 57 A, Nr. 7, S. 14; C. 1021 III 
105). Aus [d-Campbersaui'ej-dimethylester bei der Einw. von Natrium und Isoamvlalkohol 
(Frankie, Gigerl, M. 48, 12). Beim Erw&rmen von ot-C&mpholid mit Natrium und Alkohol 
auf dem Wasserbad (0.; Rtjpe, Jaggi, Hdv. 8, 666). In geringer Menge beim Erhitzen von 
[d-Camphersaure] -anby drid mit Natrium und Isoamylalkohol (0.). — Nadeln (aus Wasser 
Oder Ligroin). F; 137° (F., G.), 130° (R., J.), 126—127° (0.). Kp ia : 151—154* (R., J.) 
[a]": 4-64,1° (Alkohol) (0., C. 1021 III, 106). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol undAther, 
loslich in Benzol und Chloroform, fast unlbslich in Ligroin (R., J.). n 

— Gibt bei der Oxydation mit Permanganat d-Camphers&ure {0., H, | CHl \ 

C. 1021 III, 106). Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Salzs&ure C(CHs) a ^>0 
auf ca. 140° entsteht das Anhydrid der nebenstehenden Formel (Syst. H a c — C(CHs) — CH 2 ' 

Nr. 2363) (0.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid-Ammoniak im 

Rohr auf 160—160° Camphidin (R., J., Hdv. 3, 668). Setzt sich mit Benzaldehyd in Gegen- 

wart von Salzsaure nicht um (F., G., M. 40, 12, 19). 


10. IHoxy- Verbindung C^H^O. von ungewisser Konstitution (E I 376). 1st 
als niedrigerschmelzendes Menthoglykol (S. 755) erkannt worden (Geignaed, Doettvbe, 
C. r. 187, 272; vgl. Pmns, Chem. Wedcb. 14, 628; C. 1017 II, 289). 


7. Dioxy-Verbindungen c u h m 0 2 . 

1. 1.2.2- Trimethyl -1- oxymethyl - 3 -//? - oxy - dthylj- cyclopentan , Homo - 

camphers&ureglykol C n H„0, = H ° CH * ° OH‘ B " Neben 

1.2.2 Trifnethyl-3-[^-oxy-&thyl]-cyclopentan-carbon8&ure-(l) und deren * Athylester beim 
Erhitzen von Homocamphers&uredi&thylester oder besser von Homocamphers&ure-a-&thyl- 
ester-^-phenylester mit Natrium und Alkohol (Palebay, C . r. 174, 1236; A . ch . [91 20, 333). 
— Krystalle (aus Ather). F: 63—63,6®. Kp™: 177—178° (korr.). [aft: 4-81,5° (Alkohol; 
c = 6). Sehr leicht ldslich in Ather und Alkohol, fast unlOslich in siedendem Benzol. — 
Bis-phenylurethan C u K n O^[ v F: 115 — 115, 5°. 

Diaoetat = CH 3 *C0‘0*CH| , C # H 5 (CH # ) f *CH|’QH f *0*C0*CIIg. B. Beider 

Einw. von Acetylchlorid und Pyridin auf llomocamphers&ureglykol in Benzol (Palvbay, 
C.r. 174, 1237; A.ch. [9] 20, 338). — Bewegliche Fliissigkeit. £p tt : 182—183*. [«J&: 
+ 52,4° (Alkohol; c = 13). 
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2. 1.1.2.3-Tetramethyl-2-[xfJ-dioxy-dthytf-cyclopentan , %-[1.2,2.3-Tetra- 
methyl -cyclopentyl- (1)1 -dthylenglykol, Campholglykol C u H aa O a , Formel I. 
B. Neben 1.2.2.3-Tetrametnyl-l - acetyl -cyclopentan bei der Reduktion von Camphoyl- 
carbinol-acetat (Formel II) mit Natrium Oder Natriumamalgam in Alkohol (Rui% Perret, 
Helv. 9, 100). — Nadeln von p^hwach terpenartigem Gerucn (ana verd. Alkohol). F: 108°. 
Kp 9 : 146°. DJ°: 0,8863. [a]?: +47,6° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion in Benzol; 
R., P., Helv. 0, 102. Sehr leicht loslich in alien organiachen Ldsungsmitteln. L6st aich 
langaam in kalter, ziemlich r&ach in warmer 10%iger Alkalilauge. Fltichtig mit Waaaer- 
iarnpf. — Liefert bei vorsiohtigem Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,36) Camphoylcarbinol. 
Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht das Diacetat, bei der Einw. von Benzoylchlorid 
in Pyridin das Monobenzoat. 

I H 2 C CHjn^/CHs HaC CHav/CH* 

CHa‘HC* C(CH 8 )2^ \CH(OH) CH 2 OH * CHa-HC- C(CH 3 )t^ /< \COCH 2 OCO-CHa 

Diacetat C 15 H M 0 4 - (CH 8 ) 4 C 6 H. • CH(0 * CO • CH a ) CH 2 -0-CO* CH a . Orangegelbea Ol 
von angenehm terpenartigem Geruch. Kp e : 205 — 207° (Rupe, Perret, Helv. 0, 102). 
Leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 


8. Dioxy-Verbindungen C 12 II 24 0 2 . 

H.C • CH* • CH * C(CH,), • OH 

1. 1.2-ffl*-[<i-oxy-i8opropyl]-cyclohexan C u H **°*= H ^. CH .c H -C(Ch]) OH' 

B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Umsetzung von *Hexahydropfithab 
Baure-diathylester mit Methylmagnesiumjodid in Biedendem Ather (Wikland, ScjnjCHTiNG, 
v. Langsdorff, H . 161, 77). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. — Gibt beim Kochen 
mit wabrig-alkoholischer Salzsaure 1.1.3.3-Tetramethyl-hexahydrophthalan. 


2. 1- Methyl-3- [p-oxy - tithylJ-A-isopropyl-cyclohexanol- (4) f (i-[4-Oxy- 
p - menthyl - (3)J - dthylalkohol C 12 H 24 0 2 — 

(CH 3 ) 2 CH^ r .CH(CH 2 • CH 2 • OH) • CH 2 . 

HO^ C< CH 2 — CH 2 ^ CH GH 3* 

a) Niedrigerachmelzende Form. B. Bei der Reduktion des bei 114 — 115° aciimel- 
zenden Lactone der [4-Oxy-p-menthyi-(3)]-e8Bigsaure (SyBt. Nr. ’2460) mit Natrium und 
Alkohol (v. Braun, Munch, A. 405, 57, 71). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 94°. 
Kp 10 ; 144 — 146°. [a]“: +0,7° (PyTidin; p = 23). Schwer loslich in Wasser. — Spaltet bei 
Einw. von Schwefels&ure Wasser ab unter Bildung eines nicht naher beschriebenen Oxyda. 

b) Hdherschmelzende Form. B. Neben einem bei ca. 70° schmeizenden, 
schwacher drehenden Stereoisomeren bei der Reduktion des fliissigen Lactons der [4-0xy- 
p - menthyl- (3 ) ] - essigsaure (Syst. Nr. 2460) mit Natrium und Alkohol (v. Braun, Munch, 
A. 406, 57, 72). — Nadeln (aus Ather). F: 108°. Kp 10 : 163—166°. [a]ff; +20° (Pyridin; 
p = 18). — Liefert beim Erwarmen mit 60%iger Schwefels&ure auf 100° das Oxyd 
CH 3 - HC • CH a • CH • CH a • CH 2X 

h,6ch,-6[ch(Ch s ),] /' 


9. t -Methyl-4-i8opropyl-3-[a-oxy-i5opfopyl)-cyclohexanol-(3) C 1S H„0,=> 
(CH 3 ) 1 C(OH)^ c< -CH ^— B Bei langeref Belichtung einer LOsung von 
Menthol in Aceton (Scagliarini, Saladini, 0. 68, 138). — Kp 16 : 197 — 200°. D: 0,96. 


2. Dioxy-Verbindungen C n H 2 n — 2 Oj. 

1. 1 -[^•Oxy*Ithyl]-cyclohexen-(1)-ol-(5 Oder 3) C g H M 0, = 

H * C <Ch| 0HH^> C CH *' CH *‘ 0H oder H >C<Sl OH ^> C CH, CH 1 .OH. 

6 (Oder 9)-Isoamyloxy-l- [0-oxy-athyl] -cyclohexen-(l) C 13 H 24 O a = CgH^ • O • 0 e H 8 • 
CH a -CH a *OH. B. Bei tier Reduktion von 5(oder 3)-Isoamyloxy-cyclohexen-(l)-eeBig8&ure-(l)- 
athylester mit Natrium und Alkohol (v. Braun, Haenskl, Zobjbl, A, 469, 292). — Dickes 
Ol. Kp n : 102°. Df: 0,961; n£: 1,474. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platin oder Palladium in Methanol Isoamyl-[3-athyl-cyclohexyl]-&ther und /J-tS-Isoamyloxy* 
cyclohexyl]-&thylalkohol. 
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2. Dioxy-Verbindungen C 9 H 16 O s . 

1. Bicyclo-[1.8.8I-nonandiol-(2.6) C t H w O a , s. nebenstehende HtC— CH— CH-OH 

Formel. B. Neoen Tncyolononandiol (S. 762) bei der Redukfcion von H*C ch* CHi 
Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6) mit Nafcriumamalgam in Wasser bei ho*HC— CH— CH* 
20—26° (Mjeekwkin, J. pr. [2] 104, 163, 185). — Krystalle (aus 

Methanol oder Essigeeter). F: 219®. Leiohfc lOslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Essigesfcei 
und Aeefcon, unlOslioh in Benzol und Tefcraohlorkohlensfcoff. Gibfc mit konz. Schwefels&ure 
in Alkohol eine rofcviolefcfce, in Acefcanhydrid eine blaue F&rbung. — Wird duroh Chromessig- 
s&ore bei 30® zu Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6) oxydiert. Liefert bei der Destination mit 
38%iger Schwefels&ure Bicyclo-[1.3.3]-nonen-(2)-ol-(6). 

Diaoetat C^H^ = C f H K (0- CO- CH ? ) a . B. Beim Erw&rmen von Bicydo-[1.3.3]- 
nonandiol-(2.6) mit Aoetanhydnd und wemg konz. Schwefels&ure (Meerwein, J. pr . [2] 
104, 186). Neoen anderen Produkten bei der Hydrierung von Bicyclo-[1.3.3]-nonadien-(2.6)- 
diol-(2.6)-diacetat in Gegenwart von Platinschwarz (M., J. pr . [2] 104, 182). — Krystalle. 
F: 35®. Kp 17 : 173—174?. 

2. 2.3-£Hmethyl-bicyclo-fl.2.2]-heptandiol-(2.3 >. San- HtC— CH— C(CH a ) OH 

tenglykol C 9 H 19 O t , s. nebenstehende Formel (H 761). B. Entsteht CH* 

wahrscheinlioh beim Behandeln von 3 - Acetoxymercuri-2 . 3 -dimethyl- h*c-^CH— C(CH*) OH 
bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) (Syst. Nr. 2360) mit Schwefelwasserstoff 

(Dxusskn, J. pr. [2] 114, 112). — Liefert bei der Einw. von konz. Schwefels&ure bei 0® 
geringe Mengen Camphenilon und andere Produkte ( J. Palmkn, III. Nordiska Kemistm6tet 
[Helsingfors 1926], S. 200; C. 18291, 1446). 


3. Dioxy-Verbindungen C 10 H 18 O s . 

1 . l-Methyl-4-[x-oxy-lsopropyl]-cycloheacen-( l)-ol-( 6 ) , p-Menthen-( 1)- 
diol-(6.8) C I0 H ls O, = CH. • CC^ (0H >' gg» >CH • C(CH,), • OH. 

a) Aktive p-Menthen-(l)-diole-(6.8), f Sobrerole (H 752; El 377). Vorkommen 
eines linksdrehenden Sobrerols in franzdsischem Terpentin&l : Dupont, A. ch. [10] 1, 232. — 
Zur Bildung durch Hydratation von Pinenoxyd (Syst. Nr. 2364) nach Prileshajew (B. 42 
[1909]* 4814) vgl. P., Werschux, 5K. 61, 448, 454, 462; C. 1929 II, 2656. — F:.150° (P., 
W.). — Beim Erw&rmen von (optisch-aktivem?) Sobrerol mit Wasser im Rohr auf 120 — 130® 
bilden sich kleine Mengen Pinol (P., W.). 

b) Inaktives p-Menthen-(l)-diol-(6.8), inaktives Sobrerol, Pinolhydrat 
(H 762; E I 377). B. Neben anderen Produkten aus inaktivem Pinenoxyd (Syst. Nr. 2364) 
beim Erw&rmen mit Wasser im Rohr auf 108 — 118° (Nametkin, Jarzewa, HC. 56, 524; 
C . 1926 II, 715) oder beim Behandeln mit feuchtem Kohlendioxyd oder verdttnnten an- 
organischen oder organischen S&uren (Prileshajew, Werschuk, HC. 61, 465; C. 1929 II, 
2556). — F: 129—130° (P., W.), 129,6—130® (N., J.). — Bei der Einw. von Chlor in Chloroform 
entsteht Pinolhydj»tdichlorid (S. 755) (Henderson, Marsh, Soc. 119, 1493, 1496). 

2. 1- Oxymethyl - 4- fx- oxy - isopropyl f - cyclohexen -( 1 ), p-Menthen-( 1)- 
diol- (7.8) C 10 H li O t = HO CH 1 C<^* CH* :>CH C(CH » ) *' OH - Eine Verbindung, der 

diese Konstitution zugeschrieben wird, entsteht neben anderen Produkten bei der Hydra- 
tation von ^-Pinenoxyd mit feuchtem Kohlendioxyd (Prileshajew, Werschuk, 3K. 61, 
456; C. 1929 IL 2556; vgl. Pri., Prokoptschuk, 2. obi \L Ghim . 8, 866; C . 1984 II, 2386). — 
Krystalle (aus Ather). F: 65 — 66,5®. Kp u : 202—208°. Sehr leicht ldslich in Wasser, Ather 
und Aceton. — Wird durch Permanganat sehr leicht oxydiert. Nimmt zwei Atome Brom 
auf. Bei der Behandlung mit verd. Sohwefels&ure entsteht ein dliger Aldehyd(?). 

3. 1- Methyl -4- isopropenyl - cyclohexandiol- (1.2) , p - Menthen - (8(0)) - 
diol.(1.2), Limonen-1.2-glykol C w H„0,=^>C<gg^g|j>CH.C<^J (H 753). 

Dieae Konstitution kommt auch der H 753 ala p-Menthen-(l)-diol-(8.9) beeohriebenen 
Verbindung zu; zur Konstitution dee Ausgangsmaterials (Limonenoxyd) vgl. Mkkewzuc, 
J. pr. [2] 118, 14. — B. Neben anderen Produkten bei mehrt&giger Einw. von Wass e r stoff- 
peroxyd auf d-Limonen in Eiseesig (Swokd, Soc. 137, 1632). Beim SchUtteln von Limonen- 
oxyd (aus d-Limonen) mit 1 %iger Schwefels&ure (Mjuebwxin, J. pr. [2] 1 18 , 20). — Wasser- 
haltige Bl&ttchen (aus Wasser); lfisungsmittelfreie Krystalle (aus Tetru nhlnrlmhlaT'i. t^ ff ) 
F : 72,6-— 73° (M.), 67,6 # (8.). 1 Tl. ldst sioh in ungef&hr 10 Tin. Wasser; ist in Alkohol «nH 
Ather noch leichter ldslich als in Wasser (S.). — Geeohwindigkeit der O^ydation mit 
pers&ure in Chloroform bei 0°: M., J. pr. [21 118, 16, 29. Wird in Gegenwart von Platin- 
tchwarx in Alkohol zu p-Menthandiol- (1 .2) nydriert (M., J. pr. [2] 118, 20). 
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4. l.l'-Dioxy-dicyclopenty l C J0 H 18 O, = H ‘^ . CH , / C(0H)_(H O ) C\c H ’ CH* (H 763 ; 

E I 377). B. In geringer Menge bei der Beduktion von Gydopentanon *mit Natrium 
in feuchtem Ather im Kohlendioxyd - Strom bei 5° (Zelinsky, Scjhuikin, B. 62, 2183; 
HC. 01, 2248). — F; 107—108°. 


5. 2.3 - LHoxy - dekahydronaphthalin, 2.3 - LHoxy - dekalin , Dekalin - 

.. i ^ o, * xr uau j. i ^ ~ H 1 C CH i CH CH i CH OH 

diol-(2.3), 0-Naphthandiol C^H^O* = i • 

10 M * h,C CH 1 CH CH, CH OH 

a) Bei 160° schmelzendes /?-Naphthandiol (H 753). 1st ala Derivat des trans- 
Bekalins aufzufaasen (Ganapathi, B. 72 [1939], 1381; vgl. Borsche, Langb, A. 484, 221). 

b) Bei 141° schmelzendes 0-Naphthandiol (H 754). 1st als Derivat des trans- 
Dekalins aufzufaasen (Borsche, Lange, A. 484, 221; Ganapathi, B. 72 [1939], 1381; vgl. 
HOckbl, Naab, A . 502 [1933], 152). 


6. 9. 10 -LHoxy -dekahydronaphthalin, 9.10 - LHoxy - dekalin, Dekalin - 
. n YT n H S C • CH a * C(OH) • CH. • CH. 

diol-(9.10) = .<^(OH)CH *6h * tran8-Form *)• Zur Konstitution 

vgl. HtrcKBL, Naab, A . 502 [1933], 154. — A Beim Behandeln von 9.10-0xido-dekaiin 
mit w&flr. tTberchlors&ure (Huckbl, Mitarb., A . 474, 143). Cber Bildung durch Hydratation 
von 9.10-Oxido-dekalin vgl. a. Nametkin, GlagolEw, B . 02, 1572; 3K. 01, 539. — Losungs- 
mittelhaltige Krystalle (ans Petrol&ther). F; 96° (H., Naab, A. 502, 154). — Liefert mit 
sehr verd. Schwefels&ure im Rohr bei 150° 1.2.3.4.6.7 (oder 1.2.3.5.6.7)-Hexahydro-naph- 
thalin (E II 5, 330) (N., G.); beim Aufbewahren in konz. Schwefels&ure entsteht 1.1-Tetra- 
methylen-cyclohexanon-(2) (Huckbl, Mitarb.). 


Di&eetat C 14 H t «0 4 = C 10 H, 6 (O • CO • CH,) t . B. Beim Erw&rmen von trans-9.10-Dioxy- 
dekalin mit Acetylchlorid in Petrol&ther (Huckbl, Mitarb., A . 474, 144; H., Naab, A. 
502 [1933], 154). — F: 169° (H., Mitarb.). 


7. 3.7.7-Tritnethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptandiol-(3.4). 

Carandiol-(3.4), J*-Carenglykol C 10 H 18 O a , s. nebenstehende 
Formel. 

a) Niedrigerschmelzende rechtsdrehende Form (von Pillay, Simonsen, Soc. 
1928, 300 als d-Caren-oc-glykol bezeichnet). B. Durch Oxydation von d-J*-Caren mit 
kalter alkalisoher Per mangana t * Lftsung , neben anderen Produkten (Simonsen, Soc. 117, 
576; Krbstinski, Ssolodki, 2. prikl.Chim. 2, 350; C. 1929 II, 2384). — Nadeln. F:71° 
(Kb., Ss.), 09—70° (Si.). Kp 42 : 166—167° (Si.). [a] D : + 16,1° (Chloroform) (Si.). Leicht los- 
lich in den iiblichen organ ischen Ldsungsmitteln (Si.). — Reagiert leicht mit Bromwasserstof f ; 
reagiert nioht mit Phthals&ureanhydrid (Si.). 

b) HOherschmelzende inaktive Form (von Pillay, Simonsen, Soc. 1928, 360 
als d-Caren-/?-glykol bezeichnet). B. Bei mehrt&giger Einw. von Wasserstoffperoxyd 
auf d-J*-Caren in Eisessig anfangs bei 40°, sp&ter bei 60°, neben einem linksdrehenden 
Gemisch von stereoisomeren Formen (Pillay, Simonsen, Soc. 1928, 362). — Prismen mit 
1 H t O (aus Wasser oder Petrol&ther). Schmilzt wasserhaltig bei 75°, wasserfrei bei 90 — 91®. 
Kp M : 147 — 150°. Leicht ldslich in Methanol, Alkohol und Benzol, schwer in Wasser und 
Petrol&ther. Die Ldsungen in Alkohol und Chloroform sind optisch inaktiv. — Bei l&ngerem 
Erw&rmen mit 5%iger Schwefels&ure erh&lt man linksdrehendes Carenoxyd, Cymol und 
sehr wenig (als Semicarbazon isoliertes) 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanon-(4)(?). — 
Saures Phthalat C M H tl 0 4 . F: 191—192°. 

8. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptandiol-(2.3). ho-hc-cichsHOH^ch 

JPinandiolrf 2.3), LHnocarveolhydrat C 10 H 18 O 2 . s. neben- j h 2 c | 

stehende Formel. . h 2 c ch— C(CHs)s 

Dimeres Pin oca rveolhydrat C 2 pH 36 0 4 . Die Konstitution ist unbekannt; das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt. — B. Bei mehrstiindiger Behandlung 
von linkadrehendem Pinocarveol mit 10%iger Schwefels&ure (H. Schmidt, B. 02, 2948). — 
Prismen (aus Wasser). F: 190—191° (Sch., B. 88 [1930], 1131). Sublimierbar (Sch., 
B. 02, 2948). [<x] D : —30,2® (Alkohol; p = 10) (Sch., B. 82, 2948). 


®°>C — CHj — CH 


CHa- i 
HO-HC — C 


H2— CH 


)>C(CHa )* 


i) Die cis-Form wards nach dem Literatur-Schlufitermin des Ergftnzungswerks II [1.1.1930] 
▼on Cribgbe ( A . 522 [1936], 82, 93) dargestellt. 
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V. 6*6- lHmethyl -2- oxytnethyl - bicyclo - [1*1*31 - H*c-^(OH)(CHi«OHHCH 
heptanol-(2) f p-lHnenglykol, Nopinenglykvl C 1? H , 8 0 s , ch* 

b. nebenstehende Forme! (H 754). Zur Bildung durch Oxy- Ha £ c (C H 3 b 

elation von d-Pinen mit Permanganat vgl. Bkus, C.r. 179, 

502. — F: 75—76® 

10. l 9 7 * 7 -Trimethyl-bicyclo-[l* 2 . 2 J-heptandioi-( 2 * 6) 9 H f c-C(CH 3 MjJH oh 

Camphandiol-(2*5 ), p-Dioxv-camphan C 10 H, 8 O 8t s. neben- C<CH*)* 

gtehende Formel. B. Bei der Keduktion von reentsdrehendein hohc— CH CHj 

5-Oxy-campher mit Natriumamalgam in Wassor bei 50—00° 

(Iskioate, J. pharm. 80 c. Japan 48, 78; C . 1988 II, 654) oder von rechtsdrehendem 6-Oxy- 
epicampher mit Natrium und siedendem Alkohol (Bkkdt, Goeb, J.pr. [2] lOJi, J279, 290). 
— Krystalle. F: 233—234° (B., G.; I.). [<x]S: +31,6° (1.). Leicht lOslich in Wasser (Leo, 
Ar. Pth . 108, 436; ( 7 . 192411, 1825). — Physiologische Wirkung: Leo. 

2.6-Diaoetoxy-oamphan C 14 H M 0 4 = C 10 H le (0 • CO • CH 8 ).. B. Aua Camphandiol-(2.5) 
und Aoetanhydridbeil40°(BKEi>T, Gob#, J. pr. [2]101,290). — DiokflussigesOl. Kp M :151,5°. 

11. 7.7-Dimethyl-l-oxytnethyl-bicyclo-[t.2.2J-hepta - h»c— oojHbOHV— ch-oh 

not -( 2 ), Camp handiol - ( 2 * 10 ) 1 /f.u>-I>ioxy-camphan 1 jV ■ 1 

C 18 H ]8 0 1 , b. nebenstehende Formel. B. Ihirch Koohen von 2.10-Di- | I 

chlor-camphan mit Silberoxyd in verd. Alkohol, neben einer Ver- HiO-CH ch* 

bindung C 10 H lf O (E II 5, 65) (Komfpa, B. 62, 1370). — 01. 

4. 1.3.7.7-Tetramethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptandiol-(2.3), h,c^u ( ch 3 )-ch oh 
3-Methyl -camphandiol-(2.3), Allomethyl bornylen - | | 

glykol Cj , 9. nebenstehende Formel. B. Au» rechte- H*C— CM C(CHs)OH 

drehendem 2-Oxy-epicampher und Methylmagnesiumiodid in Ather (Bkjedt, J. pr. [2] 121, 
168; vgl. B., Bbedt-Savelsbekg, B. 62, 2214). — Krystalle (aus Ligroin). F: 163—164° 
(B.). Schwer fliiohtig xtiit Wasserdampf (B.). — Spaltet bei der Eiaw. von verd. Schwefel- 
s&ure Wasser ab unter Bildung einee campherartig riechenden, unges&tfcigten 01 b vom Siede- 
punkt 217— 218* (B.). 


5. Dioxy-Verbindungen C 12 H M 0 2 . 


1. 1.2-JDioxy - dicyclohexyl - (1*1') * 1- Cyclohexyl -cyclohexandiol- (1.2) 

c^o, = ch? 011 * 

a) l-CyclohexyI-cyc!ohexan-cis-diol-(1.2). B. Als Hauptprodukt bei der Oxy- 
dation von 1 -Cyclohexyl -cvclohexen- (1 ) mit Permanganat bei — 40°, neben wenig l-Cyclo~ 
hexyl-cyolohexan-trans-diol-(1.2) (BoesBkeh, B. 56, 2411). — F: 122 — 123° — Gibt eine 
Aoetonverbindung. 

b) l-Cyclohexyl-cyclohexan-trans-diol-(1.2). B . Ausl-Cyolohexyl-cyolohexen-(l)- 
oxyd durch Koohen mit 0,05 n-Sohwefels&ure (BOesbkbn, B. 56, 2411). In geringer Menge 
bei der Oxydation von l-Cyclohexyl-cyclohexien-(l) mit Permanganat bei — 40°, neben 
1 -Cyclohexyl-cyclohexan-ciS‘diol- (1.2). — F: 142°. — Gibt keine Aoetonverbindung. 


l*7*7-Trimethyl~3-[P-oxy-dthyl]-bicyclo-[1.2.2]- 
heptanol-(2) 9 3 -//U C Jxy - dthylj -camp Hanoi - 


HjC— C(0H») — CH-OH 

I <W«), I 


H*C— CH — — -CH-CHfCH*- 


OH 


p-f‘4-Oxy-camphanyl-f3)]-dthylalkohol C M H«iO t , a. 
nebenstehende Farmel, Jt. Beim Erhitzen von Camphor* 
carbonaaure-(3)-essigs&nre*(3)-dimethyleeter mit Natrium in Alkohol auf 140°, neben anderen 
Frodukten (Paubay, A. ch. [9] BO, 372).— 01. Kp,:159,5®; Kp.:177— 180°; Kp 14 :195— 198®. 

+13,8® (Alkohol ;o = 6). Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather, aehr schwer in Ligroin. 

3. 1.2.3.7.7 - JPetUamethyl- bieyeto - [1.2.2] - heptan - h»c— o<ch»)— c<ch»j oh 
diol~(2.3), 2. 3-Dimethy l-ca mp handiol- (2.8) C„H.,0,, I c(CH*), I 

s. nebenstehende Formel (H 756). Lief art bei der Einw. von konz. „ L ' 1 „„ 

8ohwefela&ure eine Oxo-Verbindung, derm Semiearbazon bei 234° sC_€H 0(CH a ) OH 
bis 235® schmilzt (PalhBk, III. Nordiska KemistmOtet [Helsingfors 1 926], 202; C. 1929 1, 1446). 


6. Cioxjr.Varbindungsn C ta H M O r 
1. 1.7.7-Trimethyl-3-Jy-oacy -propylj-bicyclo- h*c-*C(CH*> — ch-oh 


[1.2.2]-hvptanot~(2), 3-fy- Oacy.^ . . 
noU(2), TrimethylenbornylglykoK 
stehende Formel. B. Neb^n auasn P 
Beduktion von drCampher-[/l-propion*fc 
pheryliden - (3)] . propionsiure - kth^lester 


^u,, s.neoen- h *6-0h— — ph : ch* CH*ch, oh 

Oder weniger gut von ^-[d-Oam- 
und siedendem Alkohol (Bcps, 
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Tschopp, Helu. 8, 354). — Nadeln (aus Benzin). F: 76". Kpi 0 : 176—177°. Leicht ldfllioh in 
Ather, Aceton und Alkohol, ldelich in Benzin und Benzol. — Bei der Einw. von Phoephor- 
tribromid, zuletzt auf dem Wasserbad entateht 3-[y-Brom-propyl]-bomeoI. Liefert bei der 

o— CH 

Destination m’t verd. Schwefelsaure die Verbindung C 8 H 14x i i * (Syst. Nr. 2364). 


-CHOH 


| C(CHs)* 
H#C — CH 


s. nebenstehende Formel. B. Bei Jangerer Belichtung emer CH*C(CHs)»*OH 

L6sung von Bomeol in .Aceton (Scagltarini, Saladini, O . 63, 138). — Kp t0 : 160°. D: 0,99. 


7. Dioxy-Verbindnnq an C 14 H 26 CV 

1 . 1*1' - Dioxy " dicycloheptul - ( 1.1') , Suberonpinakon C 14 H M 0 2 = 

H 2 C • CH t • CHj x 

H 2 6 CH, CH/ C( ° H ‘ F ° )C< NCH 1 CH, iH| (H 756) ‘ F: ( Godchot > Catjquil, C.r. 

180, 767). — Gibt bei mehrstimdigem Erhitzen mit Oxalsaure-Losung oder verd. Schwefel- 
saure auf 125° l.l-Hexamethylen-cyclooctanon-(2) und /P^'-Dicycloheptenyl. 


2. 1.1 - Bis -[4- oxy - cyclohexyl] - dthan C 14 H 26 0 2 = 

CH*^>^H *CH • CH S . Wahrscheinlich Gemisch von Stereoisomeren. — 

B. Neben anderen Produkten bei der Hvdrierung von l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-athan in" 
Gegenwart von Nickel bei 230° unter Dnick ohne Ldsungsmittel oder in Isoamylalkohol 
(v. Braun, A. 472, 79). — Krystallpulver. Scbmilzt zwischen 140° und 146°. Kp 12 : 230°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig l.l-Bis-[4-oxo-cyclohexyl]-§than. 

3. 1.2- Dioxy -1. 1- dicyclohexyl -dthan, ol.ol- D icyclohexyl-dthylenalykol 
C 14 H 26 0 2 - (C f H lt ),C(OH) * C H* • OH. 

a.oc-Dicyclohexyl - athylenglykol -a'- athylather , Athoxymethyl - dicyclohexyl - 
carbinol C 14 H 30 O 2 ~ (C 6 H n ) 2 C(OH) • CH 2 • O • C 2 H 5 . B. Aus Cyclohexylmagnesiumbromid und 
Athoxyessigsaureathylester in Ather, neben anderen Produkten (Venus - Danilowa, B. 
01, 1956; 7K. 01, 60). — Krystalle (aus 75%igem Alkohol). F: 53°. Kp 1? : 181°; Kp 9 : 170° 
biB 171°. Sehr leicht loalich in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolather, Methanol und Alkohol. 
— Liefert beim Erhitzen mit krystallisierter Oxalsaure im Kohlendioxyd- Strom auf 112° 
bis 118° Dicyclohexylacetaldehyd und wenig Dicyclohexylessigs&ure. 


4. CamphoroMmol C 14 H 26 0 2 = C 14 H 24 (OH) 2 . Das Mol.-Gew. ist in Campher nach 
Rast bestimmt; — V . Findet sich in den oberirdischen Teilen von Camphorosma mon- 
speliacum L. (Mazza, Spagnolo, Rend . Acead . Bei. f is. Napoli [3a] 34, 53; C . 1029 I, 1832). — 
Gelbliches Pulver. F: 74 — 75°. Ist optisch inaktiv. 

Diaoetat C 18 H 30 O 4 = C 14 H J4 (0*C0*CH 3 ) 2 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80° 
(Mazza, Spagnolo, Bend . Accad .. Sci . f is. Napoli [3a] 84, 53; C . 19201, 1832). 


8. Dioxy-Vnrbindiiiigen C U H 08 G ? . 

1 . 2.2-Bis-[4-oxy -cyclohexyl] -propan , Dimethyl- bis- [4-oxy -cyclohexyl] - 

methan C^H^O* = |HO-HC<^[ 2 .^ , >CHj^C(CH s ) f . Gemisch von Stereoisomeren. — 

B. Neben anderen Produkten bei der rfydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan bei 
Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 260° und 50 Atm. Druck (v. Braun, A . 472, 08) oder 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium ohne Ldsungsmittel bei etwa 50° (Chem. Fabr. 
Scheeing, D.R.P. 442887; C . 1027 II, 168; FrdU . 16, 1739). — Z&hfliwsiges, maigldckchen- 
artig riefchendes 01 (Chem. Fab r . Sobering). Erstarrt zu einer glasartigen Masse (v. B.). 
Kp 14 : 230—234° (v. B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 2.2-Bis- 
[4-oxo-cyclobexyl]-propan (v. B.). 

2. 4.6-Dioxy-1.6-diniethyl-4-i$opropyl-deka- CHa 

hydronqphthalin # 4.6- IHoxy- 1*6- dimethyl- r _ * 

4-iso propyl- dekalin, Cadtnenglykel s. HjC^ X CH /V ^CH* 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten 

beim Erw&rmen von Cadinen-bis-hvdrochlorid (F II 6, CH * HO^^^CHrCHnU 

74) mit Silberaoetat in Eisessig auf 70° und Erhitzen 

des erhaltenen gelben Ols mit methylalkoholischer Kalilauge (Hbndjcrson, Robwpson, 
Soc. 126, 1994). — Prismen (aus Ather). F: 194r~195 < h Sublimiert beim Erhitzen flber den 
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Sohmelzpunkt. Fast unldslich in Petrol&ther, ziemlich leicht lOslich in Ather und Wasser, 
leicht in Methanol and Alkohol. 

3. 0- Caryophyllenglykol C^H^O, = C u H M (0H) t . B. Neben anderen Produkten 
durch Einw. von Silberacetat auf /3-CaryophyUen-bi8-hydroehlorid (E II 5, 7 ff) in Eisessig 
and folgende Vereeifung (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1086, 64, 68). — Nadeln 
(aus Ather). F: 173°. Leicht lffslioh in Alkohol, schwer in Ather, fast unlffslioh in Petrol&ther. 
— Entf&rbt weder Brom-Ldsung noch alkal. Permanganat-Lffsung. 

P - C ary ophy llendichlorhy drin C^H^OjCl, = C«H t4 Cl t (OH) l . t)ber die Beziehungen 
zar vorangehenden Verbindung ist nichts bekannt . Zur Konstitution ygl. Henderson, Robert- 
son, Kkr£, Soc. 1086, 66, 69; Dkussbn, J. pr. [2] 180, 143. — B. Duroh Einw. einer w&flr. 
Ldsung von Chlorhamstoff and Essigsaure auf p - Caryophyllen in Aoeton (Henderson, 
Robertson, Kerr, Soc. 1086, 66, 69). — Worde nicht rein erhalten. Gelbes 01. — Gibt 
bei der Destination unter 1 mm Druck eine Verbindung C u H M OCl f (s. a.) (H., R., K.). 

Verbindung CpHuOClt. B. Durch Destination von ft - CaryophyUendichlorhydrin 
unter 1 mm Druck (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1086, 66, 69). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig Bemsteins&ure und andere Produkte. 
Ist gegen Permanganat und Brom beet&ndig. Wird durch siedende 2%ige Sohwefels&ure 
und durch w&fir. Kalilauge nicht angegriffen ; beim Koohen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge 
entsteht ein nahezu chlorfreies 01. Beim Behandeln mit Natriumamalgam und Alkohol wird 
ungef&hr die H&lfte des Chlors abgegeben. 

p - CaryophyUendichlorhydrin - monoaoetat C 17 H 18 0,Cl t = C 1 «H 14 C1,(0H) * O • CO- 
CH S . B. Durch Erw&rmen von /^-CaryophyUendichlorhydrin mit Acetanhydria in Gegen wart 
von Schwefels&ure (Henderson, Robertson, Kerr, Soc. 1086, 69). — Wurde nicht rein 
erhalten. Fliissigkeit. Kp: 190 — 200° (unter vemindertem Druck). 


9. Dioxy-Verbindungen C^H^O,. 

1. 1.1'- Dioxy-dicyclooctyl-(l.l') f Cyclooctanonpinakon f Axelaylpinakon 

C 1( H m O, = g|»>C(OH) (HO)C<gg»;gg»;^*>CH, . Zur Konstitution 

ygl. Ruzicka, BokkEnoookn, Hdv. 14 [1931], 1319, 1^24. — B. Neben viel Cyolooctanol 
bei der Reduktion von Cyolooctanon in Ather mit Natrium und Natriumdioarbonat-Ldsung 
(Godchot, Cauqfil, C. r. 186, 1203; R., B.). — Prismen (aus Ather). F: 93 — 94° (R., B.), 
84 — 85° (G„ C.). 

2. 2.2 - Bis -74 - oxy - cyclohexyl] - butan CuH^O, = 

[HO HC<Qg f < Qjj 1 >CH| CfCHjJ-Cj^Hj. Gemisch von Stereoisomeren. — B. Bei der 

Hydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan in Gegenwart von Nickel unter Druck bis zur 
Aufnahme von 12 Atomen Wasserstoff (Chem. Fabr. Sohering, D.R.P. 442887; C. 1087 II, 
168; Frdl. 16, 1740). — Z&hes, angenehm blumenartig riechendes 01. 

10. 2.2-Bis-[4-oxy-3-mathyI-cycloh6xyl]-propan C^HmO* « 

[ho • HC <gl ( i CH>) 'g l;>CH]c ( CH 1 ). . Gemisch yon Stereoisomeren. — B. Bei der 

Hydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan bei 160 — 170° in Gegenwart von 
Nickel unter Druck bis zur Aufnahme von 12 Atomen Wasserstoff (Chem. Fabr. Scrubbing, 
D.R.P. 442887 ; C. 1087 II, 168; Frdl. 16, 1740). — Z&hes 01 von hyazinthenartigem Geruch. 


3. Dioxy- V erbindungen CnHsn-sO*. 

1. 2.6-M®thy len-bicyclo- [0.3.3] -octandlol* (1.5), Tfi- h^-ch ~c.oh 

cyclononandiol C,H 14 0,, s.nebehstehendeRormel. B. Neben ch, 

Bioyclo- [1.3.3] -nonandiel -(2.6) bei der Reduktioh von Bicyclo-[1.3.3]- \^\ I 

nonandion-(2.6) mit Natriumamalgam in Wasser bei 20—25® (Mekb- HO-c— OH— CH« 

w*w, J. pr. [2] 104, 185, 191). — Nadeln (aus Essigester, Alkohol oder Wasser). F: 141®. 
Mit Wasserdampf sohwer flfiohtig. Lfialibh in Alkohol, Chloroform und Essig ester, schwer 
1 Galich in Wasser, Ather, Benzol, Toluol und Tetraohlorkohlenstoff. Lost sich in konz. 
Sohwefelsiure farblos auf. — Wird duroh Chromessigs&ure zu Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.0) 
oxydiert. Spaltet mit siedender da. 70%iger Sohwefels&ure anseheinend Wasser ab unter 
Bddung einer wie Methyloyclohexan rieonenden leicht flfichtigen Ver bindung — Bis- 
phenylurethan C„H M O t N,. Fs 201®. 
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Diaoetat C u H M 0 4 = C t H M (0-COCH,) t . B. Aus Tricyclononandiol and Acetanhydrid 
bei Gegenwart von etwaa konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Meerwein, J . pr. [2] 
104, 103). — Tafeln (aua verd. Alkohol). P: 121°. — Entfarbt nicht Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff. 


2. Dioxy-Verbindungen ®ioH w O a 

1. 6.6-Dimethyl-2-oxymethyl-bicyclo-[1.1.3]- hep- 
ten-(2)~ol-(4) 9 Verbenenglykol C. 0 H 1 jO s ,lL nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. J. L. Simonsen, The terpenes, 

Bd. II [Cambridge 1932], S. 186; vgl. a. Rttzicka, Trebles, 

Helv. 4, 569 Anm. 1 ; R., Pontalti, Hdv. 7, 492. — B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem 
Verbenendibromid (E II 5, 102) mit 2%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Bltxmann, 
Zeitschel, B. 64, 891). — Prismen (aus Wasser). F: 141°. 


HC-C(CHa-OH) — CH 

I CH *^| 

HO • HC CH C(CH»>* 


2. 1.2-Dioxy - 4.7 - methylen - oktahydroinden , 2.3 - Methylen - bicyclo - 
r 0.3.4]-nonandiol-(7.8 ) f Dihydrodicyclopentadienglykol C 10 H 1B O a , Formel I. 
5ur Konstitution vgl. die bei Dihydrodicyclopentadien (E II 5, 330) aufgefUhrte Literatur. 


I. 


CH 

HiC'^T ''CH CHk 

I CH* I >CHOH 

' ^^ H ^CH-CH(OH/ 


II. 


pu 

HaC^T ^CH CO a H 
I CHa | 

HaC \CH^ CHCHrC ° ,H 


a) IHhydrodicyclopentadien-cis-glykol C 10 H 1 -O 1 . B . Bei langerem Kochen des 
Diacetats mit 2,5%iger methylalkoholischer Salzsaure (Wieland, Bergel, A . 440, 26). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 80° (W., B.). Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
Ldsungsmitteln, schwerer in Wasser (W., B.). — Liefert bei der Einw. von Permanganat 
in Wasser 3.6-Methylen-hexahydrohomophthalsaure (Formel II) (W., B.; Alder, Stein, 
A . 486 [1931], 232, 242). 

Diaoetat = C 10 H 14 (O* CO- CH s )j. B. Bei langerem Kochen von Dihydro- 

dicyclopentadienmbromid (E II 6, 109) mit iiberschussigem Silberacetat in Eisessig (Wie- 
land, Bergel, A. 446, 26). — 01. Kp 10 : 182—184°. 

b) Dihydrodicyclopentodien-trans-glykol C 10 H le O r B. Beim Erhitzen von 
Dihydrodicyclopentadienoxyd (Syst. Nr. 2365) mit sehr verd. Salzs&ure im Rohr auf 150° 
(Wieland, Bergel, A. 440, 27). — Blattchen (aus Petrolather). F: 118° (W., B.). Etwas 
schwerer ldslich in Wasser als die cis-Form (W., B.). — Liefert beim Behandeln mit Perman- 
ganat in Wasser 3.6-Methylen-hexahydrohomophthalsaure (Formel II) (W., B.; Alder, 
Stein, A. 486 [1931], 232, 242). 


3. Cedrenglykol C^H^O, = (H 758). Nadeln (aus Ather oder Aceton). 

F: 167,5 — 168° (Gliotttch, Naves, Chim. et Ind. 10, Sonder-Nr., S. 483; C. 1928 II, 1447). 
[a]*: —27° (Alkohol; p = 5). 


4. 6-0xy - 1.1. 6.10-tetramethyl-5-[y-oxy-y- methyl -d-pentenyl]-d eka- 

hydronaphthalin, Sclareol C 20 H s6 O a , Formel III. Zur Zusammensetzung vgl. 
Janot, C. r. 192 [1931], 845; A. ch. [10] 17 [1932], 22; zur Konstitution vgl. Ruzicka, Ja., 
Hdv. 14 [1931], 647; Ja., A. ch. [10] 17, 96; R., Seidel, Engel, Hdv. 26 [1942], 624. — 



^'-CH* 

CH»CH*-C(CH*>(OH)CH:CH* 

in. 


CH, CH* 

HjC--' C "~'-CH^ CH *' 

H,C ''CH* CH -- 

CHs CH,CH*-C(CH»)(OH)CO,H 

IV. 


'CH* 

■*<£ 


V. B ilde t den Hauptbestandteil des aus den Bl&ttern von Salvia sclarea L. durch Extraktion 
mit flttohtigen Ldsungsmitteln wie Petrolather erhaltenen 01s (Jebmstad, Riechstoffind. 
1927, 183; <7. 1927II, 2722; Volkab, Je., C. r. 188, 519; J. Pharm. Chim. [8] 7, 395; 
<7.192811, 821). — Nadeln oder Prismen (aus Petrolather). F: 104—105°; Kp,: 182° 
(JE., Riechdoffind. 1927, 183; V., Je., C.r. 188, 783). [a]??: —6,2® (Alkohol; c = 4) (Js., 
Dissert. [Straflburg 1927], S. 70; zit. bei Ja., A. ch. [10] 17, 19). Loslich m Alkohol, Ather, 
Petrolather, Aceton, Chloroform und Benzol, unlfislioh in Wasser und Alkalien (V.. Je., 
<7. r. 188, 783). 
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Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton entstehen a-Oxy-a-methyl-y-[2-oxy- 
2.5.5.9-tetramethyl-dekahydronaphthyl-(l)]-buttersaure (Sclareolsaure, Formel IV auf S. 763; 
Syst.Nr. 1101), 6-0xy-1.1.6.10-tetramethyl-5-[y-oxo-butyl]-dekahydronaphthalin (Formel V; 


CHs 

H # c 

H 2 k 


>c 


CHs 

CH,'"',''-' 

CH$ 


CHs 


CH 


^CHs 


CH 2 CH 2 CO-€H 3 


Syst. Nr. 740) und andere ProduktJe (Jermstad, Eiechstoffind . 1027, 183; Volmar, Je., 
C. r . 180, 784; Janot, A. ch . [10] 17, 78; Ruzicka, Ja., Hdv . 14, 647; R., Seidel, Engel, 
Hdv. 26, 624). Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefeisaure das Lacton der 6-Oxy- 
1.1.6.10-tetramethyl-dekahydronaphthalin-essigsaure-(5) (Formel VI; Syst. Nr. 2461) (Je., 
j Eiechstoffind. 1027, 183; V., Je., C. r. 188, 785; Ja., A. ch . [10] 17, 92; R., Ja., Hdv . 
14, 660; R., 8 ., E., Hdv . 26, 630). Nimmt etwa 4 AtomeBrom auf (Jermstad, Eiechstoffind. 
1027, 183; C. 1027 II, 2722; V., Je., C. r. 180, 184; vgl. Ja., A. ch. [10] 17, 27). Ober 
Acetylierung, Benzoylierung und Einw. von Phenylisocyanat vgl. V., Je., G. r. 180, 184; 
Ja., A. ch. [10] 17, 38. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote, mit Acetanhydrid 
+ konz. Schwefelsaure eine grime, mit Trichloressigsaure in Chloroform eine rote Farbung 
(V., Je., C. r. 180, 184). [Behrle] 


4. Dioxy- V erbindungen C n H 2n _«02. 

1. Dioxy-Verhindungen C 6 H 6 0 2 . 

i. 1.2- Dioxy -benzol, Brenzcatechin C,H,0, = HO C,H t OH (H 759; El 378). 

Vorkommen, Blldung, Darstellung. 

Brenzcatechin findet sioh im Ather- oder Petrolather-Extrakt aus dem Pericarp von 
Semecarpus anacardium Linn. (Naidu, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 138; C. 19201, 1422). 
In der bolivianischen Droge Barbasco (Stammpflanze wahrscheinlich Gouania tomentosa) 
(Keller, Gottauf, Ar . 1020, 384). 

Brenzcatechin bildet sich wahrscheinlich bei der Einw. von Aspergilhis-Arten auf China - 
s&ure (Butkewitsch, Bio.Z . 146, 444; 160, 395). t)ber Bildung von Brenzcatechin bei der 
Kultur von Bacillus mesentericus var . niger auf Nahrbdden, denen Kohlenhydrate, mehrwertige 
Alkohole oder Tyrosin zugesetzt sind, vgl. Mttschel, Bio. Z. 131, 576, 582, 586. — Brenz- 
catechin entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Phenol 
bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat in Wasser (Magidson, Preobrashenski, Trudy chim.- 
farm . Inst. Lfg. 18 [1926], S. 65; C. 10281, 35; Goldhammbr, Bio. Z. 180, 85). Neben 
Hydrochinon und anderen Produkten bei der Einw. von Natriumperoxyd auf Phenol in 
schwefelsaurer Ldsung, zuletzt bei 50-— 60° (Mag., Trudy chim.-farm. Inst. Lfg. 8 [1923], S. 23; 
C. 1027 II, 2542). Brenzcatechin bildet sich aus Guajacol in nahezu quantitativer Ausbeute 
beim Erhitzen mit 5%iger Salzs&ure auf 150 — 200° im Autoklaven (Holzverkohlungs-Ind. 
A.-G., D.R.P. 403198; v. 1080 II, 1021; Frdl. 18, 384), in geringer Menge, neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter 300 mm Druok bei 180® 
(Marty, C. r. 187, 48). Neben Guajacol beim tTberleiten von Vanillin Uber Nickel be! 
370—390® (Majxooe, Bl. [4] 80, 922). In geringer Menge neben anderen Produkten bei 
der elektrolytischen Oxydation von Benzoes&ure (Fighter, Uhl, Helv , 8, 26) oder Benzo- 
nitril (F., Grbsard, Hdv. 4, 930) an Platin-Anoden in verd. Schwefels&ure. Geringe Mengen 
Brenzcatechin bilden sioh bei der Umsetzung von Propiols&uremethylester mit Oxals&ure- 
dimethylester und Natrium in siedendem Ather, Hydrolyse des. Reaktionsprodukts mit 
kalter methylalkoholischer Kalilauge und nachfolgenden Reduktion mit Zinkamalgam in 
salzsaurer LOsung (Ingold, Soc. 127, 1204). 

tJber die Bilduzig bei der trocknen Destination von Protocatechus&ure (H 760) vgl. 
Kunz-Krattse, Makicke, B. 63,194; Ar. 1020, 561. Bei der Kalisohmelze von Proto- 
catechus&ure entstehen bei Luftzutritt nur geringe Mengen Brenzcatechin; die Ausbeuten 
erhdhen sick beim Arbeiten im Wasserstoff-Strom, am besten in Gegenwart von Risen 
(Heuser, Winsvold, JB. 68, 904; Hmr., D.R.P. 412115; O. 1926 II, It; Frdl. 16; 240). 
Brenzcatechin bildet sich beim Erhitzen yon Brenzoateohin-methylen&ther mit Salzs&ure, 
am besten in Gegenwart von Resorcin oder Phloroglucin (SpXth, Quietinsky, B. 80, 1890). 
Bei der Kalisohmelze verschiedener pflanzlichet Gerbetoffe und Phlobaphene 
Mitarb., M- 44, 264, 269; 48, 311, 318, 324, 331, 462). Man erh&lt Brenzcatechin aus Lignin 
Hei der DestOlation Uber Silberpulver unter etwa 400 mm Druok bei 280^-300® fan Ko hkn- 
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dioxyd- Strom (Fuchs, B. 00, 961) oder bei der Kalischmelze an der Luft bei 240 — 280° 
(HetjsEr, Winsvold, B. 56, 904; Cellufosech . 4, 57, 63; C. 1928 III, 1150), besser in’ Wasser- 
stoff- bzw. Stickstoff-Atmosphare in Gegenwart von Eisen bei 240 — 280° (Heu., Wi., B. 
60, 904; CeUtifosech. 4, 57, 65; C. 1923 III, 1150; Heu., Herrmann, Cdhdosech. 6, 1; G. 
19241, 2679; W. Fuchs, Chemie des Lignins [Berlin 1926], S. 147; Hsu., D.R.P. 412115; 
G . 1926 II, 93; Frdl. 16, 240) oder in Gegenwart von Zinkstaub bei 250° (ZeUstoffabr. 
Waldhof, Zickmann, D.R.P. 418219; (7. 19261, 232; Frdl. 16, 262). Brenzcatecbin bildet 
Bich bei der Kalischmelze von Ligninsulfons&uren an der Luft (Melander, C. 1919 I, 882 ; 
Homo, Fuchs, M. 40, 348; Heu., Wi., Cdluloaech. 4, 57, 66. G. 1928 III, 1150) oder besser 
in Wasserstoff-Atmosph&re (Heu., Wi., Cdhdosech. 4, 57, 66; G. 1928 III, 1150). Brenz- 
catechin entsteht bei der Druckerhitzung von Braunkohle mit lOn-Kalilauge (F. Fischer, 
Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 364; C. 1922 IV, 1066) und findet sich im Braupkohlen- 

f eneratorteer (FRpKA, Hauk, G. (si. JUkdm. 7, 298; C. 1928 1, 1121). Uber die Bildung v6n 
trenzcatechin bei der Tieftemperaturverkokung von Gaskoble (E I 378) vgl. F. Fischer, 
Schrader, Jaeger, Brennstoffch. 4, 243; G. 19241, 2846, 

Darst. Man'gewinnt Brenzcatecbin oder Brenzcatechin enthaltende Fraktionen dutch 
Erhitzen von Holzteeren und Holzteerolen mit verd. Salzsaure (Holzverkohlungs-Ind. A.-G., 
D.R.P. 493198; G. 1980 II, 1021 ; Frdl. 10, 384) oder mit konz. Salzsaure auf Temperaturen 
iiber 100° unter Druck (Suida, Wacex, D.R.P. 447659; G. 1987 II, 1645; Frdl. 16, 248). 

Physikallsche Elgenschaften. 

Rdntgenographische Untersuchung von Brenzcatechin: Bragg, Soc. 121, 2773; Caspari, 
Soc. 1920, 576; Herzoo, Jancke, Z. Phys. 46, 195; G. 19281, 639. F: 103,8° (Senden, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 100; G. 1923 III, 305), 104,3° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 
48, 1286); E: 103,5° (S.). Kp 760 : 245,9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Rruxdles 48 1 [1928], 
118; 49 [1929], 111). D; 1,40 (Skraup, Eisemann, A. 449, 9). Adhasion an Stahl: McBain, 
Lee, J . phys. Ghem. 32, 1181. — Mittlere spezifische Warme zwischen 0° und 79°: 0,3265 cal/g 
(Padoa, G. 62 II, 203). Molekularwarme von festem Brenzcatechin zwischen 110,3° absol. 
(13,3 cal) und 343,7° absol. (37,5 cal): Andrews, Am. Soc. 48, 1293; von festem Brenz- 
catechin zwischen 25® (31,6 cal) und dem Schmelzpunkt (44,7 cal) und von fliissigem Brenz- 
catechin zwischen dem Schmelzpunkt (57,2 cal) una 200°: A., L., J., Am. Soc. 48, 1281, 1286. 
Schmelzwarme: 5,440 kcal/Mol (A., L., J.). 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Losungen in Wasser: Kepianka, Marchlewski, 
Bl. [4] 39, 1369; Bl. Acad. pohn. [A] 1920, 75; L6pez, An. Soc. dent. arg. 101, 144; C. 
19271, 1580; in Hexan: Klingstedt, C. r. 176, 366; Acta Acad. Abo. 8 [1924], Nr. 5, 
S. 31, 62, 78, Tabelle XII— XIII; G. 1926 I, 2286; Steiner, G. r. 170, 745. Festes Brenz- 
catechin zeigt bei Ultraviolett - Bestrahlung nach Bayle, Fabre ( C . r. 178, 634; Bl. [4] 
87, 108) eine dunkelviolette Fluorescenz, nach A. LuMikRE, L. Luaii±BE, Seyewetz (Bl [4] 
87, 702) keine Fluorescenz; die waflr. Ldsung fluoresoiert bei Ultraviolett - Bestrahlung 
schwach violett (L., L., S.). 

Brenzcatechin ist oberhalb seines Schmelzpunktes mit Glycerin in jedem Verhaltnis 
mischbar (McEwen, Soc. 128, 2288). 100 cm 8 Wasser 15sen bei 15° 33,3 g (Kail, Phot. 
Korresp. 58, 272; G. 1820 II, 156). 1000 g* Benzol ldsen bei 25° 1,5521 g (Swearingen, 
J.phy8.Ghem. 32, 1349). LOslichkeit inNatriumsulfit-Soda-Lasung: Kail. Losungsvermdgen 
von Brenzcatechin -Wasser - Gemischen fur Phenol bei 0° und 10°: Leone, Angelescu, 
G. 6211, 74; Ang., Ph. Ch. [A] 188, 304. EinfluB auf die kritischen Losungstemperaturen 
von Phenol -Wasser -Gemischen: L., Ang., G. 6211, 74. Dehydratisierende Wirkung von 
Brenzcatechin auf Gelatinesole : de Jong, R. 43, 54; 48, 500. 

Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Bourion, Tuttle, G. r. 180, 1125; J. Ghim. phys. 
26, 486; in flOssigem Ammoniak: Elliott, J . phys . Chem. 28, 626; in Phenol: Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 1776. Thermische Analyse einiger binarer Systeme, die Brenzn 
catechin enthalten, s. in der Tabelle auf S. 766; thermische Analyse des Systems mit 
Athylendiamin s. S. 775 bei den additionellen Verbindungen; Bildung von additionellen 
V er bindungen wurde femer bei der thermischen Analyse der Systeme mit Zimtaldehyd 
(Kremann, Zechner, M. 40, 178, ^85), mit Aoridin (Kr., Slowak, M. 41, 20), mit Succin- 
imid (Kr., Dietrich, M. 44, 152, 157) und mit Sarkosinanhydrid (Pfeiffer, Wang, Z. ang. 
Ch. 40, 983, 988) festgestellt. Thermisohe Analyse der Systeme mit Campher : Kremann, 
Odelga, M. 42, 161, 165; Jefremow, lzv.ro88.Ahad. [6] 13, 768; G. 1925 II, 524; mit 
o-Phenylendiamin : Garre, Z. anorg. Ch. 104, 84. Das binAre System von Brenzcatechin mit 
Fenchon zeigte bei der thermischen Analyse kein Eutektikum (Kr., Dietrich, M. 44, 176, 
179). — Thermische Analyse der tem&ren Systeme Brenzcatechin-Resorcin-l-Nitro- 
naphthalin, Brenzcatechin-Resorcin-Hydrochinon und Brenzcatechin-Hydrochinon-l-Nitro- 
naphthalin: Senden, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 281 ; 0. 1928 III, 1467; des tem&ren Systems 
Biemcatechin-Benzochinon-Nitrobenzol : Kr., Mitarb., M. 43, 286. 
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Thermische Analyse bin&rer Systeme. 



Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Temperatur 

Q 

Gew.-% 

Brenzcatechin 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Brenzcatechin 

Naphthalin x ) . . . 

72,5 

82 

3-Oxy-benzaldehyd 7 ) 

61 

47,6 

1-Nitro-naphthalin a ) 

ca. 44 

ca. 18 

Zimts&ure 8 ) . . . 

81 

54 

Diphenylmethan *) . 

23,1 

1 

Dimethyloxalat 8 ) . 

30 

39 

Tnphenylmethan 4 ) 
Benzhydrol 5 ) . . . 

80 

82 

Bemsteinsaure 8 ) . 

94 

86,6 

55 

82 

3-Amino-phenol •) 

66 

54 

Resorcin *) .... 

ca. 64 

i ca. 48 

Azobenzol 10 ) . . . 

60 

12,5 

Hydrocliinon a ) . . 
Acetophenon 6 ) . . 

ca. 80 
— 2 

ca. 80 

28 

Carbazol 11 ). . . . 

102 

96 


*) Rheinboldt, J.pr. [2] 111, 251. — *) Sen den, Bl. Soc. ehim. Belg. 32, 101 ; C. 1023 III, 305. 
— *) Kremann, Fbitsch, M . 41, 638, 642. — 4 ) Kr., Odklga, Zawodsky, M. 42, 130, 134. — 
*) Kr., DRAiiL, M. 45, 347, 351. — e ) Kr., Marktl, M. 41, 52, 59. — T ) Kb., Pogantsch, 
M. 44, 164, 168. — 8 ) Kr., Zechner, Dba4il, M. 46, 356, 362, 368. — 9 ) Kb., Lupfer, 
Zawodsky, 3f. 41, 518. — lf ) Kr., Zechnrr. Weber, M. 45, 306. — n ) Kr., 8lovak, M . 41, 25. 


Ebullioskopisches Verhalten von Brenzcatechin in Wasser: Rouyrr, C.r. 180, 1935. 
Brenzcatechin enthaltende binare Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck 
von binaren Gemisohen mit Athylalkohol, Diathvl&ther und Aceton bei 17°: Weissenberger, 
Henke, Bregmann, Jf. 46, 471. Dichte waflr. Ldsungen bei 20°: Harkins, Grafton, 
Am. Soc . 47, 1331 ; bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem. 32, 786. Viscositat w&fir. Losungen 
bei 25°: Sw., J. phys. Chem. 82, 788; von binaren Gemischen mit Athylalkohol, Di&thyl&tner 
und Aceton bei 17°: W., H., B., M . 46, 471. Oberfl&chenspannung waflr. Ldsungen bei 20°: 
Ha., Gr.; bei 25°: Sw., J. phys. Chem. 82, 789. Oberfl&chenspannung einer Ldsung in Benzol 
bei 25°: Sw. , J. phys. Chem. 32, 1349; von binaren Gemischen mit Athylalkohol, Di&thyl&ther 
und Aceton bei 17°: W., H., B., M . 46, 471. Adsorption aus w&Br. Ldsung durch Tierkohle: 
Kolthoff, van der Goot, R . 48, 276. Aufnahme aus w&flr. Lflsung durch Baumwoll- 
Cellulose und Viscoseseide: Brass, Z. ang. Ch. 40, 1221. Ausbreitung von Brenzcatechin - 
Schichten auf Wasser: Harkins, Grafton. Bewegung auf Wasser: Zahn, R. 46, 790. 
Warmetdnung beim Verdiinnen w&flr. LOsungen von Brenzcatechin: Pratt, J. Franklin 
Inst. 186, 691, 693; C. 1920 III, 28. 

Brechungsindices waflr. Lfisungen von Brenzcatechin bei 25°: Swearingen, J.phys. 
Chem. 32, 789. Einflufl auf das Drehungsvermdgen von Ammonium-dimolybdo-l-malat 
(E II 3, 283) in waflr. Ldsung: Darmois, Honnelaitre, C. r. 170, 631 ; H., A. ch. [10] 8, 48. 
Gemische aus Bors&ure und wenig Brenzcatechin zeigen nach Ultra violett - Bestrahlung 
griinlichblaues Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658). Elektrische Leitf&higkeit von 
Brenzcatechin in Alkohol bei Gegenwart von Ammoniak, Athylamin, Di&thylamin, Trimethyl- 
amin, Anilin, p-Toluidin, Benzylamin, Athylendiamin, o-, m- und p-Phenylendiamin bei 25°: 
Holzl, M. 60, 297. Erhohung des elektrischen Leitverm6gens von Bors&ure in Wasser durch 


Brenzcatechin enthaltende binare Azeotrope. 


Komponente 

XP7*0 

0 

Gew.-% 

Brenz- 

catechin 

Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Brenz- 

catechin 

Tridecan 8 ) 

1 .4-Dibrom-benzol 8 ) 
4-Chlor-l -nitro-benzol 8 ) 
4-Jod-toluol s ) . . . . 
4-Nitro- toluol x ) . . . 

1 .3.5-Tri&thyl-benzol 8 ) 
Naphthalin 8 ) .... 

1 -Cnlor-naphthalin 8 ) . 

1 -Brom-naphthalin 8 ) . 

1 -Methyl-naphthalin x ) . 
Diphenyl 8 ) 

l ) Lecat, Ann. Soc. st 

T J . A « . A 4 AA A AA 

229.7 
218,2 

238.6 

214.0 

238.8 

214.7 
217,6 

241.0 
246,5 

235.1 

239.9 

:icnt. Bruxe 

-r 

30 

10 

17.5 

7 

11 

11.5 
59 

lea. 80 

1 40 

56.5 

lies 48 1 1 

Diphenylmethan 1 ) . . . 
Acenaphthen 8 ) .... 

Diphenyl&ther 2 ) .... 
Reeorcinmonomethyl- 

fither 8 ) 

Eugenol 2 ) 

Carvon 8 ) 

4-Methyl-acetophenon 2 ) . 

Anisaldehyd a ) 

Benzoesaure 2 ) 

Safrol 1 ) 

[1928], 16, 18. — ») L., Ann. 

243,1 

246.3 
242,0 

ca. 241,5 
246,9 

248.3 

246.3 
ca. 263,0 

246,9 

233,6 

Soc. teienl. . 

66 

Ri 

69,3 

98.5 
71 

87.5 
ca. 26 

98 

23 

Bruxelles 


481, 118, 119, 120, 122. — •) L., Ann. Soc. scirnt. Bruxelles 40 [1929], 111, 112, 113. 








Syat.Nr.553] 


H 6, 761-7(2 

BRENZOATECHIN (OHEMISCHES VERHALTEN) 


EH 6 

767 


Brenzcatechin bei 25°: Boeseken, Versl. Akad. Amsterdam 84, 190; C. 1026 I, 26; vgl. B., 
J?. 41, 778. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen der waBr. Losung und Luft ; 
Frumkin, Donde, Kulvarskaja, PA. Ch. 128, 330. Zum Verhalten bei der Leitf&higkeits- 
titration (H 761) vgl. noch Kolthoff, Z. anorg . Ch. 112, 190. Dissoziationskonstante k in 
Warner bei 20° (potentiometrisch bestimmt) : l,4xl0~ 10 (F. Zumstein bei Kuhn, Wasser- 
mann, Helv. 11, 19; vgl. Landolt-Bdmst. E II 1086); bei 25° (aus der Leitf&higkeit berechnet): 
3,5x10-*° (Pauly, Schubel, Lockemann, A. 883 [1911], 307). Diasoziationskonstante k 
in absol. Alkohol (potentiometrisch bestimmt): lxlO -12 (Treadwell, Schwarzenbach, 
Helv . 11, 393, 404). 

Brenzoatechin hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehyd, Acrolein, 
Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol sowie von anderen oxydablen Substanzen (Moureu, 
Dufrais8E, C. r. 174, 259; 175, 128). Erhftht die Lichtbestandigkeit von Eosin und Erythrosin 
auf Wolle und von Dianilblau, Benzoazurin, Kongorot, Brillantkongo R und Benzopurpurin 
4B auf Baumwolle (Gillet. Giot, C. r. 176. 1559). 

Chemisettes Verhalten. 

Brenzoatechin zersetzt sich beim Leiten durch ein mit Glasringen gefulltes Quarzrohr 
bei 550 — 650° unter Bildung von Butadien und Kohlenoxvd (Hagemann, Z. ang. Ch. 42, 
358; vgl. Ruhemann, Braunk. 28, 750; Erdol Teer 6, 455; C. 1020 II, 3264). Liefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumpulver im Wasseretoff- oder Kohlendioxyd- Strom bei 500 — 540° 
vorwiegend Benzol neben Diphenyl und Phenol (Ray. Dutt, J . Indian chem. Soc. 6, 105; 
C. 1028 I, 2370.) 

Die Autoxydation von Brenzoatechin durch Sauerstoff wird durch Eisen(II)- und 
Eisen(III)>salze in Abh&ngigkeit vom p H beschleunigt (Wieland, Franks, A. 464, 170). 
Zur Geschwindigkeit der Autoxydation in waBr. Ldsung ohne Zusatze und in Gegenwart 
von Ammoniak oder Glycin vgl. McCance, Biochem. J. 10, 1025. Die Braunf&rbung alkal. 
Ldsungen von Brenzoatechin an der Luft wird durch Zusatz von Trimethylamin, 0-Phen- 
athylamin, Glycin, Leucin, Tyrosin oder Glycyltryptophan verst&rkt (Muschel, Big.Z. 
181, 586). tJber die Bildung von Wasserstoffperoxyd bei der Oxydation in waBr. Losung 
bei 37° an der Luft vgl. Onslow, Robinson, Biochem. J. 20, 1142; bei der Oxydation mit 
Oxydasen s. S. 769. Beschleunigung der Autoxydation von 0,l%iger Brenzcatechin-Losung 
durch Tierkohle bei 38° und p p 7,4: Handovsky, Biochem. J. 20, 1121. Oxydative Zer- 
setzung beim Kochen der 0,5%igen waBrigen Ldsung mit aktiver Kohle: Furth, Kaunitz, 
M. 68/64, 139. Die Ldsung in verd. Natronlauge liefert bei mehrtagigem Aufbewahren 
an der Luft oder bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat eine amorphe schwarze Huminsaure 
von der ungef&hren Zusammensetzung (C a H 4 03 )x (Eller, Koch, B. 68, 1474). Geschwindig- 
keit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)- bezw. Eisen(III)- 
ammoniumsulfat bei 0°: Wieland, Franks, A. 467, 56. Brenzoatechin gibt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in ammoniakalischer Losung Cyansaure (nachgewiesen als Harn- 
stoff ) (Fosse, Laude, C. r. 172, 686), bei Gegenwart von Silbernitrat und Ammoniumchlorid 
geringe Mengen Cyanwaisserstoff (F., Hieulle, C. r. 174, 41). Zur Oxydation mit Silberoxyd 
in Auier zu Benzochinon-(1.2) (H 761) vgl. Ingold, Soc . 128, 2086, 2088. Reduktionsver- 
mdgen gegeniiber Fehlingscher Losung : Williams, Lasselle, Reed, Ind. Eng . Chem. 17,. 852; 
C. 1026 1, 279. Brenzoatechin reduziert J ) bei p H 7 und 37° verschiedene Indophenole 
(Onslow, Robinson, Biochem. J . 20, 1143), Methylenblau jedoch erst auf Zusatz von 
Aminos&uren ; Reduktion von Methylenblau in Gegenwart von Glycin bei p H 8 und 80° im 
Vakuum: McCance, Biochem. J. 10, 1024. 

Brenzoatechin gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Alkohol oder Wasser 
unter Druck (Senderens, Aboulenc, C. r. 178, 1367) oder bei Gegenwart von Platin in 
essigsaurer Ldsung (Boeseken, van Giffen, B. 30, 184) Gemische von cis- und trans- 
Cyclohexandiol-(1.2). Beim Erhitzen von Brenzoatechin mit Wasseretoff in Gegenwart von 
Tonerde auf Temperaturen oberhalb 400° unter hohem Druck bildet sich Phenol neben Benzol 
und einem briichigen braunen Harz (IfatjEw, Orlow, B. 60, 1967). Durch tropfenweise 
Zugabe einer Ldsung von Brom in Eisessig zu einer Mischung von Brenzoatechin, Chinolin’ 
Eisessig und Schweiels&ure unter Kuhlung erhalt man 4-Brom-brenzcatechin (Rosenmund, 
Kuhnhenn, B. 66, 1268). Bromaufnahme bei der Bromierung mit angesauerter Kalium- 
bromid-Kaliumbromat-Ldsung : Francis, Hill, Am. Soc . 46, 2500, 2502; Rosin, Just, 
Z. ang . Ch. 42, 967. Brenzoatechin gibt bei langerer Einw. von Chlordioxyd in Gegenwart yon 
Vanadiumohlorid in Wasser im Dunkeln Oxals&ure, Maleinsaure und geringe Mengen einer 
krystallisierten, bei 99° schmelzenden chlorhaltigen Verbindung (Schmidt, Haag, Sperling, 
B. 68, 1400). Liefert in w&Brig-alkoholischem Ammoniak beim Behandeln mit Chinon oder 

a ) Diet tollte nur bei groBem Brentcatechin-CberscbuB mOglich tein, da die Normalpotestiale 
der verwendeteu Indophenole bei pg 7 und 30° zwiichen +180 und +235 mV liegen. 
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weniger gut mit H&min geringe Mengen einer Verbindung C 14 H 16 0 4 N t (S. 770) (Pollak, 
Bio. Z. 108, 312, 315; Schwerdtel, Bio. Z. 201, 436; vgl. a. Brugsch, Po., Bio . Z . 147, 253). 
— Bei der Sulfonierung von Brenzcatechin mit konz. Schwefelsaure in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Jod entstehen Brenzcatechin-sulf onsaure- (4) (Gentsch, B. 48 [1910], 2018; 
Bay, Dey, 80 c . 117, 1407; vgl. Cousin, C.r. 117 [1893], 113; A. ch. [7] 18 [1898], 508; 
Auger, Vary, O . r. 178, 239; Bl. [4] 89, 990) und Brenzcatechin-disutfons&ure-(3.5) (C. ; 
Au., V.). Brenzcatechin bildet mit Chlorsulf onsaure bei Zimmertemperatur Brenzcatechin- 
disulf onsaure- (3.5), bei 110° Brenzca techin-dimlf onsaure- (3. 5)-dichlorid, SO«Cl 

bei 150° das cyclische Sulfat dieser Verbindung (s. nebenstehende Formel; 

Syst.Nr. 1563) (Pollak, Gebauer-Fulnegg, M. 47, 112). Erhitzen von 
Brenzcatechin mit Aminosulf ons&ure auf 1 70—1 80° ergibt das Ammonium- ciOtS 
salz der Brenzofttechin-sulfonsaure-(4) (Quilico, G. 57, 798). 

Brenzcatechin liefert beim Kochen mit Phosphortrichlorid in Benzol auBer Tri- 

phenyleiidiphosphit C e H 4 |0*P<Q>C fl H 4 j (S. 785) und Brenzcatechyl-phosphormonochlorid 
C 4 H 4 <q>PC 1 (S, 785) o-Phenyleh-o-oxy-phenyl-phosphit C 6 H 4 <Q>P-0*C e H 4 *0Bt (S. 785) 


*°>o 3 

.<k 


(Anschutz, Broeker, B. 61, 1265; vgl. Arbusow, Walitowa, C. 1042 I, 606; An., Mitarb., 
B. 78 [1943], 218). Bei der Reaktion von Brenzcatechin mit Phosphorpentachlorid in trock- 
nem Benzol erhalt man je nach den Bedingungen in wechselnden Mengen Pentaphenylen- 
diorthophosphat (S. 786), Brenzcatechylphosphortrichlorid (S. 786) und monomeres oder 
dimeres Dibrenzcatechylphosphormonochlorid (S. 786); monomeres Dibrenzoatechylphosphor- 
monochlorid entsteht auch beim Behandeln von Brenzcatechylphosphortrichlorid mit Brenz- 
catechin in trocknem Benzol (Anschutz, A. 464, 109, 115, 116). Beim Erw&rmen von Brenz- 
cateohin mit PhospliorsAure-triphenylCsterdichlorid auf 150° entsteht Triphenyl-o-phenylen- 

orthophosphat C 8 H 4 <q>P( 0 • C 6 H 6 ) 3 (S. 785), bei Einw. von Phosphorsaurephenylester- 


tetrachlorid in trocknem Benzol und Ather wird Phenyl - di - o - phenylen - orthophosphat 

C 6 H 4 <q>P(0 • C s H 5 )< q>C 6 H 4 (S. 785) gebildet (Anschutz, A. 464, 117, 118). Brenz- 

catechin wird beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid in Chlorbenzol, o- oder p-Dichlorbenzo 
in Thianthren (Syst.Nr. 2676) umgewandelt (Lange, Widmann, Wenneberg, D.R.P. 330834 
C. 1021 II, 265; Frdl. 13, 263). Einw. von Arsen (III )-oxyd s. S. 769. 


Zur Uberfuhrung von Brenzcatechin in Protocatechualdehyd durch Erhitzen der L6sung 
in Natronlauge oder Kalilauge mit Chloroform nach Reimer, Tiemann (B. 9 [1876], 1269) 
vgl. Reihlen, Illig, Wittig, B. 58, 18; die Reaktion laBt sich auch mit komplexen Chrom- 
oder Nickelverbindungen des Brenzcatechins durchfuhren (R., I., W., B . 58, 14). Geringp 
Mengen Protocatechualdehyd entstehen auch bei der Einw. von Phosphoroxychlorid auf 
ein Gemisoh aquimolekularer Mengen Brenzoatechin und Formanilid und nachfolgenden 
Kochen mit 3%iger Natronlauge (Froschl, Bojcberg, if. 48, 574).. Brenzcatechin-natrium 
gibt beim Kochen mit Geranylohlorid in Toluol 3-Geranyl-brenzcatechin und Brenzcatechin- 
monogeranvlather(T) (Kawai,. Scient. Pap . Inst . phys. ckem. Res. 0 , 57; G . 1027 II, 2188). 
Brenzcatechin reagiert mit 2 Mol Triphenylchlormethan in Pyridin auf dem Waseerbad 
unter Bildung von Brenzcatechin-ditrityl&ther; bei der Umsetzung mit 0,5 Mol Triphenyl- 
chlormethan entsteht 5.4-Dioxy- tetraphenylmethan (Helfebich, Speidel, Toeldte, 
B. 50, 770). 

Kochen von Brenzcatechin mit 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid und w&Br. Kalilauge 
ergibt 3'. 5'- Dibrom - 3. 4. 2'- trioxy - diphenylmethan (Kohn, Jawetz, if. 44, 201); reagiert 
analog mit 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid (K., WiesEn, if. 45, 259). — Bei mehrtagigem 
Aufbewahren von Brenzcatechin mit Chloracetal in Eisessig + konz. Salzs&ure bei ge- 
wohnlicher Temperatur erhalt man Chlormethyl-[3.4-dioxy-phenyl]-carbinol(?) (Hinsberg, 
D.R.P. 364039; C. 1028 II, 912; FrcU. 14, 1280). Brenzcatechin liefert bei monate- 
langem Stehenlasaen mit Chloral in Gegenwart von gepulvertem Kaliumcarbonat Trichlor- 
methyl-[3.4-dioxy-phenyl]-carbinol (Pauly, Schanz, B. 50, 985). * Bei der Umsetzung mit 
Aoenaphthenchinon bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure in Eisessig bildet sich 2-Oxo- 
1 .1 -bis- [3.4-dioxy«phenyl]-acenaphthen (Matei, B. 82, 2098). 

Brenzoatechin gibt bei langem Kochen mit Chloracetylchlorid in Benzol (vgl. H 764) 
Brenzcatechin- mono- chlora ce ta t und Brenzcatechin-bis-chloracetat; ist das verwendete Chlor- 
acetylchlorid mit Phosphortrichlorid dargestellt, so entsteht auBerdem a>-Chlor-3.4-dioxy- 
aoetophenon (Ott, B. 59, 1070). Beim L6sen von Brenzcatechin und Aluminiumchlorid 
in w&fir. Nitrobenzol und Zutropfen der Aquiva lenten Menge Butyrylchlorid oder beim 
Erw&rmen eines Gemisches von Brenzcatechindibutyrat, Brenzcatechin und Aluminium - 
chlorid in Nitrobenzol erh&lt man 3.4-Dioxy-butyrophenon; analog lassen sich auch andere 
Alkyl-[3.4-dioxy-phenyl]-ketone darstellen (Rosenm<tnd, Lohfert, B. 01, 2601, 2604). Die 
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Kondensation von Brenzoateohin mit Hexadecan-carbons&ure-(l) in Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid ergibt n-Hex&decyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton (Majima, B. 55, 205). Beim Erhitzen 
von Brenzoateohin mit Phthalsaureanhydrid und japanischer saurer Erde entstehen geringe 
Mengen Hystazarin und Alizarin (Tanaka, Watanabe, Bl. chem. 8oc. Japan 8, 289; 
C. 1929 1, 752). 

Erhitzen von Brenzoateohin mit Kaliumdjcarbonat und Glycerin auf 180° im Kohlen- 
saure-Strom liefert neben Brenzcatechin-carbons&ure- (3) (Praxmarer, M. 27 [1906], 1290; 
H 764) Brenzoateohin - dicarbonsaure - (3.6) und Brenzoateohin - [y - oxy - propylenather] 
. 0 * CH* < 

qjj in je naoh den Bedingungen wechselnden Mengen (Kawai, ScierU. 


Pap . Inst, phys. chem . Res. 8, 279; C. 1928 I, 3144). Beim Behandeln einer gekuhlten Ldsung 
von Brenzoateohin und N.N'- Dinitroso-methylendiurethan CH*[N(NO) • CO a • (E II 

8, 24) in Ather mit methylalkoholischer Kalilauge entstehen Brenzcateohin>methylenather 
(Syst. Nr. 2672), Methylendiurethan und andere Produkte (Holter, Bretschneider, M. 
58/54, 976). Brenzoateohin setzt sich mit Thiophosgen in Sodalosung zu Brenzoateohin - 
thiooarbonat (Syst. Nr. 2742) um (Autenrieth, Hefner, B. 68, 2154). Bei der Einw. von 
Brenzoateohin auf Thiosalicylsaure in Schwefelsaure entsteht 2.3-Dioxy-thioxanthon (Price, 
Smiles, Soc. 1928, 3159; Roberts, Sm., Soc. 1929, 870). Brenzoateohin liefeart beim Erhitzen 
mit 1 Mol Aminoacetal und verd. Salzsaure im Rohr auf 100° Aminomethyl-[3.4-dioxy- 
phenyl]-carbinol; bei der Einw. von Methylamino^acetaldehyd-diathylacetal und Salzsaure 
©rhalt man je nach den Bedingungen wechselnde Mengen inaktives 2-Methylamino-l -oxy- 
1 -[3.4- dioxy- phenyl] -athan (dl -Adrenalin) und 2-Methylamino-l .1- bis- [3.4-dioxy-phenyl]- 
&than (Hinsbero, B. 60, 854; D.R.P. 360607, 373286; G. 1928 II, 913; IV, 662; FrdL 14, 
1275, 1278). Erhitzen von Brenzoateohin mit Arsonoessigsaure in Eisessig ergibt die Ver- 
bindung C^H^^As = (C f H 4 0,)2AB*CH s *COjH (S. 776); reagiert analog mit Arsonoessig- 
s&uremethylester (Englund, B. 69, 2669). EinflujJ auf die LOslichkeit von Arsen(III)-oxyd, 
Arsonoessigs&ure und Resorcinarsonsaure in Eisessig: Eng., J. pr. [2] 122, 126, 131; 
124, 202, 205; 8vensk kern. Tidskr . 40, 281; C . 19281, 643. 

Beim Aufbewahren von Brenzoateohin mit Xanthydrol in Eseigsaure erhalt man 4-Xanthyl- 
brenzcatechin und 4.5-Dixanthyl-brenzcatechin (Fabre, A.ch . [9] 18, 112). Verhalten von 
Brenzoateohin gegen Phthalsaureanhydrid 6. oben. Beim Behandeln von Brenzoateohin 
mit Brom in Pyridin entsteht N- [3.4 (?)-Bioxy -phenyl] -pyridiniumbromid (Syst. Nr. 3051), 
reagiert analog mit Jod in Pyridin (Barnett, Cook, Driscoll, 8oc . 12B ? 506, 514). 
Kondensation mit 3-[2-Carboxy-phenyl]-pyridin-carbonsaure-(2) in Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid bei 100 — 110°: Tewari, Dutt, J . indian chem. Soc. 3, 163: C. 1928 II, 1647; mit 
Saocharin in Gegenwart von Zinkchlorid bei 180 — 190°: Dutt, Soc. 121, 2392. — Uber Bil- 
dung von Azofarbstoffen bei der Einw. von Brenzoateohin auf diazotierte Wolle Oder Seide 
vgl. Groot, Chem . Weekb. 21, 453; C. 19261, 168. 


Biochemisches Verhalten. 

Ldsungen von Brenzoateohin far ben sich an der Lult in Gegenwart pflanzlicher Oxy- 
dasen braun, bei nachfolgendem Zusatz von Guajactinktur blau- (Onslow, Biochem . J. 
14, 537; 16, 108; v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 102, 401); tiber den Mechanismus dieser Reak- 
tion, besonders die wahrscheinliche Bildung von Benzochinon-(l .2) als erstem Oxydations- 
produkt vgl. v. S.-G., Bio. Z. 182, 402; 181, 430; Uys-Smith, Bio. Z. 188, 449; On., Robinson, 
Biochem. J. 20, 1141; 22, 1328; Platt, Wormall, Biochem. J. 21, 28. Brenzoateohin 
nimmt bei der Autoxydation in Gegenwart von Tyrosinase aus Mehlwurmem bei p H 7,8 
zwei Atom© Sauerstoff auf (Pugh, Rarer, Biochem. J . 21, 1381). Bei der Autoxydation 
von Brenzoateohin in Gegenwart von Kartoffel-Oxydase (On., Ro., Biochem. J. 20, 1143; 
Pl., Wo., Biochem. J. 21, 29) und von Lactarius-Oxydase (Wieland, Fischer, B. 69, 1187) 
wurde die Bildung von Wasserstoffperoxyd nacbgewiesen. Brenzoateohin wird oxydiert 
durch Takadiastase (Nishekawa , Bio. Z. 188, 400), durch ein im HiihnereiweiB vor- 
handenes Ferment (Koga, Bio.Z . 141, 443), durch einen Fermentextrakt aus menschlicher 
Haut (Yamasaki, Bio.Z. 147, 215; Klopstock, Bio.Z. 163, 494), durch eine Oxydase der 
mensohlichen Plaoenta (Maeda, Bio. Z. 143, 362), durch Blutserum (Hizume, Bio. Z. 147, 217) 
und durch gewaschenen Muskel (Handovsky, Biochem. J . 20, 1121), femer durch Wasserstoff- 
peroxyd in Gegenwart von Meerrettich-Peroxydase und von Peroxydase aus Pferdeleber- 
Melanom (de Coulon, C. r. Soc. Biol. 83, 1452; C. 19211, 299) und durch Peroxydiastase 
vonTumoren der Chorioidea (Mawas, C. r. Soc. Biol. 88, 263; C . 19241, 354). Literatm 
iiber die Oxydation von Brenzoateohin durch pflanzliche und tierische Oxydasen, namentlich 
Tyrgeinase und o-Polyphenol-oxydase (Orthophenolase) s. bei F. F. Nord, R. Weidenhagen, 
Bfandbuoh der Enzymologie, Bd. 2 [Leipzig 1940], S. 731, 734, 870; H. S. Raper in 
E. Bamann, K. MyrbIck, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. 3 [Leipzig 1941], 
8. 2476, 2481. 

'BBILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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Die Oxydation von p-Kresol oder Tyrosin durch Mehlwtirmer-Tyrosinase Oder duroh eine 
Oxygenase ans Lactarius turpis wird durch Brenzcatechin beschleunigt (Pugh, Biochem. J. 23, 
468; vgl. Raper, Spearman, Biochem. J. 20, 71). Die Einw. von Wasserstoffperoxyd und 
Peroxydase auf ein Gemisch von Brenzcatechin und Pyrogallol ergibt eine in Soaaldsung mit 
violetjter Farbe ldsliche Verbindung (Willstatter, Heiss, A. 433, 29). Bei der Einw. von 
Tyrosinase auf ein Gemisch von Brenzcatechin und Benzolsulf ins&ure bei Ph 6,0 — 6,5 entsteht 
2.3(oder 3.4)-Dioxy-diphenylsulfon vom Schmelzpunkt 164° (Pugh, Raper, Biochem . J. 21, 
1380). Einw. von Tyrosinase in Gegenwart von Luft oder von Meerrettich-Peroxydase in Gegen- 
wart von Wasserstoffperoxyd auf eine L&sung von Brenzcatechin und Anilin bei p H 6,5 — 7,0 
ergibt 4.5-Dianilino-benzochinon-(1.2) (P., R., Biochem . J. 21, 1375, 1376). In Gegenwart von 
Brenzcatechin werden Glycin und Alanin durch Tyrosinase aus Kartoffeln oder aus Lactarius 
vellereus unter Ammoniakabgabe oxydiert (Happold, Raper, Biochem . J. 10, 93, 98; 
Robinson, McCanob, Biochem. J . 19, 253). Geschwindigkeit der Oxydation von Glycin 
durch Lactarius -Tyrosinase in Gegenwart von Brenzcatechin: Ro., McC. Die Reduktion von 
Methylenblau durch Brenzcatechin + Glycin wird durch Tyrosinase beschleunigt (McCance, 
Biochem. J. 19, 1026); auch erh6ht Tyrosinase das Reduktionspotential von Brenzcatechin 
in Gegenwart von Glycin (Okuyama, J. Biochem. Tokyo 10, 471 ; 0. 1929 II, 2054). Bei 
der Einw. von Brenzcatechin + Kartoffeloxydase auf Glycin, Alanin oder Glutamins&ure 
bei p H 6,4 entsteht ein roter Farbstoff (Platt, Wormall, Biochem. J. 21, 27); iiber die 
Einw'. von Tyrosinase auf Aminosauren + Brenzcatechin unter Bildung von Farbstoffen 
vgl. R. Chodat in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IV, 
Tl. 1 [Berlin- Wien 1936], S. 386. Brenzcatechin beschleunigt die Bildung von Melanin in 
Kartoffelschnitzeln (Boas, Merkenschlager , Bio. Z. 155, 215). EinfluB auf die Ge- 
schwindigkeit der alkoh. Garung: Mameli, Giom. Chim . ind. appl. 8, 561; C. 1927 1, 1023; 
Dann, Quastel, Biochem. J. 22, 253. 

tTber physiologisches Verhalten und bactericide Wirkung von Brenzcatechin vgl. 
J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 201. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, 
Philippine J. Sci. 25, 133; C. 1925 1, 2699. Giftwirkung auf Pflanzen: Ciamician, Ravenna, 
C. r. 171, 837. Wirkung auf den Blutzucker normaler Kaninchen: Dubin, Corbitt, 
Freedman, J. Pharmacol, exp. Therap. 28, 237 ; C. 1926 I, 970. 


Analytlsches. 

Dber Keinheitsprufung, Nachweis und Bestimmung von Brenzcatechin s. Berl-Lunge, 
Chemisch-technische Untersuohungsmethoden, 8. Aufl., 3. Bd. [Berlin 1932], S. 923 ; 3. Er- 
ganzungsband [Berlin 1940], S. 724. — Reinheitspruf ung : E. Merck, Priifung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 104. Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 35. 

Brenzcatechin gibt mit Selendioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefels&ure eine 
smaragdgrune, nach langerer Zeit in Blau iibergehende F&rbung (Levine, J. Labor, din. 
Med. 11, 813; C. 1920 II, 925). Die alkoh. Cosung farbt sich beim Behandeln mit 
Ammoniummetavanadat in konz. Schwefels&ure grim (Parri, Giom. Farm. Chim. 72, 246; 
C. 19241, 692). Die L6sungen in Ather oder Wasser geben mit Phosphormolybd&ns&ure 
eine griine F&rbung, die auf Zusatz von Ammoniak in Blau iibergeht (Brauer, Oh. Z. 
50, 553; C. 1926 II, 1556; Alterthum, Z. any. Ch. 42, 6; vgl. Malaprade, A. ch. [10] 
11, 216). Mit Phosphorwolframsaure entsteht eine blaue Farbung (Maiweg, Bio. Z . 134, 298). 
Gibt mit einem Wolframsaure, Phosphorsaure und wenig Molybdansaure in Wasser ent- 
haltenden Reagens eine nicht spezifische violette Farbung (Reif, Bio. Z. 181, 131). 

Farbreaktionen mit Formaldehyd und anderen Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure* 
Ekkert, P. G. H. 08, 563; C. 1927 II, 2696; 1928 1, 1558; mit Formaldehyd, Dioayaceton 
und Weins&ure in konz. Schwefels&ure: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 252, 263; 
C . 1929 II, 2702; mit Nitroprussidnatrium und konz. Schwefels&ure: E., P. G. H. 67 567* 
G. 1928 II, 2207 ; 1928 1, 1557. Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefels&ure eine’nicht 
spezifische orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 375; G. 1927 II, 143). 
Farbreaktionen mit p-Toluolsulfons&ure-chloramid-natrium und &hnlichen Verbindungen in 
Wasser, auch bei Zusatz von Ammoniak: Berthelot, Michel, El. Sci. pharmacol . 26, 404* 
G. 1920 II, 425; mit Atropin und verwandten Alkaloiden in konz. Schwefels&ure: E/ 
P.C.H . 09, 530; C. 1928 II, 699, 1595; mit &ther. Olen in alkoh. Schwefels&ure: E.. 
Mag. gybgyez. Tdre. jSrt. 4, 294; C. 1928 II, 2199. 

Versuche zum Nachweis neben anderen Phenolen durch F&llung mit Formaldehyd 
in salzsaurer Ldsung: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 259; C. 1929 II, 2703. Ana , 
lysengang zum Nachweis in pharmazeutischen Pr&paraten: Rojahn, Struptmann, Apoth. 
Ztg. 41, 503; G. 1926 II, 76. Nachweis in Bakterienkulturen : Muschel. Bio. Z. 13 1 , 578 * 
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Zur Bestimmung von Brenzoatechin oxydiert man eine wafir. Ldsung mit 10%iger 
Eisenchlorid-Ldsung und schiittelt das entstandene o-Chinon mehrmals mit Chloroform aus; 
die vereimgten Chloroform- Auszuge schiittelt man mit angesauerter 10%iger Kaliumjodid- 
Ldsung trnd titriert das attsgeschiedene Jod mit 0,1 n-Thiosulfat-Ldsung (Bock, Look, M. 
58/64, 894)1 Colorimetrische Bestimmung anf Grand der Farbre&ktion mit Eisenchlorid 
bei Gegenwart von Rohrzucker in sodaalkalischer Ldsung; Schmalfuss, Spitzer, Brand es, 
Bio.Z. 180, 227. AnnAh emde Bestimmung neben Pyrogallol durch Oxydation von Pyro- 
gallol mit Silbemitrat in saurer and von Brenzoatechin in neatraler Ldsune: Goldhammer. 
Bio.Z. 189 , 82. 6 


Salze und additionelle Verbindungen dee Brenzcstechins. 

Ammonium salze: NH 4 C e H 5 0 2 . Nadeln. Braunt sich an der Luft langsam (Briner, 
Morf, Helv. 11, 934). Dissoziationsdruck bei 20°: B., M. — t)ber ein unbest&ndiges Salz 
NH 4 CeH 6 O t +NH s vgl. B., M. — Saures Natriumsalz 2NaC e H 5 0.+C € H e 0.+6H a 0 
(vgl. H 766; E I 380). Schuppen (H. Mbyer, Fr . 64, 77). — Saures Kaliumsalz fcC 4 H 6 O a 
+ C 6 H 6 O a H-2H a O (vgl. H 766; E I 380). Farbloser Niederschlag. Loslich in Wasser ana 
organischen Ldsungsmitteln (Meyer). Farbt sich an der Loft rasch grunlich. 

Kupf erbrenzcatechinate: CuC a H 4 O a +2H a O. Rotbraune mikrokrystalline Tafeln. 
L5st sich in Alkalien mit tiefgruner Farbe (Weinland, Walter, Z. anorg. Ch . 120, 147, 166). 
— Folgende von Weinland, Walter (Z. anorg . Ch. 120, 145, 161) dargestellten kom- 
plexen Kupfersalze sind olivgriine Krystalle, deren olivgriine waBrige Ldsungen sich 
an der Luft von oben herab langsam braun farben : (NH 4 ) 2 [Cu(C 6 H 4 0 2 ) 2 ]; (NH 4 ) 2 [Cu(C 6 H 4 0 2 ) a ] 
+ 2H.O; Li a [Cu(OH 4 0 2 ) 2 ] + 9H 2 0; Na 2 [Cu(C 6 H 4 0 2 ) s ] + Na0H + 7H 2 0; K 2 [Cu(C a H 4 0 2 ) 2 ] 
-f-2H a O; Ba[Cu(CjH 4 O a ) a ] ; Mn[Cu(C 6 H 4 0 2 ) 2 ] + 4H 2 0; Co[Cu(C e H 4 0 2 ) 2 ] + 4H a O ; Guani- 
dinsalz H a [Ca(C 6 H 4 O a ) a ]+2CH 6 N 8 . 

Berylliumbrenzcatechinate: Rosenheim, Lehmann, A. 440, 158, 163. — (NH 4 ) a 
[Be(C 6 H 4 O a ) a ]4-H a O. Nadeln. Farbt sich an der Luft erst rot, dann schwarz. — Na a 
[Be(C 6 H 4 O a ) a ] + 5H a O. Nadeln. — K a [Be(C 6 H 4 O a ) 2 ] -f 2H a O. Nadeln. — Ba[Be(C.H 4 O a ) a ] + 
l,5H a O. Schwer ldeliche Platten. — (NH 4 ) 2 [Be(C 6 H 4 0 2 ) 2 ] + BeO + 5H a O. Nadeln. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol. — (NH 4 ) 4 [Be 3 (C 9 H 4 O a ) 6 ]-f 2H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). — 
(NH 4 ) 4 [Be 3 (C e H 4 O a ) 6 ] + 3BeO + 13H a O. Krystalle. — Na 8 [Be 6 (C e H 4 O a ) a ] + BeO + 20H a O. 
Blattchen. — K 8 [Be 6 (C 4 H 4 0 2 ) 2 ] + Be0 + 90 2 H. Nadeln. 

Quecksilberchlorid-brenzcatechinat C a H 4 (0-HgCl) a (?). Grimes Pulver. Zei 
setzt sich bei 150° (Neogi, Chatterji, J . indianchem . Soc. 6, 225; C . 1928 II, 982). Unlds 
lich in Wasser, organischen Losungsmitteln und verd. Mineralsauren, ldslich in konz. Schwefel- 
eaure mit griiner Farbe. Wird durch Natronlauge und Ammoniak zersetzt. 


Dibrenzcatechinbors&ure H[B(C 6 H 4 O a ) a ] (E I 380). B. Beim Erhitzen des aus 
Brenzoatechin, Borsaure und Anilin in Wasser gebildeten Anilinsalzes im Vakuum auf 140° 
(Hermans, Z. anorg . Ch. 142, 107) oder auf 100° (Mettlbnhoff, R. 44, 153). Im Vakuum 
sublimierbar (H.; M.). Unldslich in Ather, Benzol, Chloroform und Petrolather, loslich in 
Pyridin und siedendem Wasser, leicht in Aceton (M.). — NH 4 [B(C e H 4 0 2 ) 2 ] (E I 381). Blatt- 
chen (Rosenheim, Vermehren, B. bl 9 1341 ; Weil, Adler, B. 67, 2091). Sublimiert beim 
Erhitzen im Vakuum bei 130° unzersetzt (M.). Unldslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln, ldslich in Wasser unter Hydrolyse (M., R. 44, 156). — Na[B(C fl ]ELO a L]. 
Bl&ttchen (R., V.; W., A.; M.). — K[B(C 6 H 4 O a ) a ] (El 381). Blattchen (R., V.; W., A.; BL; It). 

Brenzcatechinate vom seltenen Erden. Folgende Komplexverbindungen des 
Brenzcatechins mit seltenen Erden wurden von Fernandes (G. 60, 684, 686) dargestellt: 
RO CelCM'PA*. Violetter Niederschlag. Oxydiert sich an der Luft unter Warmeentwicklung. 
Explodiert beim Erhitzen auf 90°. — CH S • CO 0 Ce(C fl H 4 0 2 ) + 4H 2 (L Krystalliner Nieder- 

(C 6 H 4 0, ‘ 


schlag, der sich bei langem Auf bewahren an der Luft braunt. — (NH 4 ) a Ce(C 6 H 4 0 2 ) a (C 4 H 6 0 2 ) + 
H t O. Dunkelviolette Krystalle. — (NH 4 )gCe(C e H 4 0j) 8 +H,0. Hellvioletter mikrokrystalliner 
Niederschlag — Die Violettf&rbung bei der Einw. von Brenzoatechin auf Cerealze kann 
zum Nachweis von Cerauch neben anderen seltenen Erden dienen (F., O. €6, 616). — Die farb- 
loaen Komplexsalze HO ■ La(C 4 H,O t )., CH. • 00 • O • LajC-HjOj) -f 4H.O,HO • Fr(C,H s 0 4 ),, 
CH S - CO - O Pr(C.H 4 O t ) + 4H,0, HO NdtC.HjO,), und CH S • CO • O • Nd(C 4 H 4 O t ) + 4H,0 ent- 
spreohen in ihren Ei genachaf ten (auBer der Farbe) den analog zusammengesetzten Cerver- 
bindungen (F., G . 56, 684, 686). 

Ammoniumsalz der Tribrenzcatechinkiesels&ure (NH 4 ) a [Si(C 6 H 4 O a ) 8 ]. B . Beim 
Behandeln von 3 Mol Brenzoatechin und 1 Mol Siliciumtetrachlorid mit alkoh. Ammoniak 
(Rosenheim, Sorgb, B. 58, 938; Ro., Raibmann, Sohendel, Z. anorg. Ch . 180 [1931], 161). 
TAfeln. Ldslich in Alkohol, unldslich in Ather (Ro., So.). 

Tribrenzcatechintitans&ure H a [Ti(C e H 4 O a ) 8 ] (vgl. E I 381). B. Das Ammonium- 
sail entsteht bei der Einw. von 3 Mol Brenzoatechin auf 1 Mol Titan(IV)-chlorid in ather. 
und Behandeln mit waBr. Ammoniak (Rosenheim, Sorge, B. 58, 936). 

49 * 
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(NH 4 ).[Ti(C 6 H 4 0 1 ),] + H f 0. Nadeln. Im du 
H a O. Nadeln. — Silbersalz. Gelbe Tafein, 


durchfallenden Licht gelb. — *K 1 [Ti(C i H 4 0 1 ) 8 ] 


Ammoniumzirkonbrenzcatechinate: 2(NH 4 ).[Zr(CjH 4 0 a ) 8 ] + CeH^ 1 +6H 1 0. B. 

lende w&Brige Ldsung von l*Mol Zirkonoxy- 


Beim Eintragen von Ammoniak in eine siedende 
chlorid und 4 Mol Brenzoatechin (Rosenheim, Raibmann, Schendkl, Z. anorg. Ch 100 
[1931], 170; vgl. Ro., Sorge, B. 58, 938). Nadeln. 100 g der bei 0° ges&ttigten w&flrigen 
Lasting entbalten 0,1824 g (Ro., Rai., Sch.). — (NH^UZ^C^Oj^+CiHeOs+l^HjiO. B. 
Wild gelegentlich als Nebenprodukt bei der Darsteflnng der vorangehenden Verbindung 
erhalten (Ro., Rai., Sch.)- Nadeln. Gehtbeim Aufldsen in Salzs&ure und F&llenmit Ammoniak 
in die vorangehende Verbindung iiber. 

Ammoniumthoriumbrenzcatecl\inatei: (NH 4 ) a [Th(C e H 4 0.) 8 ]+5H a 0. B . Beim 
Kochen von 1 Mol Thoriumnitrat und 8 Mol Brenzoatechin mit uberschiissigem w&Brigem 
Ammoniak (Rosenheim, Raibmann, Schendel, Z. anorg. Ch. 100 [1931], 173; vg}. Ko.> 
Sorge, B. 58, 938). Nadeln. — (N^JjtThjCC^Og^^HJjj + lOHJp. B. Beim Koohen einer 
ammoniakalischen Ldsung von 1 Mol Thoriumnitrat und 3 Mol Brenzoatechin (Ro., Rai., 
Sch.). Tafein. Schwer ldslich in Wasser. 

Tribrenzcatechinzinns&ure H 8 [Sn(C-H 4 0 8 ) 8 ].. Zur Konstitution der Salze vgl. 
Rosenheim, Raibmann, Schendel, Z. anorg. Ch. 100 [1931], 160. — Von Weinland, Maier 
(Z. anorg. Ch. 160, 217) sind folgende krystallisierte, in Wasser meist nicht schwer ldsliche 
Salze dargesteht worden, von denen sich einige beim Aufbewahren an der Luft allm&hlich 
dunkler f&rben: (NH 4 ) a [Sn(C e H 4 0 2 ) 8 ] + 2H 2 0; K 2 [Sn(C 4 H 4 0 3 ) 8 ] + 4V*H a 0; Ag a [Sn(C 6 H 4 O a ) 8 ] 
+ 5H 8 C (sehr schwer ldslich in Wasser); Mg[Sn(C 6 H 4 0 2 ) 8 ] + 6H a O; Ca[Sn(C 4 H 4 0 2 ) 8 ] + 
8HJ0; Ca[Sn(C 6 H 4 0 2 ) 8 ] + 3CJE 8 0 2 +4H i 0; BatSn^kLO^J + OH^; Ba[Sn(C e H 4 O a )«] + 
3 C 6 IL0 2 + 10H 2 O ; Zn[Sn(C 6 H 4 0 2 ) a ]-f6H 2 0; Al 2 [Sn(C fi lf 4 0 2 ) 8 ]3 + 30lI 2 O ; Mn[Sn(C 6 H 4 O a ) 8 ] 
+ 10H a O; Athylendiaminsalz C 2 H 8 N 2 + H 2 [Sn(C 6 H 4 0 2 ) 8 ] + 2H 2 0 (schwer ldslich in 
Wasser). 

Vanadiumbrenzcatechinate. Folgende Salze wurden von Rosenheim, Mono ( Z . 
anorg. Ch. 148, 33) in hellbraunen Nadeln erhalten: (NH 4 ) 2 [(V0)(CJH 4 0 2 ) 2 ] + C e H 4 0 2 + 

3H a O; : “ 

salz H 2 L 

Inal 

trierten waBrigen Ldsungen von Brenzoatechin und Arsens&ure sich ausscheidende krystall- 
wasserhaltige Tribrenzcatechinarsens&ure hat nach Rosenheim, Plato ( B . 58, 2001 ; vgl. Ro., 
T*hon, Z. anorg. Ch. 107, 15; Ro., Z. anorg: Ch. 200 [1931], 194, 199) die Konstitution 
H[As(C 6 H 4 0 8 ) 8 ] + 5H 2 0, nach Reihlhn, Sapper, Kall (Z. anorg. Ch. 144, 218) die Kon- 
stitution H[Afl(C 6 H 4 0 2 ) 8 (H.0)]-f 4H 2 0. — H[As(C 6 H 4 0.) a ] + 3H 2 0. Krystalle (aus verd. 
Salzs&ure Oder jEisessig). Verwittert nicht an der Luft (Weinland, Heinzler, B. 68, 1369, 
1363). — H[As(C 6 H 4 0 2 ) 8 ] + 6H 2 0 (E I 381). Rhombisch bipyramidal (Beoer, Zbl. Min. 
1020, 129; C. 1020 III, 378; B. 68, 1359). Bei Zimmertemperatur enthalten 100 g der w&Br. 
Ldsung 42 g, 100 g der alkoh. Ldsung 83 g (W., H., B. 63, 1302). 1st in l%iger waflriger 
Ldsung praktisch vollstandig hydrolysiert (W., H., B. 63, 1359). Gleichgewicht mit den 
Hydrolyseprodukten in 0,1 n- Ldsung bei Zimmertemperatur: W., H. Gibt mit Alkaloiden 
sowie mit Pepton- und Eiweiflldsungen in Wasser schwer ldsliche Niederschl&ge (W., H., 
B. 63, 1362). L&Bt sich mit Cinchonin, Cinchonidin oder Chinin in optische Antipoden 
u.)_spalten (I^senheim, Plato , B. 68, 2001). — Verbindung mit Methanol 

— Verbindung 
Alkohol) (W., 

«./• 4jhxxo\vjJU 4 vj;j j t w ju jv. aujtdwuc \ j/ 8 ] -f HjO. BraUUe, 

mikroskopische Krystalle (Rosenheim, Thon, Z. anorg. Ch. 107, 15). — Al[As(C 4 H 4 0 2 ) 8 ] 8 
+ 15 H 2 0. Krystalle (Weinland, Heinzler, B. 53, 1365). — Tl[As(C e H 4 O a ).] + H a O. 



(W., H. ; Beoer, Zbl. Min. 1020^ 131; C. 1020 m, 378). — Co[As(C 6 H 4 O a ) 8 ] a + 10 H a O 
(E I 381). Rdtlichviolette kubische Krystalle (Beoer, Zbl . Min. 1020, 131 ; C. 1020 III, 378; 
B. 68, 1360). — [Co(NH 8 ) 4 ] [As(C 6 H 4 0 8 ) 8 ] 8 + 3H.O. Gelbbraune Bl&ttchen (Weinland, 
Heinzler, B. 63, 1365). — Braunrote Bl&ttchen 

*0. Kupierrote Krystalle (W., IL). — 
stalls (Beoe 

v. 04 o; jo. oo , law;. — l A ^ 1 V^ A ^»;5V- UL t'- r ;jL‘«^(C' 4 H 4 0 2 ) 8 ] a -f- is xi a v/. Aina JLaiem 

(W., H.). — Guanidinsalz HfAs^B^OjJj] + CH 5 N 8 + H a 0. Krystalle. Schwer ldslich in 
Wasser (W„ H., B. 53, 1361, 1368). 

d-Tribrenzcatechinarsens&ure H[AsfC 4 H 4 0|)3] + 5H a O. B. Bei der optisehen 
Spaltung der dl - Tribrenzcatechinarsens&ure mit Chinin oder Cinchonidin in Alkohol 
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{Rosenheim, Plato, B. 58, 2006). Tafeln (aus Wasser). [a] D : +409° (waBr. Aceton; 
c = 4). Leioht ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton. — K[As(C e H 4 O a ) 8 l + BLO. Tafeln. 
[a] D : +413,4° (w&Br. Aceton, c = 0,25). Schwer ldslich in Wasser, ldslicn in Alkohol und 
w&fir. Aceton. — Ba[As(C 6 H 4 O a ) 8 ] a + 10H a O. Tafeln (aus Wasser). [a] D ; + 419° (Wasser; 
c = 0,3). Schwer ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton. 

l-TribrenzcatechinarsenB&ureH[As(C e H 4 O a ) 8 ]+5H a O. B. Bei der optischen Spaltung 
der dl-Tribrenzcatechinarsens&ure mit Cinchonin in Alkohol (Rosenheim, Plato, B. 58, 2001). 
— Tafeln (aus Wasser). [a] D : — 446,4° (waBr. Aceton; c = 1). Leioht ldslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton. Racemisiert sich in neutraler Ldsung langsam, in siedender schwach saurer 
Ldsung momentan. — NH 4 [As(C 4 HB0 a ) s ]+Hj 5 0. Tafeln (aus Wasser). [a] D : — 571® (waBr. 
Aceton; c = 0,3). Leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton. — K[As(C 6 H 4 O t ) 8 ] 
+ H a O. Prismen (aus Wasser). [a] D : — 459,9° (waBr. Aceton; c = 0,4). Leicht ldslich 
in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton. — Ba[As(C e H 4 O a ) 8 ] a +10H a O. Tafeln (aus Wasser). 
(a] D : — 418° (Wasser; c = 0,5). Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton. 

Antimon(III)-monobrenzcatechinat HO • Sb(C-H 4 O a ) (H 767). Umsetzung mit orga- 
nischen Verbindungen zu zusammengesetzten Antimonbrenzcatechmaten: I.C 


D.R.P. 454761, 456858, 458089; 0. 19281, 1232, 2456; II, 1618; Frdl. 


G. Farbenind., 
10, 2630, 2632. 


Ammoniumsalz der Dibrenzcatechinantimonigs&ure NH 4 rSb(C e H 4 O a ) a l. B . 
Beim Eintragen von Antimontrioxyd in eine unter Einleiten von Sticks toff zum Sieden 
erhitzte ammoniakalische Brenzcatechin-Ldsung bis zur Sattigung (Rosenheim, Bulgrin, 
B . 68, 893; Z.anorg.Ch. 200 [1931], 183). Krystalle. Ldslich in Wasser. 

Tribrenzcateohinantimonsaure H[Sb(C^H 4 0 8 ) 3 ]. Die beim Abkuhlen eines er- 
w&rmten Gemischs von Brenzcatechin und Antimonsaure in Wasser auskrystallisierende 
krystallwasserhaltige Tribrenzcatechin&ntixnonsaure (Weinland, Scholder, Z. anorg. Ch. 
127, 343, 363) hat nach Rosenheim (Z. anorg. Ch. 200 [1931], 186) die Konstitution 
H[Sb(C 8 H 4 O a ) 8 ] + 7H a O, nach Reihlen, Sapper, Kall (Z. anorg. Cft. 144, 220) die Kon- 
stitution + — H[Sb(C.H 4 O a ) 8 ] + 3H a O (W., Sch., Z.anorg.Ch. 

127, 348, 355). — H[Sb(C 6 H 4 0 a ) 8 ] + 7H20. Griinliche Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 
vorsiohtigem Erhitzen zu einer griinen Fliissigkeit (W., Sch.). Sehr leicht ldslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, unloslich in Methanol und Benzol. Die bei 
Zimmertemperatur ges&ttigte waBrige Ldsung enthalt ca. 41 % des Hydra ts. Wird aus der 
konzentrierten w&Brigen Losung durch Zusatz von 20%iger Salzsaure ausgef&Ut. In waBr. 
Ldshng tritt allmahlich Hydrolyse ein. Zeigt wie die Salze sehr bitteren Geschmack (W., 
Sch.). — Folgende Salze der Tribrenzcatechiiiantimons&ure und weiterer Antimon(V)-brenz- 
catechinate wurden von Weinland, Scholder {Z. anorg. Ch. 127, 344, 355) in krystalliner 
Form erhalten: NH 4 [SB(C 6 H 4 O a )J + 1,5H 2 0; SNH. + HfSbmLO^]; Na[Sb(C 6 H 4 O a ) 8 ] 
+ 5,5H a O; KtStyCjH.Og)*] + l,5H a O; K[Sb(C fl H 4 0 a ).] + 2C 4 H 6 O a + 3H a O; K a [(SbOo) 
~ H 4 0|) 3 ] + 6,5 H a O ; Cu[Sb(C e H 4 0 2 )3] 8 + IOHjO ; Ag[Bb(Cjl A OM+R^; Mg[Sb 


iouav; nuxu picACO xtjulllo wv v> 6 jljl 4 v/ 2 / 3 j 2 + 

Co[Sb(C 4 H 4 O a ) 8 ] a + 10H 2 0 ; Ni[Sb(C € H 4 0 2 ) 3 ] 2 + 10H a O. 

Wisn\utbrenzcatechinate. — Wismutmonobrenzcatechinat HO • Bi(C 4 H 4 0 2 ) 
t(H 767). Dies© Konstitution kommt nach Rosenheim (Z. aru>rg. Ch. 200 [1931], 180) der von 
Weinland, Sperl (Z. anorg . Ch. 160, 82) als H[Bi(C § H 4 0 8 ) a ] beschriebenen Verbindung zu. 
— Bi(C 6 Hr0 a ) a N0 8 . Goldgelbe Nadeln (W., Sp.). — Folgende von Rosenheim, Bakutt- 
schisky (B. 58, 892; vgl. R., Z. anorg. Ch. 200 [1931], 179, 197) dargestellte Salze sind gelbe 
Krystalle, deren w&Br. Ddsungen an der Luft allmahlich dunkel gef&rbte wismuthaltige Nieder- 
schl&ge abscheiden: NH 4 [Bi(C 9 H 4 O a ) 2 ]; NH 4 [Bi(C 8 H 4 0 2 ) 2 ]+C 6 H 6 0 a +H a 0; Na[Bi(C;H 4 O a ) a ] 
+ H a Oj K[Bi(C 4 H 4 0 8 ) 2 ]+C 4 H 4 0 a ; Ba[Bi(C 6 H 4 O a ) a ] a +2H a O. 

Tribrenzcatechinchroms&ure. Von Weinland, Walter (Z.anorg.Ch. 120, 
149) sind folgende griinen krystallinen Salze der Tribrenzcatechinchromsaure dargestfellt 
worden: (NH 4 ) a H[<>(C,H 4 0 2 U + H a O ; (NH 4 ) 8 [Cr (C^O.y + H.O ; 

LL[C>(CA(^ 8 ] + 9H a 6; ^l 8 [CWC i H;O a ) ? ]+9k a O; kH.tCr^O.U; K 8 [Or(CAO a ) 8 5+ 
23.0; %3H,)tCr(cW) 8 1; Cb£[MH 4 OJJ+2hA ; jk 

[CrjC,H 4 0 1 ),) t +9H l 0; Ba(NH 4 )[Cr(C,H.0,) s ] + 6H,0; BaNa[Cr(CXO,),] + aq; BaK[Cr 
(CAo,t,]+«H i O; *Ai[Cr(CA6,),]+«d,0; Cr[Cr(C,H 4 0 l ),]+6H 1 0; Sa[Cr{^H,),a] [Cr 

Ck>K[Cr(CX0.),] + 6H,0; Guanidinsalz H,[Cr 
. + 15H.0 8. S. 772. 



'f liUljV D. I 

linmolybdits H,[Mo v 0 1 (0H)(C,H.0.)] + 2C3.N. 
+ 1,5H,0. Einhtftlichkeit fraglioh (Bossmaxu, Nebnst, Z. anorg. Ch. 814 [1993], 213). B. 
Beim Erhitzen too (NH»),[Mo v 0C1 5 ] mit Brenzcatechin und Guanidincarbonat in Wasser 
(Wwusd, Hothmabu, if, 1884, 335, 342). Rdtlichbraune Krystalle. Ziemlioh schwer 
Iftslich in Wasser <W.. H.). 
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Molybd&ns&urebrenzcatechinate (H 381). Literatur: Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdta [Ber’in 1935], S. 338. Zu r For- 
mulierung vgl. a. Fernandes, B.A. L. [6] 1, 440; G. 55, 428. — (NH i )H[MoO,(C i H i O|)] + 
15 1 381). Rhombisch bipyramidal (Bbgkr, Zbl. Min . 1080, 137; C. 1080 III, 378). 
loO^CyB^Ot)] + 211,0. Rotbraune Tafeln. Ldslich in Wasser mit orangeroter 
'einland, Mitarb., Z.anorg.Ch. 150, 180, 195). — BaH,[MoO a (C,H 4 0,)]*-f 3H,0. 
Rotbraune Tafeln (aus Wasser) (W., Huthjcann, At. 1084, 336). — Guaniainsalz H t [Mo0 2 
(CAOt)] + CHgN ? . B. Beim Aufbewahren von Molybd&n(VI)-oxyd oder Ammonium - 
paramolybdat • 12MoO, + 7H*0 mit Brericatechin und Guanidincarbonat in 

Wasser (W., H., Ar. 1084, 337). RuDinrote Prismen. Monoklin-prismatisch ; D: 1.8 
(RiEDENAUER bei W., Mitarb., Z . anorg . Ch. 150, 198). 

(NH^tt^BLtMOjOjp),] +2NH,+ 10H,O. Braunrote Saulen. Ldslich in Alkohol. L6st 
sioh in Wasser, l&Bt sien aber nicht daraus umkrystallisieren (Weinland, Mitarb., Z. anorg. 
Ch. 150, 195). 

(NH 4 ),[MoO,(CJB40j),]+2H,0. Fast schwarze Prismen. Leicht loslich in Wasser, 
Methanol und Alkohol (Weinland, Mitarb., Z. anorg. Ch. 150, 196). — KJMoO^ILO,),] 
+ 2H.O. Dunkelrote, fast schwarze Krystalle (W., Mitarb.). — K,[Mo0«(C # H40,) t ] + 0^3,0, 
+H,0. Tiefrote Krystalle. Loslich in Wasser, Alkohol und Methanol (W., Mitarb., Z. anorg. 
Ch. 150, 197). — Guanidinsalze: H g [MoO,(aH 4 0,),]+2CH 5 N3 + C.H 5 *OH + H f O. 
Braunrote Prismen (aus Alkohol) (W., Huthmann, Ar. 1024, 338). — H.[Mo0.(C-IL0 2 ) t ] 
+ C 6 H 5 0, + 2 CH 6 N 8 . Dunkelbraune Prismen (aus Wasser). Loslich in Alkohol una Methanol 
(W., H., Ar. 1084, 337). — Athylendiaminsalze: H,[MoO,(C4H40,),]+C,H 8 N,+2H,0. 
Braunrote Tafeln (aus Alkohol) (W., H., Ar. 1084, 339). — ^[MoOgiC-^Oj^] -f 
C,HaN, + 0,5 H/). Braunrote Stabchen (aus Methanol) (W., H.). — H JMo0,(C 6 H 4 0,)j] + 
1,5 CjHe^t+GiHgNj+BLO. Braune Krystalle (aus Wasser) (W., H.). — HJMoO^CJH^O.y 
-f 3C 6 H f O,+C,H8^*+"iO- Rotbraune Saulen. Loslich in Alkohol und Methanol (W., H., 
Ar. 1084, 338). 

Ammoniumthiomolybd&ns&uremonobrenzcatechinat (NH 4 )H[Mo0 2 S(C 6 H 4 0.)] 
+ 3BLO. Tabakbraune Krystalle. Leicht ldslich in Wasser (Fernandes, Palazzo, 0. 57, 572). 

Wolframsaurebrenzcatechinate. Literatur: Gmelins' Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 337. Zur Formulierung vgl. a. 
Fernandes, B. A. L. [6] 1, 440; O. 56, 424. — (NH4)H[W0 8 (C-H 4 0 8 )] + H,0. Dunkelbraune 
Krystalle (Fernandes, O. 55, 434). — KH[W0 8 (C 6 H 4 0 2 )] + H 2 0. Braune Krystalle. * Zer- 
setzt sich beim Kochen der w&flr. Losung (F., O. 56, 431, 435). — TlH[W03(C fl H 4 0 2 )] + H t O. 
Brauner pulveriger Niederschlag (F., 0. 55, 436). 

(NH 4 ) 2 [W0 1 (C a H 4 0 2 ) J j] + HjO. Dunkelgriine Krystalle. Leicht ldslich in Wasser (Wein- 
land, Mitarb., Z. anorg. Ch. 150, 198). — (NH4)H[W0 2 (C fl H 4 0 2 ) 2 l. Schwarzbraune Krystalle 
(Fernandes, G. 55, 436). 

Uranbrenzcateohinate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 176. — Urany lbrenzcatechinat UOJC^Oj) 
+ H 2 0. Fast schwarzes, mikrokrystallines Pulver. Leicht ldslich in Wasser, unldslich in 
Ather, Alkohol und Aceton (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 258). — tTber Urans&ure- 
brenzcatechinate vgl. Fernandes, B.A.L. [6] 1, 440; G. 55, 424. 


Manganbrenzcatechinate. Mn[Sn(C s H 4 O 2 ) 2 ] + 10H 2 Os. S. 772. — Mn[Sb(C # H 4 0 2 ).]. 
+ 10H a O b. S. 773. — MnK[Cr(C 6 H 4 0 2 )3] s. S. 773. 

Mn 6 (OH)|(C 6 H 4 O 2 ) 5 +10H l O. Farbloses Pulver. Wird beim Aufstreichen auf Ton dunkel 
(Weinland, Sperl, Z. anorg. Ch. 160, 70, 77). Sohwer ldslich in Wasser. — (NH 4 ) 1 [Mn 
(C 4 H 4 O g ) 2 ] +5H t O. Griine mikroskopische Nadeln. 1st in trocknem Zustand schwarz. 
Lost sioh, wie auch die beiden folgenden Salze, in Wasser sehr schwer mit blauer Farbe, 
die beim Verdiinnen in Griin, beim Ans&uem in Braun umschl&gt. Riecht nach Ammoniak 
(W„ S.). — Na3[Mn(C 4 BL0 2 ) # ] + VfNaOH + 6H 2 0. Dunkelgriine Nadeln. Bildet nach dem 
Trooknen ein schwarzes Pulver (W., S.). — K*[Mn(C 2 H 4 0 2 ) 8 ] + 3H 2 0. Etwas leichter ldslich 
in Wasser als das Natriumsalz (W., S.). 

Sisenforenzcatechinate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Ted B [Berlin 1932], S. 551, 801. — Eisen(II)-salz der Tri- 
brenzcatechinantimons&ure s. S. 773. — Kaliumsalz der Tribrenzcatechin- 
isen(III)-s&ure B^tFc^BLOiU+^HjO (E I 381). Wird von Rsihlxn (Z.anorg.Ch. 
188, 182) als K t [Fe(C^B^0 % ) t ^6)]+B. t 0 formuliert. Zur Bildung vgl. Binder, Fr. 66, 6. 
Elektrische Leiff&higkeit w&Sr. Ldsungen bei 18°: R., Z. anorg. Ch. 188, 175, 190. Magne- 
tische Susceptibilit&t : Welo, Phil. Mag. [7] 6, 496; C. 1088 II, 2626. Kann als Tageslicht- 
entwickler ftkr photographische Flatten (B., Phot. Korresp. 68, 111; C. 10871, 3240) sowie 
als Indikator in der Acidimetrie und Alkalimetrie dienen (B., Fr. 66, 3). 

Dibrenzoatechineisen(III)-s&ure H[Fe(C 4 ILQ 1 ) f ]+2H 1 0 (E I 381). Wild von 
RE2HLXn(Z. anorg. Ch. 188, 182) als H[Fe(C 4 H 4 O l ) t (H t O)] + H t 0 formuliert. Rdtlichviolette 
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Tafeln, die bei fortschreitender Oxydation in blaue und fast sohwanse Krystalle xibergehen 
und sehliefilioh ein grtinschwaraes nichtkrystallines Pulver bilden (Zetzsche, Mitarb., A. 
<486, 241, 265; vgl. Z., Loosu, A. 446, 289). — K[Fe(C,H t O.).l-f H.0 (E I 381). Magne- 
tisehe SusoeptibiUtAt: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 494; C. 1828 II, 2820. 

Kobaltbrenzoatechinate. Zur Konstitution der von Wedtlajoj, D£)ttingeb (Z. anorg. 
Ch. 102 [1918], 234; 111, 170) dargestellten komplexen Kobalt(II)-salze dee Brenzeateohins 
vgl.RmHLiN, Z. anorg. Ch. 128, 173. — CofCJLO,),. Schwarz (R .,Z. anorg. Ch. 128, 176, 194). 
— HjtCc^CjilLO,),] + HjO. Im Original als H[Co(C,H 4 0,)(C < H 5 0,)(H 1 0)] formuliert. Blau 
(R., Z. anorg. Ch. 128, 176, 194). — H 1 [Co(C,H.O,),] +5V,H,0 (E I 381). Rot (R., Z. anorg. 
Ch. 128, 176, 194). — KH[Co(C,H 4 0,),] + 2H,0 (E I 381). Konnte von Reihlen (Z. anorg. 
Ch. 128, 177) nicht wieder erhalten werden. — 2Na,[Co(C,H 4 0 1 ),] + 3NaOH +14H.O. Rote 
Tafeln. L0st sich in Wasser sehr leicht mit roter Farbe. FarDt sioh an der Luit dunkel 
(WmriiAHD, DOttutokb, Z. anorg. Ch. Ill, 170). — Co e (C e H 4 0,),(OH) l +8H 1 0. BlaBrotes 
Pulver. F&rbt sich an der Luft rasch dunkel. Sckwer lfislich in Wasser (W., D.). — Oo(C,H B O g ) 
(CH 1 <CO t )+H g O. Blaue Nadeln. Ziemlich schwer lflslich in Wasaer. Zersetzt sioh beim 
Kochen mit Wasser (W., D.). 

Co(CJB,Oj)--4-2NHj (E I 381). Wird von Weinland, Dottinger (Z. anorg. Ch. 102 
[1918], 229; El 381) als (NH 1 ),[Co(C,H 4 0 1 ),], von Reihlen (Z. anorg. Ch. 128, 176, 193) 
als H,[Co(C,H.O,)j(NH 8 ),1 formuliert; vgl. a. Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 


AJ -*L v ^V v ^« JLJL 4yt/iv x,AJk 8/lJ Awuuuiori; vgi. m. \jtaa. niULW b xxttuuuucu aer auurganuscueu oneime, 
8. Aufl., Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 43. Rote Krystalle (R., Z. anorg . Ch. 
128, 193). — Co(C 6 H 6 O a ), + NH 8 + C 6 H 6 O r Zur Formulierung vgl. Gmelins Handbuch, 
8. Aufl., Kobalt, Teil B, S. 44. Schwarzes Pulver. Unloslich in Wasser, leicht ldslich in 
Ammoniak und verd. Natronlauge mit tiefroter Farbe. F&rbt sich mit Kalilauge blau (R., 
Z. anorg. Ch. 128, 193). 

K*H[Co(C a H 4 0 4 ) 3 ] + 2H a O. Grihischwarze Nadeln. Elektrische Leitfahigkeit w&flr. 
Ldsungen bei 18°: Reihlen, Z.anora.Ch . 128, 190. — K 4 [Co(C e H 4 0 1 ) 3 ] + 4H t O (E I 381). 
Schmutzig rote Krystalle. Elektrische Leitf&higkeit waUr. Ldsungen bei 18°: R., Z. anorg. 
Ch. 123, 190, 192. 

Kobaltsalze der Tribrenzcatechinarsensaure s. S. 772. — Kobalt(II)-salz 
der Tribrenzcatechinantimons&ure s. S. 773. — Kobalt(IX) - kaliumsalz der 
Tribrenzcatechinchroms&ure s. S. 773. 

Nickelbrenzcatechinate. Ni ? (C # H 4 0|) 1 (0H) i + 5H a 0. HeUgriines Pulver. F&rbt 
sich an der Luft grau. Schwer ldslich in Wasser (Weinland, Dottinger, Z. anorg. Ch. 
HI, 171). — Na 4 [Ni(C # H 4 0 1 ) f ] + 12H a 0. Wird von Reihlen (Z. anorg. Ch. 128, 176) ak 
Na a [Ni(C g H 4 O a ) a (H a O) a ] + 10H a O formuliert. Dunkelgriine Tafeln (W., D., Z. anorg. Ch. 
Ill, 172). Monoklin priamatisch (Begee, Z. anorg. Ch. Ill, 173; Zhl. Min. 1920, 133; C. 
1920 III, 378). Leicht ldslich in Wasser mit griiner Farbe (W., D.). — Na a [Ni(C 4 H 4 O a ) a ] + 
Na 4 [Ni(C g H 4 Q 1 ) > ] 4-18 H a O . BlaBgrtine Bl&ttchen. F&rbt sich an der Luft grau. Sehrleioht 
ldslich in Vfosser (W., D., Z. anorg. Ch. Ill, 172). — Nickelsalze der Tribrenzcatechin- 
arsens&ure s. S.772. — Nickel(II)-salz der Tribrenzcatechinantimons&ure s.S.773. 


Folgende additionellen Verbindungen des Brenzcatechins wurden durch Dampfdruck- 
messung nachgewiesen (Weissenberger, Z. anorg. Ch. 152, 336; vgl. W., Henke, Bregmann, 
Jf. 46, 471). — Verbindung mit Athylalkohol C 6 B^O a +2C a H0O. — Verbindung 
mit Di&thyl&ther C 4 H0O a +2C 4 H lo O. — Verbindung mit Aceton C0H 6 O a -f2C a H € O. 

Verbindung mit Di&thylamin. 2C # B < O a +C 4 H 1 iN. B. Aus den Komponenten 
in wasserfteiem Ather (MgCance, Biochem . J. 19, 1030). Tafeln (aus Benzol). F: 78 — 79°. 
Leicht ldslich in Wasser und Ather, schwerer in Benzol und Petrolather. Wird bei l&ngerem 
Aufbewahren braun. 1st in saurer Ldsung vollkommen dissoziiert. 

Verbindungen mit Athylendiamin. Die folgenden Verbindungen sind durch 
thermische Analyse nachgewiesen (Pushen, Sladovich, Soc, 1928, 841). — • 3C*H e O a +C a H ft N a . 
F: 69,2°. Bildet Eutektika mit Brenzcatechin (F: 64°; 80 Mol-% Brenzcatechin) und mit der 
folgenden V&bindting. — 20^0, + F: 71°. Bildet Eutektika mit der voran- 

geheBclen Ver bindung (F: oa. 66®; ca. 72 Mol-% Brenzcatechin) und mit der folgenden Ver- 
bindung. — C-H-CL-fCjH^N,. F: ca. 73°. Bildet Eutektika mit der vorangehenden Ver- 
bindung (F: 6OV0O MoL% Brenzcatechin) und mit Athylendiamin (F: 2°; 15 Mol-% Brenz- 
oateohin). — Athylendiaminsalze eines komplexen Zinnbrenzcatechinats s. 8. 772; 
von Molybd&nbrenzoatechinaten s. S. 774. 

Umwangltittgsproluktf In Breazcstichim, Seren (Constitution nicht foototeht* 

Verbindung CnHuCLAs » (CJLO^tAs CH. (Dibrenzca techinmethylarsons&ure). 
B. Aus Brenzcatechin und Methylarsons&ure in warmem Eisessig (England, J. pr. [21 
lit, 122). — Gelbe Krystalle. — Wird durch wasserhaitige Ltaungsmittel gespalten. 
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Verbindung C 14 H 1 jO a As ~ (C 4 H 4 O a ) # As*CH a * CO|H (Dibrenzcatechinarso.no- 
essigs&ure). Zur Konstitution vgl. Englund, J. pr. [2] 122, 122; N. Acta Soc. Sclent, 
up&d. [4] 8, Nr. 3, S. 10; G. 1932 II, 999. — B. Aus Brenzcatechin und Arsonoessigs&ure 
in beifiem Eisessig (E., B. 69, 2669). — Krystalle mit lC a H 4 O a (aus Eisessig). Schmilzt bei 
rasohem Erhitzen bei 146° (E ., B. 69, 2669). Ltelich in Alkohol. — Wird durch wasaerhaltige 
LOsungsmittel gespalten (E., B. 69, 2670). Gleiohgewicht der Reaktion (HOinOAs-CHg* 
C0 1 H+2C 6 H 6 0 1 ^(C f H 4 0 1 ) t As CH 1 C0 a H + 3H 1 0 in Eisessig bei 26°: E., B. 69, 2670; 
J. pr. [2] 122, 131. 

Verbindung « (C^O^jAs-CHa’CCj-CH^ (Dib'renzcateohinarsono- 

essigs&ure-metnylester). B. Aus Brenzcatechin und Arsonoessigsauremethylester in 
Eisessig (Englund, B. 69, 2670). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei raschem 
Erhitzen bei 117°. 

Verbindung CjaH^O.Na- Das Mol.-Gew. ist nach Rast bestimmt (Pollak, Bio.Z . 
198, 311, 313). — B. In geringer Menge aus Brenzcatechin in waJBrig-alkoholischem Ammoniak 
beim Behandeln mit Benzochinon (Sohwerdtkl, Bio.Z, 201, 436) Oder weniger gut mit 
H&min(P., Bio. Z. 198, 312; vgl. a. Brugsch, P., Bio . Z. 147, 263). — Gelbe, etwas blaustichige 
Nadeln. , F: 192 — 193° (korr.) (P.), 194—196° (korr.) (Sen.). Unl6slich in Wasser (P.). LOst sich 
in Chloroform, Eisessig, PyricUn und w&fir. Ammoniak mit roter, in Mineralsauren mit blauer 
Farbe (P.). — Hydrochlorid C^Hj^Nj-f-HCl (bei 100° im Vakuum). Blaue Krystalle 
(aus verd. Salzs&ure) (P.; Sch.). Zersetzt sich bei 210° (korr.) (P.). Unbestandig (Sch.). 

[Behrle] 


Funktionelle Derivate des Brenzcatechins. 

1 -Oxy -2 -methoxy -benzol, Brenzcateohlnmonomethylather, Guajacol C 7 H 8 O a = 
HOC 4 H 4 OCH 3 (H 768; E I 382). 

Bildung und Darstellung. 

B . In geringer Menge bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Anisol in Gegenwart 
von wenig Eisen(II)-sulfat in Wasser (Magidson, Preobrashenski, Trudy chim.-farm. Inst., 
1926, Lieferung 18, 66; C. 19281, 35). tTber Bildung durch Methylierung von Brenz- 
catechin mit Kaliummethylsulfat (H 768; E I 382) oder mit Dimethylsulfat und Alkalilauge 
vgl. Tanaka, Ishimasa, Koyama, J. pharrn. Soc . Japan 1926, Nr. 526, 7; C. 1026 1, 1640. 
Beim Erhitzen von Veratrol mit Fuilererde, gebranntem Alaun oder Zinksulfat auf 180° 
(Takagi, Ism., J. pharrn. Soc. Japan 1026, Nr. 517, 19; C. 19261, 63). Neben anderen 
Produkten beim Gberleiten von Vanillin iiber fein verteiltes Nickel bei 370 — 390° (Mailhe, 
Bl. [4] 39, 922). — Zur Darstellung aus o-Anisidin vgl. Chemnitius, P. C. H. 68, 675; 
C. 19281, 1069; J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch- technischer 
Produkte [Berlin 1931], S. 205. Gewinnung aus Holzteer durch partielle Neutralisation und 
Extraktion: Verein f. Chem. Ind., D.R.P. 484539; Frdl . 16, 2904. 


Physlkalische Eigensctiaften. 

F: 28,3° (Puschin, Pinter, Ph. Gh . [A] 142, 215), 28,65° (Hasselblatt, Z. anorg. Ch . 
119, 346), 32° (Mamkli, Cooconi, G. 63, 15^). Erstammgstemperatur zwischen 1 kg/cm* 
(28,3°) und 1981 kg/cm* (60,1°) ; Pu., Soc. 126, 2629 ; zwischen 1 kg/cm 2 (28,4°) und 2000 kg/cm 2 
(60,0®): Ha. Kp 760 : 205,05° (Lecat, B. 47, 16); Kp 715a : 202,3° (McEwen, Soc. 123, 2286). 
VanderWaalsscheKonstante: Weissenberger, Henkje, Bregmann, if. 46, 471. Df: 1,1236 
(Pit., Pc.). Viscositat bei 30°: 0,0445 g/cmsec (Pu., Pi.). Krystallisationfgeschwindigkeit 
unter hohen Drucken: Hasselblatt: n^ # ; 1,5341 (McE.). Tesla - Lumineecenzspektrum ; 
Macmastkr, Russell, Stewart, Soc. 1920, 2402. Fluoresoenzspektrum des Dampfes: 
Marsh , Soc. 125, 419, 420. Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem Guajacol: Krxsh- 
namubti, Indian J . Phys. 2, 363; u. 19281, 2694. P otentialdiff erenzen an der Grenze 
zwischen festem und fliissigem Guajacol; Fairbrother, Wormwell, Soc. 1928, 1995. 

Bei20®l6aenl00g Glyoeriiv (D: 1,2303) 9, 05 g, 100 g Glycerin (D:l,2612) 13,1 g Guajacol 
(Roborgh, Pharrn. Weekb. 64 [1927], 1208). Gegenseitige Ldslichkeit von Glycerin und 
Guajacol: McEwen, Soc . 123, 2285. Die obere kritische LOsungstemperatur des Systems 
mit Glycerin liegt bei 83,6°, die untere bei 39,5° (MoE.). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
shalin: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 4; G. 19261, 1557. Thermisohe 
Analyse deebin&ren Systems mit Naphthalin (Eutektikum bei 18° und 82 Mol-% Guajacol): 
PnscgnN, Vah5, M. 47, 534; mit der a-Modifikation der Chloressigs&ure (Eutektikum bei 
l3j6® und 78,2 Gew.-% Guajacol) und mit der /?-Modifikation der Chloressigs&ure (Butek- 
Ham bei 10,2° und 75,2 Gew.-% Guajacol): Mahetj, Cooconi, G. 63 , 158; mit Hamstoff 
Eutektikum bei 24*® und 94 Mol-% Guajacol): Pu., Konig, M. 49, 80; mit Urethan 
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(Eutektikum bei 5° und 60 Mol-% Guajacol) und mit Anilin, o- und p-Toluidin, /7-Naphthyl- 
amin, Diphenylamin und Pyridin: Pit., V.; mit Athylendiamin (s. a. S. 779): Pu., Sladovich, 
Soc . 19S8» 842. Guajaool enthaltende bin&re Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. 
Dampfdruck, Viscosit at und Oberflachenspannung der oinaren Gemische mit Benzol, Athyi- 
alkohol, Athyl&ther und Aceton bei 17°: Weissenbergbr, Henke, Bregmann, M. 46, 472; 
vgl. W., Z. anorg. Oh. 152, 336. Dichte und Viscosit&t der bin&ren Gemische mit Benzol, 
Toluol, Aceton, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, o-Toluidin, Phenylhydrazin, Pyridin 
und Chinolin bei 30°: Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 216. Bewegung auf Wasser: Zahn, 
JR. 45, 790. Potentialdifferenzen an der Grenze zwischen fliissigem Guajacol und w&Br. 
Ldaungen versohiedenerElektrolyte: Freundlich, GYkmant, Ph. Ch. 100, 190. Kataphorese 
von Wasser und w&Br. LOsungen in Guajacol: Gyemant, Ph.Ch. 102, 81. 


Guajacol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

KP760 

0 

Gew.-% 

Guajacol 

Komponente 

Kp?60 

0 

Gew.-% 

Guajacol 

1 .4-Dibrom-benzol *) 

ca. 205 

98,5(7) 

Citronellal *) . . . 

204,55 

86,5 

Benzylalkohol 3 ) . . 

204,25 

57 

Acetophenon 2 ) . . 

205,3 

67,5 

Benzylformiat J ) . . 

206,2 

ca. 90 

Acetamid *) . . . 

204,65 

92,5 

Glykol s ) ..... 

190,4 

| 54 

Athylanilin 1 ) . . . 

ca. 204,9 

— 


J ) Lbcat, R. 47, 16. — *) L., Ann . Soc . teient . Bruxelles 451 [1926], 172, 292. — 
a ) L., Ann. Soc. tcient. Bruxelles 471 [1927], 112. 


Geringe Mengen Guajacol erhohen die Lichtbestandigkeit von Eosin BB und Erythrosin B 
auf WoUe und von Dianilblau , Benzoazurin , Kongorot , Kongobrilliant R und Benzo- 
purpurin 4B auf Baumwolle (Gillet, Giot, C. r. 176, 1559) und hemmen die Autoxydation 
von Aldehyden und Fetten (Moureu, Dufraissb, 0. r. 174, 259; vgl. a. Taradoire, C.r. 
182, 62). 

Chemisches Verhalten. 

Guajacol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in verd. Sohwefels&ure an einer 
Blei(IV)-oxyd- Anode mit Diaphragma Fumarsaure, Kohlendioxyd und andere Produkte, ohne 
Diaphragms Bemsteins&ure, wenig Biguajacol (Syst. Nr. 597) und sehr wenig Brenzcatechin, 
Kohlendioxyd un(^ andere Produkte (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 137). Kupfersalze kata- 
lysieren die Oxydation von Guajacol wie Oxydasen und Peroxydasen (s. S. 778) (ValdiguiE, 
6. r. Soc. Biol. 88, 1091 ; C. 1923 III, 426). Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platin in Eisessig Cyclohexan, Cyclohexanol, Hexahydroguajacol, Methanol, wenig Methan 
und andere Produkte (WasEr, Mitarb., Helv . 12, 441).. Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel unter 300 mm Druck bei 180° erh&lt man Hexahydroguajacol neben Brenzcatechin, 
Phenol und Cyclohexanol (Marty, C. r. 187, 48). Eine ather. L6sung von Guajacol liefert 
bei albnahlicher Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzs&ure 3.5-Dinitro-guajacol (Baker, 
Robinson, Soc. 1929, 156). Gibt bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in Gegenwart von 
Aluminiumamalgam in Schwefelkohlenstoff anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 40° die 
Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2735) (Sen, s 

Ray, Soc. 1926, 1140). Liefert beim Erw&rmen mit 0,5 Mol HO X | /x .‘O CHj 

Tellurtetrachlorid in Chloroform auf dem Wasserbad 3-0xy- CHs-o-L^J.^ 
4-methoxy-phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) und ein 2 

unlOsliches oraungelbes amorphes Pulver, das sich bei ca. 180° zersetzt (Morgan, Drew, 
Soc.. 127, 2314). Mit 0,25 Mol Siliciumtetrachlorid erh&lt man bei ca. 150° Kiesels&ure- 
tetrakis-[2-methoxy-phenylester] (Jorg, Stetter, J. pr. [2] 117, 310). Gibt beim Kochen 
mit Quecksilber(II)-acetat in Alkohol + Eisessig 3 . 5- Bis-acetoxymercuri-gua jacol (Mambu, 
O. 52 II, 25). Reaktion mit Blei(IV)-oxyd und Jod oder Wismuts&ure und Jod in feuchtem 
Ather bei — 80°: Goldschmidt, B. 55, 3196. 

Qua jacolnatrium gibt bei der Einw. von Benzylchlorid in Benzol oder Toluol neben 
3 ( ? )-Benzyl-gua jaool haupts&chlioh Guajacolbenzyl&ther (Claisen, Z.atq.Ch. 86, 478; 
A. 442, 244). Liefert mit Triphenylcarbinol bei Gegenwart von Sohwefels&ure in warmem 
Eisessig ein; Gemisch der beiden Monomethyl&ther des 3.4-Dioxv-tetraphenylmethans 
{Hardy, Soc. 1929, 1004). Guajacol kondensiert sich mit Chloralhydrat in Gegenwart 
von gepulvertem Kaliumcarbonat bei Zimmertemperatur zu Trichlormethyb [4-oxy-S-meth- 
oxy-phWyl]-carbmol,. in Gegenwart von konz. Scnwefels&ure in Eisessig zu 2.2.2-Trichlor- 
l.l-bis-[4-oxy-3-methogr-phenyl]-&than (Pauly, Schanz, B. 56, 982). Liefert bei. der 
Einw. "auf ein durch Erhitzen von Acetanhydrid mit wenig konz. Schwefels&ure auf 80° 
bereitetes Aoetyherungsgemisch bei Zimmertemperatur Guajacolacetat und 4-Methoxy- 
3-acetoxy-aoetophenon; beim Kochen mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 
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bildet sich nor Guajacolacetat (Schneider, Kraft. B. 55, 1896). Acetyliert man mit 
Acetanhydrid bei Gegenwart von trocknem Zinkohlorid unter Erw&rmen and zersetzt mit, 
Wasserdampf, so erh&lt man 4-Oxy-3-methoxy-acetophenon neben 3-Oxy-4-methoxy-aoet<> 
phenon and wenig 2-Oxy-3-methoxy-acetophenon (Reichstein, Helv. 10. 394). Guajacol 
gibt mit Aoetyiohiorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 3-Oxy- 
4-methoxy-acetophenon und andere Produkte (R.). Liefert beim Erw&rmen mit Trichlor- 
essigs&ure und Natronlauge auf 100° neben wenig 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und sehr 
wenig Vanillin einen in Natronlauge mit blauvioletter Farbe ldslichen, roten sirupdsen 
Farbstoff (vanAlfhen, R. 46, 146). 

Biocbemisches Verhalten. 

Zur Bildung von Tetraguajacchinon C M H« 40 8 (H 769, 770) durch Oxydation von 
Guajaool mit Luft in Gegenwart von Oxydasen (Laccasen) aus verschiedenen Pilzen vgl. 
Fleury, C. r. 178, 814, 1027; 179, 709; Bl. 80 c. Chim. biol. 7, 188; C. 1925 I, 2450; Wie- 
land, Fischer, B. 69, 1187; Lutz, (7. r. 183, 96, 918; 189, 63; LabroussE, Sarejanni, 

C. r. 189, 807. Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Peroxydase aus 
Mangoldwurzeln und Kartof feln : Gallagher, Biochem.J. 17, 523; aus Meerrettich : Bansi, 
Ucko, H. 157, 205, 216; 169, 242; aus mensohlichem Blut : Bach, Zubkowa, Bio. Z. 125, 288. 

Guajacol wird von Hunden bei gleichzeitiger oraler Verabreichung von Natriumsulfat, 
NaHSO, Oder Cyatin in Form des Schwefels&ureesters ausgeschieden (Hele, Biochem.J. 
18, 111). Verteilung im Organismus des Kaninchens nach intrastomachaler Verabreichung: 
Jurgens, Z. exp. Path. Therap. 21, 214; C. 1920 III, 565. — Physiologisches Verhalten: 
J. Bordler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2, Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 204; vgl. a. Busacca, Arch. Farmacol. sperim. 28, 172; C. 1920 III, 725. Wirkung 
auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. Zur Wirkung. auf 
Tuberkelbacillen vgl. Courmont, Morel, Bay, Barf. mod. 21, 161, 167; 0. 1928 II, 2198, 
2199; Schorl, Philippine J. Sci. 25, 133; C. 1926 1, 2699. Giftwirkung auf Pflanzen: 
Ciamician, Ravenna. C. r. 171, 837. 

Verwcndung; Analytischee. 

tTberfiihrung in Harze und Ole durch Kondensation mit Aldehyden: Hdchster Farbw., 

D. R.P. 364043, 388792, 388793, 388794, 388795; C. 1923 II, 921; 1924 II, 550; FrdL 
14, 1174, 1175, 1176, 1177, 1178. 

Guajacol gibt mit seleniger Saure in konz. Schwefelsaure eine duhkel olivgnine F&rbung 
(Levine, J. Labor, din. Med. 11, 813; C. 1920 II, 926). Mit Antimonpentachlorid in Chloro- 
form entsteht eine grime Ldsung (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Chem. 07, 458). Gibt 
bei 30 Min. langem Erw&rmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Ldsung eine schwache 
Orangef&rbung; nach Zusatz von Formaldehyd-Ldsung wird die Ldsung grunlichgelb (Chapin, 
J. ind. Eng. Chem. 12 [1920], 772). Gibt mit einer Ldsung von Phosphormolybdfins&ure und 
Ammoniummetavanadat in Schwefelsaure bei Zimmertemperatur eine biaue bis griine, in der 
Hitze eine olivgnine F&rbung (Parri, Giom. Farm. Chim. 73 [1924], 132), mit einer Ldsung 
von Wolframs&ure, Phosphors&ure und wenig Molybdansaure in verd. Salzs&ure eine intensiv 
violette' F&rbung (Reif, Bio.Z. 101, 129). Farbreaktionen mit verschiedenen Aldehyden 
in alkoh. Schwefelsaure : Ekkert, P. C. H. 08 [1927], 564; mit w&Brigen oder alkoholisohen 
Kohlenhydrat-Ldsungen in Gegenwart von Schwefels&ure: E., P.C. H. 09 [19281, 597. 
Farbreaktionen mit Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton und Brenztraubens&ure beim Unter- 
schichten mit konz. Schwefels&ure: Quastel, Biochem.J. 18, 371. Gibt mit 0-Benzoyl- 
acryls&ure in kalter konzentrierter Schwefels&ure eine nicht spezifische orangerote F&rbung 
(Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 375; C. 1927 II, 143). 

Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische 
Untersuchung von schwach akalischen Ldsungen des entstehenden Farbstoff s : Palkin, 
Wales, Am. 80 c. 40, 1490; W., P., Am. 80 c. 48, 812. Naohweis durch Uberfiihrung in 
Guajacol-[4-nitro-benzyl]-flther (F : 63,6°) : Lyman, Reid, Am. 80 c. 42, 616. tJber Reaktionen, 
die zur Unterscheidung von anderen Phenolen dienen kdnnen, vgl. Ware, Analyst 62, 337: 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 260; C. 1027 II, 1182; 1929 II, 2702. Analysengang sum 
Naohweis in phannazeutiachen Pra para ten : Rojakn, Stbttffmaitn , Apoth.-Ztg. 41, 008; 
O* 1928 II, 76. 

RetaheitsprOfung: Erg&nzungsbnch zum Deutschen Arzneibuoh, 5. Auagaoe f Berlin 19301. 
S. 210. 

Sail* und addttioncNt VcrWndungcn du Quajac.1*. 

Saures Ammoniumaala. Sehr zeraefczliohe Kirstalle (aua Ligroin). F: 23* (H. Mjnra, 
Jr. 84,79). Fdrbt rich an der Lnft raaoh violett. — 2NeC 7 H,0. -f 5C,BLO. -f 2 H.O. Kry atalie. 
Schmilxt waaserhaltig bei 139* (Zera.), bei 75* getrooknet bei 172* (Marat). Sehr l«ebt 
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ldalich in Wasser, leioht in Alkohol und Aceton, unldslioh in Ligroin. — NaC-HyO.. Krystalle. 
F: 120° (Mbldrum, PItel, J. indian chem. Soc. 5 , 93; C. 19881, 2388). — KC-H-0.+ 
+ 1 >5 HLO. Nadeln (aus Alkohol). F: 186—188° (Zers.) (Meyer). Leicht ldslich in 
heinem Alkohol und Wasser, schwer in Aceton, unlftslich in Ather, Ligroin und Benzol. — 
KCtH^Oj. Krystalle. F: 168° (Mel., P.). — Cd(C 7 H 7 0,) t . Fast geruchloses Pulver (Chem. 
Fabr. v.Heyden, D.R.P. 433102; C. 1986 II, 2495; Frdl . 16, 1599). — HgCI CyH-O,. 
Tiefgelber Niederschlag. Zersetzt sich bei 130° (Neogi, Chatterji, J. indian chem. Soc. 
6, 226; C. 1988 H, 983). Unldslich in Alkohol, Chloroform, Aoeton und Benzol. Ldst sich 
in konz. Salzs&ure und heifler konzentrierter Salpeters&ure. Wird durch Natronlauge und 
Ammoniak zersetzt. — TlC^HjO,. Bl&ttchen. F: 160—161° (Christie, Menzies, Soc. 187, 
2373). Ziemlioh schwer ldslich in Wasser. — UO|(C^ 7 0|)|. Bronzefarbener, nach Guajacol 
riechender Niederschlag. Zersetzt sich oberhalb 100° (Weil, Rosenblum6wna, Sprawozd . Inst, 
farm. 1988, Nr.l, S.7; C. 1989 II, 2222). Unldslich in Wasser. 

Verbindungen mit Athylendiamin (durch thermische Analyse nachgewiesen). 
6C 7 H g O t +C s H 8 N t . F: 66,5° (Pushin, Sladovich, Soc . 1988, 842). Gibt* mit der folgenden 
Verbindung ein Eutektikum bei 56,8° und 70 Mol- % Guajacol. — 2 C 7 H 8 0 8 + CgH 8 N t . F ; 57,5® 
(P., Sl.). Gibt mit der folgenden Verbindung ein Eutektikum bei 54° und 51,5 Mol-% 
Guajaool. — C 7 H 8 0 8 + C t H JS> 8 . F: 51,5° (P., Sl.). Gibt mit Athylendiamin ein Eutektikum 
bei 5° und 11 Mol-% Guajacol. 

Guajacolkakodylat C 7 H 8 0 1 + C 1 H 7 0 8 As (vgl. H 782). Schmilzt zwischen 61° und 143® 
(Angeletti, Oiom. Farm. Chim. 76, 168; C. 1987 II, 1346). Wird durch Ldsungsmittel 
zersetzt (A.; vgl. a. Charrier, Oiom. Farm. Chim. 68, 114; C. 1980 II, 659). Thermische 
Analyse des bin&ren Systems mit Kakodylsaure und Guajacol: Angeletti. 


1.2 -Dime thoxy -benzol, Brenzoateohindimethy lather, Veratrol C 8 H 10 O 8 — C 8 H 4 (0 • 
CH*) t (H 771 ; E I 383). Zur Darstellung nach Perkin, Weizmann (Soc. 89, 1649) vgl. Kohn, 
Loff, M. 46, 612; vgl. a. Tanaka, Ishimasa, Koyama, J. pharm . Soc. Japan 1926, Nr. 525, 
S. 7; C. 19261, 1640. Sen, Barat (J. indian chem. Soc. 8 [1926], 412) konnten Veratrol 
nach diesem Verfahren nicht erhalten. 

Kp^: 206,5® (Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 54); Kp 7W : 207,2—207,5° 
(Marsh, Soc. 186, 420). Van der Waalssche Konstante: Weissenberger, Henke, Breg- 
mann, M. 46, 471. Ultra violett-Absportionsspektrum in Hexan: Steiner, C.r. 176, 745; 
Savard, Bl. [4] 48, 1072. Tesla-Luminescenzspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, 
Soc. 1929, 2402. Fluorescenzspektrum des Dampfes bei 110° und 13 mm Druck: Marsh. 
Die obere kritische Ldsungstemperatur im System mit Glycerin liegt oberhalb 240® 
(ParvaTiker, McEwen, Soc . 126, 1488). Veratrol bildet azeotrope Gemische mit Glykol 
(Kpro: 178,5°; 65 Gew.-% Veratrol) (Leoat, R. 47, 17), mit Acetamid(Kp 780 : 193,5°; 77 Gew.-% 
Veratrol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 153), mit Nitrobenzol (Kp 760 : ca. 203,5°) 
und mit Caprous&ure (Kp 7i0 : ca. 202,5°; ca. 58 Gew.-% Veratrol) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 54, 68). Dampfdruck, Viscositat und Oberflachenspannung der bin&ren 
Gemische mit Benzol, Athylalkohol, Athyl&ther und Aceton bei 17°: Weissenberger, 
Henke, Brbgmann, M. 46, 473. 

Veratrol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in verd. Schwefels&ure an einer 
Blei (IV) -oxyd -Anode Bemsteins&ure, Dibrenzcatechin-trimethyl&ther (Syst. Nr. 597), sehr 
wenig Diveratrol (Syst.Nr. 597) und Brenzcatechin (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 141). Beim 
Erhitzen mit Fullererde, gebranntem Alaun Oder Zinksulfat auf 180° erh&lt man Guajacol 
(Takagi, IshhAasa, J. pharm . Soc. Japan 1926, Nr. 517, S. 19; C. 1926 1, 63). Liefert mit 
Keten bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
unter Eis-Kochsalz-Kiihlung Acetoveratron (Ploeg, R. 46, 344). Bei der Umsetzung mit 
Chloracetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (vgl. El 384) 
erhielten Pratt, Robinson (Soc. 188 , 753) a>-Chlor-4-oxy-3-methoxy-acetophenon. Veratrol 
gibt mit Oxalylchlorid bei Gegenwart von Alu minium chlorid in Sohwef elkohlenstoff 3. 4. 3^. 4 7 - 
Tetramethoxy-benzophenon und wenig SA.S'A'-Tetramethoxy-benzil (Staudinger, Schlbn- 
ker, Goldstein, Helv. 4, 341). Kondensiert sich bei gelindem Erw&rmen mit Dimethyl- 
malonylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Bildung 
von 4. 5 (oder 5. 6) - Dioxy - 2. 2 -dimethyl- indandion -(1.3) und dessen Monomethyl&ther und 
Dimethyl&ther (FLBmcH», A. 488, 240, 261). Liefert mit Bromcyan bei Gegenwart yon 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad wenig 3.4-Dimethoiy-be n zon it ril 
(Karrer, Rbbmann, Zeller, Helv. 8, 271). Gibt mit Atho^cetylchloridln Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid eine Verbindung CigH^Ogfs. u.) (Pratt, 
Robinson, Soc. 188 , 746, 753). Reaktion mit Methoxyaoetomtril bei Gegenwart von 
Aimifiinhiinnhlr ffM in Schwefelkohlenstof f : Pr., R. Liefert bei der Kondensation mit 
Thioealioylfl&ure in Schwefels&ure 2.3-Dimetho^y-thioxanthon und. wenig 1 .2-Dimethoxy- 
thioxanthon (Roberts, Smiles, Soc. 1989 , 972). 
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Physiologiscbes Verbal ten : J. Boedler in J. Houben, Fortsohritt© der Heilstoffehemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 206. Wachstumshemmende Wirkung auf Tuberkulose- 
baoillen: Schobl, Philippine J. Sci . 25, 133; C. 19251, 2699. 

Verbindnng (m-Athoxy-acfetoveratron?)^ B . Aus Veratrol und Athoxy- 

acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Pratt, Robinson, 
Soc. 123, 746, 753). — Priamen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 68°. Kp w : 245 — 250°. — 
Reagiert nicbt mit Semicarbazid. Kondensiert sich nicht mit Salicylaldehyd in methyl- 
alkoholischer Kalilauge. Reaktion mit Resorcylaldehyd:. P., R. 

l-Oxy-2-atho*y-benzol, Brenaoatechinmonoathylather C 8 H 10 O* = HOC 0 H 4 -O- 
C # H 5 (H 771 ; E 1 384). Kp 7t0>9 : 211,1°(Parvatixkr, MoEwen, Soc. 125, 1490). n??:l, 5224. Obere 
kritische Ldsungstemperatur des Systems Brenzcatechinmono&thyl&ther - Glycerin : 192,9°. 

1-Methoxy -a-athoxy-benzol, Brenzoatechin-methylather-athylather, Guajacol - 
ftthyiather, 2-Athoxy-anisol C 9 H la 0 2 » CH 3 -O C 6 H 4 -O C 8 H 5 (H 771; El 384). B. Beim 
Kochen von Guajacol mit p-Toluolsulfons&ure-athylester in Natronlauge (Fmzi, Ann. Ohim . 
applic. 15, 46; G. 19251, 2491). — Kp: 213° (F.; Allah, Robinson, Soc . 1926, 378). — 
Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig zwischen 12° und — 1° 4-Nitro- 
brenzcatechin-1 -methyl&ther-2-&thyl&ther und 4-Nitro-brenzcatechin-2^methyl&ther-l -athyl- 
ather (A., R.). Bei der Einw. von 1 Mol Acetylchlorid erh&lt man 4-Met hoxy- 3 - at hoxy - 
acetophenon und 3-Methoxy-4-&thoxv-acetophenon (Kohdo, Tanaka, Noto, J. pharm. Soc . 
Japan 48, 168; 49, 49; C. 1929 I, 1112). 

1.2 -Diathoxy- benzol, Brenzcatechin - diathy lather C 10 H 14 O a = C # H 4 (0*C,H 6 ), 
(B[ 771 ; E I 384). Die obere kritische Ldsungstemperatur des Systems mit Glycerin liegt 
oberhalb 240° (Parvatikjer, McEwen, Soc. 126, 1488). — Liefert beim Erhitzen unter 
Wasserstoffdruck auf 430° haupfcs&chlich Benzol und Phenol (Ipatjew, Petrow, B. 62, 403). 

Brenzoatechin-methylather-propylather, Guajacolpr op y lather C 1 ^H 14 0 2 ==CH 3 * 
O • C 8 H 4 • O • CHj • 0 a H 5 (H 771). Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 
unterhalb 9° 4-Nitro-brenzcatechin-l-methylather-2-propyl&ther und 4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyl&ther4-pro]py lather (Allah, Robinsoh, Soc. 1926, 380). 

Brenzcatechin -methylafcher-isopropyl&ther, Guaj acolisopropy lather ^10^14^2 ” 
CH 8 • O • C 6 H 4 • O • CH(CH 3 ) 2 . B. Duroh Kochen von Guajacol mit Isopropyljodid in alkoh. 
Kalilauge (Allah, RoBihsoh, Sqc. 1926, 381). — Kp: 210 — 215°. — Liefert bei der Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig in der Kalte 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther- 
2-isopropyl&ther und 4-Nitro-brenzcatechin-2-methyl&ther-l-isopropyl&ther. 

Brenacatechin-methylather-buty lather, Guajacolbutylather C u H 16 0 2 = CH 8 *0- 
C e H 4 • O * [CHj] a • CH 8 . B. Durch Kochen von Guajacol mit Butyljodid in alkoh. Kalilauge 
(Allah, Robinsoh, Soc. 1926, 382). — Kp: 236 — 239°. — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D: 1,42) in Eisessig unterhalb 12° 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-butylather 
und 4-Nitro-brenzcatechin-2-methyl&fcher-l -bufcylather 


Brenzcatechin-monovinylather, Vinyl-[2-oxy-phenyl]-ather C 8 H 8 0 2 = HO • C 6 H 4 • 
0*CH:CH 9 . B. Beim Kochen von Brenzcatechin - mono - [/5 - methylanilino - athylather]- 
jodmethylat mit Alkali, neben anderen Produkten (v. Braun, Ktrschbaum, B. 68, 1406). — 
Fliissigkeit von sohwachem Geruch. Kp: 213°. Sehr schwer ldslich in Wasser. 


1.2-Divinyloxy-benzol, Brenzcatechin -divinylather C^oH 10 O a = C 6 H 4 (0-CH:CH 1 )o. 
B. Beim Einfeiten von Wasserdampf in die alkal. Lbsung von Brenzcatechin-bis-f^-methyl- 
anilino - &thylftther] - bisjodmethylat , neben anderen Produkten (v. Braun, Kirschbaum, 
B. 68, 1406). — In Eis nicht erptarrende Fliissigkeit von scharfem, unangenehmem Geruch. 
Kp: 206—209°. 

Brenzoatechin-monoallyl&ther, Ally 1 - [2 - oxy - phenyl] - ather CyR^O.— HO • C e H 4 • 
O • CH«' CH:CH 9 i B. Neben Brenzcatechin-diallylather beim Kochen von Brenzcatechin 
mit Auylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton (Kawai, Scient. Pap . Inst, phys . ckem . 
Bes. 8, 265; 0. 1926 1, 3144; Perkin, Tbikojus, Soc, 1927, 1664) Oder bei allm&hlicher 
Einw. von Benzolsulfons&ureallylester auf Brenzcatechin in Natriummethylat-LOsung (F6u>i, 
« T 1 Riecht nach Kawai fischartig, nach Foldi 


B. 58, 1842). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. 
guajaool&hnlich. Kp w : 107, 

Wasserdampf bedeutend wenigi 


,5—109° (P., T.); Kp 19 : 110° (Fd; Kp 4 , 5 : 81,2—82,8° (K.). Mit 

miger fliichtig als Guajacol (F.). D? : 1,091 (F.); Df: 1,0813 (K.). 

ng: 1,5458 (K.). — Lagert sich beim Erhitzen auf 170 — 190° in 2.3-Dioxy-l-allyl-benzol und 
3.4-Dioxy-l -allyl-benzol nm (K.; P., T.). 


Brenzcatechin - methylather - allylather, Gtudaoolallyl&ther C 10 H lt O t = CH a -0* 
C < H 4 *0*CH 9 *CH:CH 1 (H 772; E I 384). B. Beim Kochen von Gnajacolnatrium mit Benzol- 
ffilfo^ureallylester in Alkohol (F6ldi, B. 68, 1840). I^: 1,0604 (v. Auwjbrs, A. 422, 

174). a? 8 : 1,5320; 1,5367; n^: 1,5499; n^: 1.5612 (v. Au.) 
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1.2-Diallyloxy-benzol, Brenzoatechin-diallylather C 12 H| 4 0 2 = C 8 H 4 (0-CH 2 -CH: 
CH a ) t . B. s. im Artikel Brenzcatechin-monoallylather, S. 780. — Leicht bewegliche Fliissigkeit. 
Kp 14 : 136—139° (F5ldi, B. 63, 1841); Kp w : 124—125,5° (Perkin, Trekojus, Soc . 1927, 
1664); Kp 3 : 106 — 107°; Kp^: 87° (Kawai, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 265; C. 
19261, 3144). Mit Wasserdampf viel schwerer fliichtig als s Veratrol (F.). Df: 1,0226; DJ 7 : 
1,0898 (K.); D?: 1,011 (F.). n[?: 1,5369 (K.). — Lagert sich beim Erhitzen auf 180 — 190° in 
2.3-Dioxy-l .4-diallyl-benzol und andere Produkte um (K.). 

Brenzoateohin-methylather- [y.y-dimethyl-allylather] , Guajaool-fy.y-dimethyl- 
ally lather] C 12 H 18 O a = CH 3 *0-C fl H4*0-CH 2 -CH:C(CHo) 2 . B. Beim Erw&rmen von 
Guajacolnatrium mit y.y-Dimethyl-anylbromid in alkon. Lftsung (Staudinger, Kreis, 
Schilt, Helv. 6, 752). — DickesOl. Kp 10 : 140°. — Lagert sich beim Erhitzen auf 220° in 
5- [y.y-Dimethyl-allyl] -guajacol um. 


Brenzoateohin - monoger any lather C 10 H aa O a = HO • C 6 H 4 • 0 • CH a • CH : C(CH 3 ) ■ CH a • 
CH a • CH : C(CH a ) a . B. Neben 3-Geranyl-brenzcatechin und anderen Produkten beim Kochen 
von Brenzcatechinnatrium mit Geranylchlorid in Toluol (Kawai, Scient . Pap . Inst. phys. 
chem. Res. 6, 58; C . 1927 II, 2189). — Lagert sichbei der Hochvakuum-Destillation in 3-Gera- 
nyl-brenzcatechin um. 


Brenzoateohin - methylather phenylather, Guajaool phenylather, 2 - Methoxy- 
diphenylather C 13 H 12 0 2 = CH 3 -O*C 0 H 4 *OC e H 6 (H 772; E I 384). Liefert bei der Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei ca. 15° 5(?)-Nitro-2-methoxy-diphenylather (Lea, 
Robinson, Soc. 1926, 412). 

Brenzoateohin-methylather-benzyl ather , Guajacolbenzy lather C 14 H 14 O a = CH s - 
O • C fl H 4 • O • CH a • C 6 H 6 . B. Entsteht neben geringeren Mengen 3-Benzyl-guajacol beim Er- 
hitzen von Guajacolnatrium mit Benzylchlorid in Toluol oder Benzol (Claisen, A. 442, 241; 
Z . ang . Ch. 30, 478). — F: 62°; Kp 18 : 187—188° (Cl., A. 442, 244). — Wird durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladiumkohle fast quantitativ in Guajacol und Toluol 
gespalten (E. Merck, D.R.P. 407487 ; C. 1926 I, 1808; Frdl. 14, 421). Liefert bei der Einw. 
von Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig unter Eiskuhlung 4-N itro-brenzcatechin-1 -methyl- 
Ather-2-benzylather und 4-Nitro-brenzcatechin-2-methylather-l-benzylather (Allan, Robin- 
son, Soc. 1926, 383). 

Brenzoateohin-methylather-[3-ohlor-benzylather] , Guajacol- [3- ohlor - benzyl - 
ather] C 14 H 13 0 2 C1 = CH 3 *0-C # H 4 *0-CH 2 -C 4 H 4 C1. B. Beim Kochen von Guajacol mit 
3-Chlor-benzylbromid in Natriumathylat-L6sung (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2241). — 
Nadeln (aus Petrolftther). F: 46 — 47°. Kp 15 : 207 — 208°. Leicht ldslich in den moisten orga- 
nischen Ldsungsm it teln . — Reagiert mit Salpetersaure in Eisessig analog der vojangehenden 
Verbindung. 

Brenzoateohin-methylkther-[4-ohlor-benzylather] , Guajacol - [4 - ohlor-benzyl- 
ather] C I4 H 13 0 2 C1 = CH 3 • O • C 6 H 4 • O • CH 2 • C e H 4 Cl. B. Analog der vorangehenden Verbin- 
dung (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2242). — Prismen (aus Petrol&ther oder Methanol). 
Rhombisch (Buckley). F: 70°. — Reagiert mit Salpetersaure in Eisessig analog den voran- 
gehenden Verbindungen. 

Brenzoateohin-methylather- [3-nitro-benzylather] , Guajacol - [8 - nitro - benzyl - 
ather] C 14 Hj«0 4 N = CH 3 0-C 6 H 4 0*CH 2 C 4 H 4 N0 2 . B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Oxford, Robinson, Soc . 1926, 386). — BlaBgelbe Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 47,5—48°. — Verhalt sich bei der Nitrierung analog den vorangehenden Verbindungen. 

Brenzoateohin-methylather-[4-nitro-benzylather] , Guagaool - [4- nitro - benzyl - 
ather] C 14 IL 3 0 4 N = CH 8 OC 0 H 4 O-CH 2 C 0 H 4 NO 2 . B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616; Oxford, Robinson, Soc. 1920, 388). — BlaB- 
gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 63,5° (O., R.), 63,6° (L., R.). Leicht ldslich in Ather, Benzol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Methanol, Alkohol und heiBem Petrolather (O., 
R.). — Verh&lt sich bei der Nitrierung analog den vorangehenden Verbindungen (O., R.). 

Brenzoateohin - allyl&ther - [4 - nitro - benzylather] C 18 H 15 0 4 N = CH 2 : CH • CH 2 • O • 
C 6 H 4 0 CH 2 C 3 H 4 N0 2 . B. Beim Kochen von Brenzcatechin-monoallylather mit 4-Nitro- 
benzylchlorid bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton (Kawai, Scient. Pap. Inst, 
phys. chem. Res. 8, 266; (7.19261, 3144). — Hellgelbe Prismen (aus Petrolather), F: 74®. 

Brenzoateohin - mono -/?- phenathy lather, [2 - Oxy - phenyl] -£- phenathyl - ather 
Ci 4 H 14 0 f - H0 C 6 H 4 0 CH 2 CH a C-H 6 . B. Als Hauptprodukt beim allmahlichen Ein- 
tragen von diazotiertem [2-Amino-phenyl]-^-phenathyl-ather in verd. Schwefelsaure unter 
Einleiten von Wasserdampf (Sieglitz, Koch, B. 68, 81). — Nadeln (aus Ligroin). F: 49°. 

Brenzoateohin - methylather - benzhydrylather, Guajaool benzhy dry lather 
CfoH 18 O a — CH 3 • O • C 8 H 4 * O • CH(CeH 6 ) 2 . B. In geringer Menge bei der Einw. von Diphenyl- 
diazomethan auf Guajacol (Busch, Knoll, B . 00, 2256). — Bl&ttchen. F: 86®. Sehr leicht 
ldslich in Benzol, Ather und Alkohol, leicht in Petrol&ther. 
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Brenzcatechin-bis-triphenylmethylEther, BrenzcatechinditritylEther = 

CaHJO'ClC-Hj).],. B. Bei der Einw. von 1 Mol Brenzcatechin auf 2 Mol Triphenylehlor- 
methan in Fyndin auf dem Wasserbad (HelfbricH, Speidel, Toeldte, B. 66, 770). — 
Tafeln (aus Benzol). F: 206 — 208°. In der K&lte ziemlicb schwer ldslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser. — Wird durch l-stdg. Kochen mit l%iger 
methylalkoholischer Kalilauge nicht ver&ndert. Gibt bei l&ngerem Aufbewahren in l%iger 
methylalkoholischer Salzs&ure Brenzcatechin und Methyl-triphenylmethyl-&ther. 


Brenzcateohin-monq- Lp-oxy-athylather] , [£ -Oxy-Ethyl]-[2-oxy-ph6nyl] -Ether , 
Athylenglykol-mono- [2-oxy-phenylather] GgH^O, = HOC e H 4 *OCH 2 -CH 2 *OH. B. 
Aus Brenzcatechin durch Erhitzen mit Athylenchlornydrin in Natronlauge, durch Erhitzen 
des trocknen Mononatriumsalzes mit Athylenchlorhydrin oder durch Erhitzen mit Athylen- 
oxyd unter Druck auf 140 — 150° (Chem. Werke Grenzach, D.R.P. 352983; (7. 1922 IV, 206; 
Frol. 14, 1422). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 99 — 100?. — Die w&Sr. Ldsung 
gibt auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid* Ldsung eine violette Far bung, die sofort in 
Gelbrot iibergeht. 

[/?-Phenoxy -Ethyl] - [2-oxy-phenyl] -Ether , Athylenglykol-pheny] Ether- [2-oxy- 
phenylEther], Phenyl-o-oxyphenyl&thylen&ther C 14 H 14 0 2 = H0’C 6 H**0*CH 2 ’CH 2 - 
O • C # H 5 . B. Bei allm&hlichem Eintragen von wenig Kalilauge in eine siedende Ldsung von 
iiberochiissigem Brenzcatechin und /?-Phenox;y-&thylbromid in Wasser (Kohn, Safrin, 
if. 48, 561). — Krystalle (aus AJkohol). F: 86,5°. 

[fi- Phenoxy - Ethyl] - [2 - methoxy - phenyl] -Ether , Athylenglykol - phenylEther- 
[2-methoxy-phenylEther] C^H^Os = CH 8 • O • C a H 4 * O • CH. * CH 2 • O • C # H 5 (H 772). B. Beim 
Kochen von Guajacol mit ^Phenoxy-ftthylbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Kohn, 
Safrin, if. 48, 662). Beim Schiitteln von Athylenglykol-phenyl&ther-[2-oxy-phenyl&ther] 
mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (K., S.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86 — 87°. 

Brenzcatechin -bis- [p -phenoxy-EthylEther] C 22 H 22 0 4 == C 6 H 4 (0 • CH 2 • CH t • O * C 4 H 6 ).. 
B. Beim Kochen von Athylenglykol-phenyl&ther-[2-oxy-phenyl&ther] mit ^-Phenoxy&thyl- 
bromid in Natrium&thylat-Ldsung (Kohn, Safrin, if. 48, 563). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 116—117°. 

Athylenglykol-bia- [2-(/}-phenoxy-Ethoxy)-phenylEther] C 80 H. 0 O 4 = [C 4 H 6 • O • CH. * 
CHj • O • C 4 H 4 • O • CH 2 - ] 2 . B. Beim Kochen von Athylenglykol-phenyUther-[2-oxy-phenyl- 
ather] mit Athylenbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Kohn, Safrin, if. 48, 563). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 106 — 107°. 


[y -Phenoxy - propyl] - [2-oxy - phenyl] -Ether , Trimethylenglykol - phenylEther - 
[2-oxy-phenylather], Phenyl-o-oxyphenyltrimethylen&ther C^ u 0 9 = HO*C 6 H 4 * 
O* [CH 2 ] 8 -0*C 4 H 5 . B. Bei allm&hlichem Eintragen von wenig Kalilauge in eine siedende 
Ldsung von uberschiissigem Brenzcatechin und [y - Brom -propyl ]-pheny 1- at her in Wasser 
(Kohn, Safein, if. 43, 564). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Hlawatsch). F: 56 — 57°. 

Trimethylenglykol-bis- [2-oxy-phenylather] , Bisbrenzcatechintrimethylen- 
&ther C 16 H lfl 0 4 ~ H0 C 4 H 4 0-[OT 2 ] 8 *0 *c1H 4 *0H. B. Bei allm&hlichem Eintragen von 
wenig Kalilauge in eine siedende Ldsung von Brenzcatechin und Trimethylenbromid in Wasser 
(Kohn, Wilhelm, if. 48, 554). — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch(?) (Hlawatsch). 
F: 123—125°. 


[y-Phenoxy - propyl] - [2-methoxy - phenyl]-Ether , Trimethylenglykol - phenyl - 
Ether- [2-methoxy-phenylEther] C ie H, 8 O a = CH 8 • 0 • C 6 H 4 • O * [CH 2 ] 8 • O • C 6 H 6 . B. Beim 
Schiitteln von Trimethylenglykol-phenylather-[2-oxy-phenyl&ther] mit Dimethylsulfat in 
alkal. Ldsung (Kohn, Safrin, if. 48, 565). — Prismen (aus Alkohol). F: 55-56°. 


Trimethylenglykol - bis - [2 - methoxy - phenylEther] C 17 H 10 0 4 = CH a • O • C 4 H 4 • O • 
[CH 2 ] 8 *0 • C,H 4 • O • CH 3 (H 773), B. Beim Kochen von Guajacol mit Trimethylenbromid 
in Natriumathylat-Ldsung (Kohn, Wilhelm, if. 48, 555). Beim Schiitteln von Trimethylen- 
glykoL^is-[2-oxy-phenylatherl mit Dimethylsulfat in alkal. Ti ming (K., W.). — Krystalle 


Br enaoateohin -[/?- phenoxy - athylath er]-[y -phenoxy -propy lather] , Brenzcate- 
chm-kthylenphenylftther-trimethylenphenyl&ther C M H M 0 4 = CA-0-CH,-CH,- 
OCA-O- [CH,],- OCA- B. Beim Kochen' von Athylenglykol-phenyl&ther-[2-oxy- 
phenyl&ther] mit y-Phenoxy -propylbromid oder von Trimethylenglykol-phenyl&ther- [2-oxy- 
phenylEther] mit p - Phenoxy - atnylbromid in Natrium&thylat - Ldsung (Kohn, Sajtbin, 
if. 48, 566). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 66,5—67,5°. 

_ Athylenglykol-bis-[2-(y-phenoxy-propyloxy)-phenylEther] C 8l H M O f = [CJH.-0- 
CH| • CH* • CH S • O • C 4 H 4 O * CH 2 - ] 2 . JB. Beim Kochen von TrimethylenglyKol-phenyl&tJher- 
[Soxy-ptmyl&ther] mit Athylenbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Kohn. Safrin, M. 
48, 566), — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 102 — 103°. 
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Triinethylenglykol-bis-[2-(/?-phenoxy-&thoxy)-phenylather] C. 1 ‘H s# O f = [C f H 5 -0* 
CH 2 * CH«* O * C € H 4 * 0 -CH 2 ] 2 CH 2 . B. Beim Kochen von Athylenglykol-phenyl&ther*[2-oxy- 
phenyl&ther] mit Trimetnylenbromid Oder von Trimethylenglykol-bi8-[2-oxy-pheriyl&ther] 
mit /J-Phenoxy-Athylbromid in Natrinmathylat-Lfteung (Kohn, Safrin, M. 48. 563). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 91°. 

Bron*oateohin-bis-[y-phenoxy-propylather] Bren zcatechin-bist rim ethylen- 
bisphenylather C* 4 H 24 0 4 = C 6 H 4 (0* [CH 2 ] 8 ‘0-C.H 6 ) 8 . B. Beim Kochen von Trimethylen- 
glykol-phenylather-[2-oxy-phenylather] mit [y-Bron>-propyl]-phenyl-Ather in Natrium* 
&thylat-L6sung (Kohn, Safrin, M. 43, 565). — Nadeln (aus Alkohol). F: 51°; 


Trimethylenglykol - bis - [2 - (y - phenoxy - propyloxy) - phenylather] C w H 84 0 4 = 
C f H 5 * 0 • CH 2 • CH t • CH t • 0 • C 6 H 4 • 0 • CH 2 ] 2 CH 2 . B. Beim Kochen von TrimethylenglyKol- 
)heny lather- [2-oxy-phenyl&ther] mit Trimetnylenbromid Oder von Trimethylenglykol-bis- 
2-oxy-phenyl&ther] mit [y-Brom-propyl]-phenyl-ather in Natrium&thylat-LGsung (Kohn, 
Safrin, M. 48, 566). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 61 — 62°. Krystallographisches : 
Hlawatsch. 


Formaldehyd - [2 - methoxy - phenyl] - 0 - phenathyl - aoet&l , Methylenglykol - 
[2 - methoxy - phenyl&ther] -/?- phenathylather, Pheny lathy 1-guaj acyl-formal 
C 18 H 18 0 8 = CH 8 -0*C 4 H 4 -0-CH 2 -0-CH 2 CH 2 -C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von dhlormethyl- 
/?-phenathyl-&ther auf Guajacolnatrium in Alkohol unter Kuhlung (Sabetay, Schving, 
Bl . [4] 48, 1344). — Viscoses 01. Kp 12 : 207°. n l D 8 : 1,5562. 

2-Methoxy-phenoxyaoetaldehyd C 9 H 10 O 8 = CH 8 0 C e H 4 0*CH 2 CH0. B. Beim 
Erhitzen des Di&thylacetals (s. u.) mit verd. Schwefelsaure (Sabetay, Bl. [4] 46, 1166). — 
Krystalle. Kp f : 120—121°. 

Diathylacetal C 18 H t0 O 4 = CH S • 0 • C 6 H 4 • 0 • CH 2 • CH(0 • C 8 H 5 ) 2 . B. Bei der Einw.. von 
gepulvertem Kaliumhydroxyd auf ein aquimolekulares Gemisch von Guajacol und Chlor- 
acetal in Gegenwart von etwas Kupferpulver, zuletzt im Olbade (Sabetay, Bt. [4] 46, 1165). 
— Kp n : 168—171°; Kp w : 167 — 168°. D 20 : 1,059. n“: 1,4937. — Schmeckt bitter und 
brennend. 

Semioarbason C 10 H 13 O 8 N 8 = CH, O C 6 H 4 O CH 2 CH:N NH CO NH.. Krystalle (aus 
Wasser). F: 153° (Maquennescher Block) (Sabetay, Bl. [4] 46, 1166). Ldslich in Chloroform* 
Methanol, Alkohol und heihem Athylacetat, schwer in Ather. 


l-Oxy-2-aoetoxy-benzol, Brenzoatechin-monoaoetat C 8 H 8 0 8 = H0-C 8 H 4 -0*C0- 
CH 8 . B . Beim Kochen von Brenzcatechinsulfit (S. 784) mit Eisessig bei Gegenwart von 
wenig Pyridin (Green, Soc. 1927, 502). — Bl&ttchen. F: 57 — 58°. Kp 102 : 189—191°. L5s- 
lich in kaltem Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid eine griine F&rbung. 

Brensoateohin-monoohlor&cet&t C 8 H 7 0 8 C1 = HO • C 4 H 4 • O • CO • CH 2 C1. B. Neben 
Brenzcatechin-bis-chloracetat bei langerem Kochen von Brenzcatechin mit reinem Chlor- 
acetylchlorid in Benzol (Ott, B. 69, 1070). — Krystalle. F: 81°; Kp 16 : 174° (O.). Unldslich 
in kaltem Wasser (O.). — Wandelt sich am Licht in einen tiefgriinen, in Benzol unldslichen 
Farbstoff um, der bei weiterer Belichtung gelbbraun wird (O.). Geht beim Schutteln mit 
konz. Kaliumdicarbonat-Ldsung sofort unter Verseifung in LOsung (O.). Wird beim Erhitzen 
mit Phosphoroxychlorid in Benzol (O.) oder mit Aluminiumchlorid in Benzol + Nitrobenzol 
(Bosenmund, Lohfert, B . 01, 2603) in 4-Chloracetyl-brenzcatechin umgelagert. 

Brenaoateohin >meth y lather - ao © tat, Guaj aeolaoetat C 9 H 10 O 8 = CH. * O * C 6 H. • O • CO • 
CH 8 (H 774). Die LOsung in Acetanhydrid liefert bei kurzem Kochen mit trocknem Zinkchlorid 
haupts&chlich 4-OAy-3-methoxy-acetophenon neben 3-Oxy-4-methoxy-acetophenon, wenig 
2-Oxy-3-methoxy-acetophenon und sehr geringen Mengen eines in Soda ldslichen Produkts 
(3-Oxy-2-methoxy-acetophenon? ) (Keichstetn, Helv. 10, 394). Bei gelinder Einw. von 
Alununiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff erhalt man 3-Oxy-4-methoxy-acetophenon und 
andere Produkte (Bei.); bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol Dei Zimmer - 
temperatur und folgenaen Behandluug mit Wasserdampf bildet sich 3.4-Dioxy-acetophenon 
(Bosenmund, Lohfert, B. 01, 2603). Liefert bei der Einw. von fein gepulvertem Silber- 
nitrat und Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff unter AusschluB von Feuchtigkeit und 
guter Kiihlung 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-acetat und 3-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyl&ther-l -acetat (Oxford, Soc. 1920, 2005). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler 
in J. Houben, Fort8chritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 206. 

Brenaeateohin-methylAther-ohloraoetat, Guaj aool - ohlor aoetat C^H^OaCl = CH 8 • 
0*C # H 4 *0*C0 *CBl 2 C1 (H 774; E I 385). Geht beim Erhitzen mit 4 Tin. Aluminiumchlorid 
auf 100° und nachfolgender Behandlung mit Wasserdampf in 4-Chloracetyl-brenzcatechin 
fiber (v. Kbannichfeldt, B. 40 [1913], 4019). 
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1.2-Diaoetoxy-benzol, Brenseateohindiaoetat C 10 H 10 O 4 = C 4 H 4 (0 * CO * CHJWH 774 ; 
E I 385). B. Bei l-stdg. Erhitzen von Brenzcateohin mit 2 Mol Acetanhydrid (Heller, 
Lindner* Georcu, B. 68, 1871). Beim Kochen von Brenzoateohinsulfit (s. u.) mit Aoet- 
anhydrid in Gegenwart von wenig Pyridin (Green, Soc. 1927, 502). — P: 64° (Gr.). — Liefert 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 75° und folgender Behandlung mit 
Wasserdampf 3.4-Dioxy-aoetophenon (Rosbnmund, Lohfert, B. 81, 2603). 

Brenaoateohin-bia-ohloraoatat C,^E{ 8 0 4 C1 s ~ C 6 H 4 (0*C0*CH s C 1). (E I 385). j B. 
Neben anderen Produkten bei l&ngerem Kochen von Brenzcateohin mit Chloracetylchlorid 
in Benzol (Ott, B. 69, 1070). — Kp u : 194—196°. 

Brenzcateohindipropionat = C 4 H 4 (0-C0 CJK 4 ) l , B. Beim Erw&rmen von 

Brenzcateohin mit Propionylchlorid auf dem Wasserbad (Rosenmttnd, Lohfert, B. 81, 
2603). — Kp 760 : 281°. 

Brenzcateohin dlbutyrat Cj 4 H 18 0 4 = C.H 4 (O CO-CH 1 *C l H 5 ) g . B. Beim Erwarmen von 
Brenzcatechin mit ButyTylchloria auf dem Wasserbad (Rosenmtjnd, Lohfert, B. 81, 2604). 
— Kp: 305°. 

BrenzcatechindiiBovalerianat C le H 22 0 4 = C 6 H 4 [0 • CO • CH 2 • CH(CH 2 ) 2 ] 2 . B. Bei 
kurzem Erw&rmen von Brenzcatechin mit Isovalerylchlorid (RosEnmund, Lohfert, B . 
81, 2604). — Olige Fliissigkeit. 

Brenzcatechindiatearat C 42 H 74 0 4 = C 6 H 4 (OCOC, 7 H M ) 2 . B. Beim Erwarmen von 
Brenzcateohin mit Stearoylchlorid auf dem Wasserbad (Rosenmtjnd, Lohfert, B. 81, 
2605). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83—85°. Sehr schwer lOslich in Wasser, leicht in Ather 
und Athylacetat, sehr leicht in warmem Alkohol, Methanol, Benzol und Chloroform. 

Kohlen8aure-biB-i2-methoxy-phenyleBter], Guajaooloarbon&t, Duotal CuSmO* 
= (CH 2 -0-C 8 H 4 '0) 2 C0 (H 776; E I 386). Technische Darstellung; S. P. Schotz, Synthetic 
organic compounds [London 1925], S. 137;. J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer 
und chemisch -technischer Produkte [Berlin 1931], S. 212. — F: 88,1° (korr.) (Winkler, 
Ar. 288, 48). Bei 20° l6sen 100 g Glycerin (D: 1,2303) 0,039 g, 100 g Glycerin (D: 1,2612) 
0,043 g Guajacolcarbonat (Roborgh, Pharm. Weekb . 84, 1208; C. 1928 1, 547). — Konden- 
siert sich mit o-Toluyls&urechlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 120° zu Bis-[2-meth- 
oxy-4-o-toluyl-phenyl]-carbonat (Mantwa, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 515, S. 5; C. 
19251, 2375). — Farbreaktionen mit verschiedenen Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure: 
EkkErt, P. C. H. 88, 564; C . 1927 II, 2696; 1928 1, 1558; mit Formaldehyd, Dioxyaceton 
und Weins&ure in konz. Schwefels&ure: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 252; C. 
1929 II, 2702. Bestimmung als Bromguajacolcarbonat: Chernoff, Am. Soc. 51, 3073. 

Brenzoateohin-O-esBigsaure , 2-Oxy-phenoxyeBBigeaure C 8 H 8 0 4 — H0C 4 H 4 *0* 
CB[ g • CO g H (H 111 ; E 1 387). Dberftihrung in ein Harz durch Kondensation mit Formaldehyd : 
Hdchster Farbw., D.R.P. 371147; C. 1928 IV, 601 ; FrdX. 14, 1171. — Physiologisches Ver- 
halten: J. Boedler und H. Statjb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 207, 616. 

2-Methoxy -phenoxyeBaigsaure , O- [2-Methoxy-phenyl] -glykolaaure , Gucjao- 
oxyeBBigsaure, Guajacolglykols&ure C 2 H 10 O 4 = CH 8 *0*C $ H 4 *0*CH 2 *C0J5 (H 778). 
F: 129° (Behaohel, J. pr. [2] 114, 296), 123 — 125° (Mameli, Gambetta, Rimini, &. 60 1, 171). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 6,85 - 10 -4 (aus der elektrisohen 
Leitf&higkeit berechnet) (B.; B., Rollmann, B. 82, 2695). — Liefert mit der bereohneten 
Menge Jod in Gegenwart von etwas Jods&ure in siedendem Chloroform 5-Jod-2-methoxy- 
phenoxyessigs&ure (M., G., R.). 

[2-Methoxy -phenoxyh-propionsaure, - Guaj aooxy -pr opions&ure C 10 H lt O 4 = 
CH g • 0 • C 4 H 4 • O • CH g • CH g • COjH. B. Bei der Einw. von Guajaool auf ^-Chlor-propians&ure 
in Kalilauge (Pfeiffer, Oberun, Konermann, B. 68, 1955). — Nadeln (aus Benzol). F: 135° 
bis 136°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer lttslich in Wasser, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff , unlOslich in Petrol&ther. — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Phosphor- 
pentachlorid und Aluminiumchlorid in warmem Benzol 4-Oxo-8-methoxy-chroman. 

Brenzoatechin-0.0-di-a-i8obutters&ure-di&thyle8ter CtgH^Oi == C-HJO-CtCH.).- 
CO. CAL (H 780). H 780 , Z. 26 v.u. stait „DestiUation“ lies „Verseifung'\ 


Brenzoateohinsulflt , SehwefllgB&ure - o - phenyleneater , Thlonylbrenzoate ohln 

C 4 H 4 O g S =» C 4 H 4 <q>SO (H 19, 394). B. Aus 1 Mol Brenzcateohin und 1 Mol Thionyl- 

chlorid in Gegenwart von 2 Mol Pyridin in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Wasserbadtempe- 
ratur (Green, Soc. 1927, 501). — Kpj N : 137 — 138°. — Gibt beim Kochen mit und 
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etwas Pyridin Brenzcatechinmonoacetat, beim Kochen mit Acetarihydrid and etwai Pyridin 
Brenzcatechindiaoet* f 

Phosphoriga&ure- [2 - oxy - pneny les ter] -o -phenylenester, o-Phenylen-o-oxy- 
phenyl-phosphit C^H^OgP = C 8 H 4 <q>P* 0*C 8 H 4 *0H. B. Beim Kochen von Brenz- 

catechin mit Phosphortrichlorid in Benzol unter FeuchtigkeitsausschluB, neben anderen 
Produkten (ANSCjitm, Brokkkr, JB. 01, 1265). — Nadeln (aus Benzol). F: 112—113°. Kp ls : 
155°. Ldelich in Xylol und Benzol, sohwer ldslich in Ather and Benzin, fast unlOslich in 
Petrol&ther. — Wild duroh Luftfeuchtigkeit in Brenzcatechin and Phosphorigs&ure zerlegt. 
Liefert beim Behandeln mit Acetylohlorid nnter Entwicklong von Cnlorwasserstoff ein 
Acetvlierungsprodakt, das lich bei der Destination im Vakuam zersetzt. Gibt beim Erhitzen 
mit Pho«phoM8&are-o-phenylene8ter*chlorid auf 120° bis zam Aufhdren der Chlorwasserstoff- 
Entwicklung Tri-o-phenylen-diphosphit. 

Phosphorigsaure-o-phenylenester-ohlorid, Brenzcatechylphos phormono- 

chlorid C 8 H 4 O t ClP = C 6 H4<^>PC1 (H 27, 809). B. Bei 8-stdg. Erhitzcn von Tri-o- 

phenylendiphosphit mit 3 Mol Phosphortrichlorid im Rohr aaf 160° (Anschutz, Broxker, 
B. 01,1267). — Nadeln. Schmilzt bei 30° zu einem dunnfliissigen, stark lichtbrechenden 01. 
Kp 10 : 80°. Ldslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sich heftig 
bei der Einw. von Wasser. Liefert beim Erhitzen mit Schwefel aof 195° Thiophosphors&ure- 
o - phenylenester - chlorid. Gibt beim Erhitzen mit Phosphorigs&ore - [2 - oxy • phenylester]- 
o-phenylenester auf 120° bis zum AufhOren der Chlorwasserstoff-Entwicklung Tri-o-phenylen- 
diphosphit. 


Tri-o-phenylen-diphosphit, o-Phenylenphosphit, ,,Brenzcatechinphosphin“ 

C M H M 0^» t = C,H 4 (0 P<g>CA) (H 27, 809). Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in 

Benzol bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Phosphorigs&ure- [2-oxy-phenylester]-o-phenylen- 
ester mit Phosphorigs&ure-o-phenylenester-chloria aaf 120° bis zum AufhOren der Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung (Anschutz, Brokker, B . 01, 1266). — Hochviscose, stark lichtbrechende 
Flussigkeit, die bei Kiihlung mit Eis und Kochsalz nicht erstarrt. Kp«,: 240 — 240°; Kp. 4 * 
242 — 248°. — Sehr empfinalich gegen Luftfeuchtigkeit. Liefert beim Erhitzen mit 3 Mol 
Phosphortrichlorid im Rohr auf 160° Phosphorigs&ure-o-phenylenester-chlorid. 

Phosphorsaure - methyles ter -o -phenylenester, o-Phenylenmethylphosphat 
C^OgP = C 4 H 4 <q>PO * O • CH 8 . B. Bei allm&hlicher Einw. von 3 Mol Methanol auf 

Brenzcatechyl-phosphortrichlorid (S. 786) in absol. Ather (Anschutz, A . 464, 112). — Sehr 
viscose Flussigieit von eigenartigem Geruch. Kp n : 148°. — Verfarbt sich allm&hlich an 
der Luft. 

FhosphorsJUire - Athylester - o - phenylenester, o-Phenylen&thylphosphat 
C 8 H*0 4 P = C 6 H 4 <q>P0 • O • CjH 5 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Anschutz, 

A. 464, 113). — Sehr viscose Flussigkeit von eigenartigem Geruch. Kp ia : 157°. Verf&rbt 
sich alim&hlich an der Luft. 

Triphenyl-o-phenylen-orthophosphat G M H 19 0 6 P = C 4 H 4 <Q>P(0*C 6 li 4 )3. B. Beim 

Erw&rmen von PhosphOrs&ure-triphenylester-dichlorid mit Brenzcatechin aaf 150°, neben 
wenig Triphenylphosphat (Anschutz, A . 464, 118). — Mikroskopische Tafeln. F: 95 — 101°. 
Loslich in Ather and Benzol; schwer lOslich in Petrol&ther. Wird durch Luftfeuchtigkeit 
zersetz* 

' Phenyl-di-o*»phenyien-orthophosphat C 18 H 18 0 5 P = C 4 H 4 <Q>P(0*C f H 5 )<Q>C 4 H 4 . 

B. Bei a llm&hli cher Einw. einer LOsung von Brenzcatechin in Ather auf Phosphors&ure- 
phenylester-tetrachlorid in siedendem Benzol (Anschutz, A . 464, 117). — Mikroskopische 
Tafeln. F:192°. Kp 10 ^i:245 — 260°. Schwer ldslich in Benzin, Benzol and Ather. — Zersetzt 
sich an feuchter Luft. Wird durch heiSes Wasser in ‘Phosphors&ure, Phenol and Brenzcatechin 
gespalten. 


PyrophosphorsAure^di-o-phenylenester, Dl-o-phenylenpyrophosphat C lt H 8 0 7 P 1 
= ^C # H 4 <q>PO^ O. B. Beim Erw&rmen von Brenzcatechyl-phosphortrichlorid (S.786) mit 

wasserfmer Oxals&ure in Benzol, neben iiberwiegenden Mengen Phosphors&ure-o-phenylen- 
ester-ohtorid (AnschOtz, A. 454, 111). — Wasserempfindliche Krystalle. F: 136—138°. 
Kpu: 222°. 
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PhoBphorsaure-o-phenyl«n®8ter-ohlorid C # H 4 0,C1P = C*H 4 <q>POC1 (H 87, 809). 

B. Neben PyTophosphors&ure-di-o-phenylenMter beim Erw&rmen tod Bren*cateoliylpho«phor 
trichlorid (e. u. ) mit wawerfreier Oxals&ure in Bensol (AnsohDtz, A. 464, 111). — P: 68-— 59*. 
Kp..= 

^ibrenzcateohyl-phosphormonochlorid" C 11 H 8 0 4 C1P = C l H i <Q>PCl<Q>C t H 4 . 


Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt. — B. Bei allm&hlicher Einw. einer 
&ther. Brenzcatechin-IJ«ijiig auf 1 Mol Phosphorpentaohlorid in wedendem* Benzol (An- 
s cn frr z , A. 454, 114). Bei aflm&hlioher Einw. von Brenzcateohin auf Brenzcatechylphoephor- 
triohlorid in Benzol, zuletzt auf dem Waseerbad (A.). — Nadeln (aua Benzol + Ather). F : 166° 
bis 168°. Kp«: 194°. Schwer ldslich in Benzin, ldslich in Benzol und Ather. — Sehr empfind- 
lioh gegen Wasser. 

Dimeres Dibrenzcatechyl-phosphormonochlorii (Ci 1 H 8 0 4 C1P)j. Das Mol.- 
Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt — B. Bei allm&hlicher Einw. von 1 Mol Phosphor- 
pentachlorid auf Brenzcateohin in Benzol zuerst bei Zimmertemperatur, dann auf dem 
Wasserbad (Anschutz, A . 464, 110). — Krystalle (aus Benzol + Benzin). Schmilzt unter 
Zersetzung zwischen 180° und 210°. 


„Brenzoateohyl - phosphortrichlorid" C e H 4 0 1 Cl a P = C t H 4 <Q>PCl t . B. Neben 

Dibrenzcatechylphosphormonochlorid bei allm&hlioher Einw. von Brenzcateohin auf 1,25 Mol 
Phosphorpentaohlorid in Benzol zuerst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad 
(Anschutz, A . 454, 109). — Nadeln (aus Benzol + Ather). F: 01 — 02°. Schwer ldslioh in 
Benzin, ldslich in Benzol, leicht in Ather. — Wird durch Wasser leioht zersetzt. Liefert bei 
allm&hlicher Einw. von 3 Mol Methanol in absol. Ather Phosphors&ure-methylester-o-phenylen- 
ester. Bei allm&hlioher Einw. von Brenzcateohin in Benzol anfangs bei Zimmertemperatur, 
dann auf dem Wasserbad entsteht monomeres Dibrenzoatechylphosphormonoohlorid. Gibt 
beim Erw&rmen mit wasserfreier Oxals&ure in Benzol unter Abspaltung von Chlorwasserstoff , 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd Phoephors&ure-o-phenvleneeter-chlorid und geringere Menken 
Pyrophosphors&ure-di-o-phenylenester. Bei allm&hlicher Einw. von mehr als 0 Mol Amlin 
in Benzol bei 0° und folgendem Erw&rmen entsteht Phosphors&ure-o-phenylenester-anilid- 
phenylimid. — Ruft auf der Haut schwere Ekzeme hervor. 

Thiophosphors&ure-o-phenylenester-chlorid, Brenzca teeny i-phosphorthio- 
chlorid C 4 H 4 O s C1SP = C 4 H 4 <q>PSC 1. Das Mol.-Gew. wurde in Gampher naoh Rast 


bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Phosphorigs&ure-o-phenylenesterchlorid mit Schwefel 
auf 195° (Anschutz, Brobejbr, B. 61, 1207). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49 — 50°. Kp^: 
100°. Leicht ldslich in Ather und Benzol, ldslich in Petrol&ther, Alkohol und Methanol, 
unldslich in Wasser. 


Phosphors&ure • tris-[2-methoxy - phenylester], Guaj aoolphosphat C^H.^tP = 
(CH 8 * O • C g H 4 • 0) s PO (H 782). Technische Darstellung: J. Schwy^ee, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], 8. 214. 

Tri - o - phenylendiphosphat , Brenzcatechinphosphinoxyd = 

(CA<o>PO-oj C,H 4 s. H 87, 809. 

• dlorthophosphat, o-Phenylenorthophosphat C ao H t0 O 10 P 1 = 

H 4 *0*P^<Q>C t H 4 j . B. Bei schneUem Zufiigen von 2 Mol Brenz- 

rrpentachlorid in Benzol und nachfolgendem Erw&rmen (ANSCHttTz, 
A. 454, 110). — Mikroskopische Tafeln (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 200° 
und 240°. Schwer ldslich in den meisten Ldsungsmitteln. — Empfindlich gegen Luf tf eucht ig - 
keit. Wjtd durch alkoh. Alkalilauge leioht zu Brenzcateohin und Phosphors&ure verseift. 

Methylarsonsaure - monthyleeter - [2*&thoxy • phenylester] , „o- Gu&tholmono- 

methyltrioxyarsenomenthol u C v H sl 0 4 As = Cja 6 0-C i H. O*Ai(:0)(CH g ) O C 1 oHi f . B. 

Durch Umsetzung von Brenzcateohmmono&thyl&ther mit Menthylschwefels&ure und Ver- 
mischen des entstandenen Schwef els&ure-memfe v tester- [2-&thoxy-phenylesters] mit Dina- 
triummethylarsonat (Mauersberoke, D.R.P. 320797; C. 1920 IV, $93; Frdl. 18, 973). 
Man erhitzt das durch Abdampfen von benzol -o-disulfonsaurem Natrium mit Natrium- 
athvlat erhaltene Natriumsalz der Phenetol-sulfons&ure-(2) mit Natriumainenit auf 120° 
und fflgt ein Gemisch aus molekularen Mengen von Methanol, Menthol und konz. Schwefel- 
s&ure zu (M.). — Halbfeste, angenehm aromatisch riechende Masse. Erstarrt bei oa. 22®, schmilzt 
bei 90 — 40°. . Im Vakuum destillierbar; siedet bei gewdhnlichem Druck unter Zersetzung 
bei 154°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol und Anilin, 
unldslich in kaltem Wasser; wird durch siedendes Wasser zersetzt. 


Pentaphenylen 

(w<o>)p-o-c, 

catechin zu Phosphc 
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Kiesels&ure - tetrakis • [2 - methoxy - phenylester] , Siliciumtetr aguaj acolat 
CiAfO a Si = (CH s *0*C # H 4 ‘0) 4 |3i. B. Beim Erhitzen von 4 Mol Guajaool und 1 Mol Silicium- 
tetrachlorid auf ca. 150° (J6rg, Stetter, J. pr. [2] 117, 310). — Gelbliches Ol. Kp lf r 317® 
bis 323°. 

Guajacolkakodylat C^jO^As = CH a • O • C 4 H 4 * O • Ab(CH 8 ) 2 0 (H 782) s. S. 779. 

[Trewendt] 


Substitutionsprodukte des Brenzcatechins. 

4-ChlOr-brenzcatechin C 4 H 5 0 2 C1, s. nebenstehende Formel (H 783 ; E 1 389). 0H 
Bei der Umsetzung von 2 Mol 4-Chlor-brenzcatechin mit 1 Mol Borsaure und 1 Mol 
einer Base erh&lt man Salze der Bi8-[4-chlor-brenzcatechm]-borsaure (Borseken, i |* oh 
Mus, JR. 44, 759). 

Bis-^-chlor-brenzcatechi^-bors&ureHB^HjOjCl),. Bildung der Salze A, 
s. oben. — Die Salze NH 4 B(C 6 H 3 0 2 C1 ) 2 und KB(C 6 H 3 0 2 C1) 2 Bind mikrokrystallin 
(Bojbseken, Mus, R. 44 , 759); Salze des Anilins, des 4-Chlor- und 4-Jod-anilins, des 
o-Toluidins und des Brucins s. bei diesen Basen (Syst. Nr. 1598, 1670, 1672 und 4578). 

4-Chlor - brenzoatechin -1- methyl&ther , 4 -Chlor- guajaool C 7 H 7 0 2 C1, s. 0 CH 
nebenstehende Formel (H 783; E I 38! t). B. Aus 4-Chlor-2-amino-anisol beim • 8 

Diazotieren und Zersetzen der Diazonium-Verbindung in Gegenwart von Kupfer- | ^l' OH 
fiuHat (Tukski, Piotrowski, Winawer, Przem . chem. 11, 369; C. 1027 II, 809). — 

Nadeln. F: 36° (H. Meyer, Fr. 64, 80), 37° (T., P., W.); der El 389 ange- a, 
fiihrte Schmelzpunkt 161 — 163,5° (Jona, Pozzi, Q. 411, 731) kommt nach 
H. Meyer dein sauren Kaliumsalz (s. u.) zu. Kp: 236 — 241° (T., P., W.), 235° (M.). 1st ent- 
gegen den Angaben von Jona, Pozzi unldslich in Wasser und leieht ldslich in Ather sowie 
in Alkohol, Benzol und Ligroin (M.). — Liefert bei Erhitzen mit Natriumsulfit auf 175 — 180° 
das Natriumsalz der 2 - Oxy - 1 - methoxy - benzol - sulfons&ure - (4) (T., P., W.). — Saures 
Kaliumsalz KC 7 H 6 0 2 C1 + C 7 H 7 0 S C1 -f 2 H ? 0. Gelbliche Nadeln. Schmilzt wasserhajtig 
bei 146°; wird bei 75° wasserfrei und schmilzt dann bei 159 — 160° (M.). 


4 - Chlor-brenzoateohin • 2 • methy lather , 6 - Chlor - guajaool C 7 H 7 0,C1, Formel I 
(El 389). F: 156—158° (Mangini, Deliddo, O. 63 [1933], 623). 

Tetraohlorbrenzcateohin C 4 H 2 0 2 C1 4 , Formel II (H 784; El 389). Liefert beim Behan- 
dein mit Salpeters&ure (D: 1,45) oder mit Stickstofftetroxyd in der K&lte eine Verbindung 
C 4 H 4 O g N 2 Cl 4 (s. u.) (Zincke, A. 486, 161). Bei der Einw. von hochkonzentrierter Salpeter- 
s&ure oder Salpeter - Schwefels&ure - Gemisch (88,9% Salpeters&ure, 9,9% Schwefels&ure, 
1,2% H 2 0) unter Kiihlung erh&lt man daneben 1.2.5.5-Tetrachlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) 
(Z., A. 436, 150, 152; Z., Weishauft, A. 437, 93). 


OH 


OH 


‘■c 


•OCH* 


II. 


Cl- 

Cl- 


CIC-CCI-CCIO 


O VIV- VVI'VVI' vU\ ^ __ 

: C T HI. jco | J>cc. IV. i J- H V.Q- • 
cic-ccicci-ccr . 

Cl Br Br 


OH 


OH 


Cl 


CHs 


Verbindung C^OgN.CL, vielleicht 0 1 N ; CHa CCl(N0 I ) CCl:CCl C(0H) t *C0 t H. B. 
Beim Behandeln von TetrocniorDrenzcatechin mit Salpeters&ure (D: 1,45) oder mit Stickstoff- 
tetroxyd in der K&lte (Zincke, A . 436, 161). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,4) auf Tetrachlor-o-chinon (Z., A. 436, 147). — Unangenehm schmeckende 
Nadeln (aus Chloroform oder verd. Salpeters&ure oder aus Wasser durch konz. Salzs&ure). 
F: 114—115° (Zers.). Leieht ldslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather, heiBem 
Chloroform und heifiem Benzol; die w&Br. Ldsung reagiert sauer. — Beim Schmelzen, beim 
Kochen mit Eisessig sowie beim Erhitzen mit *onz. Schwefels&ure erh&lt man die Ver- 
bindung der Formel III (Syst. Nr. 673); diese Verbindung tritt auch beim Kochen mit 
Wasser auf und geht dann weiterhin in Perchlorindon iiber. Bei der Einw. von Sodaldsung 
oder Alkalilaugen bOdet sich neben anderen Produkten Oxals&ure. Liefert mit Anilin ein 
.rotes, mit Phenylhydrazin ein dunkles Produkt. 


4-Brom-brensoateohin C € Hg0 2 Br, Formel IV (H 784). B. Durch tropfenweise Zu- 
gabe einer Tuning yon Brom in Eisessig zu einer Mischung von Brenzcatechin, Chinolin 
und Schwefds&ure in Eisessig unter Kuhlung (Rosenmund, Ktjhnhenn, B. 56, 1268). — 
Prismen und Nadeln (aus Chloroform). F: 87°. Sehr leieht ldslich in Ather, leieht in Wasser, 
Alkohol und heiflem B enz ol, schwerer in kaltem Chloroform, unldslich in Petrol&ther. — 
Gibt mit Eisenchlorid eine blaue, mit Alkalien eine rote F&rbung. 

4 • Brom • brenxeateohin - 2 - methy l&ther , 5 - Brom - guajaool C^OfBr, Formel V 
(H 784). B. Beim Behandeln von Guajaool mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von Chinolin 

50 * 
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und Schwefels&ure (Fbeudenberg, Fikentscher, Harder, A. 441* 178). — - Kondensation 
mit Opians&ure bei Gegenwart yon 85%iger Sohwefels&ure: Puntambrker, Adams, Am . Soc. 
49, 489; Heller, Z.ang.Ch. 42, 172, 175. 

4-Brom«brensoatdohin-dimethyl&ther, 4-Brom-veratrol C 8 H t OjBr *» C-H.Br(0* 
CH.) a (H 784; E I 390). B. Aua 4-Brom-brenzcatechin-2-methyl&ther und Dimethyisulfat in 
verd. Natronlauge (Fbeudenberg, Fikentscher, Harder, A. 441, 178). — Kp: 127 — 128°. 

KoMens&ure-bis-[6-brom - 2 - methoxy - phenylester] , B romguajacolcarbonat 
Ci#H lt 0 5 Br t « (CH i *0*C a H t Br*0) l C0 (E I 390). B. Burch Einw. von Brom auf Guajacol- 
carbonat in Methanol (Chernov*, Am. Soc. 61, 3073). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 178°. 
Leicht ldslich in Chloroform/ Ather und Benzol, ziemlioh sohwer in kaltem Methanol und 
Alkohol, unldslich in Petrol&ther und Wasser. 

8.4 * Dibrom - brenzoateohin - 1 - methy lather, 8.4 * Dibrom - guajacol 
CfHeOsBrt, s. nebenstehende Formel [H 785 als 3.4 (oder 4.5 Oder 5.6)-Dibrom- 

f uajacol, E 1 390 als 3.4(oder 4.5)-Dibrom-guaiacol bezeichnet]. B. Aus 
.4-Dibrom-2-amino-anisol durch Diazotieren und Verkochen (BureS, SoudsK, 

G. £sl Likdm. 8, 321; 0. 19291, 1099). — Gelbliohe Nadeln (aus EssigB&ure). 

F: 94°. Leicht ldslioh in Methanol, Alkohol, Benzol, Chloroform, kalter konzen- 
trierter und heifier verdifcmter EssigB&ure, unldslich in Wasser. 

8.4-Bibrom-brenzoateehin-l-methylather-2-aoetat , 8.4 - Dibrom - gu^jaoolaoetat 
C^HgOjBr, = C^Jte^O-CHjWO-CO CHa) 1 . B. Beim Erw&rmen von 3.4-Dibrom- 
guajacol mit Eisessig und wenig Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Bure§, SouSek, C. 6sl. 
Likdm. 8, 322; C. 1929 I, 1099). — Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkoholh F: 90°. Leicht 
ldslich in Chloroform, Methanol und Benzol, sohwer in Essigs&uie, unldslich in Wasser. 

4.6-Bibrom-brensoatechin C 4 H 4 0jBr., s. nebenstehende Formel. Biese 
Konstitution kommt der H 785 als 3.4(oder 4.5)-Dibrom-brenzcatechin 
beschriebenen Verbindung von Cousin ( Bl . [3] 18 [1895], 720; A.ch. [7] 13 
[1898], 487) zu (Jones, Robinson, Soc. Ill [1917], 903; Frkjka, SkfrInek, 

Fubl. Fac. Sci. Univ. Masaryk Nr. 219, S. 5; Nr. 269, S. 4; C. 19361, 2338; 

1939 II, 74); die Konstitution des bei ca. 120° Schmelzenden Pr&parats der 
Chem. Fabr. vonHeyden (B.R.P. 207544) ist unbekannt (BviLSTEiN-Bedakfcion) 
Tetrabrombrenzcateohin CjHjOgB^, s. nebenstehende Formel (H 786). 

Zur Bildung nach Jackson, Koch, Am. 28, 31 vgl. Sampey, Am. Soc. 49, 

2852. — Liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,48) oder mit Stick- 
stofftetroxyd eine Verbindung C e H 4 0oN t Br 4 (s. u.). (Zincke, A. 436, 164); 
bei der Einw. von hochkonzentrierter Salpeters&ure oder von Salpeterschwefel- 
s&ure (88,9% Salpeters&ure, 9,9% Schwefels&ure, 1,2% Wasser) bildet sich 
daneben auch 1.2.5.5-Tetrabrom-cycloheKen-(l)-trion-(3.4.6) (Zi., A. 436, 150; Zi., Weis- 
haupt, A. 437, 95). Bei der Einw. von Sauerstoff oder Wasserstoffperoxyd auf eine Ldsung 
in 8 Mol 10 %iger Natronlauge erh&lt man3.6-Bibrom-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4) und andere 
Produkte (Zetzsche, Sukiennik, Hdv. 10, 95, 101). tTber ein Produkt, das beim Kochen von 
Tetrabrombrenzcateohin mit Acetanhydrid und Zinkstaub entsteht, vgl. Kohn, Pfeiffer, 
M. 48, 228; Slooff, B. 64, 1002; Frejka, SefrAnek, Publ. Fac. Sci. Univ. Masaryk Nr. 219, 
S. 5; Nr. 269, S. 4; C. 1936 1, 2338; 1939 II, 74. L&Bt man Tetrabrombrenzcatechin unter- 
halb 40° mit trooknem Pyridin reagieren und behahdelt das Beaktionsprodukt mit Brom- 
wasserstoffs&ure (B: 1,15), so erh&lt man N- [2 . 5 . 6-Tribrom - 3 .4-dioxy-pheny 1 ]-pyridinium - 
bromid; mit w&firigem oder alkoholischem Pyridin bei Zimmertemperatur entsteht das 
Betain des N-[2.5.6-Tribrom-3.4-dioxy-phenyl]-pyridiniumhydroxyds (Ze., S., Hdv. 10, 
99, 100). — Eine Wismutverbindung des Tetrabrombrenzcatechins findet unter dem Namen 
N oviform als Antiseptikum Verwendung (J. Boedler in J. Houbkn, Fortschritte der 
Heilstoffehemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 19321, S. 203). 

Verbindung CghLOoNgB^, vielleicht 0 i N CHBi-CBr(N0 1 ) CBr:CBr C(0H) a -C0 t H. 
B. Burch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,48) oder van Stickstofftetroxyd auf Tetrabrom- 
brenzcatechin in der K&lte (Zincke, A. 436, 164). — Nadeln (aus Cmoroform + Benzin 
oder aus verd. Salpeters&ure). F: 126—127°; das aus Chloroform + Benzin umkrystalli- 
sierte Produkt schmilzt anfangs unter Zecrsetzung bei 113—114° und zeigt den Schmelz- 
punkt 126 — 127° erst nach kurzem Trocknen. Ldslich in Wasser mit saurer Reaktion, 
leicht ldslich in Alkohol und Eisessig. — Geht beim Aufbewahzen _ 
oder beim Erw&rmen mit Ameisens&ure, Eseigs&ure oder Schwefels&ure Br £*. 
in die Verbindung der nebenstehenden Formal (Syst.Nr. 673) iiber. Beim | J?° I ^ CBt 
Kochen mit Wasser entsteht Perbromindon. Zersetzt *ich bei der Einw. BrCCBrCBr-CBr 
von Sodaldsung oder Alkalilaugen und von Reduktiohsmitteln. 

Tetrabrombrenzcateohin • dimethyl&ther, Tetrabromveratrol CgH-OgB^ » 
C i Br a (0*CHL) a (H 786). Zur Bildung nach BrOqgemann (J. pr . [21 68, 251) ym. Zetzsche, 
Suejetnik, Hdv. 10 9 101. — Krystaue (aus Ather oder Tetracnlorkohlenstoff). F: 151—162°. 
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PhoBphorB&ure • pfcenyleBter - tetrabrom - o - phenylenester C lt H 5 0 4 Br 4 P = 

C«Br 4 <Q>P0'0*C # H # . £. Beim Behandeln von Tetrabrombrenzoatechin mit Phoephor- 

ginre-phenvleBter-dichlorid und Chinolin in Chloroform bei 40° (Zetzsche, Ahsghumahv, 
Hdv. 8, 714). — Gelblioher Lack. Erweicht von 80° an und sohmilzt unocharf bei 110*. 
Leicht lbalicn in den moisten organisohen LOeungsmitteln. — Leicht verseifbar. 

4 - Jod - brenaeateohin - 2 - mothy lather , 6- Jod - guaj&ool, Guajadol C 7 H,0,I, 
Formal I (H 787 ; E 1 390). Physiologiaohe Wirkung und Verhalten im Organismus: J. Boed- 
leb in J. Hotjbeh, Fortechritte dor HeUstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], 
8. 208. 

4- Jod • S • methoxy • phenoxyeBsigs&ure C,H,0 4 I, Formal II. B. Aus 6-Jod- 
guajacol und Chloreesigsfture in- Gegenwart von Natronlauge (Mametj, Gambetta, Rnmi, 
Q. 601, 181). — Bl&ttohen (aus Wasser). F: 83—84°. 

OH O- CHi-COjH O-CHs OCHg OH 

i. Q"-® n. Q oca m. Q»“« «w> iy. ,0°- y. Q;“ 

i i i i 

6-Jod-2-methQxy-phenoxy©ssigsaure C 9 H*0 4 I, Formal III. B. Burch Einw. von 
2 Atomen Jod auf 2 - Methoxy - phenoxyessigs&ure bei Gegenwart von etwas Jods&ure in 
siedendem Chloroform (Mameli, Gambetta, Rimini, G. 601, 179). Aus 4- Jod-guajacol 
(H 6, 787) und Chloressigs&ure in Gegenwart von Natronlauge (M., G., R., G. 60 1, 180). — 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 156°. Unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol. — Wird durch konz. Schwefels&ure und durch konz. Salpeters&ure 
zersetzt. — KCyE[ 8 0 4 I. Krystalle. LOslich in Wasser. — AgC t H 8 0 4 L Brauner Niederschlag. 
Wird beim Erhitzen schwarz. 

4.6-Bijod-brenzcateohin-dimethylather, 4.6-Bijod-veratrol C 8 H 8 0 2 I a , Formel IV 
E I 391 ; vgl. a. H 787). Geschwindigkeit der Abspaltung von Jod durch Zinn(II)-chlorid 
in w&flrig-alkoholischer Salzs&ure bei 70°: Sampky, Am. Soc. 40, 2851. 


3 - Nitro - brenzcateohin C 4 Hc0 4 N, Formel V (H 787). B. Zur Bildung durch 
Nitrierung von Brenzcatechin nach Weselsky, Bjcnedikt (M. 8, 386) vgl. Mbulenhoff, 
R. 44,1 56; Gilbert, Laxton, Pridkaux, Soc. 1027, 2299. Entsteht beim Erhitzen von 
2-Nitro-vanfllins&ure mit 33%iger Schwefels&ure auf 135 — 140° (Jona, R. A. L. [5] 2111 
[1912], 206). — Dunkelgelbe Nadeln (durch Sublimation im Vakuum unterhalb 100°). F: 86° 
(ML), 86,5° (G., L., Pr.T. 1st in geschmolzenem Zustand rot (M.). Thermische Analyse des 
bin&ren Systems mit Campher: Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 18, 281, 768; (7. 
1026 II, 623, 524. Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25°: 1,88 X 10~ € (axis der 
elektrisehen Leitf&higkeit berechnet) (G., L., Pr.). Zur colorimetrischen Bestimmung der 
BissoziationskQnstante yd. G;, L., Pr. *Erh6hung der elektrischen Leitf&higkeit w&JBr. 
Bors&ure-Ldsungen durch 3-Nitro-brenzoatechin bei 25°: Meulenhoff; Borsekrn, M., 
Verd. Ahad.Amderdam 33, 24; G. 10241, 2501. — Saure Lflsungen der Verbindung sind 
farblos; bei p H 7,8 — 10 tritt eine gelbe, bei weiterer Erh6hung des pg eine rote F&rbung auf; 
bei p H : 13 — 14 ist die Ldsung purpurfarben (Gilbert, Laxton, Prideaux). 

Bis- [3-nitrd- brenzcateohin] -bors&ure HBtC^.Cy N0 8 ) 2 . Die Salze ldsen sich 
schwer in kaltem, etwas leiohter in heiftem Wasser; da Dei ver&ndert sich die Farbe von 
gelbgrun nach rot (Mbtilenhoff, R. 44, 158). — NH 4 B(C 4 H,O t -NO t )i. Gelbe Krystalle. — 
KBtCAO.-NOgV Gelbe Krytftalle. 

3-Nitro - brenza&teonin - l-methyl&tber, 8-Nitro- O.CH« OH 

ffiudaool CtHjOjN, Formel VI (H 788; E I 391). B. Beim yi. r^yOH VII. f^yO.OH* 
Kochen von 3-Nitro-2-aoefcamino-anisol mit 2n-Natron- | I — I I — 

lauge (Inqold, Ingold, Soc . 1026, 1317). 


HOs 




8-Nitro - brenzcateohin - 2-m©thyl&th©r, 6-Nitro - gnajacol C 7 Hy0 4 N, Formel VII 
B. Burch Vearseifung von 3-NRro*brenzcatechin-2-methyliitlier-l -aoetat mit 2n-Natrohlauge 
auf dem Wakserbad (Oxford, Soc. 1026, 2005). — Gelbliche Prismen (aus Schwefelkdhlen- 
atoff oder Petrol&ther). Rhombisch (Bxtckley). Fi 08,5—^80,5°. Ziemlich sch wer ldslich in 
Wasser, Tetochlcqdkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrol&ther, leicht in den moisten 
anderen gebr&uchlichen Ldsungsxnitteln. FlUchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Einw. 
von Salpeters&ure (B: 1,42) in Eisesaig unter Kuhlung 3.4-Binitro-brenzoatechin-2-methyl- 
&ther und 3.6-Bimt^btenzcatechin-monomethyl&ther ; daneben erh&lt man in gennger Mange 
3.4.6-TWnitro-brenz<»teohin-2-methyl&ther, Am bei Nitrierung mit Salf^ters&ure (B: 1,42) 
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ohne Ltoungsmittel als Hauptprodukt entsteht. — Gibt mit Eiaenchlorid eine violette 
F&rbung. — Natriumsalz. Kdtliche Fasem. Leieht l&slich. 

8^Nitro-bVansoateohin-dimeQiylather, 8-Nitro*voratrol CgE^OiN = 0*N- 0^,(0* 
CH,). (H 788). B. Bei der Einw vonMethyljodid auf das Natriumsalz des 3-Nitro-brenz- 
catecnin-2-methylftthers in siedendem Methanol (Oxford, Soc. 1920, 2007). — Krystalle 
(aus verd . Methanol). F: 04 — 65° (0.). — Liefert beim Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,5) 
bei Zimmertemperatur 3 . 4-Dinitro- vera trol , 3.5-Dinitro-veratrol und 3.4.5-Trinitro-veratrol 
(Vermeulen, JR. ‘ 48, 970). 

8-Nitro-brenaoateoliin»2-methyl&ther«l-aoetat, 6-Nitro-guaj aool-aoetat C t BL0 6 N 

= (OjNJKU^HJO’CH^O’CO^CH,) 1 . B. Neben 4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl&ther-z-aoetat 

— 1_ T» a L ii i.ii i i n Ml a. . l a - i i t i 




in Tetrachlorkohlenstoff in der K&lte (Oxford, Soc. 1996, 2005). Durch Erhitzen von 3-Nitro- 
brenzoateohin-2-methyl&ther mit Aoetanhydrid (O., Soc. 1996, 2007). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol). P: 29—30® (O., Soc. 1997, 1968 Anm.). Kp,,.,,: 168—169® (O., Soc. 1996, 2007). 


4-Kltro-brenaoateohin C,H t 0 4 N, s. nebenstehende Formel (H 788; E 1 391). 0H 
Zur Bildung durch Nitrierung yon Brenzcatechin naoh Wesrlsky, Bbnxdikt 
(M. 8, 387) vgl. Mxulxnhoff, B. 44, 156. — Hellbraune Krystalle (aus Benzol). OH 
F: 173® (Gilbert, Laxton, Pridraux, Soc. 1997, 2300); hellgelbe Nadeln, 

F: 177® (M.). Elektrolytische Diseoziationskonstante k bei 25°: 3,52 xlO -7 (aus i 0 

der elektrischen Leitf&higkeit berechnet) (G., L., Pr.). Zur oolorimetriaehen Be- * 
stimmung der Dissoziationskonstante vgl. G., L., Pr. Erhfihung der elektrischen T^i«rffchjgh«ir. 
w&fir. Bore&ure - Lttsungen durch 4 -Nitro- brenzcatechin bei 25°: M.; BOrskkkn, m7, Fer«I. 
Akad. Amsterdam 68, 24; C. 19941, 2501. 

BiS'[4-nitro-brenzoatechin]-bors&ure HB(C # H s 0 1 -NO,) t . Die Salze lflsen sich 
schwer in kaltem, etwas leichter in warmem Wasser; die Farbe wechselt dabei von gelb naoh 
rotbraun (Mkulknhoff, B. 44, 158). — NH 4 B(C 4 H,0,- NO,),. Hellgelb. — KB(C t H,0,* 
NO,),. Hellgelb. 

4-Nitro - brenaoateohin - 1 - methyl&ther , 4-NItro-guajaool C 7 H 7 0 4 N, s. n r „ 
nebenstehende Formel (H 788; E I 391). B. Durch Erhitzen von Kohlens&ure- * 

bis-[5-nitro-2-methoxy-phenylester] mit verd. Natronlauge (Pollecoff, Robinson, OH 
Soc. 118 [1918], 649; Allan, R., Soc. 1996, 377). — Liefert bei der Einw. Von 
Salpeters&ure (D: 1,42) unter Kuhlung 3.4.5-Trinitro-brenzcatechin-l -methyl&ther 
(Oxford, Soc. 1996, 2011). N0 * 

4-Nitro - brenaoateohin -2- methyl&ther , 6-Nitro-guajacol C 7 H 7 0 4 N, OH 
s. nebenstehende Formel (H 788; E I 391). B. Aus 5-Nitro-2-amino-anuK>l ( -^' v ).o.ch 
oder 5-Nitro-2-acetamino-anisol bei l&ngerem Kochen mit 2n-Natronlauge | ] * 

(Ingold, Ingold, Soc. 1996, 1318). — F: 99—100® (I., I.). — KC,H.0 4 N+ — 
CjHjO^+SHjO. Gelbliohe Krystalle. F: 169— 171® (H. Mrykr, Ft. 64, 79). NO* 

4-Nltro-bren*cateohin-dimethyl&ther, 4-Hltro-veratrol C.H*0 4 N = 0*N-C.H,(0- 
CH*), (H 789; E I 392). B. Bei 60-stdg. Erw&rmen von 3-Fluor-4-chlor-l -nitro-benzolmit 
Natnummethylat-LOsung auf 80® (Ingold, Vass, Soc. 1998, 424). — Dar stellung durch 

Nitrierang von Veratrol mit Salpeters&ure (D: 1,4) bei 0°: de Lang*, R. 46, 64. F: 98® 

(d* L.). — Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,51) in der K&lte entsteht 4.5-Dinitro- 
veratrol; bei Zimmertemperatur bildet sich aufierdem 3.4.5-Trinitro-veratrol (Vjermxulrn, 
B, 48* 969). 


/v tt ^ 3 ?i tro -2- methyl&ther -1- EthyJ&ther, 6-BTitro -8- Ethoxy • anisol 
C§H U 04 N~ (0 t N)*C i H l (0*CH.) , (0*CA) 1 (H 789). B. Aus 5-Nitro-guajacol beim Behan- 
deln mit DiAthylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol oder mit Athyliodid in siedender alko- 
holischer Kalflauge (Aixan, JU)bdjson, Soc. 1920, 377). Neben 4. Nitro. brenzcatechin. 
l-metnylither-2-athylather bei derNitnerung von Brenzcatechm-methylltiKy Mhyl&ther mit 
Salpeters&ure (D: 1,42) m kaltem Eisessig (Allan, Robinson, Soc . 1920, 378; vgl. auch 
Wmasam, M. 21 [1900], 1009). — F: 85® (A., R.). Erstarrungspunkte von Gemischen mit 
4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl&ther-2-&thyl&ther : A., R., Soc . 1920, 378. 

rt rr niathylither -2- Ethylather , 4-NTitro -2- Ethoxy - anla ol 

r 7®?)' Aus 4-Nitro-guajacol beim§eb*ndeln 

mt DiAthylsulfat und Kahumcarbonatin Xylol oder mit Athyljodid in siedender alkoholischer 
' ® 0B ° rfl0N » Soc. 1926, 377). Neben 4.Nitrp.brenzcatechin.2.methyl&ther- 
^? et e r8 | l u ™j(p: Ji’^ auf Brenzcateohin- methyl&ther- 


. * , * “ — ' t|««j tttu ummcaran nin . Tnmnvitf.nftF. 

JSSSSr m Eisessig (A , R.V- Fs 102®. Erstaxxungspunkte von Gemiss&en mit 

4-Nitro-brenzoateohm.2-methyl&ther-l-&thyl&ther: A., R. 

. ® ’ methyl&ther - 1 • propyljttber , 5»lTitro-9 • DroD vloz v- 

8419 ®js®» 0 4 N => (0*N)*C 4 H,(0 • CE,)*(0 • CH, • CjH*) 1 . Beim Kochen von 5-Nitro-guajaool 
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xnifc Propyljodid in alkoh. Kalilauge (Allan, Robinson, Soc . 1986, 380). Entsteht neben 
4-Nifcro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-propyl&ther bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) 
auf Brenzcatechin • methyl&ther - propy l&ther in Eisessig unterhalb 9° (A., R.). — Tafeln. 
F: 72°. Erstarrungspunkte von Gemischen mifc 4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl&itMr-2-propyl- 
ither: A., R. 

4-Nitro - brenseateohin -1- methyl&ther -8- propyl&ther , 4* Nitro • 8 • propy lo xy • 
anisol *= B. Burch Kochen yon 4-Nitro- 

guajaool mitPropyljodid id alkoh. Kawahge (Allan, Robinson, Soc . 1986, 380). Entsteht 
neben 4-N itro-brenzcatechin-2-methylather-l -propyl&ther bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,42) auf Brenzratechin-methyl&ther-propyl&ther in Eisessig unterhalb 9° (A., R.). — 
Fr 106°. Erstarrungspunkte von Gemisohen mit 4 - Nitro - brenzcatechin - 2 - methyl-&ther- 

1 - propyl&ther: A:, R. 

4 • Nitro - brenseateohin -8- methyl&ther -1- isopropyl&ther , 5-Nitro-2-isopropyl- 
oxy- anisol, C^H^N = (0^N) 4 C g H 8 (0 • CH 8 )*[0 • CH(CKJ) t ]K B. Beim Kochen von 5-Nitro- 
guajacol mit Isopropyljodid in alkoh. Kalilauge (Allan, Robinson, Soc . }986, 381). Neben 
4-Nitro-brenzoatechin-l-methyl&ther-2-isopropyl&ther bei der Einw. von Salpeters&ure 
(B: 1,42) auf Brenzcatechin-methylather-isopropyl&ther in Eisessig in der K&lte (A., R.). — 
Gelbe Prismen. F: 53°. Erstarrungspunkte von Geinischen mit 4-Nitro-brenzcatechin- 
1 -methylather-2-isopropyl&ther : A., K. 

4-Nitro • brenseateohin -1-methy lather -2- isopropyl&ther , 4-Nitro-2-isopropyl- 

CH(qh 8 )|]*. B. Beim Kochen von 4-Nitro 
(Allan, Robinson, Soc . 1926, 381). Bei 
. , ! Brehzcatechin-methyl&ther-isopropyl&ther in Eis 

essig in der K&lte, neben 4-Nitrobrenzcatechin-2-methyl&ther-l -isopropyl&ther (A., R.) 
— Blafigelbe Nadeln. F: 83°. Erstarrungspunkte von Gemischen mit 4-Nitro- brenzcatechin 

2- methyl&ther-l-isopTopyl&ther: A., R. 

4-Nitro-brenscatechin-2-methylather-l-butylather, 6-Nitro-SJ-butyloxy- anisol 

OnH^N = B. Beiin Kochen von 5-Nitro- 

guajacol mit Butyljodid in alkoh. Kalilauge (Allan, Robinson, Soc. 1926, 381). Neben 
4-Nitro-brenzoatechin-l-methyl&ther-2-butyl&ther bei der Einw. von Salpeters&ure (B: 1,42) 
auf Brenzcatechin-methyl&ther-butvl&ther in Eisessig unterhalb 12° (A., R.). — Blafigelbe 
Prismen. F: 56°. Erstarrungspunkte von Gemischen mit 4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl- 
&ther-2-butyl&ther ; A.>,R. 

4-Nitro-brenscateohin-l-methylather-2-butyl ather , 4-Nitro~2-butyioxy-anir ol 
CiiH«0 4 N = (0 1 N)H3-H|(0-CH 8 ) 1 (0-CH 1 -CH|-C 1 H 5 ) 1 . B. Beim Kocher von 4-Nitro-guajacol 
mit Butyljodid in alkoh. Kalilauge (Allan, Robinson, Soc. 1926, 381). Bei der Einw. von 
Salpetera&ure fDs 1,42) auf Brenzcatechin-methyl&ther-butyl&ther in Eisessig unterhalb 12°, 
neben 4-Nitro-brenzoatechin-2-methyl&ther-l-butyl&ther (A., R.). — F: 74°. Erstarrungs- 
punkte von Gemischen mit 4-Nitro- brenzcatechin-2-methylather-l -butyl&ther : A., R. 

4(P)-Nitro-bren*oateohin-l-methyl&ther-2-phenylathar , 6 (P)-Nitro-2-methoxy- 
diphsnyl&ther CjjH n 0 4 N = (0 8 N) 4 C i B^(0*CH 8 ) 1 (0*C a H 8 ) 1 (?). B. Entsteht bei der Einw. 
von Salpeters&ure (B: 1,42) auf 2-Methoxy-diphenyl&ther in Eisessig, neben anderen Produkten 
(Lba, Robinson, Soc. 1986, 412). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70 — 71°. 

4 * Nitro • brenseateohin *2 - methyl&ther • 1 • benzyl&ther , 6-Nitro- 
8- bensyloxy- anisol C 14 H 18 0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen 
von 5-Nitro-guajaool mit Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge (Allan, Robinson, 

Soc . 1986, 382). Neben 4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl&ther-2-benzvl&ther 
beim Behandeln von Brenzoatechin-methyl&ther-benzyl&ther mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,42) in Eisessig unter Kfihlung (A., R.). — F: 82°. Erstarrungs- 
punkte von Gemischen mit 4-Nitro-brenzcatechin-l -methyl&ther-2-benzyl&ther; A., R. 

4-Nitro • brensoateehin - 2 - methyl&ther • 1 - [8 * ohlor • bensyl&ther] , 6-Nitro- 
8- [8-ahlor-bensyloxy] -anisol C 14 H 18 0 4 NC1 = (OjNjK^^O • CH^O • CH 8 • C^Cl) 1 . B. 
Beim Kochen von 5-Nitro-guajacol mit 3-Chlor-benzylbromid in Natrium&thylat-LOsung 
(Oxford, Robinson, Soc . 1987, 2242). Neben 4-Nitro-brenzcatechin-l -metbyl&ther-2- [3-chlor- 
b enzy l&ther] b eim Behandeln yon Brenzcatechin-methyl&ther- [3-chlor-benzyl&ther] mit 
Salpetm&ure (B: 1,42) in Eisessig (0., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Thermische 
Analyse des bin&ren S totems mit 4 -Nitro-brenzcatechin-l -methyl&ther-2-[3-chlor-benzyl- 
&ther]: 0„ R. 

4 -NUTo - brenseateohin -8- methyl&ther- 1 - [4 -ohlor - bensyl&ther] , 6 - Nitro - 
2- [4-oMo?-bem^loa^f ] -anisol C^H^NCl - (O t N)^ 8 (q CH # )*(O GH t C 4 H 4 a/. B. 
Beim Koohen von 5-Nitro-guajaool mit 4-Chlor-benzy? bromid in Natrium&thykt-L&img 
(Oxford. Robinson, Soc. 1987, 2242). Entsteht neben 4-Nitro-brenzcatechin.l.methyl- 
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&ther-2- [4-ohlor-benzyl&ther] beim Behandeln von Brenzeatechin-methy lather- [4-chlor- 
benzyl&ther] mit Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig (0., R.). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Buoklby). F: 120— 120,5°. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 
4-Nitro-brens^techin-l-methyl&ther-2-[4-chlor-benzyl&ther]: 0., R. 

4-Nitro - brenzeateohin - 2 - methyl&ther • 1 - [8 - nitro- benzyl&ther] , 6-Nitro- 
2- [8-nitro-benzyloxy] -anisol C M H lg O e N 1 = (O^N^^H^O • CHgJ^O • CH. • C 6 H 4 • NO.) 1 . B. 
Aus dem Kaliumsalz des 5-Nitro-guajaools beim Kochen mit 3-Nitro-benzylbromid in Alkohol 
(Oxford, Robinson, Soc. 1986, 386). Entsteht neben 4 - Nitro - brenzoateohin - 1 - methyl- 
&ther-2- [3-nitro-benzyi&ther ] beim Behandeln von Brenzcatechin-methyl&ther- [3-nitro- 
benzyl&ther] mit Salpeters&ure (D: 1,42) (0., R.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 140,5—141,5®. 
Thermisohe Analyse des bin&ren Systems mit 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2*[3-nitro- 
benzyl&ther]: 0., R. 

4 -Nitro - brenzeateohin - 8 - methylather - 1 - [4 - nitro - benzyl&ther] , 6-Nitro- 
2- [4-nitro-benzyloxy] -anisol = (©^^^(O-CH^O-CHj-C^'NQi) 1 . B. 

Beim Koohen von 5-Nitro-guajaool mit 4-Nitro-benzylbromid m Natrium&thylat-Ldsung 
(Oxford, Robinson, Soc. 1980, 388). Entsteht neben 4-Nitro-brenzcateohin-l -methyl- 
&ther-2-[4-mtro-benzyl&ther] beim Behandeln van Brenzcateehin-methyl&ther- [4-nitro- 
benzylather] mit Salpeters&ure (D: 1,42) (0., R.). — Qelbliohe Nadeln (aus Benzol). F: 163,5° 
bis 164,5°. Schwer ldslich in den meisten oiganischen Ldsungsmitteln. Thermische Analyse 
des bin&ren Systems mit 4-Nitro-brenzcatechm-l -methyl&ther-2- [4-nitro-benzylather] : O., R. 

4-Nitro - brenzoateohin-l-methylather-2-benzylather , 4-Nitro- o-CHs 
2 - benzyloxy - anisol C^HuOiN, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von 4 Nitro-gua jacol mit Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge p yO-CHg-CeH* 
(Allan, Robinson, Soc . 1986, 382). Entsteht neben 4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methylather-l -benzyl&ther bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) 
auf Brenzcatechin-methyl&ther-benzyl&ther in Eisessig unter Kiihlung 
(A., R.). — Wird durch Krystallisation aus Alkohol in zwei Formen mit den Schmelzpunkten 
93° und 98° erhalten. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Nitrobrenzcatechin- 
2-methyl&ther-l -benzyl&ther : A., R. 

4-Nitro - brenzeateohin -1- methylather - 2 - [3 - ohlor - benzyl&ther], 4- Nitro - 
8 - [8 - ohlor - benzyloxyX- anisol C^H^O-NCl = (O^fj^^O CHo^O CHj CeH^) 1 . B. 
Beim Kochen von 4-Nitro-guajaool mit 3-Chlor-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsung 
(Oxford, Robinson, Soc. 1987, 2241). Neben 4-Nitro brenzcatechin-2-methyl&ther-l-[3-chlor- 
benzylAther] bei der Einw. von Salpeters&ure (£>: 1,42) auf Brenzcatechin-methyl&ther- 
[3-chlor-benzyl&ther] in Eisessig (0., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129 — 130,5°. Ther- 
misohe Analyse des bin&ren Systems mit 4-Nitro-brenzcatechin-2-methylather-l-[3-chlor- 
benzyl&ther] : 0., R. 

4 - Nitro - brenzeateohin - 1 - methyl&ther- 8 - [4 - ohlor - benzyl&ther] , 4 - Nitro - 
2- [4-ohlor-benzyloxy] -anisol C lf H lt 0 4 NCl = (O^^H^O • CHj^O • CH t • C^Cl)*. B. 
Beim Kochen von 4-Nitro-gua jacol mit 4-Chlor-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsung 
(Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2242). Entsteht neben 4-Nitro-brenzcateohin-2-methyl- 
ather-1 -[4-chlor-benzyl&ther] bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf Brenzoatechin- 
methyl&ther- [4-chIor-benzyl&ther] in Eisessig (0., R., Soc. 1987, 2244). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116 — 117®. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyl&ther-l-[4-chlor-benzyl&ther]: 0., R. 

4-Nitro - brenzeateohin - 1 - methyl&ther - 8 - [8 - nitro - benzyl&ther] , 4-Nitro - 
2-[3-nitro-benzyloxy] -anisol (^H 11 O i Nt«(O f N) 4 G # BL(O CH # )MO (^ B. 

Beim Erhitzen von 4-N itro-gua jacol mit o-Nitro-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsung 
(Oxford, Robinson, Soc. 1986, 386). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf Brenz- 
catechin-methyl&ther- [3-nitro-benzyl&ther] in Eisessig, neben 4-Nitro-brenzoatechin-2-methyl- 
&ther-l-[3-nitro-benzyl&ther] (0., R.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164,6—165°. Thermische 
Analyse des bin&ren Systems mit 4^Nitxo-brenzoateohin-2-methyl&ther-l-r3-nitro-benzyl- 
At her]: 0*, R. 

' 4-Nitro - brensoateohin -1 - methyl&ther - 2 - [4 - nitro • benzyl&ther], 4-Nitro - 
8- [4-nitro-benzyloxy] -anisol CjiHjjO^ » (Q f N) i C a H s (0-CBL) 1 (0‘C!H l -CJH4‘N0 t ) 1 . B. 
Beim Erhitzen von 4-Nitro-guajacol mit 4-Nitro-benzylbromid m Natrium&thylat-Ldsun g 
(Oxford, Robinson, Soc. 1986, 388). Bei der Eihw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf Brenz- 
oateohin-l-methyl&ther-2-[4-nrtro-benzyl&ther] in Eisessig, neben 4-Nitro-bnmzoateohih- 
2-methyl&ther-l -[4-nitro-benzyl&ther] (0., R.). — BlaBgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 167° 
bis 168°. Schwer ldslich in den meistekr organisohen Ldsungsmitteln. Thermisohe Analy se 
des bin&ren Systems mit 4-Nitro-bienz<»techk-2-methyi&ther-l-[4-nitro-benzyl&ther] : 0.» R. 

4-Nitro- brenzeateohin -dibenzy lather C tff H 17 0 | N«(0 1 N)<i^(O>r!pr i >0 i Tl , M )>>. S. 
Beim Erhitzen von 4-Nitro-brenzcaiechin mit Benzylchlorid in alkoK Natronlange auf dem 
Wasserbad (Balaban, Soc . 1989, 1092). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. Sehr schwer ldslich 
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in Alkohol, leicht in Aceton, Benzol, Chloroform und Ather. — Best&ndig gegen Natronlauge. 
Wird durch konz. Salzsaure langsam verseift. 

4-Nitxo-brenzcateohin-l-methylather-2-acetat, 4-Nitro-gufiJacol-aoetat 0*11*0^ 
= (O-N^H^O • CH 8 ) 1 (0 • CO • CH 3 )* (H 789). B. Entsteht neben 3-Nitro-brenzcatechin- 
2-metnylather-l -acetat bei der Einw. von Silberaitrat auf eine Ldsung von Brenzcatechin- 
methyl&ther-acetat und Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung (Oxford, 
Soc . 1026, 2005). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101 — 102°. 

4 - Nitro -L2- diacetoxy -benzol f 4-Nifcro - brenzeatechin - diaoetat C 10 H,O.N = 
(OjNVHUeHgtO-CO-CHj), 1 **. B. Aus 4-Nitro-brenzcatechin beim Erw&rmen mit Acetanhydrid 
und Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Balaban, Soc. 1920, 1092). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 98°. Ziemlich leicht ldslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol und Aceton. — Wird durch verd. Salzsaure langsam, durch kalte 2 n-Natronlauge 
schnell verseift. 

Kohlens&ure - bis - [5 - nitro - 2 - methoxy - phenylester] C 15 H ia 0 9 N a = [(O.N)(CH s - 
0)C 6 H 8 *0] 8 C0 (E 1 392). Zur Bildung nach Pollecoff, Robinson (Soc. 113, 648) vgl. Allan, 
Robinson, Soc . 1926, 377. 

4-Nitro-brenzcateohin-l-methylather-2-[^-diathylamino-athylather], d-[6-Nitro- 
2 - methoxy - phenoxy] - triathylamin C, 3 H a0 O 4 N 8 = (0 a N) 4 C 6 H 3 (0*CH s ) 1 [0-CH a - CH a - 
N(C a H B ) a ]*. B. Aus dem Kaliumsalz des 4-Nitro-guajacols und Di&thyl- [j3-chlor-athyl]-amin 
in siedendem Xylol (I. G. Farbenind., D. R. P. 490418; C. 1030 1, 2314; FrdL . 16, 2706). — 
Dickes gelbrotes 01. Kp^-j.* 189 — 192°. 

x-Nitro - brenzeatechin - methylathylather , „a-Nitrobrenzcatechinmethyi- 
athyl&ther“ C^Hj^N = 0 a N-C 6 H 3 (0*CH 3 )(0-C a H 6 ) (H 789). Bei dieser von Wisinger 
(M. 21 , 1009) beechriebenen Verbindung handelt es sioh vermutlich um 4-Nitro-brenzcatechin - 
2-methylather-l-athylather (S. 790); vgl. dazu Allan, Robinson, Soc . 1926, 378. 

6 - Brom - 4 - nitro - brenzeatechin - dimethyl&ther, 5 - Brom - 4 - nitro - veratrol 
C 8 H 8 0 4 NBr, Formel I (E I 393). B. Durch Behandlung von 6-Brom-veratrumsaure mit 
kalter Salpetersaure (D: 1,42) (Heap, Jones, Robinson, Soc. 1027. 2022). — F: 121 — 122°. 


3.4 - Dinitro - brenzeatechin - 2 - methylather , 5.6 - Dinitro - guaj acol C 7 H 6 0-N a , 

Formel II. B. Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) auf 3-Nitro-brenzcatechin-2-metnyl- 
ather in Eisessig unter Kiihlung, neben 3.6-Dinitro-brenzcatechin-monomethylather und 
wenig 3.4.6 -Trinitro-brenzcatechin-2-methylather (Oxford, Soc. 1926, 2009). — Tafeln 
(aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 109,5 — 110°. Schwer loslich in kaltem Wasser, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather, ziemlich schwer in den meisten anderen 
organischen Ldsungsmitteln. — Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Farbung. — Natrium- 
salz. Gelbe Nadeln. 
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8.4 - Dinitro- brenzeatechin -dimethy lather, 3.4 -Dinitro -veratrol C 8 H 8 0 6 N a = 
(O a N) a 8,4 C 8 BL(0*CH 8 ) a 1 * a (E I 393). B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Kalium- 
carbonat auf 3.4-Dinitro-brenzcatechin-2-methylather in Xylol (Oxford, Soc . 1926, 2009). 
Entsteht in geringer Menge neben 3. 5-Dinitro- veratrol und 3. 4.5-Trinitro- veratrol beim Ein- 
tragen von 3-N itro- veratrol in Salpetersaure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur (Vermeulen, 
J2. 48, 970). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 90° (V.), 91° (O.). — Liefert beim Behandeln mit 
Salpetersohwefels&ure 3.4.5-Trinitro- veratrol (V.). 

3.4- Dinitro-brenzoatechin-2-methylather-l-acetat , 6.0-Dinitro - guaj acol - acetat 
C|H 8 O^N a a (0^T) a ,,4 C e H a (0*CH.) l (0»C0‘CH|) 1 . Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 99—100,5° 
(Oxford, Soc. 1026, 2009). Ziemlich leicht lftslich in kaltem Methanol, sehr schwer in kaltem 
Alkohol. 


SJS-Dinitro-brenzoateohin C e H 4 0 8 N a , Formel III (H 791; E I 394). F: 164° (Gilbert, 
LaxTon, Pridbaux, Soc. 1927, 2297). filektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,9x10-* (aus der elelrtrischen Leitf&higkeit berechnet) (Gi., L., Pr.). Saure Ldsungen sind 
farblos; die Ldeungen warden mit steigendem p H erst gelb, dann orange und rotbraun; stark 
alkalisch e Ldsungen sind purpurrot; zur oolorimetrischen Beetimmung der Dissoziatians- 
konstante vgl. Laxton, Prideaux, Radford, Soc. 127, 2500. Einflufl auf das elektriaohe 
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Leitvermftgen von w&Br. Bomfture- 
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8.6 - Dinitro • brenaeateohin - 1 - methyl&ther , 8.5 - Dinitro * guajaool C^ELfiJSp 
Formel IV auf 8. 793 (H 791 ; El 394). B. Beim Behandeln von Guajaool in Ather. mit 
Natriumnitrit und verd. Salzs&ure (Baker, Robinson, Soc. 1989, 156). Zur Bildung duroh 
Nitrierung^ von 4-Nitro-bren*cateohin-2-methyl&ther (Polecoff, Robinson, Soc. 118, 648) 
vgl. Chapman, Perkin, Ro., Soc . 1997, 3031. 

8.6 - Dinitro - brenseateohin - dimethy l&ther , 8.6 • Dinitro * varatrol CgH^O-N, = 
(0 1 N) $ # * i C i HL(0*CH t ) 1 1 * 1 (H 791 ; E I 394). B. Beim Eintragen von 3-Nitro-veratrol m Sal- 
peters&ure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur, neben 3.4-Dinitro-veratrol and 3.4.5-Trinitro- 
veratrol (Vrrmeulen, R. 48, 970). Aus 3.5-Dinitro-guajaool beim Erhitzen mit Dimethyl- 
sulfat und Kaliumoarbonat in Nitrobenzol (Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1997, 3031) 
oder in Xylol (Baker, Ro., 5oc. 1999, 156) oder beim Behandeln mit Diazomethan (Borsghs 
Feskk, JB. 69, 688). Liefert bei gelindem Erw&rmen mit Zinn(II)-ehlorid und alkoh. 
Salzs&ure 5*Nitro-3-amino-veratrol (V.). Bei der Reduktion mit Zinn und w&fir. Salzs&ure 
auf dem Dampfbad und naehfolgendem Kochen des entstandenen Diamins mit w&0r. Zinn(II)- 
chlorid-LOsung in Kohlendioxyd- Atmosphere erh&lt man 4.5-Dimethoxy-resorcin (Ch., 
P., Ro., Soc. 1997, 3031). Bei der Reaktion mit Hydroxylamin in Alkohol und fokenden 
Einw. von siedendem w&Brigem Ammoniak bildet sich 3.5-Dinitro-2-amino-anisol (B., F.). 

3.6- Dinitro-breiiBoateohin-l-methylather-2-phenyl&ther , 8.5-Dlnitro - guajaool- 
2 -pheny l&ther, 4.6-Dinitro-2-methoxy-diphenyl&ther C 18 Hi 0 O 6 N.= (0 1 N)/-*C f H 1 (0- 
CH^MO CgHj) 1 . B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-3.5-dinitro-ani8ol mit Natriumpnenolat in 
Phenol (BOR80HE, Feske, B. 69, 688). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. — Liefert beim 
Behandeln mit Hydroxylamin in Alkohol und folgenden Kochen mit w&flr. Ammoniak 
3.5-Dinitro-2-amino-anisol. 

8.6- Dinitro-brenEoateohin-l (P)-aoetat C^O^ = • CO • CH*) 1 (?). 
B. Aus Brenzcatechindiaoetat und hOchst konzentrierter Salpeters&ure (Kekrmann, Prunier, 
Hdv. 7, 986; vgl. NiEtzki, Moll, B. 96 [1893], 2183). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 120° (K., Pr.). Ziemlich leicht lOslich in siedendem Wasser (K., Pr.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Zinkchlorid 3.5-Dinitro-brenzcateohin-diaoetat (K., Pr.). — 
Die AJkalisalze sind goldgelb (K., Pr.). 

8.5 - Dinitro - brenseateohin - diaoetat C 10 H 8 O 8 Nj| = (OjN^K^H^O • CO • CHJj 1 * 1 
(H 792). Die von NiEtzki, Moll (B. 96, 2183) unter dieser Formel beschnebene Verbindung 
ist als 3.5-Dinitro-brenzoatechin-l(?)-aoetat (s. o.) erkannt worden (K ehrmann, Prunier* 
Hdti. 7, 986). — B. 3.5-Dinitro-brenzcatechin-diacetat entsteht beim Kochen von 3.5-Dinitro- 
brenzcatechin-1 ( ? ) -acetat mit Aoetanhydrid und wenig Zinkchlorid (K ehrmann, Prunier, 
Hdv. 7, 987). — Krvstalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 112 — 114°. Unlftslich in kaltem 
Wasser. — Liefert beim Kochen mit Wasser 3.5-Dimtro-brenzcatechin-l(?)-aoetat. 


8.6«Dinitxo-brezumateohin-monomethy l&ther, 3.8-Dinitro-guaJ aool O-CHs 

CtBLO^, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Salpeters&ure OiN-t^yOH 
(D: 1,42) auf 3-Nitro-brenzcateohin-2-mothyl&ther in Eisessig unter Kiihlung, I J _ 
neben 3.4-Dinitro-brenzcatechin-2-methyl&ther und wenig 3.4.6-Trinitro- * 

brenzcatechin-2-methyl&ther (Oxford, Soc. 1996, 2008). — Gelbe Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 69 — 70°. In derK&lte leicht lbslich in den moisten organischen LOsungsmitteln auSer 
Schwefelkohlenstoff und Petrol&ther. Lbalich in verd. Sodaldeung mit orangeroter, beim 
Ans&uem in Gelb ttbergehender Farbe. — Liefert bei der Einw. von konz. Salpeters&ure 

3.4.6-Trinitro-brenzcateohin-2-methyl&ther. — Natriumsalz. Orangerot 

8.6 -Dinitro - brenseateohin - dimethyl&ther , 8.6 -Dinitro •varatrol CjHgOjNi =» 
(OjNJ/'^H^O • CH.)! 1,1 . B. Beim Kochen von 3.6-Dinitro-brenzcatechin-monometnyl- 
&ther mit Dimethybulfat und Kaliumoarbonat in Xylol (Oxford, Soc. 1996, 2008) t — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol), F: 56®. Ziemlich leioht lOslioh in kaltem Methanol, sehr 
schwer in Petrol&ther. 


8.6 -Dinitro - brenBoateohin - methyl&ther - aoetat, 8. 6 -Dinitro -goal aool -aoetat 
CJE^OtNi = (0 8 N)| ## ®C f H 1 (0‘CH 8 ) 1 (0*C0’CH # ) 1 . Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 56® 
(Oxford, Soc. 1996, 2008). Ziemlioh leicht I&siich in kaltem Methanol, schwer in kaltem 
Alkohol. 


4.5-Diidtro-brenBoateohin-dimethyl6tlier v 46-Dinitro-veratrol n r „ 

C|fi 8 OX|, s v nebenstehende Formel (H792; E I 894). B. Beim Nitrieren 1 

von 4-Nftro-veratrol mit Salpeters&ure iJ>: 1,51) unter Khhlung (Ver- 
meulen, S. 48, 969). Beim Kochen von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-aoeto- oor.l^i 
phenon mit Salpeters&ure (D; 1,42) (Lawson, Perkin, Robinson, Soc- 
186, 653). — F: 130— 131® (V,). 10 om® absol, Methanol ldsen bei 15® KOt 

0,177 g, bei 25® 0,105 g, bei 35® 0,182 g, bei 45® 0,250 g (Parus, R. 49 , 5bi). — Lieferv 
beim Erw&rmen mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzs&ure 5-Nitro-4-amino-veiatrol |V*). 
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Bei der Einw. von Natriummethylat entsteht 5-Nitro-l .2.4-trimethoxy-benzol (Pa.). Ge- 
sohwindigkeit dieaer Reaktion: Pa., R . 48, 562. 

4JM>initro«breniM^t»ohin-m«tE3d&ths^athylat)xer 9 4.5-Dixdtro-2-athoxy-aniaol 
C|H, 0 O^N t =~ (0 t T8) t *-*CM t {0 * CH^fO • CjHj*. B. Bei der Einw. von kalter Salpeters&ure 
(D: 1,42) auf ein Gemisoh aus 4-Nitro-brenzcateohin-l-methyl&ther.2-&thyl&ther und 4-Nitro- 
brenzoatechin-2-methyl&ther-l -&thyl&ther (Allan, Robinson, Sqc. 1886, 378). — BlaBgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). P : 150°. — Beim Leiten von Schwefelwasserstoff in eine heiBe w&Brig- 
alkoholische LOsung erh&lt man eine Verbindung Cja^O^S (gelbe Tafeln; F: 175°; 
achwer l5eEch in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform). 

4.6- Dinitro- Drenzoateohin-inethylather-propyl&tlier , 4.6-Dinitro-8-propyloxy- 
aiiisol C^ANj == (0^N)t 4, *C 6 H t (0 • Cll 3 ) l (0 • CH, • CjH^ 1 . B. Bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,42) auf ein Gemisch von 4-Nitro-brenzcatechin-l-methylather-2-propyl&ther und 
4-NitK>-brenzcatechin-2-methyl&ther-l-propyl&ther (Allan, Robinson, Soc. 1986, 380). — • 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 

4.6- Dinitro-brenacatechin-methylather-i8opropyl&ther,4.5-Dinitro-2-isopropyl- 
oxy-anisol C 1 «JH 11 O i N i = (OjN^^H^O'CHj^fO-CH^H,),]*. B. Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf ein Gemisch von 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-iso- 
propyl&ther und 4-Nitro-brenzcatechin-2-methylather-l-isopropylather (Allan, Robinson, 
Soc. 1886, 381). — Tafeln. F : 129°. Leicht lOslich in Alkohol. 

4.6- Dinitro - brensc&techin - methyiather - butylather , 4.6-Dinitro - 2 -butVloxy - 
anisol C 11 H 14 O c N t = (O a N) 1 4,# C f H t (0-CH s ) 1 (0-CH t *CH 1 -C 1 H 5 ) 1 . B . Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf ein Gemisch von 4-Nitro-brenzcatechin-2-methyl&ther-l-butyl- 
Ather und 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-butyl&ther (Allan, Robinson, Soc. 1926, 
382). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. 

3.4.6 - Trinitro - brenzoatechln • 1 - methyiather, 3.4.6 - Trinitro • 0 CH 

gusy acol C 7 H ft OgN s , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3.4.5-Tri- 3 

nitro-veratrol mit uberschtissiger Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) in Eisessag f^^j’OH 
(Kohn, L6ff, M. 46, 612). Bei der Nitrierung von 4-Nitro-guajacol mit OiN-L^J-NOt 
Salpeters&Ure (D: 1,42) unter Kiihlung (Oxford, Soc. 1929, 2011). — Hell- 

gelbe Krystalle (aus Wasser) oder Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). ' s 

Schmilzt unter Zersetzung bei 144 — 147° (0.), bei 143 — 149° (K., L.). Ldslich in Wasser, 
Alkohol und Ather (K., L.), schwer l&slich in Wasser mit orangegelber Farbe (0.V, LOst sich 
in konzentrierter w&firiger Sodal6sung unter Kohlendioxyd-Entwicklung (0.). Die Ldsung 
in Kalilauge ist rot (K., L.). — F&rbt die Haut intensiv gelb (K., L.). — Natriumsalz. 
Gelb (O.). 

8.4.6 - Trinitro • brenaoateohin • dimethyl&ther , 3.4.6 • Trinitro - 
veratrol C g H 7 0 8 N, , s. nebenstehende Formel (H 792; El 395). B. Aus 
Veratrol duroh stufenweise Nitrierung (Kohn, Loff, M. 46, 612). Beim 
Behandeln von 3.4-Dinitro- veratrol mit Salpeterschwefels&ure ( Y brmjsulkn, O t N 
R. 48, 970). Bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure auf 2-Nitro- 

3.4- dimethoxy-benzaldehyd, 5-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd oder 
6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd auf dem Wasserbad (db Lanob, R. 46, 49). — Liefert 
beim Koohen mit ftberschOssiger Bromwasserstoffs&ure (D: 1,78) in Eisessig 3.4.5-Trinitro- 
guaiaool (K., L.). Beim Behandeln mit Methylamin in verd. Alkohol erh&lt man 3.5-Dinitro- 

2.4- bis-methylamino-anisol (E 1 13, 206) (Hindmabsh, Knight, Robinson, Soc. Ill [1917], 
944). Bei der Einw. von Amlin in siedendem Methanol entsteht 4.5 (oder5.6)-Dinitro-3 (oder 4)- 
anilino-veratrol (E 1 18, 312) (H., Kn., R.). Erhitzt man 3.4.5-Trinitro-veratrol mit Pyridin 
oder Chinolin, so erh&lt man das N -Methyl-pyridiniumsalz bzw. das N -Methy 1-chinolinium - 
salz des 3.4.5-Trinitro-guajaools (K., L.). 

3.4.6 - Trinitro- bren*oatechin -2- methyl&ther, 3.6.6 -Trinitro- 

guajaool C 7 H i 0 8 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von • 

Salpeters&ure (D: 1,42) auf 3-Nitro-brenzcatechin-2-methyl&ther oder °* N [ |’ OCH * 
auf 3.6-Dinitro>branzoatechin-monomethyl&ther (Oxford, Soc . 1986, L^^JnOi 
2009). — Ist dimorph. Die hOhersohmelzende Form bildet monoklin £ 0f 

sphenoidisohe Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther oder aus Tetrachlor- 

kohlenstoff bei rasoher Abscheidung). F: 113,5°; zersetzt sich bei 131°. KrystaUographisohes; 
Buoxlbt, Soc, 1986, 2010. Die niedrigerschmelzende Form bildet gelbe BL&ttchen 
(aus Wasser oder aus Tetraohlorkohlenstoff bei langsamer Abscheidung). F: 108 — 109°; 
geht u nteehal b 131° in die hdherschmelzende Form fiber und xersetzt sich bei 145—175° 
Te nach Art dee Erhitcens. Schwer lftslich in kaltem Wasser mit heUgelber Farbe. L5st sich 
in wIBr. Sodalftsumz unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Die anfangs gelbe LOsung in 
10%iger w&firigerNatronlauge wird Md dunkelrot. — Natriumsalz, d2b. 
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Schwefelanaloga des Brenzcatechins. 

2-Methoxy-l-meroapto-benzol, Monothiobrenzcateohin-O-methyl&ther, 2-Meth- 
oxy-thiophenol . 2-Thio-guaj aool C 7 H 8 OS = CM. • 0 • C 8 H 4 * SH (H 793). B. Bei der 
Reduktion von 3 - [2 - Methoxy - phenylsulfon] - chinaldin und &hnlichen Verbindungen mit 
Zinn und Salzs&ure (TrOger, Brohm, J. pr. [2] 111, 181; Tr., Dimitroff, J . p r. [2] 111, 
197; Tr., Pahle, J. pr. [2] 112, 236; Tr., Kestenbach, J . pr. [2] 114, 231, 235; Tr., KrOcke- 
bkrg, J.pr. [2] 114, 265, 266). Zur Bildung durch Behandlung von diazotiertem o-Anisidin 
mit ftthykcanthogensaurem Kalium und folgende Verseifung vgl. Behaghrl, J, pr. {2] 114, 
793. — Einw. von Nitrosylchlorid auf 2-Methoxy-thiophenol und auf das Bleisalz: Rhein - 
boldt, B. 69, 1312. 

2 - Oxy • 1 - methylmercapto - benzol , Monothiobrenzoateohin - 8 - methyl&ther , 
Methyl- [2-oxy-phenyl] -su lfld, 1-Thio-guajaool C 7 ELOS « HO • C 6 H 4 • S • CH.. B. Beim 
Verkochen von diazotiertem Methyl- [2 -amino-phenyl ]-sulf id (Holt, Reid, Am. Soc. 40, 2335; 
vd. a. Brand, Stallmann, B. 64, 1583). — Kp M : 105°; D£: 1,168 (H., R.). Fliichtig mit 
Wasserdampf (H., R.). — Liefert beim Erhitzen mit PhtlmMureanhydrid in Gegenwart 
von Zinkehlorid bei 180° x-Oxy-x-methylmercapto-anthrachinon (H., R.). Bei der Eihw. 
von 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoes&ure bei 180° in Gegenwart von wenig Zinkehlorid bildet 
sich 3'-Methylmercapto-phenolphthalein (H., R.). 

Methyl- [2-oxy-phenyl] -Bnlfon CTHgOjS =* HO- C e H 4 *SO l -CH 8 . B. Beim Verkochen 
von diazotiertem Methyl- [2-amino-phenyl]-sulf on (Holt, Reed, Am. Soc. 40, 2335). — 
Amorph (aus Alkohol durch Ather gefallt). Schmilzt nicht bis 220°. 

2-Methoxy-l-methylmeroapto-benzol , Monothiobrenzoateohin - dimethylather , 
2-Methoxy - thioanisol , S-Methyl - 2 - thio - guajacol O 8 H 10 OS ==* CH 8 -0-C 6 H 4 -S*CH s 
(H 793). B. Durch Kochen von 2-Thio-guajacol mit Methyl jodid und Natriummethylat- 
Ldsung oder mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge (Holmes, Ingold, Ingold, Soc . 
1920, 1687). — Krvstalle. F: ca. 19° (Pollard, Robinson, Soc. 1920, 3091). Kp: 238° 
(H., I., I.). — Wird durch Salpeters&ure (D: 1,5) in Acetanhydrid zu Methyl- [2-methoxy- 
phenyl]-sulfoxyd oxydiert; beim Behandeln mit uberschiissiger rauchender Salpeters&ure 
bei — 10° bildet sich Methyl- [6-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulfoxyd (H., I., I.; P., R.; I., 
I., Soc. 1920, 3093). Bei der Bromierung entsteht 4.6(?)-Dibrom-l-thio-brenzcatechin- 
dimethyl&ther (H., I., I.). 

Methyl- [2-methoxy-phenyl] -eulfoxyd C 8 H 10 O 2 S = CH 3 -O C 8 H 4 *SO CH 3 . B. Bei 
der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) auf Methyl- [2-methoxy-phenyl]-sulf id in Acetanhydrid 
(Holmes, Ingold, Ingold, Soc . 1020, 1687; Pollard, Robinson, Soc. 1920, 3091; I., 
L, Soc. 1920, 3093). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 44° (P., R.). Kp 2 : 144 — 146° (H., 
I., I.). — Liefert bei der Oxydation mit Permahganat Methyl-[2-methoxy-phenyl]-sulfon 
(P., R.). Beim Behandeln mit rauchender Salpeters&ure bei 0° erh&lt man Methyl- [5-nitro- 
2-methoxy-phenyl>sulfoxyd (H., I., I.; vgl. P., R.; I„ I.). 

Methyl - [2 - methoxy - phenyl] - sulfbn C 8 Hi 0 O 8 S = CH 8 -0-C 8 H 4 -S0 2 -CH 8 (H 793). 
B. Durch Methylierung* von o-Anisolsulfins&ure mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge 
(Holmes, Ingold, Ingold, Soc. 1020, 1688). Aus Methyl- [2-methoxy-phenyl T-sulfoxyd 
durch Oxydation mit Permanganat (Pollard, Robinson, Soc. 1920, 3091). — Bl&ttchen 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 91° (P., R., Soc. 1920, 3091 Anm.). — Liefert bei der Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,5) bei 0° Methyl- [3-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulf on und Methyl- 
[5-nitro-2-methoxy^phenyl]-sulfon (H., I., I.' 

2-Athoxy-l-meroapto-benzol, Monothiobrenzeateohin-O-athyl&ther, 2-Athoxy- 
thiophenol C 8 H M OS =* C 2 H 5 *0*C 6 H 4 *SH (H 793). B. Bei der Reduktion von 3- [2-Athoxy - 
phenylsulfon]-chinaldin und &hnlichen Verbindungen mit Zinn und Salzs&ure (Tr6ger, 
Brohm, J.pr. [2] 111, 190; Tr„ Dimitroff, J.pr: [2] 111, 204; Tr., Kestenbach, J.pr. 
[2] 114, 231, 235). 

2-Oxy-l-butylmeroapto-benzol , Monothiobrenzoateehin-S-butyl&ther , Butyl* 
[2-oxy-phenyl] •Buliid C 10 Ht 4 OS = HO • CgH 4 • S • [CH t ] a • CH 2 . B. Beim Verkochen van 
diazotiertem Butyl-[2-amino-phe3iyl]-sulfid (Holt, Reid, Am. Soc . 40, 2334). — Kp M ;125°. 
DS: 1,061. Flfichtig mit Wasserdampf. ^ 

2-Oxy-diphenylsulfld C^H^OS = HO*C e H 4 *S*CA (E I 396). B. Beim Verkochen 
von diazotiertem 2-Amino-diphenylsulfid (Holt, Reid, Am. Soc. 40, 2335). Aus 2-Methoxy- 
diphenylsulfid beim Erw&fmen mit Acetanhydrid und 48%iger Biomwasaerstoffa&uf© 
(Hilbert, Johnson! Am. Soc. 61, 1533). — F: 44° (Ho., RJ. Kp s : 140° (Hi., J.). Sehr leioht 
ladich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, schwer in Wasser (Hi., J.). — Gibt mit konz. 
Sohwefels&ure eine gdblichgrtine F&rbung, die beim Erhitzen in Dunkelblau ilbergeht (Hl, J.). 
— Bactericide Wirkung: Hi., J. 
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2-Methoxy-diphenylsulfld C ls H lt OS = CH,OC t H 4 SCjH,. B. Durch tropfen- 
weise Zugabe von diazotiertem o-Auisidin zu einer Ldsting von Thiophenol in Natronlauge 
bei 70° (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 61, 1633). — 01 von &ther. Geruch. Kp a : 160—162°. 


[2 - Methoxy - phenyl] - aoeton yl - sulfon , [2 -Methoxy - phenylsulfon] • aoeton 
C 10 H ia O 4 S = CH f *0*C 6 H 4 *S0 t *CH 1 -C0-CH. (E I 396). Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Benzol a'- Brom -a - [2- methoxy - phenylsulfon] - aoeton ; bei der Einw. von iiber- 
schiissigem Brom in Eisessig erhalt man a'.a'-Dibrom-a-[2-methoxy-phenylsulfon]-aceion 
(Trooer, Pahle, J . pr. [2] 112, 234). Beim Kochen mit 2-Amino-benzaldehyd in Alkohol 
bei Gegenwart von wenig Natronlauge bildet sich 3-[2-Methoxy-phenvisulfonl-chinaldin 
(Tr., Brohm, J. pr. [2] 111, 179). 

a'- Brom - a - [2 - methoxy- phenylsulfon] - aoeton C 10 H„(LBrS = CH a OC 4 H 4 S0 2 * 
CH| • CO • CH t Br. B. Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf [2-Metnoxy-phenylsulfon]-aceton 
in Benzol (Trooer, Pahlb, J. pr. [2] 112, 227). — Prismen (aus Alkohol). F: 116°. Ldslich 
in Alkohol und Essigester, unldslich in Ather und Wasser. 

a'.a'-Dibrom-a- [2-methoxy - phenylsulfon] - aoeton C, 0 H 10 O 4 Br t S = CH a • O • CLH 4 • 
S0 1 *CH t *CO*CHBr 1 . B. Bei der Einw. von iiberschussigem Brom in Eisessig auf [2-Meth- 
oxy -phenylsulfon ] -a ceton sowie auf a'-Brom-a- [2-methoxy-phenylsulfon]-aceton (Trooer, 
Pahle, J. pr. [2] 112, 234). — Nadeln. F : 160°. Ldslich in Alkohol und Eisessig, unldslich 
in Ather und Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit o-anisolsulfinsaurem Natrium a.a'-Bis- 
[2-methoxy-phenylsulfon]-aceton. 

[2 -Athoxy-phenyl]-acetonyl-sulfon, [2 -Athoxy -phenylsulfon] -aoeton C^H^C^S 
= CjH 5 • O • C 4 H 4 * SO f • CHj • CO * CH S . B. Aus o-phenetolsulf insaurem Natrium und Chlor- 
aceton (Trooer, Brohm, J. pr. [2] 111, 188). — Nadeln. F : 69°. Ldslich in Alkohol und Ather. 

Oxim C 11 H 15 0 4 NS = C,H 5 • O • C fl H 4 SO, ■ CH 2 • C( :N • OH) • CH a . Prismen. F : 122° 

(Trooer, Brohm, J. pr. [2] 111, 188). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in heiBem Wasser. 

a'-Brom-a-[2-&thoxy -phenylsulfon] -aoeton C, 1 H 13 0 4 BrS = C 2 H 6 * O • C 4 H 4 • SO,* CH 2 • 
CO CHjBr. B. Bei der Einw. von Brom auf [2 -Athoxy- phenylsulfon] -aceton in Benzol 
(Trooer, Pahle, J. pr. [2] 112, 231). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126°. Ldslich in Alkohol 
und Eisessig, unldslich in Ather und Wasser. 

a -[4-Brom -phenylsulfon] - a'- [2 -methoxy-phenyl sulfon] -aoeton Ci6H 16 0 6 BrS 2 — 
CH s *0*C i H 4 *S0 1 *CH 1 *C0*CHj*S0 t 'C 4 H 4 Br. B. Beim Erhitzen von a'-Brom-a-[4-brom- 
phenylsulfonj-aceton mit dem Natriumsalz der o-Anisolsulfinsaure in Alkohol (Trooer, 
Pahle, J.pr. [2] 112, 238). — Blattchen (aus Alkohol). F: 160°. 

a-[2-Methoxy-phenylsulfon]-a'-p-tolylsulfon-aoeton C 17 H 18 O a S 2 = CH a *0-C a H 4 - 
SO t • CBL • CO • CH. • SO a • C 4 H 4 • CH a . B. Aus a'-Brom-a- [2-methoxy-phenylsulfon]-aceton 
beim Ernitzen mit dem Natriumsalz der p-Toluolsulfins&ure in Alkohol (Trooer, Pahle, 
J. pr. [2] 112, 227). Beim Erhitzen von a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton mit dem Natriumsalz 
der o-Anisolsulfins&ure in Alkohol (Tr.,P.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 177°. Sehr schwer 
ldslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 113°. 

a.a' - Bis - [2-methoxy - phenylsulfon] - aoeton C 17 H 18 0 7 S 2 = (CH a • O * C 6 H 4 • SO a • 
CH a ) a CO. B. Beim Erhitzen von o-anisolsulfinsaurem Natrium mit a'-Brom-a- [2- methoxy - 
phenylsulfon]-aceton Oder mit a'.a'-Dibrom-a-[2-methoxy-phenylsulfon]-aceton in Alkohol 
(Trooer, Pahle, J.pr . [2] 112, 236). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165®. 

a-[2-Athoxy-phenylsulfon]-a'-p-tolylsulfon- aoeton C 18 H 20 O a S 2 = C.H 6 • 0 • C a H 4 • 
S0|*CH 1 -C0*CH g -S0 1 -C | H 4 -CH a . B. Beim Erhitzen von a-Brom-a-[2-athoxy-phenyl- 
8ulfon]-aceton mit dem Natriumsalz der p-Toluolsulfins&ure oder von a'-Brom-a-p-tolyl- 
sulfon-aceton mit dem Natriumsalz der o-Phenetolsulfinsaure (Trooer, Pahle, J . pr. [2] 
112, 231). — Prismen (aus Alkohol). F: 144°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, unldslich 
in Ather und Wasser. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 80°. 


[2-Methoxy - phenylmeroapto]-essigsaure , S-[2-Methoxy - phenyl] - thioglykol - 
s&ure C^HjoO^ == CH.-0-C^'S-CHi-COtH. B. Durch Umsetzung von 2-Thio-guajacol 
mit chloressigsaurem Natrium in siedendem Wasser (Behaohel, J . pr. [2] 114, 300). — 
Nadeln (aus Benzin). F: 114 — 115°. Ldslich in kaltem Chloroform sowie in heiflem Alkohol, 
Benzol, Benzin und Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,82 X 10" 4 
(aus der elektrischen Leitf&higkeit berechnet). 

Cyanmethyl- [2-methoxy -phenyl]-sulfbn, [2-Methoxy- phenylsulfon] -aoetonitril 
(VE^OgNS «*CH.-0*C f H 4 -S0. CH 1 *CN (H 796; E I 396). Liefert beim Behandeln mit 
2-Amino-benzaMehyd in Alkohol bei Gegenwart von wenig Alkali auf dem Wasaerbad 
2-Amino-3-{2-methoxy-phenylsulfon]-chinolin (Tr5oer, Meinbckb, J. pr. [2] 106, 220). 
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B- [ 2 -Oxy-phenylmercapto]-propionsanre, 8 - [ 8 *Oxy -phenyl] -tjhiohydracrylz&ure 
C^HmOjS » HO*C g H 4 - 8 *(^ CH,-0O 1 H. B. Beim Diazotieren und Verkochen von 
/?- [ 2 - Amino-phmylmercapto]-propions&ure (Mayer, Horst, B. 66, 1416, 1418). — Gelbliche 
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 80—88*. 

4 - Chlor - 6 - oxy - 1 - methy lmereapto - benzol , 4-Chlor-l-thio - brenzoateohin - 
1 -methylather, Methyl- [4-chlor-2-oxy -phenyl] -snlfid C 7 H 7 0C1S, Formel I. B Beim 
Diazotieren von 4-Chlor*2-amino-thioanisol und Eintragen der Diazoniummdfat-Ldsung in 
siedende w&firige Kupfersulfat-LOsung (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 12). — Gelbliohee 01. 
Kp u : ca. 100°. Fliichtig mit Wasserdampf. 

6-Chlor-2-methoxy-l-ineroapto-benzol, 6-Chlor-l»thio-brenzoatechin-2-methyl- 
ather, 6 -Chlor- 8 -methoxy-thiophenol, 4 -Chlor- 2 -thio-guajaool C*H 7 0C1S, Pormel IL 
B. Durch Reduktion von 4-Chlor-anifiol-8ulfons&ure>(2)-ohlorid mit Zinn und Salzs&ure 
(Gauntlett, Smiles, Soc. 187, 2746). — Tafeln (aus Alkohol). P: 42° (G., Sm.). Mit Wasser- 
dampf fliichtig (G., Sm.). — Bei der Einw. von Di-p-toluolsulfonyl-aulfid in siedendem 
Alkohol Oder von Natnumtetrathionat in veixL Alkohol bei Zimmertemperatur erh&lt man 
5 . 5 / -Dichlor« 2 . 2 / -dimethoxy-diphenyl-disulfid (Footner, Smiles, Soc. 187, 2890). 
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Methyl- [6-ohlor-8-methoxy-phenyl] -sulfon CgHgOgCIS, Pormel HI. B. Aus dem 
Natriumsalz der 4-Chlor-l-methoxy-benzol-sulfinsaure-(2) bei der Einw. von Dimethylsulfat 
(Gauntlett, Smiles, Soc. 127, 2740). — Tafeln (aus Wasser). F: 94°. 

6.6'- Diohlor - 2.2'- dimethoxy - diphenyldisulfld, 4 - Chlor - anisol - 2 -disulf id 
^hHmOjCIjSj, Formel IV. B. Aus dem Natriumsalz dee 4-Chlor-2-thio-guajacols beim Be- 
handeln mit Di-p-toluolsulfonyl-sulfid in Alkohol auf dem Wasserbad oder mit Natrium- 
tetrathionat in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur (Footner, Smiles, Soc. 127, 2890). — 
Nadeln (aus Alkohol). P: 105° (Gauntlett, Sm., Soc. 127, 2740). 

6.6'- Diohlor - 2.2'- dimethoxy - diphenyl - disulfoxyd C^Hx^CljSj = [CH s O* 
CgHgCISO-].. Vgl. 4-Chlor - anisol - thiosulfons&ure- (2) - S - [5-chlor-2-methoxy- phenylest *], 
Syst. Nr. 1561. 

6-Chlor-2- methoxy -1- rhodan - benzol , 6 - Chlor - 2 - methoxy -pfaanylrhodanid , 
3-Chlor-2-rhodan -anisol CgHgONCIS, Pormel V. B. Durch Umsetzung von diazotiertem 
3-Chlor-2-amino-anisol mit Kup5fer(I)-rhodanid (Hodgson, Kershaw, Soc. 1928, 192). — 
Nadeln. P: 43°. Fliichtig mit Wasserdampf. 

4.6 (P) - Dibrom - 2 - methoxy - 1 - methylmero&pto - benzol, 4.6 (P)-Dibrom-l-thio- 
brenzoateohin-dimethylather , S-Methyl-3.5 (P)-dibrom-2-thio - guajaool CgHjOBr t S, 
Formel VI. B. Durch Bromierung von S-Methyl-2-thio-guajaool (Holmes, IngOld, Ingold, 
Soc. 1926, 1690). — Nadeln. F: 88—90°. 


Methyl-[3-nitro-2-methoxy-phenyl]-8ulfon C 8 BL0 6 NS, Formel VII. B. Bei der 
Einw. von SalpeterB&ure (D: 1,6) auf Methyl- [2-methoxy-phenyl]-sulf on bei 0 °, neben Methyl- 
[5-nitro-2-methoxy-phenylJ-sulfon (Holmes, Ingold, Ingold, Soc. 1926, 1688, 1690). — 
Gelbliche Tafeln (aus Methanol). P: 109°. 


* SOg-CH* U VB9 DVVU 
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4-Nitro-2-methoxy-l-meroapto-benBoI, 4-Nltro-l .thlo-br enscate ohln - 8 - methy l- 
ather, 4-Nitro-S-methoxy-thiophonol,6-iritro-2-thio-guajaoolC T H 7 0»N8, Formel Vm. 
B. Beim Behandeln von 6-Chlor-3-nitro-anieol mit wfilrig-alkoholischer Natdumaulfid- 
Lflanng anfangs bei Zimmertemperatur, ruletzt auf dem Waaaerbad (Holmw, Ihgold. 
Ingold, Soc. 1086, 1689). — Orangegelbe Prismen (aua Ather). F: 80—81°. Lflot aich in 
Alkalilaugen mit hellroter Farbe. 


4 - Nitre - 8 - methoxy - 1 - methylmercapto • benaol , 4-Nitro-l-thio-brensQataoliin* 
dimathylither, 8 -Methyl- 6 -nitro- 8 -thio-*U 4 jaool CJH-0^8, Formel IX. B. Brim 
Koehen von 4-Nitro-2-methoxy-thiophenol mit Dimethylnilfet in 6 %iger wiftiger Natron- 
buge (Houos, Ihgold, Inoold, Soc. 1986, 1689). — Gelbe Nadelnoder Priamen (aus 
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Methanol). F: oa. 95°. — Liefert beim Behandeln mit der gleichen Menge rauchender Salpeter- 
s&ure bei 0* Methyl-[4-nitro-2-methoxy-phenyI]-gulfoxyd. 

Methyl • [4-nitro - 8-methoxy • phenyl] - sulfoxyd C 8 H*0 4 NS, Formel X auf S. 798. 
B. Bei der Einw. der gleichen Menge rauchender Salpeters&ure auf 4-Nitro-l -thio-brenz- 
catechin-dimethyl&ther bei 0° (Holmes, Ingold, Ingold, Soc. 1986, 1689). — Prismen 
(aus Methanol). F: 129 — 130°. — Gibt beim Kochen mit Kaliumdichromat in verd. Schwefel- 
s&ure Methyl-[4*nitro-2-methoxy-phenyl]-sulfon. 

Methyl -[4-nitxo -2 -methory -phenyl] -sulfon CgH^NS, Formel XI. B. Beim 
Kochen von Methyl- [4-nitro- 2 -met hoxy -phenyl ] - sulfoxyd mit Kaliumdichromat in verd. 
Schwefels&ure (Holmes, Ingold, Ingold, Soc . 1986, 1689). Entsteht in geringer Menge 
beim Erhitzen dee Kaliumsalzes der 5-Nitro-anisol-sulfing&ure-(2) mit Methyljodid im Rohr 
auf 100° (H., I., I.). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 163°. 

Methyl-I6-nitro-8-methoxy -phenyl] -sulfoxyd C^H^NS, Formel XII. B. An s 
Methyl- [2-methoxy -phenyl] -sulfoxyd beim Behandeln mit rauchender Salpeters&ure bei 0° 
(Holmes, Ingold, Ingold, Soc . 1986, 1687; Pollard, Robinson, Soc . 1986 r 3091; I., I., 
Soc . 1986, 3093). Bei der Einw. von iiberschiissiger rauchender Salpeters&ure auf S -Methyl - 
2-thio-gUaiacol bei — 10® (H., I., I.; P., R.). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 144° 
bis 146°. (H, I., I.; P., R.). — Wird durch siedende verdiinnte Natronlauge leicht hydroly- 
siert (P., R.). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser (P., R.) oder mit 
Kaliumdichromat in siedender verdtonter Schwefels&ure (I., I.) Methyl- [6-nitro-2-methoxy- 


phenyl]-sulfon. 
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Methyl- [6-nitro-8-oxy-phenyl] -sulfon C 7 H 7 0 6 NS, Formel XIII. B. Durch Hydro- 
lyse von Meihyl-[6-nitro-2-methoxy-phenyl]-8ulfon mit siedender verdiinnter Natronlauge 
(Pollard, Robinson, Soc . 1986, 3092). — Durchscheinende Nadeln (aus Wasser), die m 
Berfihrung mit dem LOsungsmittel in opake Prismen iibergehen. F: 167°. Leicht ldslich 
in w&8r. Sodaldsung mit citronengelber Farbe. — Bei der Einw. von Bromwasser entstehen 
Nadeln vom Schmlzpunkt 173° (vielleicht Metbyl-[3-brom-5-nitro-2-oxy-phenyl]- 
sulf on). Liefert beim Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,42) Methyl-[3.5-dinitro-2-oxy-phenyl]- 
sulfon. 

Methyl-[6-nitro-8-methoxy-phenyl] -sulfon CoH^OjNS, Formel XIV. B. Neben 
Methyl- [3-nitro-2-methoxyjphenyl]-sulf on beim Behandeln von Methyl- [2-methoxy-phenyl ]- 
sulfon mit Salpeters&ure (D: 1,6) bei 0° (Holmes, Ingold, Ingold, Soc . 1986, 1688). Aus 
4-]SHitrOeani8ol-Bulfins&ure-(2) bei der Einw. von Dimethylsulfat und verd. Kalilauge (H., 
I., I.). Bei der Oxydation von Methyl-[6-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulfoxyd mit Kalium- 
permanganat in Wasser (Pollard, Robinson, Soc. 1986, 3092) oder mit Kaliumdichromat 
m verd. SchwefeU&ure (I., I., Soc. 1986, 3093). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol), Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 149° (H., I., I.), 149—160° (P., R.). 

Methyl-[3.6 - dinitro - 8 - oxy - phenyl] -sulfon C 7 H e 0 7 N t S, Formel XV. B. Beim 
Kochen von Methyl- [6-nitro-2-oxy-phenyl]-sulf on mit Salpeters&ure (D: 1,42) (Pollard, 
Robinson, Soc . 1986, 3092). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 166°. 
— Gibt beim Erhitzen mit w&fir. Kaliumcyanid-Ldsung eine braunrote F&rbung. — F&rbt 
Seide gelb. 


L8-Dimeroapto-benzol* o-Fhenylendimercaptan, Dithiobrenaoateohin, o -Benz- 
dithiol CgHgS, = C g H 4 (SH) l (E I 397). B. Zur Bildung durch Reduktion von Benzol- 
disulfons&ure-(l .2)-dichlorid vgl. Gxjra, Chakladar, J. indian chem. Soc . 8, 328; C. 1986 I, 
2699; Htjrtley, Smiles, Soc. 1986, 1826. Beim Kochen von 4-Brom-dithiobrenzcatechin 
mit Zinkstaub in verd. Kalilauge (G., Ch,). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 
Natriumthiophenolat mit Schwefel auf 170 — 180° und Reduzier^p des Reaktionsprodukts 
mit Zinn und Salzs&ure (G., Ch.). — E: 28—29°; Kp: 238—239° (G., Ck.). 

Liefert beim Behandeln mit alkoh. Jod-L6sung eine Verbindung (C g H 4 S.) x (?) (vgl. 
El 397) (F: 186—190°; unUdich in den hblichen organischen L&sungsmittem) (Gtjha, 
Chakladar, J. indian chem. Soc. 8, 328; C. 1986 1, 2699). Dithiobrenzcatechin ist in hdhem 
MaSe zu unter Ringschlu B verlaufenden Kondensationsreaktionen bef&higt. So entsteht 
a* B. beam Erhitzen mit Tetrachlor&thylen und Natrium&thylat-Ldsung auf 110 — 120° die 
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Verbindung der Formel I (Syat. Nr. 3008) (Httetlky, Smiles, Soc. 1996, 2270), bei der Einw. 
yon Benzaldehyd in alkoh. Salzs&ure bei 20* Dithiobrenzoatechin-benzyMenAther (Formel II; 
Syst. Nr. 2676) (HttbtlEY, Smiles, Soc. 1996, 1827), bei der Einw. yon Diaoetyl in alkoh. 
Salzs&ure Dithiobrenzcatechin- [a-aoetyl-athyliden&ther] (H., 8 m.,, Soc. 1996, 2267), beim 


I. C«H 4 <g>C: C<g>C«H» 
II. C«H 4 <®>CH C«H* 


in. 


°? ?<8> C * H * 


UJ 


?.<S> C *H« 



Kochen mit Acenaphthenchmon in Alkohol die Verbindung der Formel III (Guha, Ch.). 
Bei der Umsetzung mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(t) in Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
Ather bildet sich die Verbindung der Formel IV (Syst. Nr. 2749) (H., Sm„ Soc . 1987, 637). 
Dithiobrenzcatechin gibt mit Orthoameisens&uretriAthyleeter und Chlorwasserstoff in Alkohol 
, ,1 . 3-Benzdithiyliumchlorid‘ 4 (Fonnel V; Syst. Nr. 2696). Liefert mit Oxalylchlorid je nach 
den Bedingungen Dithiobrenzcatechinoxalat (Formel VI; Syst, Nr. 2763), die Verbindung 


a ,S*CO 

v - c * H «<scI> CH vr- c * H < 8 .io 

VII. C 4 H 4 <|>C(OH) C(OH)<g>C 4 H 4 


VIII. 


C 6 H4 


/8-C<g>C*H 4 

\*-CO 


IX. C*H 4 <g>CO 


der Formel VII (Syst. Nr. 3009) oder die Verbindung der Formel VIII (Syst. Nr. 3011), 
die auch beim Erw&rmen mit Dithiobrenzcatechinoxalat erhalten wird (Hubtley, Smiles, 
Soc. 1986, 2268, 2269). Bei der Umsetzung mit Phoegen in Toluol bei Gegenwart von iiber- 
schussiger Alkalilauge entsteht Dithiobrenzcatechincarbonat (Formel IX; Syst. Nr. 2792) ; 
analog verl&uft die Reaktion mit iiberschussigem Schwefelkohlenstoff in siedender verdiinnter 
Natronlauge (H., Sm., Soc. 1986, 1826). 

1.8 - Bis - methylBulfon - benzol, o - Phenylen - bis - methylsulfon C 8 H 10 O 4 S f == 
CJLfSO* -CEL)*. B. Aus dem Silbersalz der Benzol-disulfinsanre-(1.2) beim Erw&rmen mit 
Methyljodid (Hubtley, Smiles, Soc. 1986, 1826). — Prismen. F: 226°. 

[8 - Methylmeroapto - phenylmeroapto] - essigaaure , S - (2 - Methylmeroapto- 
phenyl] -thioglykols&ure C 9 H 10 O 2 S f = CH g • S • C 8 H 4 • S • CH t • CO t H. B. Beim Diazo- 
tieren von 2-Amino r thioanisol, Umsetzen mit &thylxanthogensaurem Kalium in Gegenwart 
von Natriumacetat, Verseifen mit alkoh* Kalilauge und Kochen dee entstandenen Dithio- 
brenzcatechin-monomethyl&thers mit chloreesigsaurem Natrium in Wasser (Behaohel, 
J.pr. [2] 114, 304). — Nadeln (aus Wasser oder Benzin + Benzol). F: 120°. Ldslich in kaltem 
Alkohol, Chloroform und Essigester, ziemlioh leicht lOslich in heiBem Benzin und Benzol, 
schwerer in Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 1,81 X l0~ 4 (aus der 
elektrischen Leitf&higkeit berechnet) (B.). 

4-Brom-1.2-dimercapto-benaol, 4-Brom-dithiobrenzoateohin C-H-BrS*, 
nebenstehende Formel. B: Bei der Reduktion von 4.4'-Dibrom-diphenyl- 


s. 


SH 


O’ 


Br 


SH 


disuhid“disulfon8&ure-(2.2 , )-dichlorid oder von 4-Brom-benzol-disulfons&ure-(l .2)- 
dichlorid mit Zinn und konz. Salzs&nre (Guha, Chakladab, J. indian chem. Soc . 

8, 326, 327; G. 1986 1, 2699). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 43-44®. J^eicht 
ldslich in Alkohol und Ather, — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Jod-Ldsung eine 
Verbindung (C 8 H*BrS.) x (F: 164°; unldslich in den meisten organischen Lftsungsmitteln). 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in verd. Kalilauge Dithiobrenzcatechin. Kondensiert 
sich mit siedendem Thionylchlorid unter Bild’ing vou ^-Brom-dithiobrenzoateohin-siilfit 
(Formel X; Syst. Nr. 2962). Beim Kochen dee Dikaliumsalfces mit Acetylentetrabromid in 
Toluol erh&lt man die Verbindung der Fonnel XI (Syst. Nr. 3008). Bei der Umsetzung mit 




SO 




>8 — CH— 

XI. 


r 


i<a> c »H*Br 


xn. 



C 4 H*Br< / 


x 8< ? H * 
\a-CO 

XIV. 


Phea&nthrenohinon entsteht je nach den Bedingungen die Verbindung der Formel XII 
(Syst. Nr. 2751) oder die Verbindung der Formel XIII (Syat. Nr. 3008). Die Umsetzung mit 
Chloressiga&ure ftihrt je nach den Bedingungen zni-Brom-dithiobrenzoatechin-S.S-dieeaiga&ure 
oder zn li-Brom-dithiobrenzcatechin-S-essigsAnreJ-thiolactbn (Formel XIV ; Syst. Nr. 2742). 
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Beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid auf 125 — 136° erhalt 
man eine Verb indung G 14 H ? O.S t Br (Nadeln aus Wasser; unldslich in kalten Alkalilaugen; 
wird dureh siedenden Eisessig hydrolysiert). 

Diathylather, 4-Brom - 12 - bis - kthylmeroapto - benzol C 10 H ls S s Br =* C ? H,Br(S • 
C s H 5 ) a . B. Beim Kochen deg Dikaliumsalzes dee 4-Brom -dithiobrenzcatechins mit Athyl- 
bromid in 50%igem Alkohol Oder mit Chlorameisens&ure&thylester in Benzol (Guha, 
Chakladar, J. indian chem. Soc. 2, 331 ; C. 1926 I, 2700). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 64°. 

S.S'-[4-Brom-phenylen«(1.2)]-bi8-thioglykolsaure, 4-Brom-dithiobrenzcatechin- 
S.S-diesBigeaure C 10 H 9 O 4 S 1 Br = C 6 H 8 Br(S • CH f • CO^H)^. B. Beim Erwarmen des Di- 
kaliumsalzes des 4-Brom -dithiobrenzcateohins mit ehloressigsaurem Kalium in w&Br. Ldeung 
und nachfolgenden Ans&uem (Guha, Chakladar, J. indian chem. Soc. 2, 332; C. 19261, 
2700). — Tafeln (aus Wasser). F: 170°. 

5.6' - Dinitro - 2.2'- bis - p - tolylmercapto - diphenyldisulfld 
8 * nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Nitro- 
4 - methyl- diphenylsulf id - sulfins&ure- ( 2) mit Bromwasserstoff - Eisessig 
unter Zusatz von NaHSO s - Ldsung (Fries, Koch, Stukehbrock, A . 468, 

192). — Gelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 154°. leicht ldslich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig und Aceton, schwer in Benzin und Benzol. 

Derivate von Selen- und Tellur- Anaiogen des Brenzcatechins. 

2 -Methoxy-l-oyanselen -benzol, 2 • Methoxy - phenylseleneyanid C 8 H 7 ONSe — 
CH S ■ O • C fl H 4 • Se • CN. B. Beim Behandeln von di&zotiertem o-Anisidin mit Kaliumseleno- 
cyanat in essigsaurer Ldsung (Behaghkl, Rollmahn, J . pr. [2] 123, 338). — Gelbbraunes 
01. Kp so : 185 — 190®. 

2-Methoxy-pHenylselenessigsaure , Se- [2-Methoxy-phenyl]-8elenoglykolsaure, 
Carboxymethyl-[2-methoxy -phenyl] -selenid CLH 10 O 3 Se = CH S O • C e H 4 • Se • CH 2 • CO a H. 
B. Durch Behandlung von 2 - Methoxy - phenylseleneyanid mit alkoh. Natronlauge und 
Kochen des Reaktionsgemischee mit ehloressigsaurem Natrium in Wasser (Behaghkl, 
Rollmann, J. pr. [2] 123, 340). — Nadeln (aus Wasser). F: 86 — 87° (B., R., J . pr. [2] 123, 
340). Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,4 X 10" 4 (aus der Leitfahigkeit berechnet) 
(B., R., B. 62, 2694). 

Diphenyl- [2-metnoxy - pheny 1 j - telluroniumhydroxy d , 2 - Methoxy - triphenyl - 
telluroniumhydroxyd C, 9 H 18 O t Te = CH s -0-C 4 H 4 *Te(C ( «H 5 ) 1 0H. B. Das Jodid entsteht 
beim Behandeln von Diphenyltellurdichlorid mit 2- Methoxy -phenylmagnesiumbromid in 
Toluol, Ldsen dee Reaktionsprodukts in Wasser und Umsetzen mit Kaliumjodid (Lederer, 
B. 63, 1435, 1442). — Bromid C lg H 17 OTe*Br. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 220 — 221°. 
— Jodid C lg H 17 OTe*I. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 230 — 231°. Sehr schwer ldslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, sehr leicht in Chloroform beim geiinden Erwarmen. — 
C lg H 17 OTeI+HgL. Blattchen (aus Alkohol). F: 218—219°. — Pikrat C 19 H 17 OTe • 0 • 
Krystalle (aus Alkohol). F: 165—166°. 

2.2' - Dimethoxy - dipheny lteilurid , Di-o-anisyltellurid CwH 14 0|Te = (CH s *0* 
C 6 H 4 ) a Te. B. Beim Behandeln von 2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid mit Tellurdibromid 
in Ather; Reinigung iiber 2.2'-Dimethoxy-diphenyltelluraibromid (s. u.) (Lederer, B. 63, 
713). — Krystalle (aus Alkohol). F: 73 — 74°. Kp« 0 : 248 — 251°. — Beim Einleiten von 
Chlor in die Ldsung in Ather erhalt man 2.2 / -Dimethoxy-diphenyltellurdichlorid (s. u.). — 
Ci 4 H 14 O t Te + HgCl t . Krystalle. F: 156—157° (Zers.). — C 14 H, 4 G 8 Te + HgBr f . Sintert bei 
70® und ist bei ca. 84° geschmolzen. — C 14 H 14 O a Te-i-HgX a . F: 80 — 81°. 

2.2'-Dimethoxy-diphenyltelluroxyd, Di-o-anisyltelluroniumoxyd C 14 H 14 0 8 Te 
= (CH.*0’C i H 4 ) t TeO. B. Beim Erw&rmen von 2.2 / -Dimethoxy-diphenyitellurdibromid mit 
w&Br. Ammoniak auf dem Wasser bad (Lederer, B. 63, 715). — Nadeln (aus Methanol + 
Xylol). F: 205 — 206°. Sehr leicht ldslich in Chloroform, leicht in heiBem Methanol und 
Alkohol, sehr schwer in Xylol, fast unldslich in Benzol, Toluol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff 
und Schwefelkohlenstoff. 

2.2'-Dimethoxy-diphenyltellurdichlorid C 14 H 14 0 2 Cl^Te = (CH 3 -0-C 6 H 4 ) a TeCl a . 
B. Beim Einleiten von Chlor in eine ather. Ldeung von 2.2'-JDimethoxy-diphenyltelliirid 
(Lederer, B . 63, 714). Krystalle (aus Benzol + Benzinb F: 184 — 185°. Sehr leicht lds- 
lich in Chloroform, ldslich in Benzol, Toluol, Xvlol, Scnwefelkohlenstoff und Tetrachlor- 
koh lenst off, sdhwer ldslich in Methanol und Alkohol, fast unldslich in Benzin. — 2.2'-Di- 
methoxy-diphenyltellurdibromid C^HwO^^Te = (CH^O^H^TeBr,. B. Aus 
2.2'-Dimethoxy-diphenyltellurid und Brom m Ather (Lederer, B. 53, 714). Neben anderen 
Produkfcen beim Behandeln von 2-Methoxy-phenylmagnestumbromid mit Tellurtetrachlorid 
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in Ather (L., J5. 58, 2343). Schwefelgelbe Krystalle Oder Tafeln (aus Benzin + Benzol). 
F: 195—196° (L., B. 68, 714). Sehr leioht ldslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
leicht in warmem Xylol, sehr sohwer in Methanol, Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff fast 
unldslich in Benzin (£., B. 68, 714). Wird durch Methylmagnesium jodid in Ather zu 2.2'-Di- 
methoxy-diphenylteUurid reduziert (L., B. 68, 713). — 2.2'-l)imethoxy-diphenyl- 
tellurdijodid C 14 H 14 OJ f Te»(CH 8 -0«C«H 4 ) t TeI t . B. Beim Behandeln von 2.2'-Dimeth- 
oxy - diphenyltellurid mlt Jod in Ather (L&DHRtiR, B. 68, 715). Jodfarbene NacMn (aus 
Benzol + Benzin). F: 199 — 200°. Sehr leioht ldslich in Chloroform und Sohwefelkohlenstoff, 
leicht in Iknzol und Toluol, heifiem Xylol und heiBem Tetraohlorkohlenstoff, sohwer in 
Alkohol, sehr sohwer in Methanol, fast unldslich in Benzin. 

Methyl- bis - [2 -methoxy- phenyl] -telluroniumhydroxycl C 15 H^0 8 Te = (CH.-0- 
C f H 4 ) 1 Te((S.)*OH. — Jod id CjjkyfiJle'I. B. Bei der Einw. von Methyljodid auf 2.2 -Di- 
methoxy-dmhenyltellurid (Lkderer, B. 58, 716). Krystalle. F: 124 — 125°. Sehr leioht 
ldslioh in Chloroform, unldslich in Ather und Benzol. 

Diphenyl - [2 - &thoxy - phenyl] - tellur oniumhy dr oxyd , 2 - Athoxy - triphenyl - 
teUuronimphydroxyd C^H^O.Te = CgH 6 • 0 • C e H 4 • Te(C 6 H 5 ) t • OH. B. Analog Diphenyl- 
[2-methoxy -phenyl] - telluroniumhydroxya(S . 801). — Bromid CgoHigOTe-Br. Krystallme 
Pulver (aus Wasser). F: 178—179° (Lederbe, B. 68, 1444). — J odid C^^OTe-I. Krystalle 
(aus Alkohol +■ Ather). Erweicht bei 225°, schmilzt unter Zersetzung bei 247 — 248°. Sohwer 
ldslioh in Alkohol, sehr schwer in Wasser. — C^H^OTe • I + Hgl t . Schuppen (aus Alkohol). 
Sintert von 174° an, schmilzt bei 183—184°. Wird beim Trcfcknen im Vakuum am Licht 
citronengelb. 

2.2'.2"- Trimethoxy - triphenyltelluroniumhydroxyd , Tri-o-anisyl-telluro- 
niumhydroxyd C. 1 H n Q 4 Te = (CH ? -0\CJHL)gTe*OH. B. Man erh&lt das Jodid beim 
Behandeln von Tellurtetrachlorid mit 2-Methoxy-phenyimagnesiumbromid in Ather und 
Umsetzen des Beaktionsprodukts mlt Kaliumjodid in heiBer waBriger Ldsung (Lkdkreb, 
B . 58, 2343). — Chlbrid C ai H ll O.Te*Cl + 4H t O. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 
rasohem Erhitzen unter Abgabe des Krystallwassers bei 112—116°. Sehr leioht ldslich in 
Alkohol. — CajH^jOjTe • Cl + CjH 5 • OH. Nadeln (aus Alkohol + Ather). Schmilzt rasch 
erhitzt bei 114—118° unter Abgabe des Krystallalkohols, langsam erhitzt bei 175 — 176®. — 
Bromid C^H^OgTe-Br-f 2H s O. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt rasch erhitzt bei 112®, 
erstarrt dann wilder und schmilzt zum zweitenmal bei 194-^195° (unter geringer Zer- 
setzung); das wasserfreie Salz schmilzt bei 202 — 203° (Zers.). — C^H^OgTe • Br + CgH«- OH. 
Nadeln (aus Alkohol). Gibt im Vakuum liber Schwefels&ure den Krystallalkohol teilweise 
ab. Verh&lt sich beim Erhitzen &hnlich wie das Hydrat. — Jodid CLH sl O t Te-I. Krystalle 
(aus Alkohol + Ather). F: 190 — 192®. — C 11 H a ,0 4 Te*I + 2H l 0. Krystalle (aus Wasser). 
Schmilzt rasch erhitzt bei 126 — 127° unter Aufson&umen. Sehr leicht ldslich in Methanol, 
Alkohol, Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in Wasser, schwer ldslich in siedendem 
Xylol mit schwach violetter Farbe, sehr schwer in siedendem Benzol, Toluol, Sohwefel- 
kohlenstoff und Tetraohlorkohlenstoff, fast unldslich in Benzin und Ather. — C 91 H a ,O t Te*Cl 
+ HgCl 1 (bei 125® getrocknet). Prismen (aus Alkohol). J?: 244r~245®. Unldslich m Wasser. — 
CjjHgjOjTe-Br + HgBr a . Pulver. Beginnt bei 186® zu sintem und ist gegen 218® geschmolzen. 
Unldslich in Wasser. — * C-jH 21 0 8 Te • I + Hgl 2 . Gelblicher NiederBomag. F: 234 — 235®. 
Fast unldslich in Alkohol. — Pikrat C^H^OgTe-O • CgH t 0 4 Ng. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
Erweicht von 160® an, schmilzt bei 169—170®. [Batjhajehi] 


2. 1.8-IHoxy -benzolf Mesorcin C 4 H 6 0g, s. nebenstehende Formel (H 796; 

El 398). ?H 

Blldung und Daritellung. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 1.3.5-Tribrom-benzol mit Kalium- v j- OH 
Natrmm-Lecierung in siedendem Ather und Kochen des entstandenen, bis 365° 
nicht schmelzenden Produkts mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) (Fuchs, Mbtzl, B. 66, 
.743). Beim Erw&nnen von 2.6-Dimethoxy-benzoes&ure mit Alxuniniumchlo riA in' Chlorbenzol- 
(Mauthnjbr, J . ®r. [2] 121, 265). — Zur Darstellung durch Schmelzen des Natriumsalzes 
der Benzol-dismfons&ure-(l .3) mit Natriumhydroxyd vgl. Phillips, Gibbs, J. ini. ting . 
Chem. 1 2, 857 ; O. 19211, 142; S. P. Scqsotz, Synthetic organic compounds [London 1925], 
S. 193; Weiss and Downs Inc., A. P. 1 658230; C. 1929 H, 96. 


Phytlkallsche Eigenschtften. 
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11, 320; C. 19271, 2627. K$rte der Krystalle: Bus, Zimmermann, Z.Kr. 67, 469, 487; 
Ph. Ch. 102, 329. 

F: 111,0® (Kolossowski, Krajew, JK. 67, 27), 110,0® (konr.) (Winkler, at. 1928, 49), 
110® (Sender, Bl. Soc. chim. Bdg. 32 [1923], 99; Klingstedt, Acta Akad. Abo. 8 [1924], 65), 
109,7® (Andrews, Ltwn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286). E: 109,5® (Sendbn). Kp 7#0 : 281,4® 
(Lbcat, Ann. Soc.scient. Bruxelles 49 [1929], 110); Kp lt : 177® (Klingstedt). Spezifische 
Wftrme zwisohen 0® und 79®: 0,3243 cal/g (Padoa, 0 . 6211, 203); Molekularw&rme von 
festem Resorcin zwischen —162,9® (12,7 cal) und 70,5® (37,8 cal): Andrews, Am. Soc. 
48, 1293; von festem Resorcin zwischen 25® (31,3 cal) und dem Schmelzpunkt (47,6 cal) 
und von flussigem Resorcin zwischen dem Schmelzpunkt (57,5 cal) und 200°: A., L., J. 
Schmelzw&rme: Sackur, Ph. Ch. 78 [1912], 550; Andrews, Lynn, Johnston; Mortimer, 
Am. Soc. 46, 635. 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in waBr. Losung: Kepianxa, Marchlewski, Bl. 
[4] 89, 1370; Bl. Acad, polon. [A] 1926, 76; Abh&ngigkeit des Ultraviolett-Absorptions- 
spektrums von Resorcin in Wasser vom p H : Stenstrom, Reinbard, J.phys.Chem. 29, 
1480. Ultraviolett- Absorption in Hexan und in Hexan + Ather: Klingstedt, C. r. 176, 
366; Acta Acad. Abo. 8 [1924], 32, 38, 44, 46, 62, 78, 80, Tabelle 14. Luminescenz bei Be- 
strahlung mit Rdntgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Tesla-Luminescenzspektrum : 
Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1929, 2402. — Resorcin ist piezoelektrisch (Giebe, 
Scheibe, Z. Phys. 83, 765; C. 1926 1, 317). 

Resorcin ist ldslich in flussigem Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc. 47, 105) und in 
flussigem Ammoniak (Briner, More, Helv. 11, 935). Ldslichkeit in Wasser zwischen 0® 
und 100®: Mortimer, Am. Soc. 46, 636; zwischen — 6° und + 85®: Loskit, Ph. Ch. 184, 167. 
Ldslichkeit in 100 g Benzol bei 73°: 3,22 g; bei 82°: 7,45 g; bei 95,3®: 59,9 g (Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1790); in 100 g Alkohol bei 20 — 25°: 236,0 g (Pitcher, 
Dehn, Am. Soc. 48,1755), bei 25®: 242 g; bei50«: 286 g; bei80«: 374 g (C., R., Ma.); in 
Nitrobenzol, Alkohol, Eisessig und Urethan zwischen 0° und 100°: Mortimer. Ist in 
Chinolin sehr leicht ldslich (P., D.). Ldslichkeit in ftquimolekularen Gemischen von Alkohol 
und Chinolin bei 20 — 25°: P., D. Kritische Ldsungstemperatur der Gemische mit Benzol: 
109,3® (Rothmund, Ph. Ch. 26 [1898], 480), 109,1° (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506); 
mit Athylbenzol: 151,5° (Ti.). Abhangigkeit der kritischen Ldsungstemperaturen vom 
Druck: Ti. 

Aufnahme von Ammoniak durch Resorcin: Briner, Agathon, Ferrero, Helv. 9, 
908; Briner, Morf, Helv. 11, 935. Ldsungsvermdgen von Resorcin-Wasser-Gemischen 
fiir Phenol bei 0® und 10°: Angelescu, Ph. Ch. [A] 188, 301. Verteilung zwischen Wasser 
und Olivendl bei 25°: Boeseken, Waterman, Versl. Akad. Amsterdam 20 [1911/12], 666. 
Verteilung zwischen Wasser und Gelatine : Cooper, Sanders, J. phys. Chem. 31, 20. Ein- 
flufl auf die Ldslichkeit von Phenol in Wasser und von Wasser in Phenol bei 0® und 10® und 


Tabelle 1. Thermische Analyse binarer Systeme. 



Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Resorcin 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Resorcin 

1 -Nitro-naphthalin 1 ) 
Triphenvlmethan a ) 
Benzhydrol 8 ) . . . 
Brenzcatechin *) . . 
Campher t 4 ) . . . . 
Benzophenon 6 ) . . 
Cinnamylidenaceto- 
phenon 5 ) .... 
3-Oxy-benzaldehyd 6 ) 

ca. 49,5 

87 

44 
ca. 66 

1,0 

ca. 27 

ca. 56 

59 

ca. 10 

6 b ) 

27 

55 

33,3*) 

27 

ca. 32 

51 

Benzoeeaure 9 ) . . 
Zimts&ure 10 ) . . . 
Dimethyloxalat 7 ) . 
BemsteinsAure 8 ) .. 
Acetanilid n ) . . . 

3- Amino-phenol 12 ) 

4- Amino-phenol 1S ) 
Azobenzol 14 ) . . . 
Carbazol 16 ) . . . . 

86 

87 

28 

100 

24 

62 

61 

57,2 

107,0 

60*) 

59 

43 

87,5 

46,1 

55 

75 

10 

93 


•) Mol-%. — b ) Mischungslucke bei 106® swiscben 66 und 10 G«w.-% Resorcin. — l ) Sendee, 
Bl. Soc. chim. Belg . 82, 99—102; C. 1928 III, 305. — *) Kremann, Odblga, Zawodsey, M . 42, 
180, 186, 141. — *) Kb., DraSil, M. 46, 347, 349, 352. — 4 ) JefbemOw, Jtv. rose. Akad. [6] 
18 [19191, 768. — ®) PmFFER, A. 440, 247, 257, 259. — •) Ke„ Pogantbch, M. 44, 164, 
168. — ’) Kb., Zbchnrr, DraIil, M . 46, 368, 371. — ') Kr., Z., Dr., M . 46, 357, 368, 361. — 
•) Pubohin, Wilowitsch, B . 68, 2867. — '*) Kr., Z., Dr., M. 46, 362, 365. — u ) Angelktti, 
Oiom. Farm. Chim. TI, 99; C. 1928 1, 2846. — ») Kr., Lupfer, Zawodsey, M. 41, 518, 522. — 
**) Kr., L., Z., M . 41, 638, 542. — ,4 ) Kr., Zechner, Weber, M . 46, 806, 308. — “) Kr., 
8LOVAX, M. 41, 25, 30, 83. 

51 * 
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auf die kritischen Ldsungstemperaturen von Phenol- Wasser-Gemischen: Leone, Angelsscu, 
O. 52 II, 63. — Koagulierende Wirkung auf Protein© : CikInek, HavlIk, KubAnek, Bio. Z. 
145, 100; Reinrr, PluhAA, HAnyS, Bto.Z. 171, 157, 167; Cheeseworth, Cooper, J. phys. 
Chem. 88 , 724. Dehydratisierende Wirkung von Resorcin auf Gelatinesole: DE Jong, J?. 
48, 54; 48, 494, 500. EinfluB auf die Steifheit von Qallerten: Michaud, C. r. 175, 1198. 

Kryoskopisohes Verhalten in Wasser: Bourion, Tuttle, C.r. 186, 1124; J. Chim. phys. 
25, 486; in w&Br. Natrium- und Kaliumchlorid-LOsungen : B., T., j. Chim. phys. 26, 292; 
vgl. a. C. r. 188, 1110, 1496; in Phenol: Richardson, Robertson, Boe . 1928, 1776. 
Thermische Analyse Resorcin enthaltender bin&rer Systeme, in denen Eutektika festgestellt 
wurden, s. in derTabelle 1 auf S. 803. Die Bildung &quimolekularer Additionsverbindungen 
wurde durch thermische Analyse der Systeme mit Acetophenon (Krem ann, Marktl, M. 41, 54 ), 
mit Zimtaldehyd (Kr., Zechner, if. 46, 178, 181, 1$4)> mit Dibenzylidenaoeton (Pfeiffer, 
A. 440, 248, 260), mit Hamstoff (s. S. 812) (Puschin, K6nio, M. 49, 78), mit 4.4 / -Bis-dimethyl- 
amino-benzophenon (Pfeiffer, A. 440, 281, 288) und mit 'Suooinimid (Kr., Dietrich* 
M. 44, 152, 157) naohgewiesen. Durch thermische Analyse wurde fer ner die Bildung einer 
additionellen Verbindung von Resorein mit x /a Mol Dianisylidenaoeton (Pfeiffer, A. 440, 249, 
263) und mit 2 Mol Acridin (Kr., Slovak, AT. 41, 16, 19) festgestellt. Thermische Analyse 
des bin&ren Systems mit Arsentribromid: Puschin, L6wy, Z.anorg.Ch. 150, 170; mit 
Diphenylmethan (Mischungsliicke im fliissigen Zustand bei 102° zwischen 73 und 16 Gew.- % 
Resorcin): Kremann, Fritsch, if. 41, 638, 645; mit Fenchon: Kr., Dietrich, M. 44, 176, 
179; mit Di&thylo*alat: Kr., Zechner, DrA£il, M. 45, 376, 377; mit p-Phqnylendiamin: 
Garre, Z. anorg. Ch. 164, 85. Thermische Analyse der tem&ren Systeme mit Nifrobenzol und 
Chiiion: Kr., Mitarb., if. 48, 286; mit 1-Nitro-naphthalin und Brenzcatechin und mit Brenz- 
catechin und Hydrochinon: Sendee, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 282, 283; C. 1928 III, 1467. 


Tabelle 2. Resorcin enthaltende bin&re Azeotrope. 


Kompouente 

&P760 

0 

Gew.-% 

Resorcin 

Kompouente 

Kprto 

0 

Gew.-% 

Resorcin 

Tridecan 8 ) . . . . 

233,25 

12 

Diphenyl s ) ... 

252,15 

21 

1-Chlor-naphthalin 8 ) 

255,8 

26 

Acenapnthen 8 ) . . 

266,2 

41 

1 -Brom-naphthalin 8 ) 

266,3 

45 

Diphenylmethan *) 

258,95 

26 

1 -Methyl -naph- 



Dibenzyl 8 ) .... 

269,7 

47 

thalin •) 

243,1 

14,5 

Diphenyl&ther 8 ) . 

256,0 

— 


*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 15. — *) L, Ann. Soc. leicni. Bruxeue* 
481, 119. — ’) L., Ann. Soc. scient Bruxelles 49 [1929], 110, 112. 


Siedepunkte von Ldsungen in Wasser: Rouyer, C. r. 180, 1935; in w&Br. Natrium-, 
Kalium-, Lithium- und Caltiumchlorid-Ldsung: Botjrion, Rouyer, C.r. 184, 941, 1064; 
186, 82; 188, 626; 189, 1081 ; J. Chim. phys. 24, 437; 25, 236. Resorcin enthaltende bin&re 
Azeotrope s. in Tabelle 2. Dampfdruck der bin&ren Gemische mit Alkohol und Ather bei 
17° und mit Aceton bei 17° und 20°: Weissenbergeb, Henke, Brjsgmann, M. 46, 472. 
EinfluB auf die Zusammensetzung des Dampfes iiber Alkohol -Benzol- Gemischen : Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1787. Temperatur - Dichte- und Temperatur - Druck- 
Diagramm von Ldsungen in Ather im kritischen Gebiet: Schroer, Ph. Ch. [Al 142, 373, 
380, 382. 

Dichte w&Br. Ldsungen bei 18° s. Tabelle 3; bei .20°: Harkins, Grafton, Am. Soc. 
47, 1330; bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem. 82, 786, 788. Volumen&nderung beim Auf- 


Tabelle 3. Dichte w&Briger Ldsungen bei 18°. 


Gew.-% 

D? 

DS 

Gew.-% 


D2 

0,4593 

0,999542 

1,000921 

18,5514 

1,037741 

1,039172 

0,9360 

1,000491 

1,001871 

21,3413 

1,043980 

1,045420 

1,8046 

1,002289 

1,003672 

24,8727 

1,052046 

1,053497 

2,8097 

1,004356 

1,005741 

30*2889 

1,064172 

1,065640 

4,0062 

1,006841 

1,008230 

34,3985 

1,073524 

1,075005 

6,976* 

1,012826 

1,014223 

47,2731 

1,105117 

1,106642 

10,3495 

14,6678 

1,019983 

1,028950 

1,021390 

1,030360 

52,7114 

1,118743 

1,120287 


(Varga, Dissert. [Budapest 1911], S. 19.) 
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ldsen von Resorcin in Wasser bei 15 — 16°: Kurotschkxn, 3K. 61, 1222, 1224; G. 19801, 
479. Spezifisches Volumen von bin&ren Gemischen mit Athylacetat bei 30°: Cohen, 
de Meester, Moesvkld, Ph. Ch. 108, 112. 

Visoosit&t w&flr. Ldsungen bei 25°: Swearingen, J. phys. Ghem . 82, 787, 788; von 
konz. Ldsungen in Alkohol bei verschiedenen Tempera turen : Taimni, J. phys. Ghem. 88, 
56, 62; von bin&ren Gemischen mit Athylalkohol, Di&thyl&ther und Aceton bei 17°: Weissen- 
berger, Henke, Bregmann, M. 46, 475. Oberfl&chenspannung w&flr. Ldsnngen bei 20°: 
Harkins, Grafton, Am. Soc. 47, 1330; bei 25°: Swearingen, j. phys. Ghem. 82, 789, 791. 
Anderung der Oberfl&chenspannung einer w&flr. Ldsung bei 20° mit der Zeit: Bigelow, 
Washburn, J.phys. Ghem. 82, 330. Oberfl&chenspannung einer Ldsung in Benzol bei 25°: 
Swjgabingen, J.phys. Ghem. 32, 1349; von bin&ren Gemischen mit Athylalkohol, Di&thyl- 
&ther und Aceton bei 17°: Weissenbergkr, Henke, Bregmann, M. 46, 475. Ausbreitung 
auf Wasser: Harkins, Grafton; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 21; G. 1926 II, 1935. Be- 
wegung auf Wasser: Zahn, R. 45, 790; Karozag, Roboz, Bia.Z. 162, 23. Kontaktwinkel 
mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Ghem. 82, 261. Adh&sion an Stahl: McBain, Lee, 
J. phys. Ghem. 82, 1181. Adsorption von Resorcin an der Oberfl&che w&flr. Resorcin- 
Ldsungen: MoBatn, duBois, Am. Soc. 51, 3547. Adsorption a us w&flr. Ldsung duroh Kohle: 
Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 68; 2K. 80, 107; Kolthopp, van derGoot, R. 48, 269, 
275, 281. 

W&rmetdnung beim Aufldsen in Wasser: Kolossowski, Krajew, J. Chim. phys. 22, 95; 
3K. 57, 29; beim Aufldsen in Wasser, Benzol und Alkohol: Gehlhoff, Ph. Gh. 98, 254; 
beim Verdiinnen w&flr. Ldsungen: Pratt, J . Franklin Inst. 185, 690, 693; O. 1920 III, 28. 

Brechungsindices verdiinnter w&flriger Ldsungen bei 25°: Swearingen, J. phys. Ghem. 
32, 789, 790. Gemisohe von Borsaure und wenig Resorcin zeigen nach Ultra violettoestrahlung 
griinlichblaues Nachleuchten (Tiedk, Ragoss, B. 50, 658). 

Elektrische Leitf&higkeit von Resorcin in Alkohol bei steigendem Zusatz von Ammoniak, 
Athylamin, Di&thylamin, Trimethylamin, Athylendiamin, Benzylamin und o-, m- und 
p-Phenylendiamin bei 25°: Holzl, M. 50, 300. Elektrolytische Dissoziationskonstanten 
in Wasser bei 18°: k,== 3,7 — 4,0xl0 -10 (potentiometrisch ermittelt) (Mizutani, Ph. Ch. 
118, 326, 330; LandoU-Bornst. E I 656) ; bei 20° : k^ = 1,55 X 10~ 10 (potentiometrisch ermittelt) 
(Zumstein bei Kuhn, Wassermann, Edv. 11, 19; Landolt-Bomst. E II 1091); k. = 3,0 XlO- 10 ; 
k a = 8,7 x 10~* u (colorimetrisch ermittelt) (Kolthopp, R. 89, 674); elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k 2 in Wasser bei 20°, in 90%igem Methanol und in 95%igem Alkohol 
bei 18°: Mizutani. Konduktometrische Titration mit 1,035 n -Natroidauge und mit 
0,274 n-Barytlauge: Kolthopf, Z. anorg . Ch. 112, 192. Potentiometrische Titration mit 
0,1 n - Natrium&thy lat - Ldsung : Treadwell, Schwarzenbaoh, Edv. 11, 393. Potential- 
differenzen an der Trennungsfl&che zwischen w&flr. Resorcin-Ldsungen und Luft: Frumkin, 
Donde, Kulvarskaya, Ph. Gh. 123, 330. Scheinbare Oxydationspotentiale in verschiedenen 
Pufferldsungen bei 23°: Conant, Pratt, Am. Soc. 48, 3229. 

Resorcin hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehvd, Acrolein, Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd und Furfurol (Moureu, Dufraisse, C. r. 174, 259; 175, 128), von 
a-Furyl&thylen (M., D., Johnson, Bl. [4] 43, 588) und von Dimethylbutadien-Kautschuk 
(BASF, D.R.P. 330741; 0. 1921 II, 506; Frdl. 13, 640) und fdrdert die Autoxydation von 
fetten Olen (De’Conno, Goppredi, Dragoni, Ann. Chim. applic , 15, 483; C. 1920 1, 2059). 


•Chemisettes Verhalten. 

Thermische Zersetzung. Resorcin zersetzt sich beim Leiten duroh ein mit Glasringen 
geftiiltes Quarzrohr bei 650° unter Bildung von Butadien, Athylen, Methan, Kohlenoxyd 
und duroh pyrogene Kondensation von Acetylen entstandenen aromatisohen Kohlenwasser- 
stoffen (HagEmann, Z. ana. Ch. 42, 359; vgl. Ruhehann, Braunk. 28, 750; Erdol Tear 
5, 455; G. 1929 II, 3264). Liefert bei der trocknen Destination in Gegenwart von Aluminium 
im Wasserstoff- oder Kohltodioxyd-Strom bei 500 — 540° als Hauptprodukt Benzol (Ray, 
Dutt, J. Indian chem. Soc. 5, 105; C. 19281, 2370). Beim Uberleiten von Resoroindampf 
liber blaues Wolframoxyd bei 500 — 550° erh&lt man Benzol, Phenol, Diphenylenoxyd, 
4( ?)-Oxy-dip!M aylenoxyd und 4.5(T)-Dioxy-diphenylenoxyd (Kubota, Fujutura, Akashi, 
Scient. Pm p. Inst, phys . chem. Res. 2, 188; C . 1985 II, 469; vgl. Tsuzuki, Bl. chem. Soc. Japan 
8, 79; (7.19271, 2&1; 19281, 63). 

Oxydation und Reduktion. ttber Abspaltung von Wasserstoff aus Resorcin beim 
Sohmebsen mit Natriumhydtoxyd + Kaliumhydroxyd bei 420—490° vgl. Fry, SchuIze, 
Am. Soc. 48, 960 Anm . 14. Uber die Oxydation von Resorcin zu Humins&uren duroh Kalfain- 
persolfat in alkal. Ldsung vgl. Eller, A. 431, 157. Resorcin dbt bei der Oxydation mit 
Pe rmangana t in ammoniakausoher Ldsung Cyans&ure (Fosse, Laude, O. K 172* -686); in 
Gegenwart von Silbersalzen bilden sich geringe Mengen Blaus&ure (F., Hieulle, C . r. 174, 41). 
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Liefert bei 3-t&giger Einw. von Chlordioxyd in Wasser im Dunkeln in Gegenwart Ton 
Vanadhimchlorid Oxals&ure, Maleins&ure und geringe Mengen einer chlorhaltigen kiystallinen 
Verbindung vom Schmelzpunkt 99° (Schmidt, Haag, Sperling, J B. 58, 1490). Wird durch 
Brom und konz. Salpeters&ure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen oxydiert (Datta, 
Chatterjee, Am. 80 c . 45, 480). Geschwindigkeit der Oxydation durch KnliumfexTicyanid, 
Kaliummolybd&ncyanid Oder Kahumwolframcyanid bei verschiedenem bei 23°: Conant, 
Pratt, Am. 80 c . 48, 3229. Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher LOsung: Williams, 
Lasselle, Reed, Ind. Eng , Chem. 17 [1925], 852. 

Resoroin gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Niokel in Wasser bei 95 — 105° 
oder in Alkohoi bei 120 — 130° ein Gemisch von cis- und trans-Cyclohexandiol-(1.3) (Resorcit) 
Sknderens, Aboulenc, C. r. 178, 1367). 

Einwirkung von Halogenen. Das bei der Einw. von 1 Mol Sulfurvlohlorid auf 
Resorcin in absol. Ather entstehende Monochlorderivat (Reinhard, J. pr . [2] 17, 328) ist 
als 4-Chlor-resorcin erkannt worden (Fabre, A.ch. [9] 18, 60; vgl. Kolthoff, Latter, 
Surds, Am. 80 c . 51, 3274); das durch Einw. von 2 Mol Sulfurylchlorid erhaltene x.x-Di- 
chlor-resorcin (Reinhard, J. pr. [2] 17, 336) ist ein Gemisch von 4.6-Dichlor-resorcin und 
wenig 4-Chlor-resorcin gewesen (Weiss, Kratz, M. 51, 390; vgl. Mettler, B. 45 [1912], 
802). Resorcin wird durch Pyridin-hydrobromid-dibromid in Eisessig zu 4 . 6 -Dibrom-resorcin 
bromiert (Rosenmund, Kuhnhenn, B. 56, 1267). Beim Behandeln mit Brom in Sodalftsung 
entsteht nor wenig 4.0-Dibrom-resorcin (Tischtsghbkko, 3K. 60, 158; C. 1888 II, 767). 
Durch Kaliumbromid + Kaliumbromat in schwefelsaurer Ldsung wird Resorcin leicht 
tribromiert (Francis, Hill, Am. 80 c. 46, 2502; Sonn, Winzer, B. 61, 2303; Rosin, Just. 
Z. ang. Ch. 48, 967). Geschwindigkeit der Einfuhrung von 1 — 3 Atomen Brom: F., H.. 
Johnston, Am. 80 c. 47, 2228; F., Am. 80 c. 48, 1634. Resorcin liefert mit Jodmonochlorid 
in 20%iger Salzs&ure oder mit Jod in Ather bei Gegenwart von Bleioxyd 4 . 6 -Dijod-resorcin 
(Nioolet, Sampey, Am. 80 c. 48, 1798). Bei der Einw. von Kaliumjodid- Ldsung und Alkali- 
salzen des p-Toluolsulfons&ure-chloramids oder -bromamids entsteht 2.4.6 - Trijod - resorcin 
(Roberts, 80 c. 188, 2709). 


Einwirkung weiterer anorganischer Riagenzien. Resorcin gibt mit Isoamyl- 
nitrit in Natriummethylat-Lflsung je nach den Bedingungen 4-N itroso-resorcin (Syst. Nr. 771) 
oder 2.4-Dinitroso-resorcin [Syst. Nr. 716) (Fabre, A. ch. [9] 18, 68 ). Liefert beim Erhitzen 
mit uberschtissigem Ammonias: in Gegenwart von Aluminiumoxyd im Stickstoffstrom auf 420° 
ai-Phenyiendiamin und wenig 3- Ammo-phenol (Brener, Ferbero, Paillard, Hdv. 8, 957). 
Beim Erhitzen von Resorcin »mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 180° entsteht eine Ver- 
bindung (dunkelrotbraune Flocken; schwer ldslich in den gebr&uchlichen 

LOsungsmitteln aufler Eisessig) (E. MOlleb, Kraemer -Willenberg, B. 57, 581). 

Bei der Einw. von Natronlauge und Schwefel auf Resoroin nach Ewer A Pick (D.R.P. 
41514; Frdl. 1 , 581) kftnnen unter nicht n&her angegebenen Bedingungen als Thiolresorcin 
bezeichnete Produkte der ann&hemden Zusammensetzung (C^O^)* entstehen; liber Um- 
wandhwg dieser Produkte in Farbstoffe durch Nitrosierung oder Kupplung mit Benzol- 
diazoniumchlorid vgL Watson, Dutt, 80 c. 181, 1943, 2417. Gibt bei memt&gigem Erw&rmen 
mit konz. NaHSO.-L5feung auf dem Wasserbad eine Verbindung Na t CJ3 9 O a S 9 (S. 812) 
(Fuchs, Elsn^r, B. 58, 891; vgl. dazu Buchereb, Hoffmann, J. pr. [2] 181, 114, 135). 
Bei 2-stdg. Erhitzen mit V4 M 0 I Aminosulfonsaure auf 180° entsteht Resorcin -sulfons&ure-(4) ; 
mit ca. 1 Mol Aminosulfons&ure erh&lt man Resorcin-disulfons&ure-(4.6) (Quhjco, G. 67, 
799). Liefert mit Chlorsulfons&ure je naoh den Reaktionsbedingungen Resorcin-disulfon- 
s&ure*(4.6), Resorcindisulfons&ure - (4.6) - dichlorid. Resorcin - trisulfons&ure - (2.4.6) - trichlorid 
oder Tetrachlorchinon (verunreinigt mit Trichlorchinon oder Hexachlorbenzol) (Pollak, 
Gbbauer-Fulnegg, Blumenstock, M . 46, 501, 505). Beim Behandeln von 3 Mol Resoroin 
mit 1 Mol Selenylchlorid SeOCL in Chloroform oder Eisessig entsteht Tris-[?. 4 -dioxy-phenyl]- 
selenoniumchlorid (Syst. Nr. 579) (Morgan, Burstall, 80 c . 1888, 3263, 3269). Bei der 
Einw. von seleniger S&ure in Wasser entsteht ein in kaltem Wasser schwer, in SodalOsung 
leicht lftsliohes br&unliches Pulver (Hdchster Farbw., D. R. B. 350376; C. 1888 IV, 46; 
Frdl. 14, 1334). 


Reaktion mit Arsentrioxyd, Arsonoessigs&ure und Resorcinarson- 
s&ure: Englund, J. pr. [21 188, 126; 8vensk hem. T%d*br. 48, 281; • 

C. 18881, 643. Resorcin gibt mit 3 Mol.Quecksilberacetat in heiBem pHg+ 

Alkohol + Eisessig das Diacetat der Verbindung nebenstehender Formel ^ * 

(Sandin, Am. 80 c . 51, 483). Beim Erhitzen von Resorcin mit Kohlen- Hs.OH 

dioxyi in Natriummethyiat-LOsung unter 6 Atm. Druok auf ca. 100 ° g 

entstehen 2.4-DiOxy*benEoes&ure (p-Resorcyls&ure) und geringe Mengen 2.6-Dioxy-benaoe* 
s&ure (y-Resorcyis&ure) (Fajbb, A. eh. [9] 18, 76). 

Einwirkung von Kohlenwa$$$retoffen und ihren Halogendcrivaten. Resorcin 
gibt bei der Konnansation mit Chlarofonn, Tidraeldtnkohlenstatt oder Jodofonn in Gegen- 
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C»H*(OH), 
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wart von Zinkohlorid bei 160 — 200° 6-Oxy-9-[2A-dioxy-phenyl]-fluoron 
(Re»orcin-o.p-dioxy -benzein ; s. nebenstehende Formel, Syst.Nr. 2560) 

(Shn, Sutra, Sarkar, J . indian chem. Soc. 1 , 304; C. 1086 II, 1855). 

Bei l&ngerem Erw&rmen von Resorcin mit Athyljodid in N&trium- 
methylat-Ldsung auf dem Wasserbad entstehen Resorcindi&thvl&ther, 
2-Athoxy-1.1.3-tri&thyl-cyclohexadien-(2,4)-on-(0) sowie ein uemisch aua 2 -Athyl-reeorcin- 
di&thyl&ther und 2 -Athoxy- 1.1- di&thyl - cyclohexadien-(2. 4)-on-(0), das bei der Einw. von 
Sulfurylohlorid 1 Atom Cnlor aufnimmt und sioh mit Benzaldehyd in siedendem Kjses«ig 
zu a./?-Diphenyl-a./J-bis-[2.4-di4thoxy-3-athyl-phenyl]-&thylen kondensiert (Fabrr, A. ch. [9] 
3, 92; vgLH 800). Die Dinatriumverbindung liefert beir 


18, 54, 56, 92; vgLH 800). Die Diimtriumverbmdung liefert beim Kochen mit Athylenbromid 
in absol. Alkohol Resorcin-bis-[/?-brom-athyl&ther] und wenig Resorcin-mono- [j5-brom-&thyl- 
Ather] (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 531). Beim Kochen von Resorcin mit Trimethylen- 
bromid und Kaliumcarbonat in w&Br. Aceton erh&lt man Resorcin-bis- [y-biom-propyl&ther], 
beim Kochen der Dinatriumverbindung mit Trimethylenbromid in absol. Alkohol entstehen 
aufierdem Resorcin -dially l&ther, Resorcin - [y - brom -propy l&ther] -ally l&ther und Trimethy len - 
glykol - [3 - (y-brom - propyloxy ) - pheny l&ther] - [3 - ally loxy-phenyl&ther] (W., A.). Leitet man 
Acetvlen in eine LOsung von Resorcin in Methanol bei Gegenwart von Quecksilber{II)-oxyd, 
so erh&lt man 4- Vinyl-resorcin und wenig 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen; bei Anwendung von 
uberschiissigem Acetylen entsteht eine bakelitartige gelatinise Masse, die in den gebr&uch- 
lichen LdsungBmitteln unldslich ist (Flood, Nieuwland, Am. Soc . 60, 2568; vgl. a. Wknzke, 
Nieuwland, Am. Soc . 46, 179). Einw. von Resorcin auf Pinen: Kondakow, Parf. mod. 
10, 220; C. 10871, 193. Liefert beim Erw&rmen mit Benzylchlorid bei . Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad 2.4-Dioxy-diphenylmethan (Klarmann, 
Am. Soc. 48, 7921; reagiert analog mit 4-Chlor-benzylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol (Kl., v. WoWrrn, Soc. 61, 608) sowie mit 3.5*Dibrom-2-oxy-benzylbromid (Kohn, 
Jawjjtz, M. 44, 202) und mit 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid (Kohn, Wiesen, M. 46, 258) 
in Gegenwart von Kaliumhydroxyd und etwas Wasser. Die von Bakunin, Alfano (O. 87 II 
[1907], 250) aus Resorcin und Benzylchlorid in Gegenwart von Zink in- Benzol erhaltene 
Verbindung C^Hj.0, (H 800) ist 2.4-Dioxy-diphenylmethan (vgl. Klarmarn, Am. Soc. 
48, 792; Skraup, Rohm, B. 60, 1011). Bei l&ngerem Erhitzen mit Naphthalin, Tetrachlor- 
naphthalin oder a-Naphthochinon in konz. Schwefels&ure auf 160° erh&lt man neben anderen 
Produkten Fluorescein; Zusatz von Quecksilber(II)-sulfat, Eisen(III)-sulfat Oder besonders 
Mangan(IV)-dxyd wirkt beschleunigend (George, J. South African Chem. Inst. 0, Nr. 2, S. 4; 
C. 1086 II, 2723). 
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i. n. in. iv. 

Einwirkung vonOxy- und Oxo-Verbindungen. Beim Erhitzen mit uberachiissigem 
Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 450° erh&lt man Hexamethylbenzol (Brihkr, 
PlOss, Pahaabd, Helv. 7, 1051). Resorcin gibt beim Erw&rmen mit Isopropylalfcohol und 
70%iger Schwefels&ure auf 80° 4.6-Diisopropyl-reeorcin und geringere Mengen 4-Isoprppyl- 
resorein(T) (H. Mkykb, Bbbnhauxr, M. 68/54, 737). Resorcin vereinigt sioh mit Phenyl- 
rhodanid und ChlorwasserstOff in Ather zu 2.4 - Dioxy - isothiobenzamid - 8 - phenyl&ther- 
hydrochlorid (BorSchk, Nnousu, B. 62, 1744). Reaktion mit 3.5-Dibrom-2-oxy-benzyl- 
bromid und mit 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid s. oben. Erhitzen mit 0,5 Mol Glycerin 
und konz. Schwefels&ure auf 130—160° ftlhrt zu 6-Oxy-9-[a.^-dioxy-&thyl]-fluoron (Resorcin- 
glyoerein, Formel I ; Syst.Nr. 2556) und 6-Oxy-9-vinyl-fluoron (Resorcinacrylein; Syst.Nr. 
2515) (Sun, Sabkab . Am. Soc. 47, 1085, 1088). Resorcin kondensiert sioh mit »/, Mol Benzyl- 
alkohol in .fiegS^rwart von konz. Schwefels&ure bei 140 — 150° zu 0-Oxy-9*pnenyl-fluorotn 
(Resoroinbenzem, Formel II; Syst. Nr. 2518); reagiert analog mit 2.4^Dioxy-benzylalkohol 
unter Bildung von 0-Oxy-9- (2.4-dioxy -phenyl] -fluoron, mit 2.6-Bis-oxymethyl-p-kresol unter 
Bildung von 4-Oxy-l .methyl-3.5*bis.[6-oxy-flttoronyl-(9)]-benzol, w&hrend man bei der 
entsprecbenden Kondensation mit 2-Oxy-benzylalkohol 9*[2.4-Dioxy-phenyl]-fluoron und 
gwringft Mengen 6-Oxy-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron, bei der Kondensation mit [2-Qxy-naph- 
Cbyl-ft)l-oarbinol 6-Oxy-9-[2-oxy-naphthyl-(l)]-fluoron und 9-[2.4-Dioxy-phenyl]-7.8-benzo- 
fhuwon (Fomci HI) erh&lt (S*w, Sabkab, Am . Soc. 47, 1084, 1086). In Gegenwart von 
wsswii fuihim Zinkohlorid ftthren dieee Reaktionen zu Xanthen-Derivaten ; so erh&lt man 
mit 2-Oxy-bensylaikohol bei 140—150° 3-Oxy-xailthen (Formel IV), mit 2.6-Bis-oxymethyl- 
p - kreeolbei 150—160® 6- Oxy- 2 - methyl-4- [2. 4-diosy- benzyl] -»nthen und mit [2 -Okjt- 
naphthyl-(l)]-carbinol' 6-Oxy-l .2-benzo-xanthen (S*n, Sabkab, Am . Soc . 47, 1089). Resorcin 
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gibt mifc 4-Vinyl- resorcin in Alkonoi 3. 6 - Dioiy - 9 - methyl - xanthen (Flood, Nikuwland, 
Am. Soc. 60, 2670). 

Resorcin liefert mit Acetal in Alkohol bei Gegenwart von wenig S&ure cine bakelit- 
artige gelatinise Masse, die in den gebr&uohlichen Lttaungamitteln uqlOeliob ist (Flood, 
Nottwland, Am. Soc. 60, 2660). Bei der Kondenaation nut Chloralhydrat bei Gegenwar* 
von Kaliumoarbon&t in Benzol entsteht Trichlormethyl-[2.4-dioxy-phenyl]-carbinol (Paulv 
Schanz, B. 66, 986); wird die Kondenaation in konz. Sohwefela&ure auf dem Waaserbad 
durchgeffihrt, so erh&lt man 6-Osy-fluoron-carbons&ure-(9) (Saw, Sxnha, Am. Soc. 46, 2993). 
Liefert beim Kochen mit P&raldehyd in methylalkoholiacner Salzs&are 4-Vinyl-reaorcin and 
3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen (Flood, Nibuwland, Am. Soc. 60, 2672). Bei der Kcmdensation 
mit Paraldehyd in konz. Schwefelsaure entsteht 6-Oxy-9-methyl-fluoron; analog verl&uft 
die Reaktion mit Benzaldehyd (unter Bildung von Reaoroinbenzein) ' and mit anderen 
Aldehyden (Saw, Snrau, Am. Soc. 46, 2990). Kondensiert man Resorcin mit Benzaldehyd 
in Eiseeaig, so entsteht 2.4.2'.4'-Tetraoxy-<x.a , -diphenyl-8tilben; dieae Verbindung erh&lt man 
auch durch Kondenaation in Natriummethylat-Ltisung und Kochen dea Reaktionaprodnkts 
mit Eiseeaig; analog verlaufen die Reaktionen mit Vanillin und Piperonal (Fabric, A. ch. [9] 
18, 87). Resorcin gibt mit 3 -Chlor- 1.3- diphenyl -propan-on-(l) (Benzaiacetophenonhydro- 
chlorid) in Eiseeaig Dei 110° 7-Oxy-2.4-diphenyl-[1.2-ohromen] (Syat. Nr. 2393) (Ghem. Fabr. 
W mT.UR .Tmt Mber, D. R. P. 367766; C. 1823 IV, 891; Frdl. 14, 494). Beim Erhitzen von 
Fluorenon mit ttberechtiasigem Resorcin in Gegenwart von Zinn(IV')-chlorid auf 130 — 140° 
entsteht cine Verbindung 0»H u O 4 (a. bei Fluorenon, Syat. Nr. 664) (Undhbwood, Koch- 
mann, Am. Soc. 46, 3076). Resorcin gibt mit p-Chinon beim Erhitzen im Vakuum auf 260° 
2.4.2' A'-Tetraoxy-diphenyl, bei Zimmertemperatur in 10%iger Schwefela&ure das Chin- 
hydron dea 2.6-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-benzochinons-(1.4) (PpmmBrBR, Htoppmann, B. 60, 
1446). Beim Einleiten von Cluorwaaaerstoff in eine geachmolzene Mischung von Resorcin 
und Reaacetophenan bei 140—470° erh&lt man 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthyliumohlorid 
(Atkinson, Hmlbron, Soc . 1926, 682). Weitere Kondenaationen von Resorcin mit Alde- 
hyden und Ketonen s. S. 811 unter Verwendung. Einw. von oc-Naphthechinon a. S. 807. 

Einwirkung von Oarbonaduren und ihren Derivaten. Bei der Umaetzung von 
Resorcin mit Chloracetimidchlorid bei 60 — 60° und naohfolgenden Hydrolyse entsteht 
aj-Chlor-2.4-dioxy-aoetophenon (Stephen, -Soc. 117, 1629). Resorcin gibt beam Kochen mit 
Athylcapronat in Gegenwart von Zinkchlorid 4-Caproyl-reaorcin (Twiss, Am. Soc. 48, 2209). 
Lielert mit Cyolopentanoarbons&ure in Gegenwart von Zinkohlorid bei 126—135° Cyclo- 
pentyl- [2.4-dioxy -phenyl] -keton ; reagiert analog mit Hexahydrobenzoes&nre und Cyclo- 
hexylesaiga&ure (Talbot, Adams, Am. Soc. 49, 2041). Bei der Kondenaation mit 2-Brom- 
benzoes&ure bei Gegenwart von Kupfersulfat in verd. Natronlauge entsteht das Lacton 
der 2'.4'-Di0xy-diphenyl-oarbans&ure-(2) (Syat. Nr. 2614) (Hurtley, Soc. 1929, 1872). 
Das van Bargbluhi, Mahantonio (R.A.L. [5] 17 H, 124; O. 8811, 621; H 803) durch 
kurzes Erhitzen van Resorcin mit Zimts&ure und Zinkohlorid dargestellte [2.4-Dioxy-phenylj- 
styryi-keton konnte von Stephen (Soc. 117, 15^0 Anm.) Und Short, Smith (Soc. 121, 1808) 
nioht erhalten warden; Short, Smith erhielten bei dieser Reaktion Styrol und Resaurin; 
Shotoda, Sato (J. phann. Soc. Japan 48^ 110; C. 1928 II, 1886) atellteiT [2.4-Dioxy-phenyl]- 
atyryl-ketcn durch Kondenaation von Zimta&ureohlorid mit Resorcin bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol dar. Resorcin gibt mit Oxalylchlorid und Natrium bzw. 
Kalium in feuchtem Ather je nach den Mengenverh&ltnissen 3.6-Dioxy-9-[a.2.4-trioxy- 
benzyl]-xanthen(T) (Syst.Nr.2464) oder Bia-[3.6-aioxy-1.2.7.8-tetrahydro-xanthyl-(9)](T) und 
geringe Mengen 3.6.9-Trioxy-9-[x-dioxy-x-oxymethyl-phenyl]-XRnthen(?) (Syat. Nr. 2466) 
(MieJk5, J. pr. [2] 119, 220, 224). 

Kondenaationen, die analog der Bildung von Reeoroinsuooinein und Fluorescein durch 
Einw. von Bemateina&ineanhydrid bzw. Phthala&ureanhydrid (H 803, 804) verlaufen, wurden 
mit Gamphera&ureanhydrid (Sircar, Dutt, So c. 121, 1284), Phenylbemateins&ure (Lapworth, 
McRae, Soc. 121, 2722), P\nromellits&ure (Dutt, Soc. 1926, 1180), 4.4'- und 6.6'-Bia-aoet- 
amino-di^ena&ure-suhydrid (Adkins, Stunbbibg, Pickhrino, Am. Soc. 46, 1920, 1923), 
Pyridin - aioarbana&ure -(3. 4) (Cinchomerona&ure) (Tbwari, Soc. 1929, 1643) und mit 
3-[2-Garboxy-phenyl]-pyridin-carbons&ure-(2) (Tbwari, Dutt, J. indian cAem. Soc. 8, 163; 
0. 1926 II, 1647) auBgerahrt. Beim Sohmdzen von Resorcin mit Phthals&uraanhydrid und 
entw&aserter Boie&ure bei 160—166° bilden aioh 2-[2.4-Dioxy-benzoyI]-benzoes&ure und 
Fluorescein (O. Fischer, Bollmann, J. pr. [2] 104, 124). Beim Erhitzen mit Diphena&ure- 
anhydrid und Zinkohlorid auf 136 — 176° entsteht Resorcindiphenein (Formel V auf 8. 809; 
Syat. Nr. 2668) (Undhrwood, KocHMANN, AM . doe. 46, 3074; U«, Olouqh, Am. Soc. 61, 686; 
vgl. Dutt.Noc. 128, 226; BmcHOfir, Adkins, Am. Soc. 48, 1082). 

Zur tJmsftimng mit Aoetonitiil (HoBsch, B. 48, 1126) vgl. HouBBN, B. 89, 2887. 
Resorcin gibt bei der Umseteung mit S-Nitro-bmzonitrfl in Gegenwart von Chlorwaaser- 
stoff und Zi n ko h l o rid id Ather und folgenden Hydrolyse mit Waaoeor 3'-Nitro-2.4-dioxy- 
benzophenon und re a gi e rt analog mit 4-Nitro-benzamtril, absr nioht mit 2-Nitro-benzo- 
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aitril (Yamabbita, Bl. chem. Soc . Japan 8, 181 ; <7. 1928 II, 1561). Ketone RCOCtH^OH)* 
entstehen feraer bei der analogen Umsetzung mit Chloracetonitril (Taxis, Miyajima, Bl. 
nhy*. chem. Bat. Tokyo 2, 63; G . 1920 II, 1017; vgl. Stephen, Soc. 117, 1520), 4-Chlor- 
henzonitril (Klaemann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 608), Benzylcyanid (Urushibara, J. 
pharm. Soc. Japan 48, 118; 0. 1928 II, 1880), Methoxvacetonitril (Slater, Stephen, Soc. 
117, 312), mit 2.4-Diacetoxy-benzonitril (Shoesmith, Haldane, Soc. 126, 114; Atkinson, 
Heilbron, Soc. 1920, 2691) und mit Piperonylsaurenitril (Houben, Fischer, J.pr. [2] 
128, 98). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Ldsung aquimolekularer Mengen 
^-Chlor-propionitril (Chapman, Stephen, Soc. 127, 889; vgl. Langley, Adams, Am. Soc. 
44, 2325) oder Acryls&urenitril (L., A.) und Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid und 
Erhitzen des Reaktionsprodnkta mit Wasser entsteht vorwiegend 2.4-Dioxy-hydrozimts&ure 
neben 2.6-Dioxv-hydrozimts&ure; beim S&ttigen einer gut gekiihlten, atneris chen Ldsung 
von 1 Mol p - Chlor - propionitril und 4 Mol Resorcin oder von 1 Mol P - [Carb&thoxy - oxy ]« 
propionitril und 1 Mol Resorcin mit Chlorwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser erhft.lt man auflerdem [2. 4 - Dioxy - phenyl] - [2. 4 - dioxv -/J - phen&thyl] - keton 
und [2.4-Dioxy-phenyl]-[2.6-(Uoxy-/^phen&thyl]-keton (Ch., St.). Bei der Kondensation 
mit y-Chlor-butyronitril erh&lt man in analoger Weise y-[2.4-Dioxy-phenyl]-butters&ure 
(L., A.). Beim Einleiten von Dicyan und Chlorwasserstoff in eine LOsung von Resorcin in 
absol, Ather unter Kiihlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser erh&lt man 


CfH« — C[C«Hs(OH)a]2 

v. I A (?) 

C«H< — CO 
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2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzil , 2.4-Dioxy~phenylglyoxyls&ure und andere Produkte (Karrer, 
Ferla, Helv. 4, 206). Resorcin gibt mit 1 Mol Cyanessigester in Ather bei Gegenwart von 
Zinkchlorid und Chlorwasserstoff 7-Oxy-4-imino-hydrocumarin ; Umsetzung mit 2 Mol 
Cyanessigester fiihrt zu einer nicht naher oeschriebenen Verb in dung C ia H«O e , der vielleicht 
Formel VI zukommt (Bauer, Schoder, Ar . 260, 55). Beim Durclueiten von Chlorwasser- 
stoff durch eine Lftsung von Resorcin und Athylencyanid in Ather in Gegenwart von Zink- 
chlorid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht j9-[2.4-Dioxy-benzoyl}- 
propions&ure (Mubai, Bl. chem. Soc. Japan 1, 129; Set. Rep. TShoku Univ. 16, 676 ; 0. 1926 II, 
1853; 19271, 1156). Resorcin gibt bei der Umsetzung mit Glykols&urenitril und Chlor- 
wasserstoff in Ather bei Gegenwart von wenig Zinkchlorid und nachfolgenden Hydrolyse 
mit Wasser naoh Slater, Stephen (Soc. 117, 314) 8-Oxy~cumaranon-(3) (Svst. Nr. 2402), 
naoh Karrer, Biedermann (Hdv. 10, 441) 2.4.co-Trioxy-acetophenon (Fisetol); mit a-Oxy- 
propionitril und Chlorwasserstoff in Ather erh&lt man 6 - Oxy - 2 - methyl - cumar&non - imid 
(Syst.Nr. 2642) (Sl., St.). Resorcin gibt bei der Umsetzung mit 2-AoetQxy-benzonitril in 
Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Ather bei 0° und aufeinanderfolgenden 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumaoetat und mit siedender 0,5 n- Natrcnlauge 
3-Oxy-xantnon und geringere Mengen 2.4.2'-Trioxy-benzophenon (Atkinson, Heilbron, 
Soc. 1028, 2689). Einw. von Oxocarbons&ure-nitrilen s. unten. 

Lief ert mit Phoagen bei Gegenwart von dialkylierten Anilinen in nichtw&flrigem Medium 
Resorcin-0 . 0 -dicarbons&ure-dicnlorid (Oesper, Broker, Cook, Am. Soc . 47, 2609). Gibt 
beim Erhitzen mit */* Mol Cyanamid auf 170° Resaurin und Dieyandiamid (Short, Smith, 
Soc. 121, 1805). Resorcin liefert mit Athoxymethylen-malons&ure-di&tfrflester in Natrium- 
&thylat-L6sung 7 - Oxy - cumarin - carbons&ure - (3) - ftthyleeter (Weiss, Krat z, Jf. 61, 391); 
reagiert analog mit a-Athoxymethylen-aoetessigs&ure&thylester unter Bildung von 7-Oxy- 
3-aoetyl-cumarin (W., Mebxbammer, M. 60, 120). Einw. von Oxys&urenitrilen s. im voran- 
gehenden Absohnitt. 

Beim von Chlorwasserstoff in eine LOsung von Resorcin und Benzoyloyanid 

in Ather bei 0° bei Gegenwart oder Abwesenbeit von Zinkchlorid entsteht das salzsaure Imid 
des 2.4.2 , .4'-Tetraoxy-triphenyleesigs&ure-lacton8 (Syat. Nr. 2660) ; reagiert analog mit 4-Chlor- 
benzoyloyanid und 2- und 4-Methojy-benzoylcyanid (Bobsghb, Walter, 3. 69, 468; B., 
B. 69, i860, 1366; Mt««, Stephen, Soc. 197, 1636). Liefert beim Erhitzen mit Phenyl- 
formylessigs&ure&thylester bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd in Xylol auf 160* 7-Oxy- 
3- phen yl- cumari n (Baker. Soc. 1997, 2898). Gibt beim Erhitzen mit Fluorenan-earbon- 
B&umdi) in Gegenwart von Zinkchlorid auf 115—120° [ACarboxy-fluaren]-[3.6-dioxy- 
xanthen]-Bpiran-(9.9') (Formel VII; Syst. Nr. 2615) (Bdcbotf, Adkins, Am. Soc. 46, 1033). 
Resorcin liefert mit Pheiwlcyanbrenztraubens4ure-&thylester in Gegenwart von Zinkohlo rid 
und Chlorwasserstoff in Fisnuiirig bei 60° 7-Oxy-3-phenyl-cumarin-oarbonature-(4)-*thylester 
(BobsghE, Nobkann, B. 69, 2044). 
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Einwirkung von Aminen usw. Beim Sattigen einer mit Zinkohlorid versetzten absolut- 
&therischen Ldsung von Resorcin und AthylsenfOl mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung und 
Zersetzen dee Reaktionsprodukts mit Wasser enteteht 2.4-Dioxy-thiobpnzoes&uie-&thylamid 
(Karrer, Weiss, Helv. IS, 555); analog erh&lt man bei der Kondensation mit Phenylaenfdl 
in Gegenwart von Aluminiumohlorid in Qohwefelkohlenstoff oder von Zinkohlorid und 
Chlorwasserstoff in Ather 2.4-Dioxy-thiobenzoes&ure-anilid (F Mayer, Mombour, B. 82, 
1922). Resorcin gibt beim Erhitzen mit N. N '-Diphenyl-f ormamidin auf 100° 2.4-Dioxy-benz 
aldehyd-anil; beim Erhitzen auf 130° enteteht daneben 4.6-Dioxy-i»ophthalaldehyd-dianil 
(Shoesmith Haldane, Soc. 126, 2705; 126, 2407). Kondensiert man Resorcin mit Benzoe- 
s&ure-phenylimid-chlorid bei 100° und erw&rmt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure, 
so erh&lt man Benzanilid, wenig 4-Benzoyl-resorcin und andere Produkte (Chatman, Soc . 
121, 1681; vgl. Stephen, Soc. 117, 1532). Beim Behandeln der Mononatriumverbinduim 
dee Resoroine in absol. Alkohol mit einer &ther. Ldsung von Benzoee&ure-phenviimid-chloria 
in Wasserstoffatmosph&re bildet rich N - Phenyl - benzimino - [3 - oxy - pnenyl&ther] (Ch. ). 
Resorcin gibt bei gelindem Erw&rmen mit 4- [Carb&thoxy-oxy ]-benzoes&ure-phenylimid-ohlorid 
(E I 12, 269) und Kochen des Reaktionsprodukte mit w&flrig-alkoholiscner Salzs&ure 
2.4.4'-Trioxy-benzophenon (Stephen, Soc. 117, 1533). Bei der {Condensation mit Carbo- 
diphenylimid-dihydrochlorid oder mit Dibenzylcyanamid in Ather entsteht Resaurin neben 
Amlin bzw. Dibenzylamin (Short, Smith, Soc. 121, 1806, 1807). Beim Erw&rmen von 
Resorcin mit Carbodiphenylimid-monohydrochlorid auf 100° bildet rich N.N'-Diphenyl- 
O- [3-oxy-phenylT-isoharnstoff (Sh„ Sm.). 

Kocht man Resorcin mit p-Phenylendiamin und NaHSO t -L6sung in beliebigen Mengen- 
verh&ltnissen, so entsteht 3-Oxy-4'-amino-diphenylamin-sulfons&ure-(4) (Bugheber, Hoff- 
mann, J. pr. [2] 121, 141). Resorcin liefert beim Erw&rmen mit 4-Amino-benzylalkohol in 
alkal. Ldsung 4'-Amino-2.4-dioxy-diphenylmethan(?) und 4.6-Bis- [4-amino-benzyl ]*resorcin(?) 
(Kagan, Z. chitn. Promyil. 4, 230; C. 1928 1, 330). Gibt bei 4-stdg. Erhitzen mit 4-Dimethyl- 
amino-2-oxy-benzhydrol und Zinkohlorid auf 170° 6-Dimethylamino-3-oxy-9-phenyl-xanthen 
(Syst. Nr. 2642) (Krishna, Pope, Soc. 119, 288). Beim Kochen mit Phenylhydrazin und 
NaHSO s -Ldsung und folgenden Erw&rmen mit Alkalien erh&lt man geringe Mengen 3-Oxy- 
azobenzol-sulfons&ure-(4) (Bucherer, Hoffmann, J. pr. [2] 121. 121, 188). 



Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen uew. Resorcin gibt mit Xant- 
hvdrol in Eisessig 2.4-Dixanthyl-resoroin und wenig 4-Xanthyl-reeorcin (Fabre, A . ch. [9] 18, 
102). Liefert beim Erhitzen mit Cumarin und geschmolzenem Zinkohlorid im Chlorwasserstoff - 
strom auf 120° „Resoroincumarein u (Formel VIII; Syst. Nr, 2447) (Krishna, Soc. 119, 1424). 
Beim Erhitzen mit Cumarin -aldehyd-(6) und konz. Sohwefels&ure auf 120 — 130° bildet rich 
, ,Tetraresoroinoumarein“ (Formel IX;. Syst. Nr, 2967) (Sen, Ckaeravarty, Am. Sloe. 60, 
2434). Resorcin vereinigt rich mit Carbazol-diazoniumchlorid-(3) in alkal. Ldsung zuCarbazoL 
<3 azo 4> -resorcin (Syst. Nr. 3448), das auch durch Einw. von 3-Azido-oarbazol auf Resorcin 
in Gegenwart von Alkohol erhalten wird (Morgan, Rbait, Soc. 121, 2713), Liefert beim Er- 
hitzen mit Saooharin und Zinkohlorid auf 180—190° Reeoroinsulfamphthalein (Formel X; 
Syst. Nr. 4441) (Durr, Soc. 121, 2390). 

Liefert beim Erhitzen mit Kautsohukbrotnid bzw. Guttaperchabromid und Eisen(III)- 
chlorid auf 120 — 130° Bis-{2.4-dioxy-phenyI] -hydrokautsohuk (H 80, 63) bzw.Bis-[2.4-dioxy- 
phenyl]-hydroguttapercha (H 30, 80) (Geioer, Helv. 10, 534, 538). 

BioehcmlscliM uni phytlologliches Verhslten. 

Entgegen Angaben von Robinson, McCance ( Biochem . J. 19, 253) nimmt Resorcin in 
Gegenwart von Lactarius-Tvroein&se bei Ph' 7,0 keinen Sauerirtoff auf (PtfOH, Rafxr, 
Biochem. J. 21, 1381, 1382); Auch mit AnSin setzt sich Resorcin in Gegenwart vonTyToainaae 
nicht urn (P., Ra„ Biochem. J. 21, 1379). Oxydatkm des Systems Resorcin +- Glyom in 
Gmnwart von Tyrosinase: Ro., MqC.; Oktjyama, J. Biochem. Tokyo 10 [1928/291, 473; 
H.THEORELL in F. F. Nord, R. W etdenhaoen, Handbuch der Ensymologie, Bd. II rf^iprig 
1940], 8. 872. Dae Okydatiori von Resorcin durch Wasserstoffperoxyd wild durch Insulin 
gehemmt (Wyes, O. r. 181, 328). 
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Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. ll [Berlin-Leipzig 1932], S. 209; vgl. a. Barnard, C . 1988 II, 75. Wirkung 
auf die menschliche Haut: Mhnschel, Ar. Pth . 110 [1925], 18, 39. — Einflufl yon Resorcin 
auf die Oesohwindigkeit der alkoh. Garung durch Bierhefe: Mameli, Oiom . Ghim. ind. appl . 
8, 561 ; C . 1987 1, 1032; durch Acetonhefe: Dann, Quastel, Biochem. J . 88, 253. Bactericide 
Wirkung: Johnson, Lank, Am. Soc. 48, 359; Schobl, Philippine J. Sci. 86, 133; C . 1986 1, 
2699. Giftwirkung auf Paramaecien : Hegner, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571 ; 
GHEESEWORTH, Cooper, J . phys. Chem. 88, 723 ; auf Kleidermotten : Titsckak, C. 1922 III, 
945; auf Fliegenlarven : Frist, Z. Unters. Lebensm. 68, 469; C. 19871, 2219. — Entfemung 
von Resorcinflecken auf der Haut : Broeksmtt, Pharm. Weekb. 60, 1145; C. 19841, 216, 

Verwendung. 

tJber Verwendung zur Darstellung von Azof arbstof fen vgl. z. B. Bayer & Co., D.R.P. 
346250; C. 1988 II, 445; Frdl. 14, 975; Agfa, D.R.P. 407564; C. 1986 1, 1134; Frdl. 14, 998; 
I. G. Farbenind., D.R.P. 432426, 451048; C. 19871, 186; 19881, 417; Frdl. 16, 560, 518; 
Grigy A.-G., D.R.P. 481447; C. 1929 II, 2510; Frdl. 18, 939. ttber Bildung von 
Azofarbstpffen bei der Einw. von Resorcin auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groqt, 
C. 19261, 168; Morel, Sisley, Bl. [4] 41, 1219, 1221. Darstellung orangegelber bis brauner 
Farbstoffe durch Erhitzen von Resorcin mit Benzolsulfons&ure, ^-Naphtha linsulfons&ure 
oder Sulf osalicyls&ure : Voswinckkl, D.R.P. 400391 ; C. 1984 II, 2792; Frdl. 14, 781. tfber- 
fiihrung in harzartige Produkte, die als Gerbstoffe oder Textilhilfsmittel dienen konnen, 
durch Condensation mit Aldehyden, Ketonen und Oxyoxoverbindungen : Zink, D.R.P. 
344033; C. 1982 II, 834; Frdl. 18, 685; Chem. Fabr. Weiler-ter Merr, D.R.P. 383189; 
C. 19841, 2054; Frdl. 14, 1196; Bayer & Co., D.R.P. 347131; C. 1922 II, 480; Frdl. 14, 
1065; Hdchster Farbw., D.R.P. 388794; C. 1924 II, 550; Frdl. 14, 1177; BASF, D.R.P. 
382217, 388680, 413157; C. 1924 I, 2660, 2661 ; 1926 II, 507; Frdl. 14, 579, 580; 16, 1327; 
Gps. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 379003; 418498; C. 1928 IV, 603; 19201, 251; Frdl. 14, 
646; 16, 1186; Chem. Fabr. Worms, D.R.P. 417972; C. 19281, 291 ; Frdl. 16, 1294. Ver- 
wendung im Zeugdruck: Schneevoigt, 0.19261, 1651; Pokorny, 0.19261, 2626. 

Anslytlsches. 

Reinheitspriifung und Nachweis: E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 520. Mikrochemischer Nachweis durch Einw. von Kaliumnitrit, 
Brom, p-Diazobenzolsulfonsaure und 4-Nitroso-dimethylanilin : Behrens-Kley, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 35. Nachweis geringer Mengen durch Kuppeln 
mit 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l ) und spektroskopische Untersuchung von schwach 
alkalischen Lftsungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: 
Palkin, Wales, Am. Soc. 40, 1490; 48, 812. 

Ein mit einer heiflen wAfirigen Resorcin - LOsung durchtr&nkter Fichtenspan f&rbt 
sich mit Salzs&ure blauviolett (E. Fischer, H. Fischer, B. 40 [1913], 1148). — Gibt mit 
verd. salpetriger Saure (bis zur Konzentration 10~ 6 ) eine gelbe F&rbung (Dubsk^ , OkAC, 
R. 40, 298; VAgi, Fr. 80, 102). Nitrithaltiges Wasser gibt beim Unterschichten mit einer 
LOsung a us Resorcin und konz. Schwefels&ure an der Beriihrungsstelle einen rosenrot bis 
braun gef&rbten Ring (RoDiLLON, s ilr. 261, 151; Heller, Ch.Z. 47, 701; O. 19241, 1434; 
Leffmann, Am. J. Pharm. 96, 110; 9 v 6, 295 ; 0. 1928 IV, 78; 1924 II, 1123). Resorcin 
gibt in oa. 3%iger w&firiger Ldsung in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid auf Zusatz vOn 
schwach saurer Nitrit-LOeung eine intensive Grunf&rbung (Novelli, An. Asoc. quim. a rg. 
18, 13; C. 1926 II, 1552); (fie Reaktionen eignen sich zum Nachweis, teilweise auch zur 
colorimetrischen Bestimmung von Nitrit in Wasser. 

Resarcin gibt bei 1 / 1 - stdg. Erwftrmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Ldsung eine 
griingelbe F&rbung (Chapin, J. ind. eng. Chem. 18 [1920], 772). Uber die mit Kupfer-, 
Zink-, Cadmium-, Zinn- und Bleisalzen in w&Br. Ammoniak entstehenden Blauf&rbungen 
vgl. Bey, Faillebin, O. r. 188, 1679. Weitere Farbreaktionen mit Metallsalzen und Ammoniak: 
Lavoye, J. Pharm. Bdg. 3, 889 ; 0. 1988 II, 1154. Mit Nitroprussidnatrium gibt Resorcin 
bei Gegenwart von Schwefels&ure je nach dem Verdiinnungsgrad blauviolette bis braunrote 
F&rbungen, die nach Zusatz von Ammoniak rosenrot werden (Ekkert, P.C. H. 07 [1926], 
567). Mit Selendioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefels&ure entsteht eine gelbbraune, 
in Rotbiaun ttbergehende F&rbung (Levine, J. Labor, din. Med . 11, 813; O. 1988 II, 926). 
Resorcin gibt mit Phosphermolybd&ns&ure in Ather oder Wasser keine F&rbung (Mala- 
PRADE, A.ch. [10] 11, 216; Brauer, Ch.Z. 60, 553; O. 1920 II, 1556); auf Zusatz von 
Ammoniak tritt eine Wane F&rbung auf (Br.; Alterthum, Z.ang.Ch . 48, 6). Gibt mi 
AmmftniiimmAtA T fo.n^a.f, In k<mz* Schwefels&ure eine blaue F&rbung, die beim Erw&rmCL 
in Braun, beim tTbers&ttigen mit Natronlauge in Gelb iibergeht (Parri, Oiom. Farm. Ghim. 
78. 245* C . 19841. 692). Farbreaktionen mit Phoftpfeormolybd&ns&iire und Ammonium 
vaiadat in W Wwrfels&um: Parri, Oiom. FaZn. Chim. 78, 132; C . 1984 II, 1836. 
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fiber Farbreaktionen mit alkoh. Schwefels&ure vgl. Ekxxbt, P. C. H. 60 [1928], 108; 
Farbreaktionen mit Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure: Ekxxbt, P. C. H. 68, 563, 565; 
G. 1097 II, 2606; 1998 1 , 1558; in konz. Salza&iire: Lynn, Lex, J. am.pkarm. Amoc. 
19, 418; 0. 1998 IV, 353; mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weins&ure in Schwef ela&ure : 
Ware, 0 . 1990 H, 2702; mit Phenaoetin’ und konz. Schwefels&ure : Ekkxrt, P.G.H. 00, 90; 

C. 1998 1; 1558, 1084; mit Atropin und verwandten Alkaloiden in konz. Schwefels&ure : 
Ekxxbt, P. C. H. 69, 520; C. 1998 II, 609, 1595; mit Kohlenhydraten in Schwef ela&ure: 
Ekkxbt, P.G.H. 69, 597; G. 1998 II, 1467, 2738; in Eiseoaig; Wong, Chin. J. Phyeiol. 
9, 256; G. 1098 II, 2492; mit verschiedenen fttheriaohen Olen in Gegenwart von alkoh. 
Schwefels&ure: Ekxxbt, Mag. gydgysz. Tdrs. Brt. 4, 294; O. 1998 II, 2199. Resorcin gibt 
mit Hypobromit-LOsung und Aceton Oder Aoetaldehyd eine kiraohrote Fftrbung (Pitarjelli, 
G. 1990 IV, 616]. Bei der Einw. von Benzoylaoryls&ure in konz. Sohwefelsfture entsteht eine 
nieht spezifisehe orangerote Fftrbung (Cattklain, G. 1997 II, 143). Qibt mit p-Toluolsulfon- 
s&urechlora mid-natrium in Wasaer eine griine, in Gelb iibergehende Fftrbung; fthnliehe, 
aber Weniger oharakteristische F&rbungen geben p-TolnoI sulf ons&ure-dichloramid in Dichlor- 
ftthylen und Benzoeafture-p-aulfona&urediohloramid in Soda-Ldaung (Bxbthblot, Michel, 
G. 1990 II, 425). 

Analysengang zum Naohweia in pharma zeutiachen Pr&p&raten: Rojahn, Stbuep- 
mann, Apoth.Ztg. 48 [1926], 503; C. 1990 II, 76. Trennung von anderen Phenolen mit 
Hilfe von Formaldehyd in aalzaaurer LOsung: Wabx, 0. 1999 II, 2703. Beatimmung von 
Resorcin in Qegenwart von Brenzoatechin mid Hydrochinon durch Titration mit Brom: 
Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2606. 


Salze, addltlonelle VerWndunfcn und Verblndungen von unbekannter Konatltution bus Resorcin. 

C ( H,0,+NIL (H 809). Priamatiaohe Krystalle. Dissoziationadruck bei 0°: Brinxr, 
More, Hew. 11, 034. — C ( H t O f +2NH s . Wurde manometriach nachgewieaen (Brinxr, 
More, Hdv. 11, 934). — KC ( H ( 0*. Schwach gef&rbte hygroakopiaohe Masse (Hinxgardnxr, 
Johnson, Am. Soc. 61, 1607). — C,H 4 (0 -Cd-OH),. Rdtlicnes Pulver (Chem. Fabr. v. Hxyden, 

D.R.P. 433102; O. 1990 II, 2404; Frdl. 16, 1598). — C.H^O-HgCl),. Farbloser Nieder- 
aohlag. Zeraetzt aieh bei 210° (Nxogi, ChattxrjI, J. indian chem. Soc. 6, 225; G. 1998 II, 
982). Unlflelioh -in organiachen Lfisungsmitteln. Wird durch Natronlauge zeraetzt. 

Verbindung mit Aoeton C,H 4 0,+2C 8 H«0 (E I 401). Wurde diiroh Dampfdruck- 
mesaung nachgewieaen (WxissxnbergXr, Henke, Brxghann, M. 46, 479; W., Z.anorg. 
Oh. 169, 336). — Verbindung mit Harnatoff C,H # O t + CILON^ Dutch fchermische 
Analyse nachgewieaen. F: 101* (Pusgkin, Konio, M. 49, 78). Gibt Eutektika mit Reaoroin 
(F: 84"; 75 Moi.-% Reaoroin) und mit Harnatoff (F; 90°; 30 Mol- % Reaoroin). — Verbindung 
mit Di&thylamin 2C ( H t O t +C 4 HuN. B. Aua den Komponenten in waaaerfreiem Ather 
(McGanox, Biochem. J. 19, 1030). Nadeln (aua Benzol). F: 115°. Leicht lOslioh in Wasaer 
und Ather, achwerer in Benzol und Petrol&ther. 


Verbindung Na,C t Beaitzt nach Fuchs, Elsnrb (B. 68, 887; a. a. F., B. 

64, 240) die Konstitution I, nach Buchxrxr (B. 68, 1457) und B., Hopemann (J. pr. [2] 
191, 114) dagegen die Konatitution U. o-so.na 

— B. Rei mehrtftgigem Erwftrmen von C(OH)-SO»N» • 

Reaoroin mit konz. NaHSO s -L6«ung t H*c-^ oh* tt | ] 

auf dem Waaaerbad (F., B.). Stark * iw>,8.hA^_ ^(i(OH) S(W* ‘ k>o so,Na 
liohtbrechendea kryatallinea Pulver OH » mu** 

(RzXKAKy B. 68, 802). Die w&0r. < 

LOaung reagiert gegen Lackmua neutral, gegen Phenolphthalein aohwach aauer und zeraetzt 
sioh mit Schwwrmeballaalsen unter Abscheidung von Suniten (F., E.). Bestftndig gegen Sfturen 
(F., E.). Bei lingerer Einw. van tibenohttasiger Kalilauge entsteht die Verbindung C^EI s O ( S 
(b. uA (F., E.). 

Verbindung 0^0,8 [Cycionexand ion-(l. 3) -aulf onsfture-(5)T].Zur Konatitution 
vgl. Fucm, Elsnxr, B. 68, 889; vgl. indeasen Buchxrxr, Hoeemanx, J. pr. [2] 191, 114. — 
B. Bei l&ngerer Einw. . von ftbenohaanger Kalilauge oder Natronlauge auf die Ver- 
bindung Na,C t H t 0 1I S l (a. a) (F., E., B. 68, 804). — Nioht ganz rein erhalten. Krystalle 
tens AJkohol + Gueconarm).. F: 172— 175"_(Zar8.) (F.,E.). — Wad durch 1 %ige Permanganat- 
LOsung zu Oxabfture oxydiart (F , E., B. 68, 896). Reaktfam mit 3%lgem Waaeen rto ff- 
peroxyd: F„ E., B. 68, 806; 87, 1227. Reduziert beim ErW&nnen langaam ammonlakalisohe 
Silber-LOsum; (F., E., B. 68, 805). Bntfftrbt l%igea Bromwaa«er in der Kftlte aofort (F., 

E., B. 68, 896). Beim ScApiben dfls Bariumaalzee mit gadiumhydroxyd und wenig Warner 
bei 160 — 170* eatetehan R eaor o in , Sohwefeldioxyd und andere Produkte (F., E., B. 08, 807)- 
Reaktkn mit diaaotiertem 4-Ntoo-anilin und Benzidm und mit 4-NitroBO-<BmethylanIIin: 
F„ E., B. 69, 807. — Gibtjnit Eiami(ln)-ohlorid eine intenaiv rotviolette Fftrbung, bei nach- 
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folgendem Zuaatz von Kabumeisen(III)-cyanid entsteht ein blauer Niederschlag (F., E.). 
Die wAflr. Ldsung cj.ee Bariumsalzes gibt mit Nitroprussidnatrium eine orangerote FArbung, 
mit lehdiamin nach einiger Zeit sehwaoh grtinliohe Fluqreecenz (F., E.). — Natrium - 

salz NaC c H 7 O ft S. Nadeln (aus absol. Alkohol). Leicht Iflslich in WaBser undAlkohol (F.,E.). 
Die wA0r. Lftsurig reagiert neutral. — Bariumsalz Ba(C f H 7 0 5 S) s . Gelbliohe, zerreibliohe 
Masse; lAfit aich nicht umkrystallisieren (F., E.). [Homann] 


Funktionelle Dertvate des Resorcins. 

l-Oxy-8-methoxy-benzol, ResorcinmonomethylAther C 7 H 8 O t = HO • C 8 H 4 • O • CH 8 
(A 813; E I 401). B. Neben Resorcindimethyl&ther beim Behandeln von Resorcin mit Di- 
methylsulfat in 10%iger Natronlauge unter Kiihlung (Ullmann, A. 827 [1903], 116; Ott, 
Nauen, B. 86, 928), in siedender methylalkoholisch-w&flriger Kalilauge (Pfeiffer, ObErlin, 
B. 67, 209) Oder m alkoholisch-wAfiriger Kalilauge zuletzt auf dem Dampfbad (Perkin, 
Ray, Robinson, Soc. 1026, 945). — Durch Methylierung yon Resorcin mit Methyljodid 
und Alkali dargestellte Pr&parate Bind mit 2-Methyl-resorcinmonomethylAther verunmnigt 
(Ott, Nauen, S. 68, 925). — Kp^*: 243,8° (Lecat, Ann. Soc. orient. Bruxelles 49 [1929], 112). 
Ziemlich leicht fliiohtig mit Wasserdampf (Ott, Nauen). Tesla - Ltimmesoenzspektrimi : 
Maomaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 2402. 1st mit Glycerin in iedem VerhAltnia 
misohbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 125, 1488). Bildet azeotrope Gemische mit 1-Methyl* 
naphtha lin (Kp^ : 243°), mit Aoetamid (Kp 760 : 220,8°; ca. 20 Gew.-% Resorcmmonomethyl- 
Ather), mit Isobutylbenzoat (Kp 7f0 : 245,5°; oa. 60 Gew.-% Resorcinmonomethyl&ther) (L., 
Ann. Soc. orient. Bruxelles 471 [1927], 154, 155) und mit Brenzcatechin (Kp 7M : ca. 241,5°) 
(L., Ann. Soc. orient. BruzeUes 40, 112). 

ResorcinmonomethylAther liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 2n-Schwe£el- 
sAure an einer Bleidioxydanode BemsteinsAure, den DimethylAther des 2.4.2'.4'-Tetraoxy- 
diphenyls, wenig Resorcin und andere Produkte (Fichtjkr, Dietrich, Hdv. 7, 142). Geschwin- 
digkeit der Bromierunc in wAfir. L6sung: Francis, Am. Soc. 48, 1635. Gibt bei der Einw. 
von konzentrierter und etwas rauchender SalpetersAure in Eisessig bei 10 — 15°, rascher in 
Gegenwart von Spuren salpetriger SAure, geringe Mengen 7 -Methoxy -phenoxazon- (2) -N -oxyd 
(Syst. Nr. 4251) und andere Produkte (K. H. Meyer, Elbebs, B. 84, 340, 344). Liefert mit 
Acetylen bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd und konz. Schwefelstare in.Metbabol ein 
orangefarbenes, m verd. Alkalien lttsliches Produkt (Flood, Nixuwland, Am. Soc. 50, 2571). 
Bei der Einw. von BlausAure und ChlorwaBserstoff in Benzol in Gegenwart von Aluminium* 
chlorid und folgenden Zersetzung mit Wasser (Gattebmann, Berchelmann, B. 81, 1767; 
Ga., A. 887, 346) entsteht auBer 4 -Oxy-2 -methoxy -benzaldehyd nooh wenig 2-Oxy- 
4- methoxy -benzaldehyd (Ott, Naubn, B. 85, 928). Liefert bei der Kondensation mit 

& . Chlor - propionitril in Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid in Ather und 
ydrolvse des Reaktionsprodukts mit Wasser [2 -Oxy -4-met hoxy -phenyl J-propionsAure und 
deren Lacton (Syst. Nr. 2510) (Langley, Adams, Am. Soc. 44, 23271. Beim Behandeln einer 
L5sung von ResorcinmonomethylAther und Phenylacetonitril in Ather mit Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Zinkchlorid bei 0° und folgenden ErwArmen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser entstehen [2 - Oxy- 4 - methoxy-phenyl]-benzyl-keton und wenig [4-Oxy-2-methoxy- 
phenyl]-benzyl-ketop (Baker, Robinson, Soc. 1020, 160). ResorcinmonomethylAther reagiert 
analog mit Methoxyaoetonitril unter Bildung von 2 - Oxy - 4 . co - dimethoxy - aoetophenon, . 
wAhrend bei dor Umsetzung mit Oxyaoetonitru und mit Aoetaldehydcyanhyarin Ringschlufi 
unter Bildung von 6-Me^ozy-cumaranon bzw. 6 - Methoxy - 2 - methyl - cumaranon' erfolgt 
(Slater, Stephen, Soc. 117, 314). 

Bei der Einw. von Tyrosinase entsteht unter Aufnahme von 2 Atomen Sauerstoff eine 
rOtlichbraune FArbung; in Gegenwart von Anilin wird ein rotes Anilinochinon gebildet 
(Pugh, Rarer, Biochem. J. 21, 1379). Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwell, 
Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. — Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
und spektroskopische Untersuchung von schwach alkalisonen LOsungen des entstehenden 
Farbstoffs: Wales, Palxin, Am/Soc. 48, 812. — T1C 7 H 7 0j. Pnsmen. F: 146 — 148® 
(Ghoustih, Menzobs, fioc. 127, 2373). 

1.8-Dimethoxy -benzol, Resoroindimethylather C 8 H 10 O 8 = CgH^O-CHjL (H 813; 
E 1 402). B. Neben ResorcinmonomethylAther beim Behand eln y on Resorcin mit Dimethyl- 
sulfat in 10%iger Natronlauge unter Kuhlung (TJllmann, A. 827 [19031, 116; Ott, Natter, 
B. 88, 928) Oder in siedender methylalkoholisch-wABriger Kalilauge (Pfeiffer, Oberun, 
B. 67, 209). — E: —55,3 ± 0,2® (Timmermans, Bl. Soc . chim. Bdg. 80, 68; 0. 1021111, 
288). Kvim* 214,7° (Lecat, Ann. Soc. orient. Bruxelles 47 1 [1927], 153; 48 1 [1928], 58); 
Kvmmm: 213— 21 3,6® (Marsh , Soc. 128, 420). IHtmrot-Absorptions^Mrum: Leoomte, 
C. r. 178, 2075. Tesla-Luminesoenzspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 
2402. Ffaoresoenzapektrum des Dampfee bei 125° und 13 mm Druck: Marsh. Bildet azeotrope 
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Gemische mit Nitrobenzol (Kp 740 : 207,5°; 30 Gew.-% (?) Resorcindimethvl&ther) (Lecat, 
Ann. Soc . sclent. Bruxelles 48 1, 58) und mit Acetamid (Kp 7 *,: 199,0°; 75 Gew.-% Resorcin- 
dimethylather) (Lecat , Ann. Soc. sclent. Bruxelles 471, 153). 

Geschwindigkeit der Broadening in w&Sr. LOsung : Francis, Am. Soc. 48, 1635. Liefert 
bei der Einw. von Jod bei Gegenwart von QuecksiTber(II)-oxyd in Alkohol auBer 4-Jod- 
resorcin -dimethylather (Kauffmann, Kieser, B. 46 [1912], 2334; Lund, Am. Soc. 40, 1348) 
noch geringe Mengen 4. 6 - Diiod - resorcin - dimethylather (Lund). Geschwindigkeit der 
Spaltung durch Bromwasserstoif in Eiseesig bei 18—20°: Tronow, Ladigina, B. 68 , 2846. 
Zur Reaktion mit Salpetersaure in Eisessig (E I 402) vgl. K. H. Meyer, ElbERS, B. 64, 
346; Kehrmann, Decker, B. 64, 2433. Liefert bei der Einw. von Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol bei gewdhrilicher Temperatur geringe Mengen x- Tetra methoxy -d ipheny 1 (Scholl, 
Seer, B. 66, 334). Resorcindimethylather gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Tellurtetrachlorid 
in Chloroform auf dem Wasserbad 2.4-Dimethoxy-phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a); 
bei der Einw. von Vi Mol Tellurtetrachlorid in der gleichen Menge Chloroform sowie bei der 
Einw. von mehr als 1 Mol Tellurtetrachlorid in einer geringeren Menge Chloroform erhalt 
man daneben auch 2.4.2 / .4 / -Tetramethoxy-diphenyltellurdichlorid (Syst. Nr. 579) (Morgan, 
Drew, Soc. 127, 2312). 

Bei der Einw. von Acetylen bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd und konz. Schwefel- 
saure in Methanol entsteht 4 -Vinyl-resorcin-dimethylather (Flood, Nieuwland, Am. Soc. 
60, 2570). Liefert beim Erw&rmen mit Triphenylcarbinol in Eisessig- Schwefels&ure 2.4-Di- 
methoxy - tetraphenylmethan und 4. 6 - Dimethoxy -1.3- bis-triphenylmethyl-benzol (Hardy , 
Soc. 1029, 1005). Gibt mit Cinnamoylchlorid und 1 Mol Aluminiumchlorid 2.4-Dimethoxy- 
to-benzyliden-acetophenon (v. Auwers, Risse, B. 64 [1931], 2218, 2221; vgl. Simonis, 
Danischewski, B. 60, 2916). Reaktion mit Phenylpropiolsaurechlorid und Aluminium- 
chlorid: S., D., B. 69, 2917; v. Au., R., B. 64, 2218, 2222. Resorcindimethvl&ther gibt 
beim Behandeln mit Bromcyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Eis- 
kiihlung 2. 4- Dimethoxy -benzonitril und wenig 2-Oxy-4-methoxy-benzonitril (Karrer, 
Rebmann, Zeller, Helv. 3, 270). Bei der Einw. von 2-[2.4-Dimethoxy-benzyl]-benzoes&ure 
und kalter konzentrierter Schwefels&ure in Ather erh&lt man Resorcinphthalein-tetra- 
methyl&ther (Syst. Nr. 2568) (Lund, Soc. 1928, 1574). 


1 - Oxy - 3 - athoxy - benzol , Resorcinmonoathylather C«H 10 O, = HO • C.H 4 • O • C t H 4 
(H 814; E I 402). B. In geringer Menge beim Behandeln der Mononatriumverbindung des 
Resorcins in fliissigem Ammoniak mit Athyljodid, neben Resorcindi&thvl&ther (White, 
Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 966). — 1st mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar 
(Parvatiker, McEwen, Soc. 126, 1488). — Liefert bei der katalytischen Hydrierung nicht 
naher beschriebenen Cyclohexandiol-(1.3)-mono&thylather, Cyclohexanol und Alkohol 
(v. Braun, Haensel, Zobel, A. 462, 287). Geschwindigkeit der Bromierung in w&Br. 
Losung: Francis, Am. Soc. 48, 1635. 

Resorcin - mono -[/?- brom - &thy l&ther] , [/?-Brom - &thyl] - [8-oxy-pheny 1] -ather 
C 8 H fl OoBr — HO * C 4 H 4 • O * CH 2 • CH.Br. B. In geringer Menge beim Kochen von Athylen- 
bromid mit der Dmatriumverbindung des Resorcins in absol. Alkohol, neben Resorcin- 
bis-[0-brom-athyl&ther] (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 531). — Nicht rein erhalten. Kp lt : 
150—1 55°. Loslich in 20%iger Natronlauge; wird durch Salzs&ure wieder gef&llt. 

l-Methoxy-3-athoxy-benzol, Resorcin-methylather-athy lather CLH lt O f = CIL • O • 
C 4 H 4 • O • C 2 H 5 (H 814). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine mit gescnmolzenem Zink- 
chlorid und wasserfreier Blausaure versetzte L6sung von Resorcin-methyl&ther-&thyl&ther in 
Ather und folgenden Kochen mit Wasser entsteht ein Gemisch von 55% 2-Methoxy-4-&thoxy- 
benzaldehyd und 45% 4-Methoxy-2-&thoxy-benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). 

1.3 - Diathoxy - benzol , Resorcindiathylather C 10 H u O a = C 6 H 4 ( 0 -C,H 5 ), (H 814; 
E I 402). B. Beim Behandeln der Dinatriumverbindung des Resorcins mit Athyljodid in 
fliissigem Ammoniak (White, Morrison, Anderson, Am. Soc. 46, 966). ' Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Resorcin mit Athyljodid in Natriummethylat-Ldsung auf 
dem Wasserbad (Fabre, A. ch. [9] 18, 56). Beim Kochen von Resorcin mit p-Toluolsulfon- 
saure-athylester in verd. Natronlauge (Finzi, Ann. Chim. applic. 16, 46; C. 19261, 2491). 
— Kp 760 : 235,0° (Lecat, Ann. Soc. sclent. Bruxelles 471 [1927], 153; 481 [1928], 121). 
Kp 40 : 136—142® (Fabre). Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7ao : 99,7°; 9 Gew.-% 
Resorcindi&thyl&ther), mit Glykol (Kp 760 : 192,5°; 47 Qew.-% Resorcindi&thyl&ther) und mit 
Acetamid (Kp 7 ^: 208,5°; 66 Gew.-% Resorcindi&thyl&ther) (I^Zcat, Ann. Soc. sclent. Bruxelles 
47 1, 153). — uberfuhrung in ein Harz durch Konaensation mit Formaldehyd bei Gegenwart 
von Schwefels&ure: Agfa, D.R.P. 359399; C. 1988 IV, 956; Frdl. 14, 624. 

Resorcin-bis-[^-brom-athyl&ther] = C f H 4 (O CH t CH 1 Br) 1 . B. Beim 

Kochen von Athvlenbromid mit der Dinatriumverb inching des Resorcins in absol. Alkohol, 
neben geringen Mengen Resorcin-mono- [0-brom-&thyl-&ther] (Wilson, Adams, Am. Soc * 
l). — Wachsartige Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 94,5 — 95°. Kp t : 166 — 167°. 
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Bfsoroin-methyl&ther.propylather, Propyl. [8-methoxy- phenyl] -ithor C 1# H 14 0.= 

pH*' 0 • C*H 4 • 0 • CH, • C.H S (H 816). Bei der Einw. von Blaua&ure und Chlorwasseretoff 
in Gegenwart von gesohmolzenem Zinkchlorid in Ather und folgendem Kochen mit Wasser 
entstehen gleicbe Mengen 2-Methoxy-4-propyloxy-benzaldehyd und 4-Methoxy-2-propyloxy- 
benzaldehyd (Bonn, Patschkx, B. 68, 1702). 

Bworoindipropyl&thor C lt H lf O, = C,H 4 (O CH, C,H s ), (H 816). B. Beim Kochen 
von Resorcin mit Propylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton (Wilson, Adams, Am. Soc. 
46 , 634). - Kp lt : 127-128®. Dg: 1,036. n g: 1,6138. 

Rosoroin-bis-O-brom-propylather] C lt H 14 0 1 Br, = C,H 4 (0 • CH, • CH„ • CH.BrL. B. 
Beim Kochen von Trimethylenbromid mit’ Resorcin und Kaliumcarbonat in w&fir. Aceton 
(Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 632). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 67°. Kp e : 204—200°. 
— Zereetzt sich bei der Destination unter 10 mm Druck bei ca. 230° unter Bildung von Resor- 
cin-diahyl&ther. 

Resorcin-bis- [y-jod-propylather] C 12 H 1( .0 2 L = C 6 H 4 (O CH a CH 2 CH 2 I) a . B. Bei 
der Umsetzung von Resorcin-bis - [y - brom -propyl ] - a tier mit Natriumjodid in w&flr. Aceton 
(Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 633). — Pl&ttchen (aus Aceton). F: 88—89°. — Liefert bei 
l&ngerem Stehenlassen mit Natrium in absol. Ather oder beim Kochen mit Natrium in 
Toluol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heifiem Alkohol wenig Resorcin-dipropyl- 
Ather. Beim Behandeln mit Natriummalonester entsteht Resorcin-diallylather. 

Resorctnmonoisoamylather = HO C^ O CjHij. Bei tropfenweiser 

Zugabe von Isoamylbromid zu einer LOsung von Resorcin in Natriumathy lat- Losung auf 
dem Wasserbad (v. Braun, Haensel, Zobel, A. 462, 288). — F: 31—32° Kp 12 : 166°. — 
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 160° Cyclo- 
hexandiol-(l. 3 )-monoisoamy lather, Cyclohexanol und Isoamylalkohol. 

Resorcin - methylather -allylather C 10 H 12 O 2 — CH 3 0-C 4 H 4 0-0H 2 -CH:CH 2 . B. 
Beim Erhitzen von Resorcinmonomethylather mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in 
Aceton auf dem Wasserbad (Mauthner, J. pr . [2] 102, 42). — Schwach riechendes 01. 
Kp«: 126 — 120® (M.). — Lagert sich beim Kochen mit Dimethylanilin in 2-Oxy-4-methoxy- 
1 -ahyl-benzol um (M.). Bei der Einw. von Blaus Aure und Chlorwasseretoff in Gegenwart 
von geschmolzenem Zinkchlorid in Ather und folgendem Kochen mit Wasser entsteht ein 
Gemisch von 70% 2-Methoxy-4-allyloxy-benzaldehyd und 30% 4-Methoxy-2-allyloxy- 
benzaldehyd (Bonn, Patschke, B. 68, 1702). 

R*Boroin-[y-brom-propylather] -allylather C 12 H 13 0 2 Br = CH 2 Br * CH 2 • CH 2 • O • C 4 H 4 • 
0*CH 2 CH:CH 2 . B. Beim Kochen von Trimethylenbromid mit der Dinatriumverbindung des 
Resorcins in absol. Alkohol, neben anderen Produkten (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 632). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 88 — 89°. 

Resoroindiallylather C 12 H 14 0 2 = C.H 4 (0-CH 2 -CH:CH 2 ) 2 . B. Beim Kochen von 
Trimethylenbromid mit der Dinatriumverbindung des Resorcins in absol. Alkohol, neben 
anderen Produkten (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 632). Beim Erhitzen von Resorcin- 
bis- [y-brom-propylAther] unter 10 mm Druck auf ca. 230° (W., A.). Bei der Einw. von 
Natriummalonester auf Resorcin-bis-[y-jod-propyl]-ather (W., A.). — Kp 12 : 160 — 168°. 
DS: 1,1646. nff: 1,6072. 

Rosorcin-methylather-phenylather, 8-Methoxy-diphenylather C 13 H 12 0 2 = CH 8 - 
O • C f H 4 • 0 • C f H 5 . B. Durch Erhitzen von Resorcinmonomethylather mit Brombenzol und 
Kaliumhydroxyd in Gegenwart von Kupferpulver (Lea, Robinson, Soc. 1926, 412). — 
Kp M : 176°. 

Resoroin-methy l&ther - b enzy lath er , [8-Methoxy-phenyl] -bensylather C 14 H 14 0 2 = 
CH.-O-C.H4-O-CHj-C.H5. B. Beim Kochen von Resorcinmonomethylather mit Benzyl- 
chlorid jn Natrium&thyjat-Ldsung (Bonn, Patschke, B. 68, 1700). — Krystalle, F : 31 — 32®. 
Kp 14 : 180®. — Bei der Einw. von Blaus Aure und Chlorwasseretoff in Gegenwart von geschmol- 
zenem Zinkchlorid in Ather und folgendem Kochen mit Wasser entstehen ungefahr gleiche 
Mengen 4-Methoxy-2-benzyloxy-benzaldehyd und 2-Methoxy-4-benzyloxy-benzaldehyd und 
geringe Meng en 2-Oiy-4-methoxy-benzaldehyd und 4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd. 


A.thylenglykol-bis-[8-oxy-phenyl&ther], Bisresorcinathylen Ather C 14 H 14 0 4 = 
HO-C.H4-O-CH.-CH.-O-C.HvOH. B. Beim Kochen von uberechussigem Resorcin mit 
Athylenbromid und wenig KaWauge (Kohn, Wilhelm, M. 48, 648). — Nadeln (aus Wasser). 
Krystallographisches : Hlawatsch. F: 103®. 

Reaorein-methyl&ther- [fi-oxy - Athylather] , Athylenglykol -mono-[8-methoxy- 


phenyl&ther] C,H m 0 4 = CH. O C,H. O CH, CH i: OH B. Beim Kochen von Resoroin- 
mr m o met hylAt her mit Glykolchlorhydxin m NatnumAthylat-Liwung (Bonn, Patschke, 
B. Rly, Robinson, Soc, 4986, 946). - K Pl4 : 183® (S., Pa.); Kp t : 160® 
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(Motwani, Whbblhb, Soc. 1086, 1099). Leicht lOdioh in Alkohol, Ather and Earigester 
(S., Pa.). — Liefert beim gelinden Erw&rmen mit Phosphortribromid in Benzol and naoh* 
f olgenden Koohen mit alkoholisoh-w&Briger Kaliumoyamd-Lfleong Athylenglykol-bis- 
[3-methoiy-phenyl&ther] (Pi., RIy, Ro.). 

Athylenglykol-bi.-[8-methoxy-phenyl&ther] CjjHj.O. = CH, • 0 • C*H 4 • 0 CH* pH, ■ 
O C,H 4 O CHj. B. Beim Koohen ran Reaoroinmonamethyllther mit Athvlenbromid in 
Natrinm&thybt>Lfisang (Kora, Wnrauc, if. 48, 649). Ana Athylenttlykol-bia-[3^)xy- 
phenyl&therj und Obemonfiadgem Dimethylsulfat in Kalilange, zoletzt auf dem Waaaer bad 
(K., W.). Beim gelinden Erw&rmen van Athylenglykol-mano- [3-methoxy-phenyl&ther] 
mit Phoephortribromid in Benzol and naohfolgenden Koohen mit alkohobaoh-w&Briger 
Kaliumoyanid-LOeong (Pkeki h, Ray, Robihsoh, Soc. 1986, 946). — Nadeln (ana Alkohol), 
KryataUe (ana PetroUther). F: 66° (Pi., R., R.), 63* (K., W.). 

Reaoroin - bia - [fi - oxy - athylather] C,,H 14 0 4 = C 4 H 4 (0 , CH.*CH 4 *0H) t . B. Beim 
Koohen von Reaoroin mit Athylenchlorhyarin in Natriam&thylat-LOenng (Rnrortrsz, 
GnraiHQ8, Habnack, Am. Soc. 48, 163). — F: 81®. Kp»: 230 — 234®. Ltalioh in Alkohol 
und Methyl&thylketan, unlfislich in Ather, Benzol und Ligroin. 
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— Liefert beim Koohen mit Phosphorpentoxyd in Methyl- H| £ 
ftthylketon symm. Tetrahydro - benzodifuran (s. nebenstehende HgO 
Formal; Syst. Nr. 2073). 

Trimethylenglykol-bis-[3-oxy-phenyl&ther], Bisresorointrimethylenither 
C u H M 0 4 = HO-CeHA-O-fCHJj-O-C^'OH. B. Beim Koohen yon ftberschfiasigem 
Resorcin mit Trimethylenbromid und wenig Kalilauge (Kohn, Wilhelm, M. 48, 550). — 
Nadeln, Bl&ttohen oder Prismen (aus Wasser). KrystaUographisches: Hlawatsch. F: 118°. 

Trimethylenglykol - bis - [8 - methoxy - pheny lather] C 1 jH^ 0 O 4 = CBL-O-C^^ O- 
[CH^a-O CA O CH,. B. Beim Koohen von Reeoniinmonometnyl&ther mit Trimethylen- 
bromid in Natrium&thylat-Lbsung (Kohn, Wilhxlm, M . 48, 661). Aus Trimethylenjolykol- 
bis-[3-oxy-phenyl&therj und iibersohtissigem Dimethylsulfat in w&flr. Kalilauge (K., W.). — 
KrystaUe. F: 41°. 

Trimethylenglykol -[S-ty-brom - propyloxy)- phenyl&ther] - [8-allyloxy - phenyl - 
ather] C|jH| 50 4 Br = CHJBr • CELj * CH^ • 0 • C 4 H 4 • 0 • [CH^]j • O * C 4 H 4 * O • CH 4 • CM : CHj. B. 
Beim Koohen von Trimethylenbromid nut der Dinatriumverbindunff dee Resorcins in absol. 
Alkohol, neben anderen Produkten (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 632). — Amorphes Pulver 
(aus Eisessig). F: 119 — 120°. 

Resorcin-bis- [y-oxy-propylather] CxjH^a^^H^O'CHj'CHj'CHj'OH)^. B. Beim 
Koohen von Resorcin mit Trimethylenohlorhydrm in Natrium&thylat-L6«uing (Rindftjsz, 
Ginninos, Haenack, Am. Soc. 42, 103). — Sohwach gelbe 
viscose Fliissigkeit. K Pt0 : 240—248°. D* 1 : 1,146. n*: 1,629. 

— Liefert beim Koohen mit Phoephorpentoxyd in Methyl&thyl- h*c^_ ^OHt 

keton symm. Tetrahydro - benzodipyran (s. nebenstehende 0 ° 

Formel; Syst. Nr. 2073). 

2.8'- Dimethoxy - diphenyl&ther C^H^O,, s. nebenstehende CHl . 0 
Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Brom-anisol mit dem KaUumsalz 
dee Resorcinmonomethylathera in Gegenwart von Kupfer auf 360° 

(Doran, Am. Soc. 61, 3449). — KrystaUe von angenehmem Geruoh. 

F: 33 — 34°. Kp: 320—329°. LOsUoh m den moisten Ldsungsmitteln, schwer l6slioh in Ligroin. 

8.8 / -Dimethoxy-dlphenyl&ther C 14 H 14 0 3 , s. nebenstehende n n 

Formel. B. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes dee Resoroinmono- 1 


OCHs 


.O o <Z> 


\ 
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methyl&thers mit 3-Brom-anisol in Gegenwart von Kupferpuhrer 
auf 300 — 320° (Doran, Am. Soc . 61, 3448). — HeUbraunes, viscoses, 
angenehm rieohendes 01. Kp: 332 — 334°. Leioht ldslioh in Benzol, Ather und Teirachlor- 
kohlenstoff, schwer in Alkohol und Ligroin. 

8-Methoxy-8'-&thoxy. diphenyl&ther s. neben- c - 0 n o w 

stehende Fonnel. B. Beim Behandeln von Resorommonomethyl- 119 » * |n * 

ather mit Kaliumhydroxyd und folgenden Koohen mit 3-Brom- / S. \ 

phenetol in Gegenwart von Kupfer (Doran,. Am. Soc , 61, 8449). N / v — ' 

— HeUbraune, angenehm riechende Fthsedgkeit. Kp: 338—341°. LGslich in Ligroin, Benzol, 
Ather und Tetraonlorkohlenstoff, ziemlioh schwer I6slich in Alkohol. 

8*0'- Di&thoxy- diphenyl&ther ‘C 14 H v O i . s. nebenstehende 0 .o.h« 

Formel. B. Beim Behandeln .yon Resoroinmono&thyl&ther mit u#a# • • 

Kaliumhydroxyd und folgenden Erhitzen mit 3-Brom-phenetol / \.o.< S 

in Gegenwart von Kupfer auf 360° (Doran, Am. Soc. 61, 3449). x / N — / 

— HeUbraune Flhssigkeit. Kp: 341 — 344°. Leioht l6slioh in Benzol, Ather, Ligroin und / 
Tetraohlorkohlenstoff, schwer m- Alkohol. 
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Aeetaldehyd-bis-[3-oxy-phenylaoetal] C 14 H 1( 0 4 = (HO • C^H. • 0)-CH • CH, (H 815). 
1st auf Grund der Formulierung dee Diacetate (a. u.) wa hrscheinlich a Is 4- Vinyl-resorcin 
(S. 913) anzusehen. — Konnte aua Athylidenchlorid and Resorcin nach Foss*, Ettlesobb 
(C.r. 180, 1195; Bl. [3] 88, 518) nicht erhalten werden (Flood, NnrcrwLAKD, Am. Soc. 
80, 2572). 

Resoroinmonoaoetat, Buresol C,H,0, = HO • C 4 H 4 • 0 - CO • CH,(H 816; £ I 402). B. 
Duroh Erw&rmen von Resorcin mit Essiga&ureanhydrid und einigen Tropfen Sohwefels&ure 
(FbbnAndbz, Tobbjb, An. Soc. eopan. 81, 28; C. 1988 III, 1261). — Bestimmung durch 
Vereeifung: F., T. 

Aoetaldehyd-bis-[3-aoetoxy -phenyl] -acetal C ls H, a O, — (CH, • CO - O • C,H 4 • 0),CH • 
CH. (H '816). 1st nach Flood, Nikuwland (Am. Soc. 60, 2571) ala 4-Vinyl-reeorcin-diacetat 
(S. 913) so formulieren. 

1.8-Diaoetoxy - bensol , Resoroindiaoetat C, 0 H 1? O 4 = C 4 H 4 (0 • CO • CH,), (H 816; 
£ I 402). Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 130° (Klabmann, Am. Soc. 48, 2365) 
oder beim Behandeln mit Alumin iwmchlorid in Nitrobenzol and folgenden Erwarmen ( Wrrrio, 
A. 446, 184) 4. 6 -Diaoetyl- resorcin. — Verwendung ala Weichmacher: Th. H. Dttbbans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 212. 

Resorcin -bis -ohloraoetat C^HgO.Cl, = CjH^O-CO-CHjCl), (El 402). B. Bei der 
Einw. von Athyl-[a./?-dichlor-vinyl]-&tner auf Resorcin (Cbompton, V andkbstichxl*, 
Soc. 117, 692). 

Resoroindipropionat Ci,H 14 0 t = CjHJO-COCH.-CH,),. B. Aua Resorcin und 
Propionylchlarid (Wnno, B. 69, 117). — Kp: 297 — 298°.' — Gibt beim Erhitzen mit 
Zinkchlorid oberhalb 130° 4.6-Dipropionyl-reeorcin. 

, Resoroindibutyrat C M H lg 0 4 = C 4 H 4 (0 • CO • CH, ■ C,H,),. B. Aus Resorcin und Butyryl- 
chlorid bei 70 — 75* (Klabmann, Am. Soc. 48, 2365). — Kp, g : 195 — 200*. 

Reaoroin-di-n-oapronat C li H li 0 t =C 4 H 4 (0-C0-[CH 1 ] 4 -CH,) 4 . B. Aus Resorcin und 
n-Caproylchlorid bei 70 — 75® (Klabma.uk, Am. Soc. 48, 2365). — Kp lt : 210 — 220°. 


Reaorain - 0.0 - dicarbonsaure - diohlorid , m-Phaaylendichlorformiat, m-Phe- 
nylenbisohlorcarbonat C.H,0 4 Cl t = C 4 H 4 (0'C0C1)|. B. Beim Eintragen dialkylierter 
Aniline id eine-Lteung von 1 Mol Resorcin una 2 Mol Phosgen i 


(Oespjeb, Bbokkb, Cook, Am. Soc. 47, 2609). — F: 46°. 


in organischen Ldeungamitteln 
Kp M : 165°. 


8-Methoxy-phenoxycsaigs&ure-&thylester, O- [3-Methoxy -phenyl] -glykolsaure- 
&thy tester, Resoroin-methylkther-O-esslgs&ure-athyleater C u H 14 0 4 = CH,0C,H,- 
0-CHt*C0 l -C J H i (H 817). Kp u : 164,6—165® (PfKtffkb, Willkms, B. 88, 1246). — Liefert 
beim Erhitzen mit Bromesmgs&ure-&thyleeter und amalgamiertem Zink y-[3-Methoxy- 
phenoxyj-aoeteaaiga&ure-Athyleater. 


8-Methoxy -phenoxyaoetylohlorld C,H,0,C1 = CH, • O • C.H 4 • O • CH t • COC1. B. Beim 
Erw&rmen von S-Methoxy-phenoxyeesigs&ure (H 817) mit 1 Mol Phosphorpentachlorid und 
6 Mol Phosphortrichlorid auf 60* (Pkjuitjcb, Wxllkms, B. 68, 1247). — Zu Nadeln erstarren- 
dee 01. Kp u : 145—146,5®. — Wird bei lfingerem Aufbewahren erst viclett, dann braun. 


Resordn-O.O-diesslgsaure, Resoroindiglykolsaure C la H 10 0, = C 4 H 4 (0 • CH, • CO,H), 
(H 817). B. Beim Eindampfen van Resorcin mit Chloressigs&ure und Natronlauge (van 
Alfkbn, B. 46, 148). — Krystalle (aus Wiasser). F : 195®. — Bleibt beim Erhitzen mit Zink- 
chlorid auf 190® unver&ndert. 


^-[8-Methoxy-phenoxy] -propionsaure C v fi lt O A — CH, ■ O • C,H t • 0 • CH, ■ CH, • C0,H 
(E I 403). B. Beim Kochen von Resorcinmonomethvl&ther mit P - J od-propions&ure und 
Ka.lila.ng e (P rarig t, Obkbun, B. 67, 210). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 81® 
bis 83 ® (Pf., O.b Leioht lAslich in w&Br. Alkalien (Pr., O.). — Umwandlung in 7-Methoxy- 
chromanon (s. E I 403) erfolgt auch beim Erw&rmen mit 80%iger Schwefels&ure auf 60® 
bis 90* (Pbbkin, Ray, Robinson, Soc. 1987, 2097), beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 145® 
Oder brim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und folgenden Behandeln mit Alu- 
miniumoMorid (Fr., .0.). 

Athylester C„H„0 4 = CH, O C 4 H 4 O CH 4 CH, CO, C l H 4 . Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F: 45® (Pbbkin, Ray, Robinson, Soc. 1987, 2097). 

Rssorotn-bis - [y - cyan -propy 14th er] C 14 H, 4 0^j| = 0,^(0 •[CH I ],-CN).. B. Brim 
TCrvihon von Reeorcuwbis-Iy-jod-pTopylitherl mit Natnumcyanid in vera. Alkohol (V&lson, 
Adams, Am. Soc. 48, 585). — Krystalle. F: 31— 32®. Kp, .-236—237®. 
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DIOXY-VEBBINDUNGEN CoHaa-flOa 


[Syst.Nr.664 


S-Oxy-8- [8 • methoxy • phenoxy] - propan • dioarbons&ure - (L9) , y -[8- Wetboxy - 
phenoxy] -citramalB&nre Cr^H M 0. ~ GH**0*C^EL*0'GH t *C(0H)(C0 l H)’CH t , C0|H. B. 
Beim Kochen yon /?-Oxy-y-[3-metnoxy-phenoxy]-p-cyan-btitter8&tire-&th.ylester mit alko- 
holiach-waBriger Salzs&ure (PrjnrFKE, Willkms, B. 68, 1246). — Br&unliche, ithe Flflssigkeit. 
Leicht ldalich in Wasser und Alkohol, unldelich in Benzol, Atfcer und Ligroin. — CaC„ ft.o 7 . 
Pulver. Schwer ldalich in heifiem Wasser. 


/?-Oxy-y-[8-methoxy - phenoxy] 5 - cyan - buttersaure - athyleater CwHtjOxN — 
C®8‘0*C 6 H 4 -0*CH 1 -C(0H)(CN)-CH 1 *00 i -C 1 H5. B. Beim Aufbewahren von y-[3-M©thoxy- 
phenoxy] -aceteesig8&ure-&thyle8ter in wenig Ather mit Blaus&ure und einigen Tropfen 
konzentrierter w&priger Kanumcyanid-Ldsung (Pfeiffer, Willems, B. 62, 1246). — Hell* 

w ~ " te 

vermindertem Druck unzersetzt deetillierbarT 

y-[3-Methoxy -phenoxy] -aoetessigsaure * athyleater C, s H 16 0 6 = CH t • O • C 6 H 4 • 0 - 
CH $ • CO • CH ? • CO a • C # H 6 . B. Beim Erhitzen von 3-Methoxy-pnenoxy6ssigs&ure-&thyle8ter 
mit Bromes8igs&ure-&thylester und amalgamiertem Zink (Pfeiffer, Willxms, B. 68, 1245)* 
— 01. Kpo ?1 : 176°. — Ga(C u Kyfl^) t . Griine Krystalle (aua Benzol und Ligroin). F: 121°. 
Schwer ldslich in Ligroin, ldalich in Benzol und Alkohol. 


[8-Methoxy-phenoxyaoetyl] -malons&ure-dimethylester Ci 4 H la 0 7 = CH, * O * C a H 4 * 
0 • CH # • CO • CH(CO* • CH 8 ) r B. Aus 3-Methoxy-phenoxyacetylchlorid und Natrium-malon- 
s&uredimethylester in Benzol bei gewdhnlicher Temperatur (Pfeiffer, Willems, B. 62, 
1247). — Nadeln (aus verd. AlkoholJ. P: 55 — 56°. Leicht ldalich in Aceton, Eisessig, Alkohol 
und Chloroform, schwerer in Benzol. Leicht ldalich in w&flr. Alkalien. — Die alkoh. Ldeung: 
gibt mit Eisenchlorid eine intensive Rotfarbung und entfarbt Bromwasser sofort. 


Resorcin - bis - [y -n-amylamino-propylather] CmH^OjNj = C § H 4 (0 • [CHJ, • NH - 
[CH^-CHjL. B. Beim Erhitzen von Resorcin-bis-fy-jod^propylftther] mit n-Amylamin 
allein auf 9£— 110° oder in Toluol-Ldsung auf 100° (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 534). — 
BLaOgelbes 01. Kp 10 : 249 — 252°. — C m H 40 0 8 N 1 + 2HC1. Schuppen (aus Alkohol + konz. 
Salzs&ure). F: 287° (unter Dunkelf&rbung). 

[<5 -Amino-butyl] - [3 -oxy -phen yl] -ath er , Resorcin - tnono- [6-amino -buty lather] 
CjqHijOjN = HO • C 4 H 4 • O [CH 2 ] 4 * NH|. B. Ala Hauptprodukt beim Erhitzen von Rcporcin- 
bis-[o-amino-butyl&ther]-monohydrochlorid unter 7 mm Druck auf 160 — 265° (Wilson, 
Adams, Am. Soc. 46, 535). — Krystalle (aus Benzol und Alkohol). F: 119 — 119,5°. Kp 8 i 
198—204°. — C 10 H 15 OjN+HC 1. Krystalle (aus alkoh. Salzs&ure). F: 169—161°. 

Resoroin-bis - [5-amino-butylather] = C 4 H 4 (0-[CH 8 ] 4 *NH 1 ) l . B. Bei 

der Reduktion von Resorcin-bis- [y-cyan-propylather] mit Natrium und siedendem absolutem 
Alkohol (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 535). — 01. Kp,: 208 — 209°. F&rbt sich beim Auf- 
bewahren braun. DJJ: 1,0589. n£: 1,5315. — Das Monohydrochlorid liefert beim Erhitzen 
unter 7 mm Druck haupts&chlich Resorcin-mono- [d-amino*butyl&ther]-hydrochlorid sowie 
Resorcin und Pyrrolidinhydrochlorid. — C 14 H- 4 0^ 1 + HC1. Prismen. F: 233—234°. — 
C 14 H u 0 2 N, + 2HC1. Pl&ttchen (aus Benzol und Alkohol). F: 248 — 249°. 

Tri-m -phenylen-diphosphat C^H^OgP* = C^^O- PO<q>C 4 H 4 ' t . B. Aus Resorcin 

und Phosphoroxychlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in o-Dichlor-benzol anfanga 
bei 40 — 60°, zuletzt bei 120 — 140° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 367954; V. 
182811, 915; Frdl. 14, 695). — Krystalle. Sohmilzt oberhalb 300®. Praktisch unldslich in. 
den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. 


Substitutionsprodukte des Resorcins . 

4-Chlor-rtosoroin C 9 H 5 O t Cl, 8. nebenstehende Formel. Diese Konstitution 0H 
kommt dem H 819 beschriebenen x-Chlor-resorcin von Reinrard (J[. pr. 

[2] 17, 322) zu (Fabees, A. ch. [9] 18, 60). — Darstellung aus Resorcin und Sulfuryl- 
chlorid in absol. Ather: Fabre; Kolthoff, Lauer, Sunde, Am. Soc. 61 , 3274. *— LJ-OH 
F: 89° (Fa.). Kp € _ 7 : 131° (K., L., S.). — Gibt bei derUmsetzung mit Isoamyl- Ai 
nitrit in Natriummetbylat-Ldsung unter Klihlung und folgenden Einw. von 
verd. Schwefels&ure 4-Chlor-2-nitro60-re8Qrcin (Syst. Nr. 771) (Fa., A. ch. {9] 18, 71). Beim 
Kochen mit Kaliumdioarbonafc in Wasser entsteht 5-Chlor-2.4-dioxy-benzoe6&ure (Fa., A. ch. 
[9] 18, 79; Sandin, McKee, Am. Soc. 67 [1935], 1077). Beim Erhitzen mit AthyljodkL 
und Natriummethvlat-Ldsung erh&lt man ein in Nadeln vom Schmelzpunkt 32,5° krystal- 
lisierendee Gemisch von 4-Cnlor-resorcin-di&thyl&ther und 3-Chlor-2-&thoxy-l -&thyl - 
cyclohex&dien - (2. 4) - on - (6) sowie 3 - Chlor- 2 - &thoxy -1.1 -di&thyl-cyclohexadi an (1* 4)-ooiiL 
(Fa., A.ch. [9] 18, 60, 61). ' ' 
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6-Chlor-resorcin C 6 H 5 0 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen OH 
von 5-Chlor-resorcin-monomethylather mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,6) 

(Hodgson, Wignall, Soc. 1926, 2827). — N&deln (durch Sublimation im 
Vakuum), F: 117°; nimmt an der Luft rasch Wasser auf unter Bildung eines 
aus Benzol in Nadeln vom Schmelzpunkt 67° krystallisierenden Monohydra ts. UnlOslich in 
Petrol&ther, leicht ldslich in den gebrauchlichen Losungsm itteln . — Reduziert siedende 
Fehlingsche Losung. Gibt mit Eisenchlorid eine blausticnig purpurrote Farbung. 

5 - Chlor - resorcin - monomethylather , 6 - Chlor - 8 - oxy - anisol C 7 H 7 0 2 C1 = HO • 
CflH.Cl • O • CH 8 . B. Aus 5-Chlor-3-amino-anisol durch Diazotieren und Verkochen mit 
verd. Schwefelsaure (Hodgson, Wignall, Soc. 1028, 2826). — Nadeln (aus Petrol&ther 
oder Wasser). F : 99°. Leicht lCslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Eisessig. — Die Losung 
in verd. Natronlauge gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefels&ure bei 0° 
5-Chlor-4-nitroso-resorcin-l-methylather (Syst. Nr. 771) (H., W., Soc . 1928, 330). Bei der 
Einw. von Natriumnitrat und verd. Schwefelsaure bei 100° entstehen geringe Mengen 5-Chlor- 
4-nitro-resorcin-l -methylather (H., W., Soc. 1928, 331). — Reduziert siedende Fehlingsche 
Losung sehr langsam (H., W., Soc . 1926, 2826). Gibt mit Eisenchlorid eine schwache blau- 
stichige Rosaf&rbung (H., W., Soc. 1026, 2826). 

4.6-Dichlor-resorcin C 6 H40 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel (vgl. H 820; OH 
El 403). Das von Reinhard, J. pr. [2] 17, 328 als x.x-Dichlor-resorcin 
beschriebene Pr&parat war ein Gemisch von 4-Chlor-resorcin und 4.6-Dichlor- 
resorcin (Weiss, Kratz, M. 61, 390). — B. Man erhitzt das nach Reinhard 
aus Resorcin und Sulfurylchlorid erhaltene Gemisch zum Schmelzen und ver- ni 
setzt os mit 1 Mol Sulfurylchlorid (W., K., M. 61, 396). — Krystalle (durch 
Sublimation). F: 108 — 109°. 


c, n 


OH 


Tetrachlorresorcin C 6 H 2 O a Cl 4 = C 6 C1 4 (0H) ? (H 
B. 64, 199). 


820). F: 140° (Fries, Hartmann, 


2-Brom-resorcin C 6 H 6 0 2 Br, Formel I. B. Beim Kochen von 3-Brom-2.4-dioxy- 
benzoes&ure mit Wasser (Rice, Am. Soc . 48, 3127). — Nadeln (aus Chloroform). F: 102,5°. 

4-Brom-resorcin C 6 H 5 0 2 Br, Formel II. 1st die H 821 als 2(oder 4)-Brom-resorcin 
beschriebene Verbindung (Rice, Am. Soc. 48, 3128). — B. Beim Kochen von 4-Brom- 
resorcin -1 (oder 3)- benzoat (El 9, 72) mit Alkohol und konz. Salzsaure (Fries, A. 404 
[1914], 61). Bei lfingerem Erhitzen von 6-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesaure mit gesattigtem 
Bromwasserstoff -Eisessig im Rohr auf 100° (Fries, Saftirn, B: 69, 1249). Beim Diazotieren 
von 6-Brom-3-amino-phenol mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsaure, Eintragen in Eis- 
wasser und folgenden Kochen (Fr., S.). — Darst. Durch 24-stdg. Kochen von 5-Brom- 
2.4-dioxy-benzoesaure mit Wasser (Rice, Am. Soc. 48, 3128; Sandin, McKee, Org . Synth. 
17 [1937], 23). — Krystalle. F: 91° (Fr., S.), 103° (Rice). Kp lt : 160° (Fr., S.). — Gibt 
bei der Einw. von Acetessigester und Schwefelsaure 6 - Brom - 7 - oxy - 4 - methyl - cumarin 
(E I 18, 309) (Fries). 
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4-Brom-resoroin-l-methylather, 4-Brom-3-oxy -anisol C 7 H 7 0 2 Br, Formel III. B . 
Aus 4-Brom-resorcin und Dimethylsulfat in alkal. Losung, neben 4-Brom-resorcin-dimethyl- 
ather (Rice, Am. Soc. 48, 3128). — Kp M : 152°. 

4-Brom-resoroin-8-methyl&ther, 6-Brom-8-oxy-anisol C7H7O.Br, Formel IV. B. 
Beim Kochen von 5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesaure mit Wasser (Rice, Am. Soc . 48, 
3129). — Nadeln (aus Benzol). F: 84°. Im Vakuum destillierbar. Sehr leicht ldslich in den 
gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln auBer Ligroin. 

4 - Brom - resorcin - dimethyl&ther CgH^OoBr = C 6 H 3 Br(0 • CH 8 ) 2 . B. Aus st-Brom- 
resor cin und Dimethyls ulf at in alkal. Losung, neben 4-Brom-resorcin-l -methyl&ther (Rice, 
Am. Soc. 48, 3128). — FlOssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp 18 : 136°. — Liefert 
heim Behandeln mit aktiviertem Magnesium in absol. Ather und folgenden Einleiten von 
Kohlendioxyd Reeorcindimethyl&ther und 2.4-Dimethoxy-benzoesaure. 

2 (oder 4 - Brom) - resorcin - dipropyl&ther C 12 H 17 0 2 Br = C 6 H 8 Br(0 • CH 2 • C 2 H 2 ) a 
(H 821). F: 81° (Wilson, Adams, Am. Soc. 46, 634). 
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g-Brom-r— or oin CAO^Br, Forme! V auf 8. 810. B. Durch Kochen von 5-Brom-3-oxy- 
aniSbl mit JodwasBonrtonstnre (D: 1,6) (Hodgson, Wignaj£l, Soc. 1896, 8827). — Nadeln 
(ana Benzol), F: 87*; Prismepi mit IHjO (auaWzaeer), F: oa.79*. 1m Vaknom anMimierbar. — 
Reduxiert aedande Fehlingsohe Lflaong. Gibt mit Eiaenchlorid eine blaustiohig purpurrote 
F&rbung. 

6 • Brom • reaorein - monomethyl&ther , 6 • Brom - 8 - oxy - aniaol C,H,O^Br = 
C # H J Br(OH)(0-CEL). B. Ana 5-Brom-3-amino-anisol durch Diazotieren und Vertochen 
mit verd. Sohwefebftare (Hodosoh, Wignall, Soc. 1026, 2826). — Nadeln (ana Waaaear). 
F: 102*. — Reduziert siedende Fehlingsohe Lflaong aehr langaam. Gibt mit Eiaenohlorid 
eine sohwache blauatichige Roaaflrbong. 

2.4 - Dibrom - reeordn - 8 - methyl&ther , 2.6 - Dibrom • 8 - oxy - aniaol 
Formel VI auf S. 819. B. Bei der Einw. von DimethylBulfat auf 2.4-Dibrom-resorcm (H 821) 
in alkal. Lftsung, neben 2.4-IWbrom-i^wem«diiB@tiyI&ther (Rica, Am. Soc. 48, 3129). — 
Kp M : 160*. 

SL4*Dibrom-raaoroin-dimethyl&ther CaHgO^r, = CnH^r^O • CH,) r B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Kp u : 155° (EicU, Am. Soc. 48, 3129). 

4£ - Dibrom -reaoroin - 8 - methyl&ther, 6.6 - Dibrom - 8 - oxy - aniaol C 7 H f OJBr,, 
Formel VII. B. Beim Diaaotieren von 5.6*Dibrom-3-amino-amaol in verd. Sohwufeteaure 
und folgenden Erhitzen auf dem Waaeerbad (Hjellkr, B. 66, 1875). — Braune Krystalle 
(aua Aoeton). F: 108°. — Wird durch Kochen mit Bromwasserstoffs&ure nioht vereeift; 
beim Kochen mit Jod^aasentQffs&ure entetehen harzige Produkte. 
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4.6-Dibrom-reaoroin C^OLBr,, Formel VIII (H 821). B. Ana Reeorcin beim Behan- 
ddn mit 2 Mol Brom in Tetraohlorkohlenstoff unter Kiihlung (Kohn, JJyer.M. 46, 592) 
oder mit Pyridin-dibromid-hydrobromid in Eiaessig (RosXnmuhd, KuHirarNN, B. 66, 
1267), in geringer Menge anon bei der Einw. yon Brom in SodalAeung (Tischtschknko , 
9K. 60, 158; C. <1028 II, 767). — Nadeln (aua Benzol). F: 110 — 112* (Kokh, Lory; Ro., 
Ku.), 115* (Rmx, Am. Soc. 48, 3127). Schwar lflalich in Benzol (T.). — GeeohwindJgkeit 
der Bromabipaltnng durch Zinn(II)-chlorid in wUSrig-alkoholiaoher Salza&ure oder Sohwefel- 
slure bei 70*: 8 amp®y, Am. Soc. 48, 2851, 2856. Gibt mit Chlorkalk eine vtoiette F&rbung, 
die bald in Rot und Geib tibergeht (Bo., Ku.). 


4.6 - Dibrom - reaorein • dimethy l&ther C,H,O^Br, = C.H,Br,(O CH,).. Dieae 
atitutkm kommt der H 821 ala xJC-Dibrom-resoroindimetnyl&ther beechriebenen Ver- 
bindnhg zu (Kohh, L6rr, if. 46, 590). — B. Aua 4.6-Dibrom-reaoroin dutch Einw. yon 
Dimethylsulfat und Kalilauge (K., L., M. 46, 593) oder durch Behandlung der Natrinmyer- 
bindung mit Methyljodid (Ricz, Am. Soc. 48, 3127). — Krystalle (ana Alkohol). F: 138* 
(K., L.; R.). — Liefert mit Oberaohtkaauem Brom 2.4.8-Tribrom-reeorcin-dimethyl&ther 
(K., 1,.). Reagiert nioht mit aktiviertem Magnesium in Benzol und Ather (B.). 

4.6-Dibrom-reaoroln -dlaoetat G 10 H t 0 4 Br l = C t H-Br,(0 • CO • CH,),. B. Beim Be- 
handaln yon 4.6-Dibrom-reaoroin mit Aoetanhydrid and Fyridin (Bosumunu, Kumuuu i H , 
B. 66, 1267). Beim Koohen yon 2.4.6- Tribrom-reeorcin mit Zmkstaub, Esaigsiureanhydrid und 
etwaa Eiaeaaig (Kokh, Pntnm, M. 48, 228). — Priamen (ana Alkohol oder Eiaeaaig). F: 94* 
(Kokh, Pr.), 96,6 — 97* (B., Ku.). Leioht lflalich in Aoeton, Chlorofor m , Ather and Benzol 
(B., Ku.). 


2.4.6-Tribrom-reaorein C*HA>,Br„ Formel IX (H 822; E I 403). B. Beim Koohen 
yon 2.4.6-Tribrom-reeorcmdimethyl4tner mit rautehender 3romwaaaeratoffa&ure und Eiaeaaig 
(Kokh, Mu, M. 46, 5M). Beim Erhitzen vqn 2.4-Dioxy-bcnzoerture mit konz. Schwefel- 
a&ure auf dem Waaeerbad und Behandeln dea Beaktionsprodukts mit Brom (Daxta, Bhouktx, 
Am. Soc. 48, 311). Beim Schfltteln yon Beaotom-aulfana&ure-(4) mit. Obemahfiaaigem Brom 
in Waaaer (Dana, Bh., in. Soc. 48, 309). — Daratellnng durch Bromierung yon Reaorein 
in Chloroform: Davis, Hill, Art. Soc. 61, 601. — F: 111* (Davis, -Hill), 112* (Dana, 
Bk.). — Die Lflaong in Benzol liefert bei der Oxydaticn mit w&fir. Chrama&nre-Lfienng ala 
Hauptpro d ukt Bhodobro mr eaoohinon C u H.0 4 ft > { (Syat. Nr. 802), geringe Mm s einer 
Verbindung (Formel X; Syat. Nr. 718) and aehr geringe Mengen Hexabrom- 

.leaoohinm (Syat. Nr. 719) (Davis, Hill). Liefert beim Koohen mit Zinkataub, Eaaigahnie- 
anhydrid and etwaa Eiaeaaig 4.6-Dibroin-reacmun-diaoetat (Kokh, Praran, if. 48, 228). 
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' 8.4.0-Tribrom*rf »orcin-inonom«thyl4ther 0,11.0, Br, =» HO • C,HBr, • O* CH, (H 822 ; 
B I 403). Gibt nut Kaliumnitrit and Eiaeaaig 2.6-Dibrom-4-nitro-reeorcin-l-methyl4ther 
(Kora, L6n, M. 46 , 594). 

9.4.8-Tribrom-reaoroin-dimethyliither C g H,0 1 Br, = CjHBr,(0-CH,), (E I 403). B. 
Aob 4.6-Dibrom-reeorcin-dimethyl&ther and fiberschtaBigsm Brom (Kras, Ldvr, Jf. 46, 
593). In vehr geringer Menge a us 2.4.6-Tribrom-reeorcin, Dimethylsulfat und 20%iger Kali- 
la uge enter Zugabe von Na,S,0, (K* L., Jf. 46, 594). Beim Behandeln von 2.4.6-Tribrom- 
reaoroin-monomethyl&ther mit tiberachtiaegem Dimethylsulfat and 20%iger Kalilauge (K., 
L.). — Nadeln (ana Alkohol). F: 69°. 

6-Chlor-2.4.0-tribrom-reaoroin C,H,0,ClBr, , Formel XI. B. Beim Koehen von 
5-Chlor-2.4.6-tribrom-3-oxy-anisol mit Jodwaaaerstoffa&ure (D: 1,6) (Hodgsok, Wigkall, 
Soc. 1996, 2827). — Waaaerhaltige(T) Nadeln (aua Eiseavig oder verd. Alkohol). F: 143*. 

5-Chlor-2.4.0-tribrom-reaoroin-monomethyllither, 5-Chlor-9.4.0-tribrom-0-oxy- 
anisol CyE^O-ClBr, = HO • C,ClBr, • O • CH,. B. Aua nioht n&her beaehriebenem 5-Chlor- 
2.4.6- tribrom-3-amino-aniaol beim Diazotieren und Ver koehen (Hodgson, Wigkall, Soc. 

• 1996, 2826). ■ Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 110°. 

Tetra br omreeoreln C,H,0,Br 4 = C,Br 4 (OH). (H 822). An einem Pr&parat unbekannter 
Herkunft atellten Hodgsok, Wigkall (Soc. 1996, 2827) den Schmelzpunkt 212° feet, w&hrend 
. Hellbb, Mitarb., J. or, [2] 199 [1931], 230 in tTbereinatimmung mit &lteren Angaben den 
SohmeJzpunkt 167* fanden. _ 
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Monomethyl&ther , 9.4.6.6-Tetrabrom-S-oxy-aniaol C,H 4 0,Br 4 = H0 C,Br 4 -0- 
CH,. Nadeln (aua Eiaeeaig). F: 120° (Hodgsok, Wigkall, Soc. 1920, 2826). 

4 - Jod - reaorin C,H t O,I , Formel XII. Diese Konatitution kommt dem x-Jod- 
reaorein van Stknbotjsk, A. 171, 311 (H 0, 822) ru; die Verbindung konnte aber nach der 
Methods von Stbhhousb nicht erhalten verden (Nicolkt, 8 amp by. Am. Soc. 49, 1798). — 
B. Aua 4-Chlormercuri-reeoroin und Jod (N., 8.). — F: 67°. — Spaltet beim Koehen mit 
Salza&ure Jod ab. Geaehwindigkeit der Jodabepaltung beim Erhitzen mit Salza&ure, Eia- 
eaaig und Zinn(II)-ohlorid auf dem Waaaerbad: N., 8. 

5- Jod-reaoroln C,H,0,I, Formel XIII. B. Beim Koehen von 5- Jod-3-oxy-aniaol mit 
Jodwaaaeorataffafture (D: 1,6) (Hodgsok, Wigkall, Soc. 1990, 2827). — Nadeln mit 1H,0 
(aua Benzol). F< 92,3*; sohmilzt nach Sublimation im Vakuum zwischen 105* und 113*. — 
Beduziett aiedende Fehlingache LOsung. Gibt mit Eiaenchlorid eine blauatichig purpurrote 
F&rbung. ; 

6- Jod-rasoroln-monoinothylather, 6*Jod-8-oxy-aniaol 0,11,0,1 = HO-C^H^I-O- 
, CH,. B. Beim Dburntteen von 5-Jod-3-amino-aniaol in verd. Schwefela&ure und Veikoohen 
• mit verd. Schwefehiure (Hodgsok, Wigkall, Soc, 1920, 2826). — Nadeln (dureh Subli- 
mation). F: 96*. Fast rnilfWKnli in Waaaer oder PetrolAther, leicht lflalich in Alkohol und 
Benzol. — Gibt mit Eieenohlorid eine achwaohe blaustichige Boaaf&rbung. Reduziert aiedende 
Fehl in gach e Dflannfraehr langaam. 

9A6-lMha*6m-6»Jod«r— oratn C t H.O,Br > I, Formel XIV. Nadeln (aua Eiaeaaig). 
F: 214* (Hodgson,' Wigkall, Soc. 1996, ?$27). 

MbnomethylAthar, 9. 4- 0 * TMbrom - 6-jod - 8-oxy- aniaol C,H 4 0 # Br t I, Formel XV. . 
Nadeln (aua verd. Baafgafture). F: 125* (H odgso k, Wigkall, Soc. 1996, 2826). 

Iff THIruT i eanmln rjTfMfj Fnrmnl IT VI B. Aus Beeorcin und. Jodmonochlorid 




aua Resorcin und JodbeiGegenwart vonBWoacyd in Ather (N., 8.). — KryetaHe (aua Benzol). 
F: 145* (N., 8.). Leieht lOaneh in Ather, Aftohol und Benzol, lOalioh in Chloroform und 
heiBem Waaaer, fast «"liulfrh in Ligrain (N., 8.). — Spaltet beim Koehen mit Salaalure 
Jod ab (N., 8,). Geechwindigkapt der Jodabepaltung dureh Salza&ure, Eiaeaaig und 25nn(II)- 
ohlorid auf dem Waamrbad: N., 8.; dureh Zmn(n)-chk)rid und tvt&rig-alkohoUache Salz- 
• aftnre bei 70*j Sajopbv, Soc. 49, 2851. 

441 - PDod’*me Gr ain - dimethyikthcr C,H,0,I, = B. In geringer 

Manga bai der Efanr. von Jod auf' Reacmandhnethylhther'bet Gegenwart von Que&aiiber(II)« 
o^d in AUmiMd ObraD, Aai. Eoe. 46, 1348). F: 202*. . . ' " 


EH 6 

822 


H 6, 828 — 885 

DIOXY-VERBIjdtolffGEN CnH2n-flC>2 


[Syst.Nr.554 


2.4.6 - Trijod - resorcin C 6 H 8 0*I*, s. nebenstehende Formel (H 823). B* 

Beim Behandeln von Resorcin mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfons&ure- 
chloramids und Kahumjodid-Ldsung (Roberts Soc . 128, 2709). — F: 154°. — l 1.0 
Oxydation des Kaliumsalzes mit p-Toluolsulfonsaure-chloramid Oder -brom- 
amid und KaUumjodid-Ldsung bei 60°: R. 1 


2 * Nitro - resorcin C 6 Hj 0 4 N, s. nebenstehende Formel (H 823; E I 404). 9 H 
Rote Krystalle. F: 83,5° (Gilbert, Laxton, Prideattx, Soc . 1627, 1300), r^^.NOg 
84,4° (Jefremow, Izv.ros8.Akad. [6] 18, 273; C. 1925 II, 524). Thermische | J. 0H 
Analyse des Systems mit Campher: Jefremow, Izv. ross. Alcad. [6] 18, 273, 768; 

C. 1925 II, 523, 524. Saure Ldsungen sind gelb; die Ldsungen fArben sich bei p H 5,34 dunkler, 
bei p H 7,6 r&tlichbraun, bei hdherem p H stumpf braun (Laxton, Prideaxtx, Radford, Soc. 
127, 2501). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe b t bei 25°: l,59xl(P® (aus 
der Leitfahigkeit) (G., L., P., Soc. 1927, 2301). Zur oolorimetrischen Bestimmung der Disso- 
ziationskonstanten vgl. L., Pr., R. Elektrische Leitfahigkeit des Natriumsalzes: G., L., 
P. — 2-Nitro-resorcin gibt beim Erwannen mit Quecksilber ( II ) -oxyd in Wasser und folgen- 
den Behandeln mit 10%iger Salzs&ure 2-Nitro-4-chlormercuri-resorcin, beim ErwArmen mit 
Quecksilber(II)-acetat in heifiem Wasser 2-Nitro>4-acetoxymercuri-re8orcin (Raiziss, 
Proskottriakoff, Am. Soc . 44, 791). Bei der Umsetzung mit Athoxymethylen-malons&ure- 
diAthylester in NatriumAthylat-Ldsung entstehen 3.3'(oder 4.4')-Dinitro-2.4.2 , .4'(oder # 3.5.3'.5 / )- 
tetraoxy-diphenyl und 8-Nitro-7-oxy-cumarin vom Schmelzpunkt 228° (Weiss, Kratz, 
M. 51, 391; vgl. Chakravarti, Ghosh, J.indianchem. Soc. 12, 793; C. 1986 II, 82). 

4-Nitro-resoroin CgH^N, s. nebenstehende Formel (H 823; E I 404). OH 
Darstellung durch Oxydation von 4-Nitroso-resorcin mit Wasserstoffperoxyd in 
alkal. Ldsung vgl. Gilbert, Laxton, Prideaux, Soc. 1927, 2301. — Schmilzt 1 1 

wasserhaltig bei 82°, wasserfrei bei 115°. 1st in saurer Ldsung farblos, wird bei •s./' oh 
p H 9—10 gelb. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x bei 25°: 

1,04 x 10~*(aus der Leitfahigkeit), der 2. Stufe k a bei 25°: 1,55 X 10~® (colorimetrisch) 

(G., L., P.; vgl. I/mfoU-Bornst. E II, 1089). 

4-Nifcro-resorcin-l-methyl&ther , 4 - Nitro -8- oxy - anisol C 7 H 7 0 4 N = (0 1 N) 4 C i H 3 
(OHJ^O-CHj) 1 (H 824). B. Bei der Einw. von SalpetersAure (D: 1,5) am Resorcinmono- 
methylather in Eisessig unterhalb 0°, neben wenig 4-Nitro-resorcin-3-methylAther (Hodgson, 
Clay, Soc. 1929, 2777). Durch Erhitzen von 3-Chlor-4-nitro-anisol mit Ammoniak im Rohr, 
Diazotieren des erhaltenen 4-Nitro-3-amino-anisols in verd. Schwefelsaure und nachfolgendes 
Verkochen (H., Cl.). Durch Oxydation von 4-Nitroso-resorcin-l -methylather (Syst. Nr. 771) 
mit verd. Salpeters&ure odcrmit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von etwas 
Eisen(II)-sulfat-L5sung und Stehenlassen mit 20%iger Natronlauge (H., Cl.). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

4- Nitxo-resoroin-8-methylather, 6 -Nitro -8 -oxy -anisol C 7 H 7 0 4 N = (OgN^-H, 
(OH) 1 (0-CHj) B (H 824). B. Neben iitterwiegenden Mengen 4-Nitro-resorcin-l -methylather 
bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf ResorcinmonomethylAther in Eisessig unterhalb 
0° (Hodgson, Clay; Soc. 1929, 2778). Durch Erhitzen von 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy- 
benzoesaure im Rohr auf 160 — 170° (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 557). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143° (Rao, Sr. Iy.), 144° (H., Cl.). 

4 - Nitro - resorcin - dimethyl&ther , 4 - Nitro - 1.8 - dimethoxy - benzol CgH^N = 
OgN-CgH^O-CH*^ (H 824; E I 404). B. Durch Erhitzen yon 4-Nitro-resorcin-l -methylather 
mit Dunethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol auf 140° (Hodgson, Clay, Soc. 1929, 
2778). — F: 74° (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 163). 

5 - Nitro - resorcin - dimethylather , 5 - Nitro -L8- dimethoxy - benzol C.H f 0 4 N, 
Formel I (H 825). Zur Bildung durch Methylierung von 5-Nitro-resoroimnonomethyfather 
vgl. Oakeshott, Plant, Soc. 1927, 488. 


r-O-o-c 


n* K ° 

i-kJ-o-c 


'Oo. 


5-Chlor-2-nitro-resorain-dimethylather CgHgOiNCl, Formel II. B. Beim Koohen 
von 3.5-Dichlor-2-nitro-anisol mit der berechneten Menge Natriummethylat-LOsung (Hodgson, 
Wignall, Soc. 1928, 331). — Nadeln (aus Methanm). Fs 171®. 

5 - Chlor - 4 - ni tro - resorcin - 1 - methylather , 5 - Chlor - 4 - nitro - 8 - oxy » anisol 
C 7 H 4 0 4 NC1, Formel III. B. In geringer Menge bei der Einw. von Natriumnitrat und verd. 
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Schwefels&ure auf 5-Chlor-resorcin-l -methyl&ther bei 100° (Hodgson, Wignall, Soc. 1928, 
331). Beim Erw&rmen von 5-Chlor-4-nitroso-resorcm-l-methylather (Syst. Nr. 771) mit 
Kaliumferricyanid in verd. Kalilauge auf 60° (H., W., Soc . 1928, 330). — Hell goldgelbe 
Nadeln (aus verd. Methanol). F : 105°. Mit Wasserdampf fliichtig. Schwer ldslich in Wasser 
und Petrolather, leioht in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Ather, Benzol und Eisessig. — 
Gibt mit Schwefels&ure eine rote F&rbung. Lost sich in verd. Natronlauge unter Orange- 
f&rbung. 

6-Chlor-4-nitro-resorcin-dimethylather C 8 H 8 0 4 NC1 = 0|N * C a H t Cl(0 • CHjJj. B. 
Beim Kochen von 3 .5-Dichlor-4-nitro-anisol mit der berechneten Menge Natriummethylat- 
Ldsung (Hodgson, Wignall, Soc. 1928, 331). Aus 5-Chlor-4-nitro-resorcin-l -methyl&ther 
und flDersohiissigem Dimethylsulfat in Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem Xylol 
<H., W.). — HeDgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 123°. 

6-Chlor-4-nitro-resqroin-dimethylather C 8 H 8 0 4 NC1, Formel IV auf S. 822 (H 825). 
B. Beim Kochen von 2.5- Dichlor -1.4- dinitro - benzol mit 2 Mol Natriummethylat-Ldsung 
(Holleman, B. 89, 460). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. 

2 - Brom - 5 - nitro - resorcin C 6 H 4 0 4 NBr, Formel V. B. Neben anderen Produkten 
beim Diazotieren von 2-Brom-5-nitro-3-amino-phenol in Schwefels&ure und folgenden Er- 
w&rmen (Heller, B. 60, 1875). — Orangegelbe Nadeln (aus Essigester und Petrolather). 
F: 201° (Zers.). Sehr schwer ldslich in Ligroin, schwer in Benzol und Chloroform, leicht in den 
iibrigen Ldsungsmitteln. — Gibt mit Eisenchlorid eine vonibergehende Violettf&rbung. 


V. 


OgN 


OH 

n* 

L J-OH 


VI. 


OH 

Br^^VBr 
kJ*0 H 

no 2 


VII. 


Br- 


OCHs 

"V 

N0 2 


OH 



N0 2 


2.0- Dibrom-4-nitro-resoroin C 6 H 8 0 4 NBr 4 , Formel VI (H 826; E I 404). B . Beim 
Kochen von 2.6-Dibrom-4-nitr6-resorcin-l -methyl&ther mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,78) in 
Eisessig (Kohn, Loft, M. 46, 595). — Braune Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 146°. 

2.0- Dibrom-4-nitro-resoroin-l-methylather , 2.8-Dibrom-4-iiitro-3-oxy - anisol 
CyH 8 0 4 NBr s , Formel VII. B. Aus 2.4.6-Tnbrom-resorcin-monomethylather und Kalium- 
nitrit in Eisessig (Kohn, Loff, M. 46, 594). Durch teilweise Methylierung von 2.6-Dibrom- 
4-nitro-resorcin (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 1929, 1580). Beim Erhitzen von 3.5-Di- 
brom-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd mit Salpetersaure (D: 1,52) und konz. Schwefels&ure in 
Eisessig auf dem Wasserbad (Rao, Sr., Iy.). — Gel be Nadeln (aus Alkohol). F: 127 — 128° 
(Rao, Sr., Iy.), 122° (K., L.). — Das Kaliumsalz und das Natriumsalz sind gelb, das 
Silbersalz ist rot; alle drei Salze sind schwer ldslich in Wasser (K., L.). 

2.8-Dibrom-4-nltro-resorcin-dimethylather CgH 7 0 4 NBr 2 = OgN C 4 HBr 4 (O CH 8 ) 2 
(H 826). B . Durch Methylierung von 2.6-Dibrom-4-nitro-resorcin-l -methyl&ther mit Methyl- 
jodid (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 1929, 1581). — - F: 81°. 


2.4- Dinitro -resorcin C 8 H 4 0*N 4 , Formel VIII (H 827; E I 404). B. Beim Kochen von 
3-Fluor-2.4-dinitro-phenol und 3-Fluor-2.6-dinitro-phenol (Hodgson, Nixon, Soc. 1928, 1882) 
und von 3 -Brom -2. 4 -dinitro -phenol und 3- Brom - 2. 6 - dinitro - phenol (Ho., Moorjb, Soc. 
1920, 160) mit Natronlauge. Zur Bildung durch Oxydation von 2. 4 -Dinitroso- resorcin 
mit Salpeters&ure vgl. Gilbert, Laxton, Prideaux, Soc. 1927, 2297 ; Borsche, Feske, 

B. 01, 698. Beim Kochen von 2.4-Dinitro-phenylen-diamin-(1.3) mit Natronlauge (Ho., M.). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 147—148° (Bo., F.), 146° (Ho., M.), 142° (Gi., La., Pr.). 
Thermisohe Analyse des Systems mit Campher: Jefremow, Izv. roes. Akad . [6] 13, 275, 768; 

C. 1926 II, 523, 524. Ist in saurer Ldsung farblos, wird bei p H 6,65 gelb (Gi., La., Pr.). 
Elektxolytische Dissoziationskonstante k x bei 25°: 8,85 XlO -4 (aus der Leitf&higkeit) (Gi., 
La., Pr.). 

Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid, konz. Salzs&ure und Eisessig bei 40—70° 
und na ch f ol genden Acetylierung mit Acetanhydrid und Natriumacetat - Ldsung 4 - Nitro- 
2-aceta min o-resorcin (Heller, Lindner, Georgi, B. 60, 1870). Gibt bei der Einw. von 
p-Toluolsulfochlorid und Pyridin [2.x-Dinitro-3-oxy-phenyl]-pyridinium-p-toluoIaulfonat und 
N- [2.x-Dinitro-3-OEy-phenyl] -pyridiniumbeta in (Syst. Nr. 3051) (Borsche, Feske, B. 01, 
098). -v KCfHgOfNi+aq. Geibe Nadeln (aus w&Br. Ldsunramitteln). Geht beim Trocknen 
Oder beim Erw&rmen mit Essigester und Versetzen mit Petrol&ther in eine dunkelrote, 
wasoerfmie Form flber (H., L., G., B. 60, 1870 Anm.). Explodiert beim Erhitzen. 

2 . 4 - Dlnitro-resorein -dlmethyl&ther C 8 HgO a N. == (0 1 N) I C i H 1 (0-CH.) l (H 827; E I 
404). B. Aus 4-Chlor-l J2.3-trinitro-benzol und 2 Mol Natriummethylat-Ldsung (vands 
Vuet, 48 , 024). — F: 72°. 
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s. nebenstehende Formel (H 828; 


0*N 


OH 

o 

NO, 


OH 


4.6-DinitrO - resorcin C*H 4 O.N,, 

£ 1 405). B. Beim Koohen to 4.6-Dijod-1.3-dimtro-benzol mit Alkalilaugen 
oder ijyulmfbonat-Lfisangcn (Hodgson, Moor*. Soc. 1927, 631). Beim 
Kfldwn too 5-Jod-2.4-dinitro-pnenol mit Kalilauge (Ho., Moo.)., — Darst. 

Daroh Behandhmg von Reeorcindiaoetat mit Salpetersiure (D: 1,48) bei 
10—15* (Muxbbji, Soc. 121, 545; Bobsohb, Fbskb, B. 61, 700 Anm. 16). — 

Gelbe Prismen. F: 214,5* (Gilbxbt, Laxton, Pbidbaux, Soc. 1627, ‘2298), 214—215* 
(B., F.). Bei 25* (T) lOeen sioh 0,12 g in 100 cm* Alkohol (Laxton, Pbidbaux, Radford, 
Soc. 127, 2501), 0,0781 g in 1 1 Warner (Gi., L., Pr.). Die LOsnngfcn sind unterhalb p H 3,1 
farbloe, oberhalb Ph 3,1 gelb (L., Pr., R.). Elektrolytiache Diaeoziati on ahonsta nt e k, bei 25*: 
l,05xt0~* (ans der Leitf&higkeit) (Gi., L., Pr.), 6,0 X 10** (oolorimetriaeh) (L., Pr., R.). 
Elektiische Leitf&higkeit dee Mononatriumaalzee: Gi., L., Pr. — Liefert beim Erhitzen 
mit 2 Mol p-Tohrolaulfochlorid und 1 Mol Di&thylanilin auf dem Waaserbad und folgenden 
Zenetzen mit verd. Salss&nie 4.6-Dichlor-1.3-dinitro- benzol und - 5.5'-Diohlor-2.4.2'.4 -tetra- 
nitro-diphenylAther (Bobsohb, Fxskx, B. 61, 701). Gibt beim Behandeln mit Pyridin und 
p-Totaotaulfochlorid N-[4.6-Diiutro-3-oxy-phenyl]-pyridiniumbetaijn (Syrt. Nr. 3051) (B., F.): 

4.8-Dinitro-reeorcin-dimethyl&ther C,H, 0*1*1, =* (O^JjCJEjfO-CH,), (H 828; E I 
405). B. Duroh Einw. von 2 Mol Natriummethylat-LOeung auf 4.8-Dichlor-l .3-dinitro- 
benzol (Hollkman, R. 89, 457) oder auf 5-Chlor-l .2.4-trinitro- benzol (van db Vubt, R. 48, 
623; GnrA, 0. 61, 312), von Uberaehttaaiger Natriummethylat-LOsung auf 6-Brom-t.2.4-tri- 
nitro- benzol (Giua, 0. 61 1, 310) oder von 1 Mol Natriummethylat-LOsung auf 5-Chlor-2.4-di. 
nitro-aniaol (H.) bei Siedetemperatur. — F: 157* (H.), 155* (van db Vl.), 154 — 155* (Giua) 
LOslioh in Methanol, Alkohol, Ather und Aoeton, sehr sohwer lflelich in Petrol&ther (Giua). — * 
Liefert beim Erw&rmen mit tiberechflaeigem Hydroxylamin in Natrium&thylat-Lfisung 
4.6-Dinitro-8-hydroxylamino-anisol (Borsch*, Fbbkb, B. 69, 816). 


■(« 


Natrii 


4.6-Dinitro-resoroin-di&thyl&ther, 4.6-Dinitro-1.8-<li&thoxy -benzol C,«H lt O.N t = 
,C»H,(0 • C^Hj), (H 829). JB.__Beim Erw&rmen von 5-Chlor-2.4-dinitro-pnenetol mit 
-Ltaung a " 


iylat-1 


auf dem Waaserbad (Lokang, R. 47, 188). 


4.6 - Dinitro - resorcin - diphenyl&ther C I# H 1 ,0 # N I = (O t N) t C ( H,(0*C f H ( ) l (H 829). 
B. Beam Erhitzen von 4.6-Diohlor-l .3-dinitro-benzol mit Phenol und Natnum auf dem 
Waaserbad (Bobsohb, Fbskb, B. 69, 818). — Liefert beim Erw&rmen mit 2 Mol Hydroxyl- 
amin in Natrium&thylat-LOsung &uf dem Waaserbad 4.6-Dmitro-3-hydroxylamino-diphenyl- 
ftther und wenig 4.6-Dinitro-l .3^dihydroxylamino- benzol. 
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6-CMor-2.4-dinitro-r6Sor<rin-dimethyl&ther CJfrfiJUJui* s. neben- 
Btehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Lteung auf 2.4.6-Triohlor-l .3-dinitro-benfiol in Benzol bei ge- 
wdbmioher Temperatur (van Run, 2£. £5, 259). — Gelbe Nadein (aus Alkohol). Cl • 

F: 102°. Leicht ltalich in Alkohol, Benzol und Aoeton. — • Beim Eintragen 
in gektihlte Salpeters&ure (D: 1,52) entsteht 5-Chlor-2.4.6-trmitro-resoroin- 
dimethyl&ther. Gibt beim Erhitzen mit Anilin und wenig Alkohol im Bohr auf 100* 2.4-Di- 
nitro-5-anilino-reeorcin-dimethyl&ther. 

0-Chlor-2.4-dinitro-re«oroin - dimethyl&ther CJfyOJNfil, Formel IX. B. Be im 
Erhitzen von 2.44i-Triohlor-l .3-dinitro-benzol mit 2 Mof Natriummethylat in Methanol auf 
dem Waaserbad (Hi tarn, R. 40, 494). — Nadein (aus Alkohol). F: 70°. 
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6-Chlor-4.6-dinitro-resoroin-dimethyl&thar C»H^) i N,Cl, • Formel X. B. Neben 
anderen Prodnkten bei der Einw. von Natrmmmethylat-Lsaang auf 2.4. 6-Triohlor- 1 . 8-dinitro 
bensol in Benzol bei gewOhnlioher Temperatur (Schlubach, Mksgbnthalise, B. .68, 2735; 
van Run, R. 46, 258). — Hellgelbe Prismen (ana Chloroform), gelbe Kryatalle (ana Aoeton). . 
F: 218* (VAN R.), 220* (S ctl“*H.). UaUSriicb * AlkSud und Methanol, 
uemlioh leicht lMkb in Aoeton (van R,). — Liefert beim Etefeigen in g«&nhlt«» Salpeter- 
a&nre (D: 1,52) (van R.) oder beim Behandeln mit Salpetersohwaela&urp 5-Cbkr-2 A.6-tri- 
miko-reaorcin^iiiiethyl&ther (8 gh., M;). Gibt. beim Erhitzen mit fiberaohdackem Anilin 
im Rohr anf 135* A^Dinitro^-anilino-reacaxdn-dimethyl&tlier (van R.). 
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6>OUor*M (od«r 4.8>-dinitro • resoroin - diphenyl# ther C, g^.O.NjCl, Formel XI 
odear XII aiif S. 824. B. Bern Erhitzen von 2.4.6-Triehlor-1.3-dinitro-Denzol mit 2 Atomen 
Natrium and flbe r soh fl ssigem Phenol auf dem Waaserbad (Borsche, Trautner, A. 447, 101. 
— Nadeln (ana Alkohol). P: 129 — 130°. , 

2 -Brom-4.0 -dinitro -resorcin C # H f O t N,Br, Formel XIII auf 8. 824 (H 829; El 406). 
B. Beim Erw&rmen von 3-Brom-5-nitro-2.4-aioxy-benzoes&ure mit kons. Salpeters&ure auf 
dem Waaserbad (Bid, Am. Soc. 48, 3130). — Gel be Nadeln (aus Alkohol). T: 189 — 191'. 


2.4.8-Trinitro-reaorcin, Btyphnins&ure G,H s O«N t , b. nebenstebende 0H 

Formel (H 830; E 1 406). B. Bei der Einw. von heiner konzentrierter Salpeter- 
B&ure auf 5-Brom-2.4-dioxy-benzoee#ure (Bid, Am. Soc. 48, 3130) oder anf 0 * N -i']- N0 * 
4.0-Dioxy-isophthals#ure (Hkmmelmayr, Meyer, M. 46, 166). Beim Kochen. I^J.oh 
von Methyl - [2.3.4.6 - tetranitro - phenyl] - nitramin mit verd. Sodalflsung • 

(Knowles, J. ind. Eng. Cham. 18, 247; C. 1820 IV, 725). Bei der Einw. * 

von Salpetersiure (D : 1,4) auf Qnebracho-Extrakt (Eutbhck, Jablohski, B. 54, 1080). 

Darstellung duroh Sulfurierung von Resorcin und nachfolgende Nitrierung nach Mere, 
Zbttkr {B. 12, 081, 2037): Borsche, Fbskk, B. 61, 092; Fried bricb, D.B.P. 370957; 
O. 1828 II, 1163; Frcll. 14, 427; vgl. auch Majbich, Chem.Obzor 2 [1927], 226. 

EssigB&urehaltige Krystalle (aus Eiseeeig) (Eenbeck, Jablohski, B. 64, 1087). F: 173° 
bis 174* (Kosn, LoEF. Jf. 46; 011), 174 — 175° (Borsche, Feske, B. 01, 092), 175,5' (Jeebb- 
mow, Tighoihrowa, Izv. Inst. fiz.-chim. Anal. 8, 290; C. 18271, 2028), 179—180* (Ei., 
J., B. 64, i087; SpAth, Schmidt, M. 68/64, 407). Im Hochvakuum sublimierbar (Sr., 
Sd.). Fftrbt sioh an der Luft intensiv gelb (El, J.). D: 1,80 (Skraup, Eiskmann, A. 
448, 9). VerbrennnngBw&rme bei konstantem Volumen: 562,1 kcal/Mol (Tomioka, Taka- 
HAsm in LandoU-Borrut. E III, 2914). Bei 20 — 25° Ibsen aich ca. 13 g in 100 g Glykoldiaoetat 
(Taylor, Rinkknbach, Am. Soc. 48, 1309). Therm ische Analyse der mn&ren Systeme 
mit Campher: Jkeremow, Izv. rota. Ahad. [6] 18, 277, 768 ; 0. 1826 II, 523, 524; mit Aniiin 
und 2-, 3- und 4-Nitro-anilin: Jb., 3K. 68, 391 ; C. 1828 1, 188; mit Tetryl (Methylpikryl- 
nitramin): Jxramiow, Tichomibowa. Elektrische Leitf&higkeit von Gemischen mit aniso- 
tropem und isotropem p.p'-Azoxy-anisol und p.p'-Azoxy-phenetol und ihre Beeinfluasung 
duroh ein Magnetfeld : Svkdberg, Ann. Phyt. [41 48, 446; C. 1810 1, 640; II, 211. Ionen- 
bewegliohkeit in Methanol und Alkohol bei 26°: Walden, Ulich, Ph. Gk. 114, 314; Uuch, 
Forttch. Ch., Phyt. 18 [1924/20], 000. 

Styphnhu&ure gibt beim Behandeln mit Brom in Waseer au/l.y.y.y'.y'-Hexabrom- 
a.y.y'-truiitro-iBOvalerians&ure und etwas Brompikrin (Wieland, Juno, A. 446, 80). Liefert 
bei der Beduktkm mit Titan(III)-chlorid in siedender sahcaaurer Lflsung im Kohlendioxyd- 
Strom quantitativ 2.4.0-Triamino-reeorcin (Rathsburg, B. 64, 3183). Bei der Einw. von 
Pyridtn und p-Tohiolsulfochlorid enteteht das Beta in dea N-[2.4.6-Trinitro-3-oxy-phenyl]- 

pyridiniumhydroxyds C,H,N • C,H(NO,) 1 • O (Syst. Nr. 3051) (Bohschk, Fr&ke, B. 61, 092). 


Additionellt V erbindung tn. Verbindung mit 1.2.5-Trimethyl-naphthalin 
CjjHj.. Hellorangefarbene Krystalle. F: 131* (Ruzicka, Steiger, Scmwz, 


CgHjOgN, -f C m Hj. . HeUorangefarl 
Edo. 8, 975). — Verbindung mit 
C # H,0 »N,+C m H m . Gelbe Krystal 
163 — 154“ <B., Mitarb., A. 471, 37) 


4|A. Jiouunui^ci (ft 1 UlUiC JUJOWW. X' • (VI (ABUMUAA) UAAIUniay MVKUXUly 

Verbindung mit 1.2.7-Trimethyl-naphthalin, Sapotalin-styphnat 
[, 4 . Gelbe Krystalle. F: 162—163* (Ruzicka, van Veen, B. 48, 1023), 
Utarb., A. 471, 37). — Verbindung mit l-Methyl-7-ieopropyl-haph- 
in-stvnhnat CJL0Ji,4-C,;Hw Gelbe Nadeln (aus Alkohol ).v F: 119*' 


thalin, Eudalin-styphnat Gelbe Nadeln (aus Alkohol). _ F: 119*: 

(Ruzicka, Capatq, Huyskr, R . 47, 377), 118—120* (Ruzicka, Meyer, McngazzPni, Hdv. 
6, 303; Taxaoi, J. pkarm. Soc. Japan 1824, Nr. 514; S. 4; C. 1826 1, 1715). — Verbindung 
mit 7 -Methyl- 1-Ieopropyl-naph thalin G«H.O^N t -f C u Hh. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
.F: 103—404* (Ruzicka, MnJGAZznn, Hdv. 8, 713). — Verbindung mit 1.6-Dimethyl- 
4-isopropyl-naphthalin, Cadalin-styphnat CAOA+CnBn- Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). , F: ,138* (Ruzicka, Meyer, Hdv. 4, 609). — V erbindung mit 1.4-Dimethyl- 


Alkohol). , F: ,138* (Ruzicka, Meyer,, Hdv. 4, 609). — V erbindung mit 1.4-Dimethyl- 
7-isopropyl -azulen (8-Guajazulen, Kessazulen) 4 -CjjHm. Sohwarze 

Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F; 105—100* (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 8, 136), 


100* (Asahdta, Naxaszbhi, J- pkarm. Soc. Japan 48, 7; <7.18281, 1801). ; — Verbindung 
mit Dibenzyl 2C t H f O*N,+C, 4 H M . D: 1,60 (Skraup, IEmmasth, A. 448, 13). — Verbin- 
dung mit. 1.7-Dimethyl-pnenanthren, Pimanthrenstyphnat (LKO^f, +C|»H M . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 169* (Ruzicka, Balas, Hdv. 8, 090; vgl. B., de Graaye, 
Hoexnro, Bdv. U [1931], 233). — Verbindung^ mit A -Methyl-7-isopropyl-phen- 
anthren, Ret«U-styphn>t GWbe Kijvtalle (aus Alkohof). F; 142* 

(Ruzkika, Meybk, Hdv, 5, 687). \ 

0oh* dtr Styphnintdnre (Btypknnte). ^Natrigmstyphnate; NaCA&N, 
-f-SH.0. Nadeln (aus Waseer). Verfiert bei 100*4 . (Edtbeck, Jablohski, B. 64, 1080).- 


-phen- 
F; 142* 
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Explodiert heftig zwischen 120° und 130°. — Na a C e H0 8 N3 + 3H a O. Hellgelbe Krystalle 
(aus Wasser) (El, J.). Verliert bei 130° das Krystallwasser. Explodiert heftig beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. — Kaliumstyphnate: KC 8 H.0 8 N ? + H a O. Hellgelbe Prismen (aus 
Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen auf dem Platinblech (El, J.). — K*C a H0 8 N 8 + 
H|0. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen (El, J.). — 
Silberstyphnat. Explosionstemperatur und Empfindlichkeit gegen Schlag und Reibung : 
Taylor, Rinkenbach, J. Franklin Inst. 204, 374; C. 1927 II, 24S4. 

MgC fl H0 8 N 8 +4H 1 0. Orangefarbene Krystalle (Majrich, Chem.Obzor 2, 227; C. 
1927 II, 2286). — BaCLHOgN* + H a O (bei 160°). Explodiert beim Erhitzen fiber 160° 
(Hkmmelm a yr, Meyer, M. 40, 155). — Zn^HO^ + lSH-O. Gelbe Sohuppen (Maj.). — 
CdC e H0 8 N 8 +25H a 0. Gelbe Nadeln (Maj.). — Quecksilherstyphnate: Hg t C 8 H0 8 N 3 
+ 9H.O. Hellorangerote Nadeln (Maj.). — Hg(C 8 H a 0 8 N 3 ) a + 5H a 0. KrystaUe (Maj.). — 
Hg(C 6 H a 0 8 N 3 ) a +18H a 0. Gelbe Nadeln (Maj.). 

Bleistyphnate: PbC 8 H0 8 N 8 . B. Aus 2.4.6 -Trinitro-resorcin und 1 Mol Bleioxyd in 
heiBem Wasser (A.-G. Lignose, D.R.P. 386617; C. 19241, 2632; Frdl. 14, 389). Orange- 
farbenes Krystallpulver. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 520 kcal/Mol 
( Anonymus , Jber. chem.-techn. Reichsanst. 4 [1924/1925], 92). Aufnahme von Wasser an 
feuchter Luft: Kast, Haid, Z. ang. Ch. 88, 45. In 100 g Glykoldiacetat lfisen sich bei 
20 — 25° weniger als 0,1 g (Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 48, 1309). Explodiert bei Be- 
ruhrung mit einer Flamme (A.-G. Lignose). Verpuffungstemperatur: Kast, Haid, Z. ang. Ch. 
88, 48; Koettnitz, Z. El. Ch. 84, 772. Empfindlichkeit gegen Schlag: A.-G. Lignose; 
gegen Schlag und Reibung : K.,H., Z. ang. Ch. 88, 46; Taylor, Rinrenbach, J. Franklin 
Inst. 204, 374; C . 1927 II, 2484. Detonationsgeschwindigkeit : K„ H. W&rmetdnung der 
Explosion von Bleistyphnat : K., H., Z. ang. Ch. 88, 48; Jber. chem.-techn. Reichsanst. 4 
[1924/25], 92; Tay., R. — PbC 6 HO g N 8 + 3PbO. B. Aus dem Salz PbC e H0 8 N 3 und 3 Mol 
Bleioxyd in heiBer w&Briger Lasting (A.-G., Lignose, D.R.P. 407416; C. 19261, 2484; 
Frdl. 14, 390). Rotes Pulver. Verpufft bei 255°. Explodiert bei Schlag und StoB heftiger 
als das normale Bleisalz. Unlfislicn in heiBem Wasser. 

FeC 8 H0 8 N 3 + 20H a O. Olivgrune Tafeln (Majrich, Chem. Obzor 2, 225 ; C. 1927 II, 2286). 
— NiC 6 HO 8 N 3 +20H a O. Grfine Tafeln (Maj.). 

Tetra&thylammoniumstyphnat [(^H^N-OJ^HO^ + aq* F: 55°; wird im 
Vakuum fiber Phosphorpentoxyd wasserfrei und schmilzt dann bei 150,7° (Walden, Ulich, 
Laun, Ph. Ch. 114, 289). Elektrische Leitf&higkeit der Ldsungen in Methanol und Alkohol 
bei 0°, 25° und 56°: Walden, Ulich, Laun ; in Aceton bei 0°, 25° und 50°: Walden, Ulich, 
Busch, Ph. Ch. 128, 442, 452. Dielektr. -Konst, von Lfisungen in Aceton bei 20°: Walden, 
Werner, Ph.CK. 124, 416. 

2.4.6 - Trinitro - resorcin - monomethy lather , S typhnins a or emonom ethy l&ther 
C ? H ft 0 8 N f » HO CjHtNOjlj O-CH, (H 832; E I 406). B. Zur Bildung aus 2.3.4.6-Tetra- 
nitro-phenol und Natriummethylat-Ldsung nach Blanksma (R. 21, 258) vgl. Schlubach, 
Mergenthaler, B. 68, 2734. B. Aus Styphnins&uredimethyl&ther durch Erw&rmen mit 
Pyridin oder Chinolin auf dem Wasserbad und Zerlegung des entstandenen N-Methyl-pyri- 
diniumsalzes bzw. N-Methyl-chinoliniumsalzes mit verd. Salzs&ure (Kohn, Lott, M. 46, 610). — 
Krystalle (aus Chloroform), hellgelbe Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 87,5° (Sgh., 
M.), 80° (K„ L.). Leicht lfislich in Ather, Aceton, Methanol und Alkohol, ldslich in Benzol, 
ziemlich schwer loslich in Chloroform (Sch., M.). Leitfahigkeit in Methanol bei 24,5°: Sch., 
M. — Gibt beim Erw&rmen mit fiberschfissiger Kalilauge Styphnins&ure (K., L.). 

2.4.0-Trinitro-reBorcin-dimethylather, Styphnins&uredimethyl&ther C 8 H 7 0 8 N 3 a 
(0 a N) a C t H(O*CH a h| (H 832; E 1 406). Zur Bildung durch Nitrierung von Reeorcindimethyl- 
ather vgl. Kohn, L5ff, M. 46, 608. — Gibt ' beim Kochen mit rauchender Bromwasserstoff- 
s&ure und Eisessig Styphnins&ure. Liefert beim Erhitzen mit Pyridin das N-Methyl-pyri- 
diniumsalz des Styphnins&uremonomethyl&thers (Syst. Nr. 3051); reagiert analog mit 
Chinolin. 

6 - Chlor - 2.4.6 - trinitro - resorcin - dimethy l&ther , 6 - Chlor - o.ch* 

2.4.0 - trinitro - L8 - dimethoxy - benzol CgH^OgNjCl, s. nebenstehende • m 

Formel. B. Aus 5-Chlor-2.4-dhutro-reeorcin-dimethyl&ther oder 5-Chlor- 

4.6- dkutro-resorcin-dimethyl&ther beim Eintragen in gekfihlte Salpeter- ci-l^J-O-OHs 
s&ure (D: 1,52) (van Run, R. 46, 261). Beim Behandeln von 5-Chlor- 

4.6- dinitro-resoroin-dimethyl&ther mit Salpeterschwefels&ure, zuletzt bei 1 

85° (Schlubach , Mergenthaler, B. 68, 2735). — Gelbliohe Sohuppen (aus Alkohol). 
Krystalle (aus Methanol). F : 85° (van R.), 88,5° (Sgh., M.). Leicht lOslioh m Alkohol, Aoeton, 
Benzol und Methanol, unlOslich in Wasser und Petrol&ther (van R.). — Liefert beim Behandeln 
mit Natriummethylat in Benzol Tnnitro-phloroglucin-trimethyl&ther (van R.). 

[Kttar] 
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Schwefel - und Tellur analoga des Resorcins und ihte Derivate. 

8-Oxy-l-meroapto-benzol, 3- Oxy-thiophenol, 3-Oxy-phenylmercaptan, Mono* 
thioresoroin C 6 H 6 OS = HO*C 6 H 4 *SH (E I 406). B. Beim Eintragen von diazotiertem 

3 - Amino -phenol in w&fir. Kahumxanthogenat-Ldsung bei 70°, Kochen des erhaltenen Ols 
mit alkoh. Natronlauge und wiederholten Erhitzen mit Zinkstaub und Salzsaure (Watson, 
Dtttt, Soc. 121, 2415). — Ldslich in Natronlauge. — Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid e in e 
intensiv gelbe F&rbung; kuppelt mit diazotiertem Benzidin in alkal. Ldsung unter Bildung 
von Dijmenyl^^-bis^azo 6^-1-thio-resorcin; reagiert analog mit diazotiertem 2-Nitro- 

4- a mino-t biophenol. 

3 - Methoxy - 1 - meroapto - benzol , 3-Methoxy - thiophenol, Monothioresoroin - 
O -methy lather C 7 H 8 OS = CH 8 OC 6 H 4 SH (H 833; E I 406). B. Neben 4-Methoxy- 
thiophenol beim Behandeln von Anisol mit Dischwefeldichlorid und amalgamiertem Alu- 
minium in Schwefelkohlenstoff und Destillieren des Reaktionsprodukts unter wenig ver- 
mindertem Druck (Ray, Soc . 110, 1964). 

3-Oxy-diphenylsuUid C«H 10 OS = HOC 6 H 4 SC 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von 3-Meth- 
oxy -diphenylsulf id mit einer Mischung von 48%iger Brom wa sserstof f s&ure und Acetanhydrid 
auf 80 — 90° und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit 10%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Hilbert, Johnson, Am. Soc . 51, 1533). — Schwacb phenolartig riechendes 01. 
Kp s : 159 — 161°. — Bactericide Wirkung: H., J. 

3 -Methoxy -diphenylsulfld C^H^OS == CH 3 - O • C.H 4 ■ S • C 6 H 6 . B. Neben anderen 
Produkten bei tropfenweiser Zugabe von diazotiertem m-Anisidin zu einer Ldsung von Thio- 
phenol in Natronlauge bei 70° (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 51, 1533). — 01. Kp 4 : 156°. 

3.8'- Dioxy - diphenylsulfon C 12 H 10 O 4 S = (HOC e H 4 ).SO a (E I 407). F: 180—187° 
(Martinet, Haehl, C.r. 178* 777), 187° (Grandmougin, C.r. 174, 168). 

3.3'- Dioxy -diphenyldisulfld C la H 10 O a S a = [HOC e H 4 - S-], (El 407). B. Beim 
Behandeln von Monothioresorcin mit uberschiissigem Eisenchlond in Alkohol (Watson, 
Dtttt, Soc. 121, 2415). 


S-CHs 


4 - Chlor - 3 - methoxy -1- methy lmercapto - benzol , 4-Chlor «1 - thio * 
resorcin -dimethyl&ther, 4 - Chlor - 8 - methoxy - thioanisol CgH^OClS, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino-3-methoxy-thioanisol nach Sand- 
meyer (Hodgson, Handley, Soc . 1828, 627). — Nadeln (aus Benzin). F: 36°. L_>o.ch 3 
Fluchtig mit Wasserdampf. L6st sich in der K&lte in konz. Schwefels&ure, ^ 
rauchender Schwefels&ure und Chlorsulfons&ure mit gelber Farbe; beim Er- 
w&rmen gehen die F&rbungen in Dunkelrot, Blaugriin bzw. Griin iiber. 

0-Chlor*3*methoxy *1* methy lmercapto * benzol , 8-Chlor-l-thio- S CH # 

resoroin-dimethylather, 6-Chlor-8-methoxy-thioanisol C 8 H 9 0C1S, s. C y . 
nebenstehende Formel. B. Aus 6-Amino-3-methoxy-thioanisol nach Sand- 
mhyer (Hodgson, Handley, Soc. 1028 627). — Nadeln (aus Benzin). F: 41°. 

Flliohtig mit Wasserdampf. — L6st sich in der K&lte in konz. Schwefels&ure rosa, in rauchen- 
der Schwefels&ure blaugriin, in Chlorsulfonsaure griin; beim Erw&rmen gehen die F&rbungen 
in Dunkelrot, Griin und Hellblau iiber. 


3 °- 


ch 3 


4 - Nitro -3- methoxy • 1 - methylmeroapto - benzol , 4 - Nitro - 1 - thio - s . CHa 

resorcin - dimethyl&ther , 4 -Nitro -8* methoxy -thioanisol CgH^OgNS, s. • 
nebenstehende Formel. B. Durch Einleiten von Methylmercaptan in eine j ] 
alkoholisch-alkalische Ldsung von 5-Chlor-2-nitro-anisol auf dem Wasserbad 
(Hodgson, Handley, J.Soc.chem.ini . 46,. 435 T; C. 10281, 330). Beim 
Erhitzen von 4.4 / -Dinitro-3.3 / -dimethoxy-diphenyldisulfid in Alkohol mit 
Natriumsulfid Natronlauge und nachfolgenden Erw&rmen mit Dimethylsulfat (Ho., 
Ha., Soc. 1026, 544). — GelbeNadeln (aus Alkohol). F : 79 — 80° (unkorr. ) (Ho., Ha., J . Soc. 
chem. Ind. 46, 435 T; G. 1028 1, 330), 80° (Ho., Ha., Soc. 1026, 544). Unldslich in kaltem, 
schwer in heijfem Wasser (Ho., Ha., Soc. 1026, 544). 1st mit Wasserdampf sehr wenig fliichtig 
(Ho., Ha., Soc. 1026, 544). — L6st sich in kalter konzentrierter Schwefels&ure mit scharlach- 
roter, beim Erw&rmen iiber Blutrot in Rdtlichviolett und bei nachfolgendem Verdiinnen in 
Blutrot iiberg ehend er Farbe; die entsprechenden F&rbungen in rauchender Schwefels&ure 
sind sch o kol adenbraun ,, blutrot und geib, in Chlorsulfons&ure rot, orange und gelb (Ho., 
Ha., Soc. 1026, 544). 

Methyl-[4-nitro-3 -methoxy- -phenyl] -sulfon CgH^OgNS — CHL • O • CgHjfNO^ • SO t • 
CHL. B. Durch Oxydation von 4-Nitro-3-methoxy-thioanisol mit Wasserstoffperoxyd in 
aiedendem Eieeesig (Hodgson, Handley, Soc. 1028, 627). — Prismen.(aus AU^hol). F: 130°. 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist farbloe; die Ldsungen in Oleum und Chlorsulfons&ure 
sind orange und warden beim Erw&rmen purpurrot bzw. gelblich. 
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4,4'- Dinitro-8*8'- dimethoxy-diphenylsulfld CtMifiJSJB = 

B. Bei l&ngerem Kooben von 4.4'-Dinitro.3.3 / -dimetnc%y^phenyidi«ulfid mit 5-Cwor- 
2-nitro-anism in Natibim&thylat-L5ming (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 826]. — Nadeln 
(aus Eisessin). F: 154°. Mit Wasserdampf fluchtig. — Gibt mit kons. Sohwe£eLs&ur$ in der 
K&lte eine Orangef &rbung,.die beim Erhitzen in Braun umscnl&gt, Die Ltamgen in Oleum 
und Ghlonrulfons&ure sina in der K&lte schwarz und werden beim Erw&rmen und beim Ver- 
dunnen purpurrot. 

4.4 / -Dinitro-8.8'-dimethoxy-diphenylsulfbn C 14 H 11 O a N 1 S=[CH t •0*C t ELgf0 1 )],S0j. 
B. Durch Oxydation von 4.4 / -Dinitro4.3^dimethozy-diphemrlsulfid mit Wasserstoff- 
perozyd in Eiseeaig auf detn Waaserbad (Hodgson, Handley, Soc . 1928, 627). — Nadeln 
(aus Eisettdg). F: 246 — 246®. — Lost sioh in der K&lte in rauehender Schwefels&ure mit 
brauner, in Chlomulfcms&ure mit orangeroter Far be; die LOmmgen f&rben sioh beim Erw&rmen 
br&unlioh purpum bzw. schokoladebraun und scheiden beim Verdtinnen braune Nieder- 
schl&ge aus. 

4.4 / -Diudtro»8.8 / -dimethoxy-diphenyldisiilBd C 14 H, ,O s N,S, = [CH, • O • C t H^(NOi) • 
S-] s . B. Beim Kochen von 5-CMor-2-mtro-anisol in ALkoholmit w&fir. Natriumdlsulfid- 
LOsung (Hodgson, Handley, Soc . 1926, 543) oder Natriumtrisulfid-LOsung (Ho., Ha., 
Soc . 1928, 628). Aus 5-Jod-2-nitro-anisol beim Kochen mit Natriumdisulfid in verd. Alkohol 
(Ho., Mooes, Soc . 1927, 631). — T&felchen (aus Eisessig). F: 194° (unkorr.) (Ho., Ha., Soc . 
1926, 544). L6alich in Schwefelkohlenstoff und Eisessig, unltalich in Wasser, Alkohol und 
Benzol ($0., Ha., Soc. 1926, 544). 1st in Alkalien mit tiefroter Farbe lOslich (Ho., Ha., 
Soc . 1926, 544). — Beim Kochen mit Natriumsulfid in Wasser entsteht 4.4'-Diamino-3.3'-di- 
mefchoxy - diphenyldisulfid (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 625). Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumsulfid in verdhnnter alkoholischer Natronlauge und nachfolgenden Erw&rmen 
mit Dimethylsulfat 4-Nitro-3-methoxy-thioanisol (Ho., Ha., Soc. 1928, 544). Beim Kochen 
mit 5-Chlor-2-nitro-anisol in Natrium&thylat-LOsung entsteht 4.4 / -Diaitro-3.3'-dimethoxy- 
diphenylsulfid (Ho., Ha., Soc. 1928, 626). — Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit orange- 
gelber Farbe, die beim Erw&rmen fiber Rot und Braun in Griin, beim nachfolgenden Ver- 
aiinnen in Br&unlichrot hbergeht; die Ldsungen in rauehender Schwefels&ure und Chlor- 
stdfons&nre sind griin, werden beim Erw&rmen rdtlichbraun und scheiden beim nachfolgenden 
Verdiinnen rOtlichbraune Niederschl&ge ab (Ho., Ha., Soc. 1926, 544). 


SCH* 
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8-Nitro-8-methoxy-l-methylmeroapto-benzol , 8-Nitro-l-thlo- 
reeordn-dlmethyl&ther , 0-Nitro-8-methoxy-thioanisol C,H,0,NS, 
a. nebenstehende Fornel. B. Beim Einleiten von Methylmercaptan in 
eine siedende alkoholisch-alkalische Lfianng von 3-Chlor-4-nitro-anisol 
and anschlieflenden kurzen Kochen (Hodgson, Handley, J. Soc. chem. Ind. 46. 43JTT; 
C. 1098 1, 330). Durch Einw. von Natriummethylat-LOsung auf 5-Chlor-2-nitrO-thioanisol 
(Ho., Ha., J. Soc. chem. Ind,' 46, 436 T; 0. 1998 1, 330). Beim Erhitzen von 8.6'-Dinitro- 
3.3'-dimethoxy-diphenyldisulfid mit Natriumsulfid in verdfinnter alkoholischer Natronlauge 
und nachfolgenden Erw&rmen mit Dimethylsulfat (Ho., Ha., Soc. 1896, 544). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). 7: 111—112° (Ho., Ha., J. Soc. chem. Ind. 46, 435 T; C. 10981, 330), 112° 
bis 113° (unkorr.) (Ho., Ha., Soc. 1996, 544). UnlOslich in kaltem, schwer in heifiem .Wasser 
(Ho., Ha., Soc. 1996, 544). 1st mit Wasserdampf sehr wenig flfiohtig (Ho., Ha., Soc. 1996, 
544). — Bei der Einw. von Saipeters&ure tritt sehr langsame Zersetznng ein (Ho., Ha., Soc. 
1996, 544). — Lfialioh in konz. Schwefels&ure mit rotor, in rauehender Schwefelsiure mit 
blutrotor, in Chlorsulfons&ure mit blauer Farbe; die F&rbungen gehen beim Erw&rmen in 
Vidett (bei konz. Schwefels&ure und Chlorsulfons&ure) bzw. Rflthchbraun, beim nachfolgen- 
den Verdtinnen in Gelb fiber (Ho., H&., Soc. 1996, 544). 

Kethyl>[6-nltro*8-methoxy*phenyl]-snlfon CgH,0,N8 =■ CEL • 0 • CjHJNO^ • SO, • 
CH,. B. Durch Erw&rmen von S-Nitro-S-methozy-thioanisol mit Wasserstofrperoxyd m 
Eisessig (Hodgson, Handlxy, Soc. 1998, 627). — Nadeln (aus Benzol Oder Alkohol). F: 122*. 
Leicht lfisiich in Benzol und Alkohol, schwer in heiBem Wasser. — Ldslich in rauehender 
Sehwefela&uxe mit dnnkelbrauner, in Chlorsulfons&ure mit citronengelber Farbe; die lAmg wn 
werden beim Erw&rmen rot bzw. rOtBchbraun; bei nachfolgendem Ver dtinnen der 
in raueh e nder Schwefels&ure und Chlorsulfons&ure tretoa gelbe F&rbungen auf. 

6.6'>IHnitro-8.8 / > ; dim ethoxy - diphenylsulfld Cj.HjjO^N.S = [CH,-0-CJB^(NOA),a. 
B. Bei 8-stdg. Kochen yon 0.6'-Dinitro-3.3'-dimethoxy -diphenyldisulfid mit 3-Cnlor-4-mtro- 
anisd in Natriumithy la t-LOe iag (Hodgson, Handlny, Soc. 1998, 626). — Oelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 151°; Fast tmlflriioh in Alkobol und Benzol. Mit Wasserdampf. flfiohtig. — 
Lfist sich in konz. Sehwefels&ure mit rotor, in ranohender Schwefels&ure und in ChkwsulfOn- 
s&ure mit brauner Farbe; die beiden letztgenannten Lfisungsc wMderi' beim Erw'innen 
p un mrro t bzw. griin; bei nachfolgendem Verdtinnen schl&gt die Farbe der Lfieungin Chloi 
sunons&nte in fiot um. 
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e-e'-Pinitro-aa'-dimothoxy -diphenylsulfon C 14 H lt 0 8 N t S = [CH, ■ 0 • C^JNOJ^SO,. 
B. Burch Erw&men von 6.0'- Dinitro - 3.3'- dimethoxy - dipheriylsulfid mit Wasserstoff- 
peroxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 027). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 182°. Uflldslich in Alkohol und Benzol. — Gibt mit Oleum (20% SO s ) 
eine hellgriine Ldsung, die beim Erwarmen violett und bei nachfolgendem Verdimnen rot 
wird; die entsprechenden Farbungen der Ldsung in Chlorsulfons&ure Bind blaugriin, blau- 
schwarz und violett. 

6,6'*Dinitro-3.3' -dimethoxy -diphenyldisulild C 14 H lt O e N,S t = [CH, O C f H,(NO t )* 
S~] 2 . B. Beim Kochen von 3-Chlor-4-hitro-anisol (Hodgson, Handley, Soc. 1026, 543) 
oder von S-Jod-4-nitro-anisol (Ho., Moore, Soc. 1927, 631) mit w&Brig-alkoholischer Natrium - 
disulf id- Lfoung sowie von 3-Chlor-4-nitro-anisol mit waBrig-alkohoIischer Natriumtrisulfid- 
Ldsung (Ho., Ha., Soc. 1028, 628). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff oder Eisessig). F: 152° 
(unkorr.) (Ho., Ha., Soc. 1026, 543). Unldslich in Wasser, Alkohol und Benzol, ldslich in 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig (Ho., Ha., Soc. 1026, 543). — Farbt sich am Sonnenlicht 
gelb (Ho., Ha., Soc. 1026. 543). Liefert beim Erhitzen mit 0,5 Tin. krystallisiertem Natrium - 
sulfid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge und nachfolgenden Erw&rmen mit Dimethyl- 
sulfat 6-Nitro-3-methoxy-thioanisol (Ho., Ha., Soc. 1026, 544); beim Kochen mit iiberschus- 
sigem Natriumsulfid in Wasser entsteht 6.0'-Diamino-3.3'-<hmethoxy-diphenyldisulfid (Ho., 
Ha., Soc. 1028, 625). Beim Kochen mit 3-Chlor-4-nitro-anisol in Natrium&thylat-Ldsung 
entsteht O.B'-Dinitro-S.S'-dimethoxy-diphenylsulfid (Ho., Ha., Soc. 1928v 626). — 1st in 
konz. Schwefels&ure in der Kalte mit blaBgelber Farbe loilich. Ldst sich in konzentrierter 
oder rauchender Schwefels&ure mit gelber bzw. br&unlichgelber, in Chlorsulfons&ure mit 
roter, beim Erw&rmen in Gelb ubergehender Farbe (Ho., Ha., Soc. 1026, 543). L6st sich in 
konzentrierter, w&Briger oder alkoholischer Alkalilauge mit violettroter Farbe (Ho., Ha., 
Soc. 1026, 543). 

4.4'- Dichlor - 6.6'-dinitro - 8.3' - dioxy - diphenyldisulfid 
€ 11 H 6 0-N 1 C1 1 S|, s. nebenstehende Formel. B. Burch Erhitzen von 
2.5-Dichlor-4-nitro-phenol mit Natriumdisulfid in verd. Natronlauge 
(Fries, A. 454, 247). — Ldsungsmittelhaltige Prismen (aus Nitrobenzol 
oder Aceton). Gibt das Ldsungsmittel beim Aufbewahren, rascher beim 
Erw&rmen unter Gelbf&rbung ab. F: 277°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwerer 
in Eisessig, Nitrobenzol und Aceton, schwer in Benzin, Benzol und Chloroform. — Beim 
Kochen mit Zinn und rauchender Salzs&ure in Alkohol entsteht 6-Chlor-4-amino-3-thio- 
resorcin. — Die Alkalisalze sind tiefgelb gefarbt. 

Diaoetat 
essig). F: 194° 


1.3 - Dimeroapto - benzol , m - Phenylendimeroaptan , Dithioresoroin C 6 H # S* = 
C 8 H 4 (SH) f (H 834; E I 408). Gibt mit m-Xylylenbromid und Natrium in Alkohol + thio- 
phenfreiem Benzol die Verbindung C t8 H 14 S 4 (s. u.) (Keindel, Schubert, B. 57, 370). Liefert 
mit diazotiertem 4-Nitro-anilin in konz. Natronlauge m-Phenylen-bis-[4-nitro-benzoldiazo- 
sulfid] (Syst. Nr. 2193) (Pollak, Gebauer-Fulnegg, M . 50, 319)„ Mit 2 Mol diazotierter 
Anthranils&ure entsteht in natronalkalischer Losung bei 40° m-Phenylen-bis-thiosalicylsaure, 
in salzsaurer Ldsung m-Phenylen-bis-[2-carboxy-benzoldiazosulfid]; analog verl&uft die 
Reaktion mit 3-Amino-naphthoes&ure-(2) in salzsaurer Ldsung (Finzi, 0. 58, 273, 270, 277). 

Verbindung C w H t4 S 4 , vielleioht (1.3) C,H 4 <| ; ! |>C,H t (l .3). Das 

Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Campher beetimmt. — B. Aus m-Xylylenbromid, Dithio- 
resorcin und Natrium in Alkohol + thiophenfreiem Benzol (Reindel, Schubert, B. 57, 370). 
— Nadeln (aus Tetralin oder Cymol). F: 235°. Unloslich in niedrig siedenden Ldsungs- 
mitteln und in Alkalien. 

1.8- Bis-methylmercapto-benaol, m-Phenylen-bis-methylsulfid, Dithioresoroin - 
dimethyl&ther C 8 H 10 S t = 0^,(8 CH 8 ) 8 (H 834; E I 408). — C 8 H 10 S*+HgCl t . F: 108° 
(Bell, Bennett, Soc. 1028, 3192). 

1.8- Bi*-methyl8ulfin- benzol, m-Phenylen-bie-methylsulfoxyd C 8 H]*O t S t = 
C^K^SOCH*)* (E I 408). Das von Zincke, Kruger (B. 46, 3477) beschriebene Pr&parat 
vom Schmelzpunkt 131° ist ein Gemisch der beiden nachstehenden Diastereoisomeren, die 
bei der Oxyaation von Dithioresorcindimethyl&ther mit Wasserstoffperoxyd in ungef&hr 
gleichen Mengen erhalten werden (Bell, Bennett, Soc . 1028, 3189, 3191). — Hdher- 
schmelzende Form, a-Form. Tafeln (aus Benzol). F: 147°. — Niedrigerschmelzende 
Form, /S-Form. Rhomben (aus Benzol). F; 102°. In Benzol leichter ldslich als die a-Form. 


C^H^N^Sj = [CH 3 CO O C 4 H t Cl(NO t ) S~] r Gelbe Nadeln (aus Eis- 
(Fries, A. 454, 248). 
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3 - Mereapto - 1 - methylsulfon - benzol , Methyl - [8 - meroapto - phenyl] - sulfon 
C 7 H 8 0 2 S 2 = CH 8 S0 2 C 8 H 4 SH. B. Beim Koohen von S.S'-Bis-methvlsulfon-diphenyl- 
disulfid mit wajlr. Alkalilauge (Twist, Smiles, Soc. 127, 1251). Burch Reduktion von 

3- Methylsulfon-benzol-sulf onsaure- (1 )-chlorid mit Zinn und Salzs&ure (T., S., Soc. 127, 
1251). — F: 69°. 

8-Methy lmeroapto-l-methylsulfon-benzol, Methyl- r8-methylmercapto-phenyl] - 
sulfon C 8 H 10 O 2 S 2 = CH 8 *S0 2 C fl H 4 SCH 8 . B. Burch Einw. von Bimethylsulfat auf 
S.S'-Bis-methylsutfon-diphenyldisulfid in Natriummethylat-Ldsung (Twist, Smiles, Soc . 
127, 1251). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 53°. 

1.8 - Bis - methylsulfon - benaol , m -Phenylen - bis - methylsulfon C 8 H 10 O 4 S. = 
C 6 H 4 (S0 2 *CH 8 ) 2 (H 834; E I 408). B. Burch Oxydation von 3-Methylmercapto-l -methyl- 
sulfon-benzol mit Wasserstoffperoxyd in warmem Eisessig (Twist, Smiles, Soc. 127, 1251). 
Aus dem Silbersalz der Benzol-disuhinsaure-(l .3) und Methyljodid in siedendem Methanol 
(T., S., Soc. 127, 1250). — Prismen (aus Eisessig). F; 196°. 

1.8-Bis- [4-nitro - phenylmeroapto] - benzol . m-Phenylen - bis - [4-nitro - phenyl - 
sulfld] C 18 H 12 0 4 N 2 S| = C 6 H 4 (S C 6 H 4 -N0 1 ) 1 . B. Beim Behandeln von Bithioresorcin mit 

4- Chlor-l-nitro-benzol in siedender w&flrig-alkoholischer Natronlauge (Finzi, Pagliabi, 
Q. 50, 334). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F : 138°. Lflslich in Alkohol, Eisessig und Chloro- 
form. — Gibt bei der Einw. von Brom in Chloroform ein, Monobromderivat. 


1.8- Bis- [2.4 - dinitro - phenylmeroapto] -benaol , m-Phenylen - bis - [2.4 - dinitro - 
phenylsulfid] C M H 10 O 8 N 4 S 2 = C 8 H 4 [S*C e H 8 (N0 2 ) 2 ] 2 . B. Aus Bithioresorcin und 4-Chlor- 
1 .3-dinitro-benzol in siedender w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Finzi, Pagliabi, O. 60, 
333). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 168°. 

1.8- Bis -benzylsuliln- benzol, m-Phenylen- bis - benzylsuifoxyd = 

C^H^SO-CHj-CJH^j (E I 409). Existiert in zwei diastereoisomeren Formen, die bei der 
Oxydation von Bithioresorcindibenzylather (E I 409) in ungefahr gleichen Mengen erhalten 
werden (Bell, Bennett, Soc. 1928, 3189, 3192). — HOherschmelzende Form, a-Form. 
Hat in dem E I 409 beschriebenen Pr&parat von Zincke, Kruger (B. 46, 3479) vorgelegen. 
Tafeln (aus Alkohol oder Toluol). F: 133° (B., B.). — Niedrigerschmelzende Form, 
0-Form. Krystalle (aus Toluol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 123° (B., B.). Leichter lOslich 
als die a-Form. 


S- [2.4-Binitro - phenyl] -dithioresoroin -S'- essigsaure, 2.4-Binitro-8'-carboxy- 
methylmercapto-diphenylsulfld C^H^O^S, = (OjN^CjHjt-S Cjj^ S CHj COjH. B. 
Beim Behandeln von Bithioresorcin mit Chloressigs&ure in waflrig-alkoholischer Natronlauge 
und Erwarmen des Reaktionsgemisches mit 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol auf dejn Wasserbad 
(Finzi, Pagliabi, O . 60, 334). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 146°. — 
Natriumsalz. Krystalle. 

m - Phenylen - bis - sulfonessigsaure CjoH^O^ == C 6 H 4 (S0 2 -CH 2 *C0 2 H) 2 (H 835; 
E I 410). Zur Bildung durch Oxydation von Bithioresorcin - S. S - diessigsaure mit Wasser- 
stoffperoxyd vgl. Finzi, Pagliabi, O. 55, 864. — Krystalle mit 1 H 2 0 (aus Wasser), wasser- 
freie Krystalle (aus konz. Salpetersaure). Schmilzt wasserhaltig bei 115°, wasserfrei bei 187°. — 
Liefert beim Erwarmen mit Salpetersaure (B: 1,4) [4.6-Binitro-phenylen-(1.3)]-bis-sulfon- 
essigsaure. 


Bithioresorcin-S.S-di- [0-propionsaure] C 12 H 14 0 4 S 2 = C 6 H 4 (S • CH.* CH 2 * CCLH^. B. 
Beim Erwarmen von Bithioresorcin mit 0-Chlor-propiona&ure in alkal. Lftsung (Finzi, 0 . 
50, 545). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 1 23-— 124°. Ldslich in Ather und in siedendem Alkohol, 
Eisessig und Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Brom in konz. Essigs&ure 4.6-Bibrom- 
dithiore6orcin-S.S-di-[0-propionsaure]. Beim Erw&rmen mit co co 

i 

.CHi 


H*C-" 




rr* 


konz. Schwefelsaure auf 55 — 60° entsteht die Verbindung der 
nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2764). Bei der Einw. von 
kalter verdiinnter Salpeters&ure erh&lt man 4-Nitro-dithio- s " 

resorcin-S. S-di- [0 -propions&ure] . 

8.8' -Bis- methylsulfon -diphenyldisulfid, Methy lpheny 1 sulfon -m-disulf id 
“ [CH 8 *S0 2 *C 8 H 4 *S-] 2 . B. Burch Kochen von o . 3 Bis- methylsulfon -diphenyl - 
disulfoxyd mit w&Br. Alkali (Twist, Smiles, Soc. 127, 1251). — BlaBgelbe Nadeln (aus w4Br. 
Aceton). F : 120°. — Liefert beim Kochen mit w&fir. Alkali 3-Mercapto-l -methylsulf on-benzol. 


2.5 - Biohlor - 1.8 - dimeroapto - benzol , 2.5 - Biohlor - dithioresoroin 
C a H 4 Cl 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Burch Reduktion von 2.5-Bichlor- 
benzol-diaiulf ons&ure-(l .3)-dichlorid mit Zinkstaub, konz. Salzs&ure und ca. ni 
5n-Schwefels&ure in Aceton anfangs unter Kiihlung, sp&ter auf dem Wasser- U1< 
bad ( Geb aueb-Fulnegg, Figdob, M . 48, 635). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
1st mit Wasserdampf fliichtig. — Oxydiert sich ziemlich leicht. — PbC^C!^. 


SH 



P: 85*. 
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2.6-Diohlor-dithioresorcin-dimethylather C«H g Cl t S t = C e H $ Cl a (S • CH 2 ) 2 . B . Aus 
2.5-Dichlor-dithioreeorcin und Dimethylsulfat in Kalilauge ( Geb auer-Fulnegg, Figdor, 
M. 4 8, 636). — Krystalle. F: 179°. 

S.S'-[2.5-Dichlor-phenylen-(1.8)]-bis-thioglykolsaure , 2.5 -Diehl or - dithioresor- 
cin-S.S-diessigs&ure C 10 H 8 O 4 Cl 2 S 2 = C 4 H 2 C1 2 (S • CH 2 • COjH) f . B. Aus 2.5-Dichlor-dithio- 
resorcin tmd Chloreesigs&ure in heiBer Kalilauge ( Geb auer- Fulnegg , Figdor, M. 48, 636). — 
Nadeln (aus Wasser). F : 189 — 190°. Fast unldslich in kaltem, schwer ldslich in siedendem 
Waaser, ziemlich schwer in Benzin, sehr leicht in Ather, Alkohol und Benzol. — Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist gelb und f&rbt sich beim Erwarmen auf 70° dunkel unter Bildung 
eines Dithioindigo-Farbstoffs, der sich beim V erdunnen mit Wasser in Flocken ausscheidet. 


4.6 -Dibrom - dithioresorcin -S.S - di- [0 - propionsaure] 

0 lg H,jO^S t Br t , s. nebenstebende Formel. B. Aus Dithioresorcin- 21 

S .S-ai- [p-propions&ure] und Brom in Eisessig (Finzi, 0. 56, 

545). — Nadeln (aus Essigs&um). F: 184°. Ldslich in Alkohol >^^J-S-CHrCHrCO«H 
und siedendem Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit konz. ^ 

Schwefels&ure auf 65 — 70° 6.8-Dibrom-5-[j9-carboxy-athylmer- 
captoj-thiochromanon (Syst. Nr. 2510). 


4-Nitro-1.8-bis-methylm©roapto - benzol , 4-Nitro - dithioresorcin - « CH 

dimethylather CgH^O-NSj, s. nebenstehende Formel (E I 412). B. Aus 
4.4'-Dimtro-3.3'-bis-metbylmercapto-diphenyldisulfid Oder weniger gut aus 
4.4'-Dinitro-diphenylen-tetrasulfid-(l.l'.3.3') (Syst. Nr. 3008) beim Erwarmen L_J s ch® 
mit Natriumsulfid in w&firig-alkoholischer Natronlauge und Behandeln des 
Reaktioniprodukts mit Dimethylsulfat (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 164). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol, Aceton oder Eisessig). F: 113°. 

4-Nitro-dithioresorcin-B.8-diessigsaure C 10 H 9 O -NS 2 = OgN • C 6 H a (S • CH 2 * COjH)* 
(E I 412). Liefert mit iiberschussigem konzentriertem Wasserstoffperoxyd in Eisessig be’* 
50 — 60° [4-Nitro-phenylen -(1. 3)] - bis - sulf inessigs&ure, auf dem Wasserbad [4 - Nitro- 
phenylen-(l .3)]-bis-sulfones8ig8aure (Finzi, Pagliari, G. 56, 864, 866; vgl. F., Bottiglibri, 
G. 4811 [1918], 120). 


Diphenylester C^H^O^Sj = 0 1 N CJBE s (S'CH 2 C0 2 C e H 6 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 
4-Nitro-ditbioresorcin- S. S-dieasigsaure mit Phenol in Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
(Fmzi, Pagliari, G. 66, 863). - - Hellgelbe Krystalle (aus Essigester oder Benzol). F: 96° 
bis 98°. Ldslich in Alkohol und Eisessig. — Wird bei der Einw. von Reduktionsmitteln 
in 7-Carboxymethylmercapto-l-thio-phenmorpholon-(3) iibergefuhrt. 


[4-Nitro-phenyl©n-(1.3)]-biB-8ulflnesBigeaur© C^oHgOgNS* = 0 2 NC 6 H 8 (S0CH 2 - 
C0 1 H) 1 . B. Beim Erw&rmen von 4-Nitro-dithioresorcin-S.S-die88ig8aure mit uberschiissigem 
konzentriertem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf 50 — 60° (Finzi, Pagliari, G. 56, 864). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 199° l ). Loslich in beiBem Alkohol und Eisessig. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure auf dem Wasserbad 7-[Carboxymethyl- 

,NHCO 

suHin]4-thio-phenmorpholon4>oxyd H0 2 C*CH 2 * SO*C 6 H 8 <^q ^ (Syst. Nr. 4300). 


[4-Nitro-phenylen-(L8)]-bi8-8ulfon6B8ig8aure C 10 H 9 O 10 NS 2 == 0 2 N C 6 H 8 (S0 2 -CH 2 * 
CO t H) s (E I 412). B. Zur Bildung aus 4-Nitro-dithioresorcin-S.S-diessigs&ure duren Oxy- 
dation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig vgl. Finzi, Pagliari, G . 66, 865. — Nadeln (aus 
Wasser). F: 228° *). 

4-N itro -dithioresorcin -S.S -di- [/?- pr opionsaur e] C 11 Hi 8 0 1 NS 2 == 0 2 N-C 8 H 8 (S-CH 2 - 
CH t *CO t H) i . B. Bei der Einw. von verd. Salpeters&ure auf Dithioresorcin-S.S-di-[j3-propion- 
s&ure], neben anderen Produkten (Finzi, G. 56, 546). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F : 157° 
(Zen.). Ldslich in Alkohol, Eisessig und Ather, schwer ldslich in Benzol. 

4.4 / -Dlnitro-8.8 / -bi8-m©thylmeroapto-diphenyldiBul6d C 14 H 12 0 4 N 2 S 4 = [0^- 
CJLfS -CH t ) • S-] f . B. Bei 6-stdg. Kochen von 5-Chlor-2-nitro-thioanisol mit Natrium- 
duruHid in verd. Alkohol (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 163). — BlaBgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 216 — 217°. Schwer ldslich in Eisessig, sehr schwer in Aceton, unldslich in 
Alkohol. — Gibt b eim Erw&rmen mit Natriumsulfid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat 4-N itro-dithioresorcin-dimethy 1- 
&ther. 


*) Dieter Schmalspuokt wird von Finzi, Bottigliebi (G. 48 II [1918], 120; vgl. El 412) 
f&r 4-Nitro-m-pheny len- bift-eulionessigs&a re angegeben. 

2 ) Vgl. Ann. 1. 
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[4.0 - Dinitro - phenylen - ( 1 . 3 )] - bis - sulfonessigsaure 
CjoHgOjjNjSg, s. nebenstebende Formel. B. Bei geiindem Er- 
warmen von m - Phenylen - bis - sulfonessigs&ure mit Salpeters&ure 0|N 
(D; 1,4) (Finzi, Pagliari, 0 . 66, 865). — F: 215°; kann sich in 
sehr trocknem Zustand bei 207° explosionsartig zersetzen. Unldslich 
in Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigester. Lftslich in Natronlauge 
und Sodaldsung mit gelber Farbe; wird dnrch S&uren aus diesen Ldsungen gef&llt. 


L 


S0*CHrC0*H 


NO* 


Diphenyl-[8-methoxy - phenyl] - telluroniuxnhydroxyd , 3-Methoxy - triphenyl - 
teUuroniumhydroxyd, Diphenyl - m - anisyltellureniumhydroxyd CjgH^OjTe ~ 
(CgHgJgTetOHJ-CgHg'O'CHg. — Jodid C 19 H 17 OTeI. B. Durch Umsetzung von 1 Mol 
Diphenyltellurdichlorid mit 3 Mol 3-Methoxy -phenylmagnesrumjodid in Toluol und auf- 
einanderfolgende Behandlung des Reaktionsprodukts mjt verd. Salzs&ure, Silberchlorid und 
Kaliumjodid-Losung (Lederer, B. 63, 1435, 1443). Krystallmehl (aus Alkohol + Ather). 
Erweicht bei 85° und schmilzt bei ca. 95°. [Gottfried] 


3. 1 A- Dioxy -benzol, Hydrochinon C 6 H 6 O a = H0C s H 4 0H (H 836; E I 413). 

Blldung und Darstellung. 

, B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Jodbenzol 
(Fichtjer, Lottkr, Helv. 8, 438) oder Anisol (Fi., Dietrich, Helv. 7, 132) in verd. Schwefel- 
saure an Blei(IY)-oxyd-Anoden ohne Anwendung eines Diaphragmas und von Benzoes&ure 
oder 4-0xy-benzoesaure in 0,2 n-Schwefels&ure an Platin-Anoden bei ea. 60° (Fi., Uhl, 
Helv . 3, 26, 31). Neben Brenzcatechin beim Behandeln von Phenol mit Natriumperoxyd 
in verd. Essigs&ure + Schwefels&ure anfangs unterhalb 0°, zuletzt bei 50 — 60° (Magidson, 
Trudy chim.-farm . Inst . Lfg. 0 [1923], S. 24; C. 1027 II, 2542; vgl. Ma., Preobrashenski, 
Trudy chim.-farm. Inst. Lfg. 10 [1926], S. 65, 68; C. 10281, 35). Bei der katalytischen 
Hydrierung von Chinon in Gegenwart von reinem oder eisenhaltigem Platinschwarz in 
Essigester (Faillebin, A.ch. [10] 4, 463), in Gegenwart von Nickel in wfiBr. Suspension 
bei 90° und 10 Atm. Druok (Feldmann, Giom . Chim. ind . appl . 7, 407 ; C. 1020 I, 84) oder 
in Gegenwart von Kupfer bei 300° (Sabatier, Kubota, 0. r. 172, 735). Beim Behandeln 
von Chinon mit Phenymydrazin in Benzol (Giacalone, G . 68, 410). Aus Chinon durch Einw. 
von garender Hefe (Lurrs, Menoele, Bio. Z. 170, 242). Durch Reduktion von Chinhvdron 
(Syst. Nr. 671) mit Eisen(II)-sulfat in siedendem Wasser bei Gegenwart von Calciumcarbonat 
oder Bariumcarbonat (Emde, Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 352982; C . 1022 IV, 157; 
Frdl. 14, 430) oder bei Gegenwart von Magneeiumhydroxyd, Zinkcarbonat, Manga nhydroxyd 
oder Mangancarbonat (Ch. F. Sch., D.R.P. 380503; C . 10241, 1271; Frdl. 14, 431) oder 
mit metallischem Eisen und siedendem Wasser (Ch. F. Sch., E., D.R.P. 354401 ; C . 1022 IV, 
377; Frdl. 14, 431). — Technische Darstellung: G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklop&die der 
technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VI [Berlin- Wien 1930], S. 209; J. Schwyzer, Die Fabri- 
kation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte, Berlin [1931], S. 218. 

Physikiliftche Eigenschaften. 

Hydrochinon existiert auBer in den H 837 angefiihrten Modifikationen (a- und y-Form) 
noch in einer dritten Modifikation (/?-Form) ; diese erh&lt man aus einer Lbsung von Hydro- 
chinon in Methanol bei gewOhnlicher Temperatur in trigonalen Prismen vom Schmelzpunkt 
166° und der Dichte 1,31 (Caspari, Soc. 1027, 1093). Die durch Sublimation von Hydro- 
chinon entstehende y-Form schmilzt bei 169° und hat die Dichte 1,325 (C., Soc. 1027, 1094). 
Rftntgenographische Untersuchung der drei Modifikationen: C., Soc. 1020, 2944; 1027, 
1093; vgl. Becker, Jancke, Ph.Ch. 00, 258; Bragg, Soc. 121, 2773. Schmelzpunkt der 
stabilen Form (a-Form): 170° (Sender, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 100; C. 1023 III, 305), 
172,3° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286). Dichte der stabilen Form: 1,36 
(Skraup, Eisenmann, A. 440, 9). — Temperatur des Zusammenbackens: Tammann, Z. 
anorg.Ch. 167, 325; vgl. a. Garre, Z.anorg.Ch. 108, 48. Sublimationsdruck zwischen 
52,7° (0,55 fi) und 72,2° (5,9 p): Coolidge, Coolidge, Am. Soc. 40, 102. Spezifisohe W&rme 
bzw. Molarwarme von festem Hydrochinon zwischen — 245,1° (0,6314 cal/g) und +1,1° 
(0,283 cal/g): Lange, Ph.Ch. 110, 350; zwischen —162,9° (12,5 cal/Mol) und +70,5° 
(30,2 cal/Mol) : Andrews, Am. Soc. 48, 1293; von festem Hydrochinon zwischen 25® 
(33,4 cal/Mol) und dem Schmelzpunkt (46,4 cal/Mol) und von fltissigem Hydrochinon zwischen 
dem Schmelzpunkt (61,8 oal/Mol) und 200°: A., Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1282, 1280. 
Mittlere spezifische Wftrme zwischen 0° und 79°: 0,3159 cal/g (Padoa, 0. 6211, 203). 
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Schmelzw&rme: 6,480 kcal/Mol (A., L., J.). V erbrennungswarme bei konstantem Yolumen : 
682,3 koal/Mol (Scpreinxr, Ph. Ch. 117, 82, 85). 

UItTftviolett-Absorptionsspektrum von Hydroohinon in Wasser: Kefianba, March - 
lhwbk*, Bl. £4] 30, 1371; Bl. Acad, pdon. [A] 1930, 77; D ahm, J. opt. 8oc. Am. 16, 273; 
0. 10281, 1682; in Wasser bei p H -Werten zwischen 4 und 13: S t bnst r Om, Rkinhard, 
J.phya.Chem. 20, 1480; in Hexan und in Hexan + Ather: Klingstedt, (7. r . 176, 366; 
Acte Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 32, 62, 78, Tabelle 15; 0. 1026 1, 2286; in Alkohol: Waljasohko, 
3K. 68, 815; C. 1027 1, 1125. Tesla -Luminescenzsspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, 
Soc . 1920, 2402. Durch Ultra violett-Beetrahlung bewirkte Fluoreecenz der festen Substanz: 
Bayljb, Fabre, C. r . 178, 634; B., F., George, Bl. [4] 37, 108; LumiEre, LomzAre, Seye- 
wjctz, Bl. [4] 37, 702; der w&fir. Ldsung in Gegenwart von N&triumsulfit oder Natrium - 
sulfit + Natriumcarbonat : L., L., 8. Fmorescenz bei Bestrahlnng mit Kdntgenstrahlen: 
Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. 

100 cm 8 der ges&ttigten w&Brigen Hydrochinon-Lbsung entbalten bei 25° 7,1 g Hydro- 
chinon (Granger, Nelson, Am. Soc. 48, 1403). 100 cm 8 Wasser Ibsen bei 15° 5,7 g (Kail, 
Phot. Korresp. 60, 272; C. 1920 II, 156), bei 23,75° 6,76 g (Kruyt, Robinson, Versl. Ahad. 
Amsterdam 86, 814; C. 1927 1, 1117). FinfluO verschiedener Salze auf die Lbslichkeit 
von Hydroohinon in Wasser: Kruyt, Robinson; Llnderstrom-Lang, C. r. Trav. Carlsberg 
16, Nr. 4, S. 4; 17, Nr. 13, S. 4; C. 1924 II, 2002; 1929 II, 2146. Lbslichkeit in Soda-Natrium- 
sulfit-Lbsung bei 16°: Kail . 1000 cm 8 0,1 n-Salzsaure Ibsen bei 25° 69,6 g (Conant, Fieskr. 
Am. Soc. 46, 2202). Zur Ldslichkeit in Salzsaure von verschiedener Konzentration bei 25° 
vgl. Granger, Nelson. Lbsungsvermbgen von Hy drochinon- Wasser- Gemischen fur Phenol 
bei 0° und 10°: Leone, Angelescu, O. 62 II, 72; A., Ph. Ch. [A] 138, 303. EinfluB auf die 
kritisohen Lbsungstempeoraturen von Phenol-Wasser-Gemischen: Le., A. Verteiluhg zwischen 
Ather und Acetat-Puffei-JLOsung (pn 4,6) bei 20°: Wieland, Franke, A. 404, 160. 

Kryoskopisches Verbal ten in Phenol: Richardson, Robertson, Soc. 1928, 1776. 
Thermisohe Analyse binarer Systeme, die Hydroohinon enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. Thermisohe Analyse der bin&ren Systeme mit Diphenylmethan: Kremann, 
Frit8CH, M. &1, 638; mit Triphenylmethan : Kr., Odelga, Zawodsky, M. 42, 137, 141; 
mit Fenchon: Kr., Dietrich, M. 44, 176, 179; mit Diathyloxalat : Kr., Zechner, Dra£il, 
M. 46, 376, 377. Thermisohe Analyse der temaren Systeme mit Resorcin und Brenz- 
oatechin und mit Brenzcatechin und 1-Nitro-naphthalin: Senden, Bl. Soc.chim. Bdg. 
32, 282, 284; C. 1923 III, 1467; Erhitzxmgskurve binarer aquimolekularer Gemische mit 
m-Phenylendiamin und p-Phenylendiamin : Garre, Z.anorg. Ch. 104, 83; mit Chinon und 
Nitrobenzol: Kremann, Mitarb., M. 48, 284. Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: 
Rouyer, C. r. 180, 1935. 


Thermisohe Analyse binarer Systeme. 


Komponente 

Eutektika j 

Komponente 

Eutektika 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Hy drochinon 

Tempera tur 

0 

Gew.-% 

Hydrocbinon 

1-Nitro-naphthalin x ) 

ca. 54 

ca. 1 

Bernateinsaure 8 ) . 

128 

59 

Benzhydrol 8 ) . . . 

55 

82 

Hamstoff 9 ) . . . 

110 

20*y 

Brenzcatechin 1 ) . . 

ca. 91 

ca. 23 


125 

63*) 

Resorcin l ) .... 

ca. 88 

ca. 31 

3-Amino-phenol 10 ) 
Azobenzol u ) . . . 

104,5 

22,6 

Camphor 

44 

27 

55 

99 

Acetophenon 4 ) . . 

40 

18 

Carbazol 18 ) .... 

163 

86 

Chinon 8 ) 

160 

78 

Acridin M ) . . . . 

159 i 

76,5 

107 

3 

Suecinimid 18 ) . . 

135 

64 

Salioylaldehyd 6 ) . . 

-7,6 

2,6 

Antipyrin I4 ) . , . 

107 

23 

3-Oxy-benzaldehyd 7 ) 

88 

27 

101 

6,5 

Zimts&ure ^) . > . 

117 

19 


118 

34 

Dimethyloxalat 8 ) . 

49,6 

91 

3,5 

26 


116,5 

68,6 


•) liol-% Hydroohinon. — *) 8 endkn, Bl . Soc.cnim. Belg . 32, 101, 102. — *) Kremann, 
Dra&l, M. 46 , 347, 349, 351. — *) Kremann, Odelga, M. 42, 160, 164, 165; vgl. Jefbemow, 
Ivm. rots . Akad. [6] 18 , 768. — 4 ) Kremann, M arktl, M. 41 , 56, 60. — 5 ) Kremann, Mitarb., 
M. 48 , 284, 285. — •) Kremann, Zechner, M. 40, 179, 188, 192. — *) Kremann, Pogantsch, 
M . 44 , 164, 166, 168. — *) Kremann, Zechner, Brazil, M . 46 , 357, 359, 361, 362, 365, 369, 
370, 372. — •) Pusohin, K6nig, M. 49 , 79, 80. — l0 ) Kremann, Lupfkr, Zawodsky, M. 41 , 
619, 525. — M ) Kremann, Zechner, Weber, M . 46 , 306, 308. — l8 ) Krbmann, Slovak, M. 41 , 
16, 17, 26 , 31, 33, — u ) Kremann, Diexrich, M. 44 , 152, 156, 157. — u ) Rhkinboldt, 
2 ] 111 , 262 , 268 , 

BEILSTEINs Handbook, 4. AufL 2. Erg.-Werk, Bd.VI. 
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Diohte waflr. LOsungen bei 20*: Harkins, Grafton, Am. Soc. 4T, 1330; bei 25°: Swea- 
rinokn, J. phys. Chem . 88, 786, 788. Viscosit&t w&flr* LOsungen bei 25 a : 8w., J. phys. 
Chem. 88, 788. Oberfl&chenspannung w&fir. LOsungen bei 20°: Ha., Gr.; bei 25°: Sw., 
J . phys. Chem. 88, 789. Oberfl&chenspannung einer Lflsung in Benzol bei 25°: Sw., J.phys. 
Chem. 88, 1349. Adsorption aus w&fir. Ldsung durch Tierkohle: Kolthoff, van der Goot, 
R. 48, 276, 281. Aufn&hme von Hydrochinon durch Baumwoll-Cellulose, Viscose, Kupfer- 
seide und Aoetatseide: Brass, Z. ang. Ch. 40, 1222, 1223. Ausbreitung von Hydrochinon- 
Schichten auf der Wasseroberfl&che: Ha., Gr. Bewegung auf Wasseroberfl&cnen: Zahn, 
R. 46, 790. EinfluB auf das Qudlungsvermdgen von Kollagen in Gegenwart und bei Ab- 
wesenheit von Luft: Meunier, Lb Vibt, C. r . 189, 912. Entw&ssemde Wirkung von Hydro- 
chinonauf Gelatinesole: db Jong, i?. 48, 54; 48, 500. EinfluB auf die Festigkeit von Gallerten : 
Michaud, C. r . 176, 1198. W&rmetdnung beim Aufldsen von Hydrochinon in Wasser bei 
15 — 16°: Kolossowski, Krajew, J. Chim. phys. 88, 95; 3K. 67, 29; beim Aufldsen in 50%iger 
Essigs&ure: Schreiner, Ph. Ch. 117, 84; beim Verdiinnen w&flr. LOsungen von Hydrochinon : 
Pratt, J. Franklin Inst. 186, 691 ; C. 1980 III, 28. 

Brechungsindices w&fir. LOsungen voi\ Hydrochinon bei 25°: Swbaringbn, J.phys . 
Chem. 88, 789. Gemische von Bors&ure und wenig Hydrochinon zeigen nach Ultra violett- 
Bestrahlung blaues Nachleuchten (Tiede, Raooss, B. 60, 658). 

Elektnsche Leitf&higkeit von Ammoniak und verschiedenen aliphatischen und aroma- 
tischen Aminen in Hydrochinon- Alkohol-Gemischen: Holzl, M. 60, 306. Konduktometrische 
Titration von Hydrochinon-LOsungen mit Natronlauge: Kolthoff, Z. anorg.Ch. 118, 191. 
Elektrolytisehe Dissoziationskonstante in Wasser bei 20° (aus potentiometrischen Mesgungen) : 
4,4 XlO” 11 (Kuhn, Wassbrmann, Belv. 11, 7, 19); in absol. Alkohol (gemessen durch potentio- 
metrische Titration mit 0,1 n-Natrium&thylat-LOsung) : 2,5xl0~ 18 (Treadwell, Schwarzen- 
bach, Hdv. 11, 393, 404). Elektrolytisehe Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x in w&Br. 
LOsung bei 25°: 1,75x1 0~ 10 (potentiometrisch ermittelt), der 2. Stufe k t bei 25°: 4xl0 _lt 
(potentiometrisch ermittelt) (Sheppard, Trans, am. dektroch. Soc. 89 [1922], 440). Redox- 
potential des Systems Hydrochinon-Chinon s. bei Chinhydron, Syst. Nr. 671. Potential- 
differenzen an der Trennungsflache zwischen Kaliumchlorid enthaltender w&firiger Hydro- 
chinon-LOsung und Luft: Frumkin, DondB, Kulwarskaja, Ph. Ch. 128, 330. Potentio- 
metrische Titration in 0,2 n - Salzs&ure mit Kalmmdichromat -LOsung derselben Acidit&t: 
La Mer, Baker, Am. Soc. 44, 1958. 

EinfluB von Hydrochinon auf den Becquerel-Effekt an LOsungen fluorescierender Farb- 
stoffe: Staechelin, Ph. Ch. 94, 565. Hydrochinon erh6ht die Lichtbest&ndigkeit von Eoein 
und Erythroein auf Wolle und von Dianilblau, Benzoazurin, Kongorot, Kongobrilliant R 
und Benzopurpurin 4 B auf Baumwolle; es fdrdert die Br&unung von mit Pikrins&ure, Naph- 
thalingelb oder Martiusgelb gef&rbter Wolle (Gillet, Giot, C. r. 170, 1559). Einflufi auf die 
Entziindung8temperatur von Acetaldehyd: Eoerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 18, 
275; C. 1928 II, 211. Die Umwandlung von Acrolein in Disacryl unter der Einw. des Sonnen- 
lichtes wild durch Hydrochinon verzdgert (Moureu, Dufraisse, Bl. [4] 86, 1568; Mou., 
Du., Badoche, C.r. 179, 1232). Hydrochinon hemmt zahlreiche O^yd^tionsvorg&nge, so 
z. B. die Autoxydation von Aldehyden wie Acetaldehyd, Acrolein, Benzaldehyd, Zimt- 
aldehyd, Furfurol usw. (Moureu, Dufraisse, C. r. 174, 259; 176, 128; 178, 799; Bl. [4] 86, 
1571; Mou., Du., Badoche, C. r. 179, 1232; Mou., R. 48, 826; vgl. a. Seyewetz, Sisley, 
Bl. [4] 81, 672), von Mangan(II)-oxyd (Gallagher, Biochem. J. 18, 35), von a-Furylftthylen 
(Moureu, Dufraisse, Johnson, Bl. [4] 48, 588, 589), von Kautechuk (Brazier, India 
Rubber J. 87, 198; C. 1984 1, 2207 ; Helbronner, Bernstein, C. r. 177, 205), von Dimethyl- 
butadien-Kautschuk (BASF, D.R.P. 330741; C. 1921 II, 506; Frdl. 18, 640) und von 
trocknenden und nicht trocknenden Olen (Taradoire, C. r. 182, 62; vgl. dagegen De’Conno, 
Goffredi, Dragoni, Ann. Chim. applic. 16, 479, 481, 483; C. 1920 1* 2059). 

Chemischei Verhilten. 

Hydrochinon zersetzt sich beim Leiten durch ein mit Glasringen gef iilltes Quarzrohr 
bei 650° unter Bildung von Butadien und Kohlenoxyd (Hagemann, Z. ang. Ch. 48, 858; 
vgl. Ruhemann, C. 1989 II, 3264). Liefert bei der trocknen Destination in Gegenwart von 
Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd- Strom bei 500 — 540° Benzol und 
wenig Phenol und Diphenyl (Ray, Dutt, J . Indian, chem. Soc. 6 , 105; C. 19881, 2370). 
Bleibt im Sonnenlicht oder ultra violetten Licht bei Gegenwart von Uransalzen unver&ndert 
(Aloy, VALDiGuri;, Bl. [4] 87, 1140). 

Hydrochinon wird durch Luft beim Bdichten in Eisessig-Ldsung in G^enwart von 
Anthrachinon zu Chinhydron oxydiert (Eckert, D.R.P. 383030; Frdl. 14, 442). Beeinflusaung 
der Reaktion vbn Hydrochinon fnit SaUerstoff dutch Licht verschiedener WeUenlAnge: 
Dear, Versl. Alcad. Amsterdam 89 [1920], 490. Kinetik der Oxydation durch Sauentoff in 
alkal. LOsung: v. Euler, Brunius, Ph. Ch. [A] 189, 620. Einflufi der Wasserstoffionen- 
konzeotration auf die Oxydation von Hydrochinon durch Sauerstoff oder Luft: LaMjbr, 
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Rideal, Am. Soc. 40, 224; Dubrisay, Saint-Maxen, C. r. 180, 694. Bei p H 8 (in Phosphatr 
oder Borat - Pufferlosung) wird die Sauers toffaufnahme dutch 0,002 m - Cyanid nicht be- 
einfluBt, durch Glycin herabgesetzt (McCance, Biochem . J. 10, 1023). Die Autoxydfttion 
bei Pu 9 und Ph13 wird durch Blausaure nicht nennenswert gehemmt (Wieland, Franks, 
A. 464, 178). Beim Schiitteln einer Ldsung von Hydrochinon mit Glycin entsteht erst eine 
rote, dann eine braunrote F&rbung, wahrscheinlich infolge Bildung von Aminochinon (MoC., 
Biochem. J . 10, 1026; vgl. a. Franks, A. 480 [1930], 18). Eine ammoniakalische Hydro- 
chinon-Ldsung absorbiert gierig Sauerstoff und bildet allm&hlich eine Gallerte; bei An- 
wendung von Natronlauge statt Ammoniak erh&lt man nach tagelanger Einw. von Sauerstoff 
braune Slade In unbekannter Konstitution und eine dunkle Masse (Haroer, Am. 0oc . 40, 2549). 
Oxydation zu einer Humins&ure durch Luf t Oder Kaliumpersulf at in sehr verd. Natr onla uge : 
Eller, Koch, B. 68, 1473. e 

Beim Behandeln von Hydrochinon mit Wasserstof f peroxy d in Gegenwart von Eisen(II)- 
oder Eisen(IH)-salzen entstehen wasserlosliche braune huminartige Produkte (Wieland, 
Franks, A. 467, 6, 54). Geschwindigkeit dieser Beaktion bei 20°: W., F. Hydrochinon wird 
durch Methylhydroperoxyd in Wasser, nicht aber in Ather, zu Chinhydron oxydiert (Rieghe, 
Hitz, B. 02, 2460). Hydrochinon wird in ungepufferter saurer Ldsung durch Eisen(III)- 
salze bei Ph 0 teilweise, bei p H 3 — 4 fast vollstandig zu Chinon dehydriert; im Gegensatz 
dazu liegt das Redox- Gleichgewicht in 0,6 n-Acetatpuffer bei p H 5,3 ganzlich auf der Seite 
von Hydrochinon und Fe m JFRANXE, A. 480 [1930], 1 ; vgl. Wibland, Franks, A. 404, 159). 
Verhalten gegen siedende Eisen(III)-chlorid-Ldsung: Morner, H. 117, 79. Die Autoxydation 
von Hydrochinon in Aoetatpuffer wird bei p H 3,5 — 4 durch Fe 11 wesentlich starker beschleu- 
nigt als durch Fe IU , w&hrend bei pod — 6 sich die anfanglichen Unterschiede in der Beschleu- 
nigung bald ausgleichen (F.; W., F.). Die Oxydation durch . Sauerstoff in Gegenwart von 
Eisen(II)-sulfat in Phosphat-Pufferldsung (p H 7,6) ist bei niedrigem Sauerstoff-Partialdruck 
(30 — 40 mm) erheblich verlangsamt (Winogradow, Bio. Z. 216, 355). — Katalytische Oxy- 
dation von Hydrochinon in Gegenwart von Kupfersalzen : Aloy, Valdigue&, Bl. [4] 38, 572; 
V., C. 1028 III, 426; in Gegenwart von Uranylacetat: A., V., Bl. [4] 36, 792; in Gegen- 
wart von Mangan(II)-sulfat in alkal. Ldsung: Clarens, Bl. [4] 36, 1200. Geschwindigkeit 
der Autoxydation in Gegenwart von Mangan(II)-chlorid in saurer Puf ferldsung : Lamer, 
Temple, Pr. nation . Acad. USA. 16, 192; C. 1020 I, 2613. Bei der Autoxydation von Hydro- 
chinon in Gegenwart einer Mischung von Calciumglykolat und Mangan(II)-acetat entsteht 
Wasserstoff peroxy d (Wieland, Fischer, B. 60, 1188). Dehydrierung bzw. Oxydation 
durch Sauerstoff oder Wasserstoffperoxyd in Gegenwart oder Abwesenheit von Tierkohle 
und von Palladiumschwarz : Wieland, B. 64, 2371; durch Kaliumpersulfat oder Diathyl- 
peroxyd in Wasser oder durch Benzoylperoxyd in Ather in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Palladiumschwarz und von Tierkohle: Wib., B. 64, 2370. Geschwindigkeit der Oxydation 
von Hydrochinon durch Sauerstoff in Gegenwart von Platinschwarz : Wie., Fi. Reduktion 
von Methylenblau durch Hydrochinon in Gegenwart von Glycin bei p H 8 und 80° im 
Vakuum: McCance, Biochem. J. 10, 1024. 

Hydrochinon gibt bei der Oxydation mit Permanganat bei Gegenwart von Silbemitrat 
und Ammoniumchlorid in Ammoniak geringe Mengen Blaus&ure (Fosse, Hieulle, C. r. 
174, 41). Gibt beim Erw&rmen mit Kaliumchlorat und Salzsaure nach Angaben von Hesse 
(A. 114 [1860], 300) und Denis (Bl. Soc. chim. Beta. 36, 379; C. 10271, 721) Chloranil, 
w&hrend nach Ling (Soc. 01 [1892], 558) 2.5-Dichlor-hydrochinon und Chlorhydrochinon 
entstehen. Hydrochinon gibt bei der Oxydation mit Natriumchlorat in Gegenwart von 
Osmiumtetroxyd in w&Br. LOsung Chinhydron (Hofmann, B. 46 [1912], 3333), in salzsaurer 
Ldsung ,,KoxydihydK>chinon‘ t (?) (Syst. Nr. 797) (Terry, Milas, Am. Soc. 48, 2652). Zur 
Oxydation mit Silberoxyd oder Blei(fV)-oxyd in Benzol bei 100° vgl. Ingold, Soc. 123, 2086, 
2087, 20881 Hydrochinon reduziert Silbernitrat-Ldsung entgegen den Angaben von Hlasi- 
w e tz , Habkrman n (A. 176 [1875], 68) schon bei gewdhnlicher Temperatur (Messner, P. C. H. 
81, 454; C. 1020 III, 475). Gibt mit Fehlingscher Ldsung eine griine. F&rbung; eine Ab- 
scheidung von Kupf er( I ) -oxy d findet beim Erw&rmen sofort, beim Stehenlassen erst nach 
l&ngerer Zeit statt (M.). Zum Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher Ldsung vgl. a. 
Williams, Lasshlle, Reed, Ind. Eng. Chem. 17, 852 ; C . 1020 1, 279. Wird durch Mangan( VII)- 
oxyd in Schwefels&ure in der K&lte quantitativ oxydiert (Durand, O.r. 178, 1194). 

Hydrochinon gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel unter Druck in Alkohol 
oder Wanner bei 130° oder in Wasser bei 115° oder 200° cis- und trans-Chinit (Senderens, 
Aboulenc, C . r. 178, 1366; vgl. Palfray, Rothstrin, Bl. [4] 43, 1124, 1139). 

Beim Einleiten von Chlor in eine Mischung von Hydrochmon und Eisessig bzw. Chloro- 
form entstehen je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen Tetrachlorhydro- 
chino n, 2.3-Dichlorhydrochinon und 2.5-Dichlor-hydroohinon (Eckert, Endler, J- pr. 
[2] 104, 81; Gebauer-FItlnegg, MalniC, M. 47, 403; Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2204). 
Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Hydrochinon in Pyridin in der K&lte entsteht N-[2.5-Dioxy- 
phenyl]-pyridiniumbromid; Umsetzung von Hydrochinon mit Jod und Pyridin in Alkohol 
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liefert das entsprechende Jodid (Barnett, Cook, Briscoll, Soc. 188, 510; vgl. Ortolrva, 
BiSthfano, G. 8111 [1901], 264). Liefert mit Chloreulfons&ure bei 80® Hydroohinon- 
disulf ons&ure- (2.6) -dichlor id und geringe Mengen Hydroohinon-disutf onsaure-(2.5)-dichlorid ( ?) 
(Litvay, Riesz, Landau, B. 62, 1866). Beim Erhitzen mit uberschuseiger Chlorsulfon- 
saure auf 150 — 160° erh&lt man Chloraml, Pentachlorphenol und sehrwenig Chloranils&ure 
(Poliak, Gebauer-Fulnegg, M. 47, 115, 537). Hydrochinon liefert in Ather bei allm&hlioher 
Einw. YonAthylhypochlorit unter zeitweiser Kiihlung 2.3-Dichlor-hydrochinon (Goldschmidt, 
Endres, Dibsch, B. 68, 576). Verhalten bei der Bromierung (vgl. H 6, 838, 839) : Francis, 
Hill, Am. Soc. 46, 2502; Fr., Am. Soc. 48, 1634; Rosin, Just, Z. ang. Ch. 48, 967. Ver- 
halten ernes Gemisohes aus Hydrochinon und Resorcin bei der Bromierung: Fr., H., Am. Soc . 
46, 2502. Liefert bei der Oxydation mit Brom und konz. Salpetersaure Bromanil und Brom- 
nitromethane (Batta, ChatterjKE, Am. Soc. 45, 481). 

Gibt mit Thionylchlorid in Gegenwart von etwas Pyridin unterhalb 15° Hydrochinon- 
O.O-disulfins&ure-dichlorid (S. 844) (Green, Soc. 1927, 502). Liefert bei 2-stdg. Schmelzen 
mit 0,5 Mol Aminosulfonsaure bei 180° hydrochinonsulfonsaures Ammonium, mit 2 Mol 
Aminosulfonsaure das Ammoniumsalz einer Hydrochinondisulf ons&ure (Quilico, G. 67, 
801 ; vgl. Gebauer-Fulnegg, Neumann, M. 60, 236). Einw. von Chlorsulfons&ure s. o. 
Gleichgewicht der Reaktion mit Arsen (III )-oxyd, mit Arsonoessigsaure und mit Resorcin - 
arsonsaure-(4) in Eisessig bei 25°: Englund, J. pr. [2] 122, 126; Svensk kern. Tidsbr. 40, 281 ; 
C. 1929 I, 643. 
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Einw. von Jodoform in Gegenwart von Zinkchlorid bei 160 — 180°: Sen, Sinha, Sarkar, 
J. Indian chem. Soc. 1 , 306; C. 1926 II, 1855. Hydrochinon liefert mit Acetylen in Alkohol 
bei Gegenwart von konz. Scbwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd eine in Aikalilauge vOllig 
lttsliche, in Wasser unldsliche Substanz, die sich alsbald polymerisiert (Wenzke, Nieuwland, 
Am. Soc. 46, 180). Beim Aufbewahren mit Xanthydrol in Eisessig entsteht ein Gemisch 
von 2-Xanthyl-hydrochinon und 2.3-Bixanthyl-hydrochinon (Fabre, A. ch. [9] 18, Id, 109). 
Liefert mit Acenaphthenchinon in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 2.7-Bioxy- 
9.9-[naphthoylen-(1.8)]-xanthen (Formel I; Syst. Nr. 2543) (Matei, B. 62, 2097). Reagiert 
unter den von Finzi (M. 26 [1905], 1135) angegebenen Bedingungen nicht mit Phenylessig- 
saure oder deren Chlorid (Baker, Eastwood, Soc. 1929, 2900). 


/x v , C 8H8(OH)\ p /Xx'CHj^pjj 

IV. Cchxoh, • CX„^<2SSS>» 



Bei der Einw. von Sauerstoff oder Wasserstoffperoxyd auf alkoh. Ldsungen von Hydro- 
chinoii und primaren oder sekund&ren Alkylaminen erh&lt man 2.5-Bis-alkylamino-chinone; 
bei Anwendung von n-Amylamin erh&lt man auherdem eine dunkelbraune, krystallinische 
Substanz (Harder, Am. Soc. 46, 2545). Reaktion mit Bicyclohexylamin: Fouque, A. ch. [9] 
16, 309. Hydrochinon liefert mit Maleins&ureanhydrid beim Eintragen in ein geschmolzenes 
Gemisch von Natriumchlorid und Aluminiumchlorid bei 180° und Erhitzen auf 200—220° 
5.8-Dioxy-naphthochinon-(l .4) ; reagiert analog mit Bemsteins&ureanhydrid unter Bildung 
von 5.8-Dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Zahn, Ochwat, A. 462, 81, 83). 
Gibt mit Phthalsaureanhydrid in gesohmolzenem Natriumchlorid + Aluminiumchlorid 
bei 120 — 125° 2'.5 / -Bioxy-benzophenon-oarbons&ure-(2) (Z., 0., A. 462, 93), bei 200° Chini- 
zarin (Raudnttz, B. 62, 512); reagiert analog bei 200° init Chinolins&ureanhydrid unter 
Bildung von a-Pyrchinizarin (Formel II) (Rau., B. 62, 513), mit Cinchomeronsaure- 
anhydrid unter Bildung von ^-Pyrchinizarin (Formel III) (Rau., B. 62, 938); Chinizarin 
entsteht auoh beim Erhitzen von Hydrochinon mit Phthals&ureanhydrid und japanischer 
saurer Erde auf 260—270° (Tanaka, Watanabk, Bl. chem. Soc. Japan 8, 288; (f. 1929 I, 
752). Hydrochinon liefert beim Erhitzen mit 6-Formyl-cumarin und konz. Schwefels&ure 
auf 120—130° eine Verbindung C M H M 0 8 (Formel IV; Syst. Nr. 2957) (Sen, Chaxbavarty, 
Am. Soc. 60, 2435). Beim Erhitzen von 1 Mol Benzoes&ure-o-sulfcms&ure-endoanhydrid 
mit oa. 2 Mol Hydrochinon anfangs auf 150°, danaoh auf 130° entsteht Hydrochinonsulfon- 
phthalein (Formel V: Syst. Nr. 2955) (Orndqrff, Shapiro, Am. Soc. 60, 1731; vgl. Sjl, 
dm. Soc. 60, 1772). Einw, von Pyridin in Gegenwart von Brom oder Jod s. 8. 835 ZT2 m. 
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tlber die Bildung von Azofarbstoffen bei der Einw. von Hydrochinon auf diazotierte Wolle 
oder Seide vgl. Geoot, C . 1925 1, 168. 

Biochemisches Verhaiten. 

IMe Oxydation von Hydrochinon durch Sauerstoff in Gegenwart von Phenolase aus 
Russula-Pilzen in Phosphatpuffer (p H = 7,6) wird bei niedrigem Sauerstoff -Partialdruck 
(30 bis 40 mm Hg) erheblich verlangsamt (Winogradow, Bio . Z. 215, 355). Bei der Oxydation 
durch Tyrosinase aus Mehlwurmem bei p H 6,0 werden 3 Atome Sauerstoff aufgenommen 
(Pugh, Raver, Biochem . J. 21, 1381; vgl. a. Paper, Spearman, Biochem. J. 20, 71). 
Dehydrierung von Hydrochinon durch Pilzoxydasen: Lutz, G. r. 183, 96; Wieland, Fischer, 

B. 68, 1185; Wie., Sutter, B. 61, 1061; durch andere pflanzliche Oxydasen: v. Szent- 
Gyorgyi, Bio.Z. 181, 430; durch Oxydasen aus Luzemebl&ttem bei An- und Abwesenheit 
yon Mangan(II)-sulfat: Clarens, BL [4] 36, 1202, 1204. Wird durch Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Peroxydase aus Meerrettich oder aus Pferdeleber-Melanom zu einem 
schwarzen Farbstoff oxydiert (db Coulon, G.r. 8oc. Biol. 83, 1452; C. 19211, 299). Die 
Reduktion von Methylenblau durch Hydrochinon + Glycin wird duroh Tyrosinase be- 
schleunigt (McCance, Biochem . J. 19, 1026; vgl. Okuyama, J. Biochem. Tokyo 10, 471; 

C. 1929 II, 2054). Hydrochinon hemmt die Autoxydation von oc-Naphthol, Guajacol, 
a - Naphthylamin oder p - Phenylendiamin durch Pilzoxydasen (Lutz, G. r . 188, 918)* 
Inaktivierung von Malzamylase und Meerrettich-Peroxydase durch Hydrochinon: Oparin, 
Kurs8ANOW, Bio.Z. 209, 193. E infill# von Hydrochinon auf die Bildung von Melanin in 
Kartoffelschnitzeln: Boas, Merkenschlagkr, Bio. Z. 156, 215; auf die Geschwindigkeit 
der alkoh. G&rung: Mameli, Giom. Chim. ind. appl. 8, 561; C. 19271, 1032; Dann* 
Quastel, Biochem. J. 22, 253. 

Ausftihrliche Angaben liber das physiologische Verhaiten von Hydrochinon s. bei 
J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 212; vgl. a. Scremin, R. A. L. [6] 7, 1057; Huston, Lightbody, J.biol.Ckem , 
76, 549. Bactericide Wirkung: Morgan, Cooper, Biochem. J. 16, 591 ; Cooper, Woodhouse, 
Biochem. J. 17, 601; Cooper, Forstner, Biochem. J. 18, 944; J. Soc. chem. Ind. 45 [1926], 
94 T; Caius, Naidu, Jang, C. 1929 II, 56. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuber- 
culosis: Schobl, Philippine J . 8ci. 25, 133; G. 1926 I, 2699. Giftwirkung auf Paramaecien: 
Hegner, Shaw, Manwell, Am. J.Hyg. 8 [1928], 571. 


Verwendung ; AnalytUches. 

Zur Verwendung von Hydrochinon als photographischer Entwickler vgl. J. M. Eder, 
Ausfuhrliches Handbuch der Photographic, 6. Aufl., Bd. Ill, Tl. 2 [Halle 1930], S. Ill; 
W. Meedinger, Die theoretischen Grunolagen der photographischen Prozesse [Wien 1932], 
S. 195. — Verwendung zur Herstellung chlorechter Schwefelfarbstoffe : Kalle & Co., 

D.R.P. 432177, 450864; G. 1927 I, 2368; 10281, 262; Frdl. 15, 810, 811. 

Literatur iiber Reinheitsprufung, Nachweis und Bestimmung von Hydrochinon: 
Bkrl - Lunge , Chemisoh-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. I [Berlin 1931], 
S. 422, 503; Bd. Ill [Berlin 1932], S. 927; Bd. V [Berlin 1934], S. 1244; Erg&nzungswerk 
zur 8. Aufl. von J. D’Ans, Bd. I [Berlin 1939], S. 74; Bd. Ill [Berlin 1940], S. 724. — 
H. IfHYjttR, Nachweis und Bestimmung organischer Verbindungen [Berlin 1933], S. 257. — 
E rg&nzu n gsb u ch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 244. 

Farbreaktionen. Hydrochinon gibt beim Erwarmen mit sehr verd. Kupfersalz- 
Lflsung unter Zusatz einiger Tropfen 0,01 n-Salzsaure eine intensiv blaue Far bung (empfind- 
licher und speadf ischer Nachweis fiir Kupfer und Hydrochinon) (Aloy, Valdigue&, Bl . [4] 
81, 1176). Erne l%ige LOeung von Hydrochinon in 50%iger EssigsAure farbt sich auf Zusatz 
von Nitrit-LOsungen gelb; die Grenze dieser Farbreaktion liegt bei 0,005 g N t O s pro Liter 
(VIgi, Fr . 66 , 102). Farbreaktion mit Nitroprussidnatrium bei Gegenwart von Schwefel- 
s&ure: Eekert, P. C. H. 67, 567; C. 1926 II, 2207. Gibt mit Selendioxyd oder Natrium- 
selenit in konz. Schwefels&ure eine braune bis purpume F&rbung mit griinem Schein (Levine, 
J. Labor, dm. Mod. 11, 813; 0 . 1926 II, 926). Mit Ammoniummetavanadat in konz. Schwefel- 
s&ure enteteht due braungelbe, beim Erw&rmen in Schwarzbraun ubergehende F&rbung; 
beim tlbers&ttigen mit Natronlauge erhalt man einen braunen Niederschlag (Parri, Giom. 
Farm. Chim. 72, 246; 0. 1924 1, 692). Die LOsungen von Hydrochinon in Ather oder Wasser 
gekm mto Phosphormolybd&ns&ure eine blaue F&rbung, die sich auf Zusatz von Ammoniak 
nioht ver&ndert (Brauer, Gh. Z. 50, 553; C. 1926 II, 1556; Alterthum, Z. ang. Gh. 42, 6; 
Vgl. Maiavrabe, A. ch. [10] U, 216). Gibt mit einem Gemisch aus Wolframs&ure, Phosphor- 
stare und wenig Molybdtos&ure in verd. Salzs&ure eine violette Ldsung (Reie, Bio. Z. 161, 
129; vgL Dogabexn, Janowssaja, Bio. Z. 218, 88); die F&rbung tritt noch in dner Ver- 
dtamn^dei Hydxoohinotis von 1:300000 auf (Reip); Anwendung dieser Farbreaktion zur 
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oolorimetrischen Bestimmung yon Phosphaten in physiologischen Fliissigkeiten : Bell, Doisy, 
J . bid. Chem. 44, 55; Briggs, J . bid. uhem. 58, 13. Eine 0,2%ige Hydrochinon-Ldsung gibt 
mit Uranylaoetat eine rote Ldsung, aus der beim Erw&rmen, auf 100° das Oxyd U,0 8 ausf&llt 
(Aloy, ValdiguiA, C. r. 170, 1231). 

Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weins&ure in konz. Schwefels&ure': 
Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacd. 2, 251 ; C. 1929 II, 2702; mit verschiedanen Aldehyden 
in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P. C. H. 68, 563, 565; C. 1927 II, 2696; mit &therisohen 
Olen in alkoh. Schwefels&ure: E., Mag. gydgysz. Tdrs. Srt. 4, 295 — 311 ; C. 1928 II, 2199. Gibt 
mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefels&ure ebenso wie viele andere Phenole eine orange- 
rote F&rbung (Cattelain, J. Pham. Chim. [8] 5, 375; C . 1927 II, 143). Versetzt man 1 cm 8 
einer ca. 15%igen Ldsung von p-Toluolsulfons&ure-chloramid-Natrium in der K&lte mit 4 cm® 
einer 10%igen waflrigen Hydrochinon-Ldsung, so entsteht eine rote, rasch in Braunrot liber- 
gehende F&rbung (BerthElot, Michel, Bl. Sci. pharmacol. 26, 405; G. 1920 II, 425). 

Nachweis duroh ttberfiihnine in Hydrochinonphthalein oder Chinizarin und spektro- 
skopische Untersuchung dieser Farbstoffe in Alkohol bzw. konz. Schwefels&ure: FormXnek, 
Knop, Ft. 60 [1917], 290, 291. — Mikrochemischer Nachweis durch ttberfiihrung in Chin- 
hydrone und durch Addition von 4-Nitroso-dimethylanilin: Behrens - Kley, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 35, 38. — Versuche zum Nachweis neben anderen 
Phenolen durch F&llung mit Formaldehyd in salzsaurer L6sung: Ware, Quart . J . Pharm . 
Pharmacd. 2, 254, 259; C. 1928 II, 2703. Analysengang zum Nachweis von Hydrochinon 
in pharmazeutischen Pr&paraten : Ko jahn, Struffmann, Apoth.-Ztg. 41 [1926], 503. 

Bestimmung. Man oxydiert eine w&Br. Hydrochinon -Losung mit 10%iger Eisen(III)- 
chlorid- Ldsung, extrahiert mehrmals mit Chloroform und bestimmt das in den vereinigten 
Chloroform-Ausziigen enthaltene Chinon jodometrisch; diese Methode kann auch zum Nach- 
weis und zur Bestimmung von Hydrochinon in Gegenwart anderer Phenole angewandt 
werden (Bock, Lock, M. 58/54, 891). Zur jodometrischen Bestimmung (H 842) vgl. Valetjr, 
Bl. [3] 28 [1900], 60; Sorensen, Sorensen, Linderstrom-Lang, A. ch. [9] 10, 313; 
I. M. Kolthoff, Die Mafianalyse, 2. Aufl. 2. Tl. [Berlin 1931], S. 493; K., B. 45, 748. L&Bt 
sich auch in Gegenwart von Phenol oder Kresol mit Dichromat in verd. Salzs&ure oder 
Schwefels&ure, am beaten bei 40 — 60°, unter Yerwendung von Diphenylamin als Indikator 

S 'itativ bestimmen; die Titration kann auch nach der potentiometrischen Methode 
gefiihrt werden (Kolthoff, MaBanalyse, S. 533; R. 45, 749). 

Addltionelle Verbindungen und Salze des Hydrochlnons. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol + C^HjO^,. Durch tnermische 

Analyse nachgewiesen. F: ca. 130° (Sudborough, Beard, Soc. 99 [1911], 216). — Verbin- 
dung mit Oxalsaure C f H-Oj + C,Hj 0 4 . Nadeln {aus Eisessig). F: 197° (Feigl, Kobi- 
liansky, B. 68, 1488), 216® (Zero.) (Madinaveitia, Sorolla, An. Soc. espan. 14 [1916], 
304). Wird durch Wasser in die Komponenten gespalten (F., K. ; M., S.). — Verbindung mit 
Harnstoff C g H f O t + CH 4 ON 8 . Durch thermische Analyse nachgewiesen. E: 130° (Puschin, 
Konig, M. 49, 79). Bildet Eutektika mit Hydrochinon (F: 125°; 63Mol-% Hydrochinon) 
und mit Hamstoff (F: 110°; 20Mol-% Hydrochinon). 

CjH-Oj-f 2NH*. Prismen. Dissoziiert an der Luft (Briner, Morf, Hdv. 11, 936). — 
Verbindung mit Hydrazin C^C^+N*^ (H 842). B. Aus geschmolzenem Hydrochinon 
und Hydrazin (E. Muller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 580). Nadeln (aus Alkohol). 
F : 154°. Leicht ldslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr schwer in Ather. Gibt beim Erhitzen 
mit 3 Mol Hydrazin im Bohr auf 120° eine aus Wasser in Tafeln krystallisierende Verbindung 
(F: ca. 129°). — Saures Natriumsalz NaC 6 H g 0| + 4C f H 6 0 1 .. B. Beim Einleiten von 
Kohlendioxyd in eine Ldsung von Hydrochinon in Natronlauge (H. Meyer, Fr. 64, 78). 
Unbest&ndige Krystalle. — Saures Kaliumsalz KC e H 5 0 t + 7C e H g 0 1 . B. Analogdem 
Natriumsalz (Meyer). Unbest&nd ige Krystalle. — C 4 H 4 0,Cl,H gl = OHdO-HgCl),. Wurde 
nicht ganz rein erhalten. WeiBer Niederschlag. Zereetzt sich bei 160® (Nkogi, Ghattkbji, 

. J . indian chem. Soc. b, 227 ; C. 1928 II, 982). Unlflelich in oiganischen LOsungsmitteln und 
verd. Mineralsfturen. Wird duroh Natronlauge und Ammoniak zereetzt. — C 4 ll 4 O t Br 4 Al, = 
C,H 4 (OAlBr,),. B. Beim Kochen der Verbindung von Hydrochinondimethylftther mit 2 Mol 
AIBr, (8. 840) mit Benzol (Pfxhtob, Haack, A. 460, 172). Blafigelbe Nadeln. Liefert b eim 
Behandeln mit Wasser Hydrochinon. 

Verbindung mit Dimethylamin C,H,0,+C t H 7 N (H 842). B. Aus 1 Mol Hydro- 
chinon und 3,4 Mol Dimethylamin in Ather unter Eiskiihlung (Habokk, Am. Soc. 46, 2538). 
Krystalle (aus Ather). F : 127®. Sehr leioht ldslioh in Ather, leioht in Wasser, Alkohol ynH 
Aoeton, ldslich in Benzol und Petrol&ther. Gibt an der Luft alimthlieb D imet hy lamin ab 
und wird triibe. Oxydiert sich in w&fir. Ldsung an der Luft; bei der Oxydation in Gegenwart 
von Dimethylamin bildet sioh 2.5-Bis-dimetnylamino-benzochinon-(1.4) (H., Am. Soc. 46, 
2838; Pr. nation. Acad. USA. 8, 57; C. 1628 III, 355). — Verbindung mit Athylamin 
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CgHgOg+CgH-N. B. Aus 1 Mol Hydrochinon und 4,1 Mol Athylamin in Ather (Hargkr, 
Am. Soc. 46, 2539). Krystalle. F : 87 — 90°. Gibt in trocknem Zustand sehr langsam Athyl- 
amin ab. Leicht lflslich in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton, Idslich in Benzol und Petrol- 
Ither. Oxydiert sich in alkoh. Ldsung an der Luft unter Bildung yon 2.5-Bis-&thylhmino- 
benzochinon-(l .4). — Verbindung mit Di&thylamin 2C4H40 t + C 4 IL,N. B. Aus IMol 
Hydrochinon und 2,1 Mol Di&thylamin in Ather unter Eisktihlung (Hargkr, Am. Soc. 
46, 2538). Prismen. F: 134°. Sehr leicht I6slich in Wasser und Alkohol mit stark alkaliacher 
Reaktion sowie in Ather, schwer in Benzol und Benzin. Gibt in siedendem Toluol etwas 
Di&thylamin ab. Oxydiert sich in w&flr. Ldsung an der Luft und wird erst rdtlich,* dann 
braun. [Ammerlahn und Pallutz] 


Funktionelle Derivate des Hydrochindns. 

l-Oxy-4-methoxy-benzol, Hydrochinonmonomethylather C 7 H 8 0, = HO • C4H4 • O • 
CH g (H 843; E I 415). B. Neben Hydrochinondimethyl&ther beim Behanaeln von Hydro- 
chinon mit Dimethylsulfat in Alkalilauge (Ullmann, A. 327 [1903], 116; Kohn, Guttmann, 
M. 46, 581 ; Helfer, Helv. 7, 951 ; Robinson, Smith, Soc. 1926, 393). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 56° (R., S.); der Schmelzpunkt f&llt beim Aufbewahretn auf 55®, beim Er- 
hitzen auf ca. 200° und raschen AbkOhlen auf 53° und steigt beim Aufbewahren wieder auf 55° 
(R., S.). Tesla-Luminescenzspektrum des Dampfes: Macmastkb, Russell, Stewart, Soc. 
1929, 2402. — Ist oberhalb des Schmelzpunkts mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar 
(Pabvatekjcb, MoEwbn, Soc. 126, 1488). Gemische aus Bors&ure und wenig Hydrochinon- 
monomethyl&ther zeigen nach Ultra violett-Bestrahlung blaues Nachleuchten (Tiedk, Raqoss, 
B. 68, 658). Hemmt : die Oxydation von Seifen durch Sauerstoff oder Luft (Smith, Wood, 
Ini. Eng. Chem. 18 [1926], 692). 

Geht bei der elektrolytischen Oxydation in 2 n-Schwefelsaure an einer Blei(IY)-oxyd- 
Anode quantitativ in Ohinon iiber (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 133). Bei der Einw. von 
Blei(IV)-oxyd in feuchtem Ather bei 0° entsteht eine leicht zersetzliche kornblupienblaue 
Ldsung, die beim Abkiihlen in K&ltemischung heller wird (Goldschmidt, B. 66, 3197). 
Qeschwindigkeit der Oxydation durch Kaliumeisen(III)-cyanid, Kaliummoiybd&n(V)- 
cyanid oder Kalium wolfram (V)-cyanid bei 23° und pn 0,76—8,9: Conant, Pratt, Am. Soc. 
48, 3223, 3229. Bei der Hydrienmg in Gegenwart von Nickel bei 130 — 135° entsteht ein 
Gemisch von cis- und trans-Cyclohexandiol-(1.4)-monomethvl&ther, bei der Hydrienmg in 
verd. Essigs&ure in Gegenwart von Platinschwarz entstehen daneben in je nach der Konzen- 
tration der Essigs&ure wechselnde Mengen Cyclohexan, Cyclohexanol und Methvlcyclohexyl- 
&ther (Hklfer, Helv. 7, 951). Bei der Einw. von 1 Mol Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff ent- 
steht 2-Brom-hydrochinon-4-methyl&ther (Irvine, Smith, Soc. 1927, 74); Einw. von 2 Mol 
Brom in Eisessig und nachfolgende Methylierung ergibt 2.5-Dibrom-hydrochinon-dimethyl- 
&ther (Kohn, Guttmann, M. 46, 582; I., Sm.) und 2.0-Dibrom-hydrochinon-dimethyl&ther 
(I., Sm.); bei der Einw. von iiberschussigem unverdiiuntem Brom oder von 3 Mol Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff erh&lt man 2. 3. 5 -Tribrom- hydrochinon -1-methylather (K., Grun, 
M. 46, 665). 

Liefert mit 3.4.6-Trijod-l -nitro-benzol und wasserfreiem Kalhimcarbonat in siedendem 
Methyl&thylketon 2'.6'-Dijod-4'-nitro-4-methoxy-diphenyl&ther (Harington, Barger, Bio- 
chem. J. 21, 175). Beim allm&hlichen Erw&rmen mit Benzylchlorid und Zinkchlorid auf 100° 
entsteht 2-Oxy-5-methoxy-diphenylmethan (Short, Stewart, Soc. 1929, 559). Liefert bei 
4~t&gigem Aufbewahren mit 35%iger Formaldehyd-Ldeung und Kalkwasser im geschloesenen 
Gef&fi 2-Oxy-5-methoxy-benzyla£kohol und 2.6-Bis-oxymethyl-hydrochinon-4-methyl&ther 
(Helfee, tldv. 7, 955). Beim Erhitzen von Hydrochinon-monomethyl&ther mit 2.3.4.6-Tetra- 
methyl-d-fiucoee in Gegenwart von Chlorwasserstoff und wasserfreiem Natriumsulfat in 
Benzol im Rohr auf 110° entsteht Pentamethyl-arbutin (Syst. Nr. 4753 E) (Macbeth. 

Mackay, Soc. 123, 721). , 

Nimmt bei der Autoxydation in Gegenwart von Tyrosinase aus Mehlwiirmem bei p H 
7,0 3 Atom© Sauerstoff auf (Pugh, Raper, Biochem. J. 21, 1381). Beim Leiten von Luft 
4urch ein Gemisch aus Hydrochinonmonomethyl&ther, Anilin und Tyrosinase-LOsung bei 
p- 6 , 5 — 7,0 entsteht ein leuchtend rotes Anilinochinon (Pugh, Raper, Biochem. J. 21, 1379). 
Wirkung auf P&ramaecien: Hegner, Shaw, Manwbll, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. — Gibt 
mit Benzovlacrvls&U T e in konz. Schwefels&ure eine nicht spezifische orangerote F&rbung 
(Cattelain, J . Pharm. Chim: [8] 6, 375; C. 1927 II, 143). 

| 4 „ - be nz ol , Hydrochinondimethy lather CgH 10 O| = C^fO’CHj)! 

843- E I 416) Zur Bildung aus Hydrochinon und Dimethylsulfat in Alkalilauge vgl. 
Dysok,’ Qiobo*, HtTOTKR, Soc. 1921, 440 - H&rte der JOyrtaUe: Rms, Zmmkbmakn, 
Ph Ck 109 332. Kathodenlumineeoenz : Marsh, Soc. 1087, 128. Teel&Lummeecenz- 
epektrum des Dampfee: Maomasthb, Russhll, Stjcwabt, Soc. 1929, 2402. Dipolmoment 
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i*X 10“: 1,74 (verd. L6sung; Benzol) (Hasskl, NaEshagrn, Ph. Ch . [B] 0, 158). Thermische 
Analyse der bin&ren System© mit 1 .3-Dinitro- benzol, 2.4-Dinitro-toluol, 2.4.6-Trinitro- 
toluol undPikrins&ure: Giua, Marcellino, 0. 60 1, 351, 352, 353, 354. Gemische aus Bor- 
s&ure und wenig Hydrochinondimethyl&ther zeigen nach Ultra violett-Bestrahlung blaues 
Nachleuohten (Tiede, Ragoss, B. 60, 659). 

Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in 2 n-Schwefels&ure an einer Blei(IV)-bxyd- 
Anode Chinon, Methanol und andere Produkte (Fighter, Dietrich, Hdv. 7, 136). Bei 12-stdg. 
Einw. von Zinkoyanid und Cblorwasserstoff bei Gegenwart von Alumininmchlorid in Benzol 
bei 50° und nachfolgender Hydrolyse des Beaktionsprodukts mit 3 n - Salzsaure entsteht 
2.5-Dimethoxy-benzaldehvd (Gulland, Virden, Soc. 1028, 1481). Bei der Kondensation mit 
Dimethylmalonylchlorid m Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Alumininmchlorid bilden 
sich neben 2-Isobutyryl-hydrochinon-monomethyl&ther geringe Mengen 4-Oxy-7-methoxy- 
2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und 4.7-Dimethoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) (Fleischer, 

A. 422, 238, 258). Liefert bei der Kondensation mit Zimtsaurechlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 50°, 2'. 5"- Dimethoxy-chalkon C $ H 5 - 
CHiCH-CO-^H^OCHA (Simonis, Danmchewsky, B . 60, 2915). Gibt mit reinem Brom- 
cyan und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 2.5-Dimethoxy-benzonitril 
und wenig 2-Oxy-5-methoxy-benzonitril(?) (Karrer, ReEmann, Zeller, Hdv. 3, 263, 271). 

Verbindungen mit Aluminiumbromid: C 8 H, 0 O. + AlBr a . Nadeln (ausLigroin + 
Petrol&ther) (Pfeiffer, Haack, A. 400, 171). Sehr leiont ldslich in heiflem Petrol&ther. 
Geht bei Einw. von weiterem Aluminiumbromid in die nachfolgende Verbindung iiber. — 
CgH^O, + 2 AlBr a . Hellgelbe Krystalle (aus Benzol) (Pfeiffer, Haack, A . 400, 171). Schwer 
loslicn in heiBem Benzol, unlbslich in heiflem Ligroin und Petrol ather. Liefert beim Kochen 
mit Benzol die Verbindung C fl H 4 (0- AlBr 2 ) 2 (S. 838). 

1-Oxy - 4 - athoxy - benzol , Hydroohinonmonoathylather C 8 Hi 0 O* = HO • C.H 4 • O • 
C a H« (H 843; E I 416). 1st oberhalb des Schmelzpunkts mit Glycerin in jedem Verhftltnis 
mischbar (Parvateker, Me E wen, Soc. 126, 1488). * 

l-Methoxy-4-&thoxy-benzol, Hydrochinon-methylather-athylather, 4 - Athoxy - 
anisol C.Hi 2 O a = CH 8 • 0 * C e H 4 • O • C 2 H 5 (H 844). B. Durch Erhitzen von Hydrochinon - 
monomethyl&ther mit Athyljodid in alkoh. Kalmm&thylat-Losung (Robinson, Smith, 
Soc. 1020, 396). — F: 36 — 37°. Kp 754 : 216 — 217°. — Liefert bei allmahliohem Zusatz von 
SalpeterB&ure (D: 1,42) und Eisessig in der Kalte 2-Nitro-hydrochinon-l-methylather-4-athyl- 
ather und 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl&ther-l-athylather. 

1.4-Di&thoxy-benzol, Hydroohinondiathylather C 10 H 14 O 2 = C 6 H 4 (0 • C 2 H & ) f (H 844; 
E I 416). B. Beim Kochen von Hydrochinon mit p-Toluolsulfonsaureathylester in verd. 
Natronlauge (Finzi, Ann. Chim. applic. 16, 46; C. 10261, 2491). — Dipolmoment /iXlO 18 ; 
1,77 (verd. Ldsung; Benzol) (Hassel, Narshagen, Ph. Ch. [B] 0, 158), 1,7 (verd. Lasting; 
Benzol) (Weissberger, Williams, Ph. Ch. [B] 3, 371; Wi., Phys.Z. 20, 272; C. 1028 II, 
1060); bei 20°: 1,72, bei 40°: 1,92, bei 60°: 2,00 (verd. Lasting; Benzol) (Werner, Ph. Ch. [B] 
4, 3981. — Gibt bei der Kondensation mit Trichloracetonitril bei Gegenwart von Zinkchlorid 
und Cworwasserstoff in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Hydro- 
chinon-athylather-trichloraoetat (Houben, Fischer, B. 0Q, 1769). Liefert mit 1 Mol Zimt- 
s&urechlorid und 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung und nach- 
folgendem Erw&rmen auf 50° 2'-0xy-5'-&thoxy-chalkon (Simonis, Lear, B. 60, 2912). 

Hydroohinon-methyl&ther-propyl&ther C 10 H 14 O 2 = CH S • O • C-H 4 • 0 • CH. • CH a • CH. 
(H 844). B. Durch Erhitzen von Hydxochinonmonomethyl&ther und Propyljodia in alkoh. 

Kalmm&thylat-Ldsung (Robinson, Smith, Soc . 1028, 398). — F: 26 — 27°. Kp ia : 135°. 

Liefert bei allm&hlichem Zusatz von Salpetersaure (D: 1,42) und Eisessig in der Kalte 
2-Nitro-hydrochinon-l -methylAther-4-propylather und 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl&ther- 
l-propyl&ther. 

Hydrochinon-methyl&ther-butyl&ther C, iH 16 O a = CH. * 0 * C a H 4 • O • [CH a ] a • CH S . B. 
Durch Erhitzen von Hydrochinonmonomethyl&ther und Butylbromid mit Natriumbutylat 
in Butvlalkohol oder mit Natriuipmethylat in Aceton (Clarke, Robinson, Smith, Soc. 
1027, 2651). — Tafeln (aus wasserhaltigem Methanol). F; 24,5 — 25,5°. 

Hydrochinon-methyl&ther-isoamyl&ther C 12 H 18 0 2 = CH a * 0 • C-H 4 * O ‘C^Hn (H 844). 

B. Durch Bestrahlung einer siedendem, mit Kupferacetat versetzten Ldsung von 4-Brom- 
aniaol nnd Natrramisoamylat in Isoamylalkohol mit ultra violettem Licht (Rosenmtjnd, 
Lxtxat, TiHdemann, B. 60, 1955). 

Hydroofalnoniiionoallyl&ther C.H w O a = H0C 4 H 4 0*CH 2 CH:CH 2 . B. Neben 
HydrochinondiallylAther beim Behandam yon Hydrochinon mit Allylbromid und Kalium- 
oarbonat in Aoeton, zuletzt bei Siedetempmtur (Hahn, Stenner, H. 181, 94). — Krystalle 
(am PeterolAther). F : 43°. Ldelieh in Natronlauge unter Braunf&rbong. 
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Hydroohinon-methyl&thor-allylather C M Hi 1 0 1 = CH l -0-C f H 4 *0*CH 1 *CH:CH 1 . B. 
Beim Kochen von Hydrochinonmonomethylatb er mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in 
Aoeton (Mauthbiir, J. pr. [2] 102, 43), — 01. Kp u : 119—120°. — Lagert aich beim Kochen 
mit Bimethylfcnilin in 2-Oxy-5-methoxy-l -allyl-benzol um. 

Hydroohinondiallylather CuH^O, = C^fO-CB^-CHtCH,),. B. a. o. bei Hydro- 
chinon-monoallyl&ther. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 30 — 37° (Hahn, Stennkr, H. 181, 94). 

Hydroohinonmonophenylather, 4- Oxy-dipheny lather C^H^O, =* H0*C 6 H 4 *0* 
C,H. (H 844). B. Beim Kochen von Hydrochinon-methyl&ther-phenyl&ther mit Jodwasser- 
stoffs&ure (Harington, Biochem. J. 20, 310). Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von Phenylmagnesiumbromid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Ather (Oddo, Binaghi, 
R . A . L. [5] 82 II, 352 ; 0 . 64, 200). 


Hydroehinon-methylather-phenylather, 4-Methoxy-diphenylather C u K lt O % = 
CH,*0*C 4 H 4 *0‘C 4 H # . B. Durch Erhitzen von 4-Brom-anisol und Phenol (Harington, 
Biochem. J . 20, 310) oder von Hydrochin onmonomethylather und Brombenzol (Lea, Robin- 
son, 80 c. 1026, 412) mit Kaliumhydroxyd und Kupferpulver auf 235—240°. — Leicht be- 
wegliches 01. Krystallisiert bei — 10° und schmilzt bei Zimmertemperatur (L., R.). Kp: 293° 
bis 296° (H.); Kp,*: 186° (L., R.). — Beim Kochen mit J odwassers toff saure entsteht Hydro- 
chinonmonophenylather (H.). Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 
bei ca. 15° 3-Nitro-4-methoxy-diphenylather (L., R.). Bei der Einw. von wasserfreier Blaus&ure 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol entsteht 4-Methoxy- 
4'-formyl-diphenylather (Syst. Nr. 746). 

2'.6' - Bichlor - 4'- nitro - 4 - methoxy - diphenylather x 

C^HjO^Cl,, s. nebenstehende Formel (X = Cl). B. Beim * ; — . * 

Kochen von Hydrochinon-monomethyl&ther mit 3.5-Dichlor- CHs ’°*v_J>*° *\ /* NO * 

4- jod-1 -nitro-benzol und Kaliumcarbonat in Methyl&thylketon jr 

(Schtjboraf, Hdv. 12, 412). — Prismen (aus Eisessig oder 
Methyl&thylketon). F: 147°. 

2'.6'-Bibrom-4'-nitro-4-methoxy-diphenylather C 18 H,0 4 NBr a , s. obenstehende For- 
mel (X = Br). B. Beim Kochen von Hydrochinon-monomethyl&ther mit 3.5-Dibrom- 
4- jod-1 -nitro-benzol und Kaliumcarbonat in Methyl&thylketon (Schubgraf, Hdv. 12, 408). — 
Gelbliche Krystalle (aus Eisessig oder Methyl&thylketon). F: 151—152°. Ldslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig und Methyl&thylketon, schwer ldslich in Alkohol und Ather, unldslich 
in Wasser. 

2'.6'- Bijod - 4'- nitro - 4 - methoxy - diphenylather I 

C^HqO^NI,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen > v J- , 

von Hydrochinon : monomethyl&ther mit 3.4.5-Tniod-l-nitro- CHs-O- •NOt 

benzol und Kaliumcarbonat in Methyl&thylketon (Harington, j 

Barger, Biochem . J. 21, 175). — Gelbe Prismen (aus Methyl- 

athylketon). F: 144°. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol und Ather, ldslich in 
Chloroform und Eisessig. 

Hydroohinon - mono - p - tdlylather, 4' - Oxy -4- methyl - diphenylather 
HO • C,H. • O • C f H 4 * CH,. B. Bei 2-stdg. Kochen von Hydrochinon-methyl&ther-p-tolyl&ther 
mit 10 Tin. J odwasserstoff s&ure (D: 1,7) (Harington, Biochem . J. 20, 309). Neben anderen 
Produkten beim Schmelzen von ^-[4-(4-Oxy-phenoxy)-phenyl]-alanin ( , J>es j odothyroxin ‘ ‘ ) 
mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser bei 250 — 260° (H., Biochem . J . 20, 305). — 
Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 72 — 73°. Geht beim Erhitzeq nach schneller KrystalliSation 
oder beim Sublimierea in eine 2. Modifikation vom Sohmelzpunkt 56° fiber. Maftig ldslich 
in heifiem, unldslich in kaltem Wasser, leicht in alien organischen Ldsungsmitteln mit 
Ausnahme von Petrol&ther. 


Hydroohinon-methyl&ther-p-tolylather , 4 / -Methoxy -4-methyl - diphenylather 
Ci 4 H 14 0| CH,*O*C 0 H 4 *O*C-H 4 *CH.. B. Bei 3-t&gigem Erhitzen yon 4-Brom-anisol mit 

p-Kresol in Gegenwart von Kaliumhydroxyd und wenig Kupfer auf 235° (Harington, 
Biochem . J . 20, 309). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 47 — 48°. — Beim Kochen mit 
1 n-Kahumpermanganat-Ldsung entsteht 4'-Methoxy-diphenyl&ther-carbons&ure-(4). Liefert 
beim Kochen mit 10 Tin. Jodwasserstoff s&ure (D: 1,7) Hydrochinon-mono-p-tolyl&ther. 

Hydroohinon-methyl&ther-[4-nitro-benaylath er] , [4-Methoxy -phenyl] -[4-nitro- 
benayl]-&ther C 14 H«0 4 N *=* CH.-OC-^-O-CHi'C^^NO,. B. Burch Erhitzen von 
Hydicmhm und 4-Nitro-benzylbromia in methylalkoholischer Kalilauge 

ploBiNSON, SsmH,. Soe. 1026, 400) oder in Gegenwart von Kalhunoarbonat in Aoeton 
(Powell, Adams, Am. Soc. 42, 657). — Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 87,5° 
(R., S.), 88° (P., A.). Schwer ldslich in kaltem Methanol und Alkohol, leicht in Benzol 
(R., S.). — Zersetzt sich bei der Destination unter gewdhnliohem Brack (P., A.). Liefert 
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bei der Einw. van Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 22 — 25° 2-Nitro-hydrochinon- 
1 - me^hyl&ther - 4 - [4 - nitro - benzyl&ther] und 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl&ther-l-[4-nitro- 
benzyl&ther] (R., S.), 

[/?-Pherioxy-Ethyl] - [4-oxy-phenyl] - Ether , Athylenglykol -pheny lEther- [4-oxy - 
phenylather] Ci 4 H 14 0 8 = HO • C 4 H 4 • 0 • CH t • CH. • 0 • C 0 H 8 . B. Beim Kochen van [0-Brom- 
i,thyl]-phenyl.ather mit iibersobitelgem Hydrochinon und wenig w&fir. Kalflauge, neben 
wenig Hydrochinon-bis-[/?-phenoxy-&thyl&ther] (Kohn, Benczee, A. 489, 307). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 152—164°. 

Athylenglykol - bis - [4 - oxy - phenyl&ther] , B ish ydrochinon&thy lenather 
0 14 H 14 0 4 = HO-C 6 H 4 ^O CH t CH 8 O C 4 H 4 *OH (H 845). B. Beim Kochen von Athylen- 
bromid mit iiberschiissigem Hydrochinon und wenig w&fir. Kaiilauge (Kohn, Wilhelm, 
M. 48, 551). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin(?) (Hlawatsch). Fi 222 — 224° (K., Wi.). 
TTber ein krystallin-fliissig schmelzendes Gemisch mit Athylenglykol - bis - [4 - anisoyloxy - 
phenyl&ther] vgl. Walter, B. 68, 2306. 

[/?-Phenoxy - Ethyl] - [4- methoxy - phenyl] -ather, Athylenglykol - phenyl&ther - 
[4 - methoxy - phenylather] C u H 14 0, = CHj’O-CeH^O^OT^CHj’O’^Hj. B . Beim 
Kochen von Hydrochinonmonomethyl&ther mit [/?-Brom-athyl]-phenyl-&ther und Natrium - 
athylat-Ldsung (Kohn, Benczee, A. 488, 308). Aus Athylenglykol-phenyl&ther-[4-oxy- 
phenyl&ther] und Dimethylsulfat in wafir. Kaiilauge (K., B., A . 488, 308). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 103—104°. 


Athylenglykol -bis- [4 -methoxy -phenylather] C 1? H 18 0 4 = CH.OC 6 H 4 OCH t * 
CH t • O • C 4 H 4 • O * CH S . B. Beim Kochen von 2 Mol Hydrochinonmonomethyl&ther mit 1 Mol 
^thylenbromid und 2 Mol Natrium&thylat in Alkohol (Ko^n, Wilhelm, M. 48, 552). Aus 
Athylenglykol-bis- [4-oxy -phenyl&ther] und iiberschiissigem Dimethylsulfat in w&fir. Kaii- 
lauge (K., W., M. 48, 552). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148 — 150°. 

Hydroohinon-bis-^-phenoxy-a^hylather] C 18 H 11 0 4 = C 6 H 4 (0 * CH t • CH, • O • C 4 H 6 ) S . 
B. Neben iiberwiegenden Mengen Athylenglykol-phenylather-[4-oxy-phenylather] beim 
Kochen von [0 - Brom - Ethyl] - phenyl -&ther mit uberschussigem Hydrochinon und wenig 
w&fir. Kaiilauge (Kohn, Benczee, A . 488, 308, 309). Beim Kochen von [/?-Phenoxy-&thyl]- 
[4-oxy-phenyl]-ather mit 1 Mol [^Brom-&thyl]-phenyl-&ther und Natrium&thylat-LOsung 
(K., B., A. 488, 309). — Bl&ttchen (aus Toluol). F: 180°. Unldslich in w&fir. Alkalien. 


Athylenglykol-bis-[4-(^-phenoxy-athoxy)-phenylather] C^H^O^ [C 6 H 5 • O • CH. • 
CH 2 *0*C 4 H 4 -0-CH 1 --] # . B. In ca. 20%iger Ausbeute beim Kochen von [p-Phenoxy-&thylj- 
[4-oxy-phenyl]-ather mit Athylenbromid und Natriumathvlat in Alkohol (Kohn, Benczee, 
A. 488, 310). Aus Athylenglykol- bis- [4-oxy : phenyl&ther] beim Kochen mit [/J-Brom-&thyl]- 
phenyl-ather und Natrium&thylat-Ldsung (K., B., A. 488, 310). — Nadeln (aus Benzoe- 
s&ure&thylester oder Dekalin). F: 217°. 


[y-Phenoxy - propyl] - [4-oxy - phenyl] -Ether , Trimethylenglykol - pheny lEther - 
[4-oxy -phenylather] C M H, 6 O a = HOC e H 4 0- [CH t VO-C^H g . B. Beim Kochen von 
[y - Brom - propyl] - phenyl - ather mit iiberschiissigem Hydrochinon und wenig wEfir. Kaii- 
lauge (Kohn, Benczee, A . 488, 311). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63°. 

Trimethylenglykol-bis-[4-oxy-phenylfither], Bishy drochinont rime thy len- 
Ether C u H 14 0 4 = HO * C 6 H 4 • O • [CH.] S * 0 • C a H. ■ OH. B. Beim Kochen von Trimethylen- 
bromid mit iiberschiissigem Hydrochinon und wenig w&fir. Kaiilauge (Kohn, Wilhelm, 
M . 48, 652). — Krystalle (aus Wasser). Rhombisch{?) (Hlawatsch). F: 142—144°. 

[y-Phenoxy - propyl] - [4-methoxy - phenyl] -Ether , Trimethylenglykol - phenyl - 
ather- [4 -methoxy -pheny lather] C„H w O s = B. Beim 

Kochen von Hydrochinonmonomethyl&ther mit [y-Brom-propyl]-phenyl-&ther und Natrium- 
athylat-LOsung (Kohn, Benczee, A. 488, 312). Aus [y-I?henoxy-propyl]-[4-oxy-phenyl]- 
Ether und Dimethylsulfat in w&fir. Kaiilauge (K., B., A. 488, 311). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 44—46°. 


Trimethylenglykol - bis - [4 - methoxy - pheny lEther] C 17 H w 0 4 =* OTy<>CJELyO- 
[CH.] a -0-C f H^-0-CH 3 . B. Beim Kochen von Hydrochinonmonomethyl&ther mit Tri- 
methylenbromid und Natrium&thylat-Ldsung (Kohn, Wilhelm, if. 48, 553). Aus Tri- 
methylengljkol-bis- [4-oxy-j)henyl&ther] und iiberschiissigem Dimethylsulfat in w&fir. Kaii- 


lauge (K., W., M. 48, 553). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84—85° 



f4-o*y.phenyl]-ather mit [^-Br6m-&thyl]"plienyl-&ther in Natriamathykt-Lftiranff TKohs, 
Bkhcucb, A. 488, 312). — Bl&ttchen (aus Toluol). F: 114—115®. 
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Trim6thylenglykol-bis-[4-(/?-phenoxy - atboxy)-phenylather] C 8 H M O a = (C.H.- 
O • CHf • (JR t ^(yC^H . l • © • CHj)jCH^. B, Beka Kochen yon [/?-Pheno^y-&thyll-[4-oxy-phenyl ]- 
Ather mit Trimethylenbromid Oder von Triraethylenglykol-blfl-[4-oxy-phenylather] mit 
[fi ~ Brom - Athy 1 ] -pheny 1 -Ather in Natriumathylat-Ldeung (Kohn, Benczer, A. 438, 310, 311). 
— BlAttchen (aus Toluol). F: 174 — 175°. 

jLthylenglykol-bis-[4-(y-phenoxy*propyloxy)-phenylather] C^H^O. = (C a H 6 0- 
[CH f ], • O • CJH4 • O • CH 8 —) 8 . B. Beim Kochen von [y-Phenoxy-propyl]-[4-oxy-phenyl]- 
Ather mit Athylenbromid Oder von Athylenglykol-bis-[4-oxy-phenylAther] mit [y-Brom- 
propyl]-phenyl-Ather in NatriumAthylat-Ldsung (Ko hn, Benczer, A. 438, 313). — ■ BlAttchen 
(aus Toluol). F: 149°. 


Hydroobinon-bis-[y-phenoxy-propylather] C, 4 H te 0 4 = C a H 4 (0- [CH t ], 0*C 6 H 6 ) ll . 
B . Beim Kochen von [y-Phenoxy -propyl ] - [4-oxy -pneny 1] - ather mit [y-Brom-propyl]- 

! >henylAther und NatriumAthylat-Ldsung (Kohn, Benczbr, A. 433, 312). — StAbchen 
aus Toluol). F: 120°. 


Trimethylenglykol - bis - [4 - <y - phenoxy - propyloxy) - phenylafcher] C^H^O,. =» 
(C a H 4 • 0 • [CH g ], *0 • C a H 4 • O • CH.) 2 CH a . B. Beim Kochen von [y-Phenoxy-propyl]-[4-oxy- 
phenyll-Ather mit Trimethylenbromid oder von Trimethylenglykol-bis- [4-oxy -phenylAther] 
mit [y-Brom-propyl]-phenyl-ather in Natriumathylat-Ldsung (Kohn, Benczer, A . 433, 313). 
— Nadeln (aus Toluol). Fr 147°. 

3.4'-Dimethoxy-diphenylather C 14 H 14 0 8 == CH. • O • C 6 H 4 • O • C e H. • O • CH 8 . B. Beim 
Kochen von 4-Brom-anisol mit dem KaUumsalz des KesorcinmonometnylAthers in Gegen- 
wart von Kupfer (Doran, Am. Soc. 51, 3449). — Hellbraunes 01 von angenehmem Geruch. 
Kp: 336 — 338°. Ldslich in Alkohol. 

4.4 / -Diphenoxy-diphenylather C 14 H, 8 O a = (C a H 6 0 C a H 4 ) 8 0 (H 845). Liefert mit 
Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Scnwefelkohlenstoff bei Temperaturen zwischen 
0° und 50 — 00° 4. 4'- Bis- [4-benzoyl-phenoxy] -diphenyl Ather (Dilthey, Mitarb., J . pr. [2] 
124, 123). 


4 - Methoxy- phenoxy aoetaldehyd C 9 H 1 nO s = CH 8 • O • C a H 4 • O • CH S • CHO. B. Beim 
Kochen des DiAthylacetals (s. u.) mit verd. SchwefelsAure (Sabetay, Bl. [4] 45, 1166). — 
Gelbliohes, allmAhlich erstarrendes 01. Kp 14 : 143 — 144°. D #0 : 1,176; nj; 1,5383 (unterkiihlt 
Schmeckt prickelnd. 

Diathylacetal = CH3 0 C a H 4 '0 CH 8 CH(0*C t H 6 ) s (H 846). B. Beim 

Kochen von HydrochmonmonomethylAther und Chloracetal mit Kaliumhydroxyd und 
Kupferpulver (Sabetay, BL [4] 45, 1166). — Kp 15 : 166 — 168°. D a °: 1,058. nj: 1,4954. 

Semioarbaaon C^H 18 0 8 N 8 = OT 3 OC 6 H 4 OCH 8 CH:NNHCONH 8 . Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 168—169° (Maquennescher Block) (Sabetay, Bl. [4] 45, 1166). 
Leicht ldslich in Chloroform, unldslich in Wasser und Ather. 


Hy dr oohinon - athy 1 ather -triohlor ace tat, 4-Trichloraoetoxy-phenetol CX0H.O.C1. 
= O • C a H 4 * 0* CO • CC1 8 . B. Beim SAttigen einer Mischung von HydrochinondiAtbyl- 

Ather, Trichloracetonitril, Zinkchlorid und wenig absol. Ather mit Chlorwasserstoff und 
Behandeln des Beaktionsprodukts mit Wasser (Houben , Fischer, B . 00, 1709). — 
Krystalle (aus PetrolAther). F; 49 — 50°. — Liefert bei der Verseifung mit Natronlauge 
HydrochinonmonoAthylAther. 

JLthylenglykol-bis-[4-acetoxy-phenylather] C 18 H, 8 O a = CH 8 CO O - C a H 4 • O • CH t • 
CH t *0vC # H 4 *0*C0*CH # (H 846). F: 138° (VorlInder, Selke, Ph.Ch . 120, 461). 

1. 4-Diaoetoxy-benzol, Hydroohinon-diaoetat C 10 IL 0 O 4 == C^H^OCOCH^j (H 846; 
El 410). B. Durch Kochen von Bis-chlorthionyl-hydrocmnon (S. 844) 'mit Eisessig oder 
mit EssigsAureanhydrid (Green, Soc. 1027, 503). Aus Cyclohexandion-(1.4) und aus 
1.1.4. 4-Tetraaoetoxy - cyclohexan beim ErwArmen mit Acetanhydrid und wenig konz. 
SchwefelsAure (Dimroth, Eber, Wehr, A. 446, 143). — F: 121,5—122,5° (korr.) (Wkiss- 
beboer, Williams, Ph.Ch . [B] 8, 369), 122° (Dim., E., W.), 123° (G.), 124r-125° (Diels, 
Alder, B. 02, 2369). Dipolmoment /i x 10 18 : 2.2 (verd. Ldsung; Benzol) (We., Wi.; Wi., 
Phys.Z. 80, 272; C. 1028 II, 1060). — Liefert bei der Einw. von SalpetersAure je nkoh 
den Bedingungen 2-Nitro-hydrochinon-4-acetat oder 2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat als 
H&uptprociukt (Kehrmann, Klopfenstein, Helv.6 , 954). Geht beim Erhitzen mit Alunrinium- 
chloria auf 135 — 100° in 2.5-Dioxy-aoetophenon liber (Wrmo, A. 440, 182). 

Hydroohinon-bis-diohloraoetat C^ILC^C^ = C a H 4 (0 • CO • CHC1 8 ) 8 . B. Aus Athyi 
[oc./?-dichlor-vinyl]-Ather durch Einw. von Chlor und folgende Beh&ndlung mit Hydrochincm 
(Crompton, Triffit, Soc. 110, 1875). — F: 123—124°. Zeigt mit Hyc&ochinon-bis-chlor- 
bromaoetat keine Schmelzpunktsdepression. 
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Hydroohinoh -bis - ohl or brom ac© tat C 10 H*O 4 Cl 2 Br 2 = C 6 H 4 (0 • CO • CHClBr) a . B. Aus 
Athyl-[a.5-diohlor-vinyl]-&ther durch Einw. von Brom und folgende Behandlung mit Hydro- 
chinon (Crompton, Tritfit, Soc. 110, 1875). Beim Erhitzen von Hydroohinon mit Athyl- 
[a.^-dichlor-/J-bi*om-vinyl]-&ther (Smith, Soc. 1927, 1101). — F: 122*— 123° (S.), 123 — 124° 
(C., T.). Zeigt mit Hydrochinon-bis-diohloracetat keine Schmelzpunktsdepression (C., T.). 

Hydroohinon - methylather - O - oarbonsaureathylester , Athyl - [4 - methoxy - 
phenyl] - e&rbon&t C 10 H la O 4 = CH 8 -0*C 6 H 4 -0*C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Chlor- 
ameisens&ure&thylester auf eine Ldsung von Hydrochmonmonomethyl&ther in verd. Natron- 
lauge unter Wasserkiihlung (Robinson, Smith, Soc. 1026, 394. — Prismen. F:21°. Kp 17 : 
157®. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,52) in Eisessig 2 -Nitro-hydroohinon - 
1 -methyl&ther-Q 4 -carbons&ure&thylester. 

Athylenglykol - bis - [(4 - carbathoxyoxy) - phenylatber], Athylenbishydro- 
chinondi&thylcarbonat C^HjiOg = [C a H 6 -0 2 C*0*C e H 4 *0*CH 2 -] s . F: 106° (Walter, 
B. 58, 2306). tJber ein krystallin-flussig schmelzendes Gemisch mit Athylenglykol-bis- 
[4-anisoyloxy-phenylather] vgl. W. 

Hydroohinon - 0.0 - dicarbonsaure - dichlorid , p - Fhenylbn - bis * ohlorformiat , 
p-Phenylenbischlorcarbonat C 8 H,0 4 C1 2 = C 6 H 4 (OCOCl) a . B. Durch allmahliche 
Zugabe von Antipyrin zu einer nichtwfiJJrigen Ldsung von aquimolekularen Mengen Phosgen 
und Hydroohinon (Oesper, Broker, Cook; Am. Soc. 47, 2609). — F: 100°. 

Hydrochinon-O.O-diessigsaure, Hydrochinondiglykols&ure C 10 Hj 0 O 6 = C e H 4 (0 • 
CH a -CO a H) a (H 847). B. Durch Zusammenschmelzen von Hydroohinon und Chloresmgs&ure 
(Behaghel, J. pr. [2] 114, 298). — F : 252 — 25 3° (Zers. ). Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser. 
Elektrische Leitf&higkeit w&Brf Losungen bei 25°: B. 

d- [4-Methoxy -phenoxy] -propionsaure C, 0 H 12 O 4 = CH 3 • 0 * C 8 H 4 * O • CH a • CH a • CO a H . 
B. Beim Kochen von Hydrochinonmonomethylather und /3-Chlor-propionsaure in w&Br. 
Kalilauge (Pfeiffer, Oberlin, Konermann, B. 48, 1953). — Bl&ttchen (aus Benzol, Wasser 
oder verd. Alkohol). F: 110,5°. Schwer loslich in Petrolather, Schwefelkohlenstoff und 
Wasser, leicht in Benzol, Methanol und Alkohol sowie in waflr. Alkalien. — Liefert beim 
Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Aluminiumohlorid 6-Methoxy-chromanon. 

[^-Diathylamino-athyl] -[4-methoxy -phenyl] -ather, Hydroohinon-methy lather- 
[ 0- di athyl amino - ath y 1 ath er ] C 13 H 2 xO a N = CH 3 0C 4 H 4 -0-CH a *CH a *N(C a H 4 ) a . B. Durch 
Einw. von Diathyl-[d-chlor-athyl]-amin auf Hydrochinonmonomethylather oder von Methyl - 
jodid auf nicht naher beechriebenen Hydroohinon - mono - [/? - di&thylamino - athylather] in 
Natrium&thylat-Ldsung (Bayer & Co., D.R.P. 423037; C. 19261, 1716; Frdl. 15, 1642). — 
Fliissigkeit. Bei 15 mm Druck destillierbar. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Essigester). 
F: 121 — 122°. 


Hydroohinon -0.0- disulfinsaure - di chlorid, Bis-chlorthionyl-hydrochinon 
C fl H 4 0 4 Cl 2 S 2 = CJI 4 (0S0Cl) a . B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf Hydroohinon in 
Gegenwart von ryridin unterhalb 15° (Green, Soc. 1927, 502). — KrystaUe. F: 75°. — 
Zersetzt sich von ca. 95° an. Zerfallt beim Erhitzen auf 150° in Chinon und andere Produkte, 
beim Aufbewahren an feuchter Luft in Hydrochinon und andere Produkte. Reagiert heftig 
mit Wasser und w&flriger oder alkoholischer Kalilauge. Gibt beim Kochen mit Eisessig 
oder mit Essigsaureanhydrid Hydrochinondiacetat. 

Hydroohinonmonoeohwefelsaure C 8 H 6 O fi S — H0*C 8 H 4 *0-S0 8 H (H 848). Das 
Kaliumsalz wird in waflr. Ldsung in Gegenwart von Calciumcarbonat bei 35 — 37° durch 
Sulfatase aus Aspergillus oryzae (Takadiastase) in Hydrochinon und Kaliumdisulfat gespalten 
(Nettberg, Wagner, Bio. Z. 181, 501). 


Substitutionsprodukte des Hydrochinons. 


OH 


O' 


Cl 


OH 


Chlorhydroohinon C 6 H 5 O a CI, s. nebenstehende Formel (H 849; E I 417). B. 

Neben 2.5-Dichlor-hydrochinon beim Erwarmen von Hydrochinon mit Kaliumchlorat 
und konz. Salzsaure auf ca. 80° (Ling, Soc. 61 [1892], 558). Beim S&ttigen einer 
kalten atherischen Ldsung von Chlorchinon mit Chlorwasserstoff , neben 2.3-Dichlor- 
hydrochinon (Conant, Fieser, Am. Soc. 45, 2204; vgl. dagegen den Hollander, 
jB. 89, 482). Neben 2.3-Dichlor-hydrochinon bei der Reduction von 2.3-Dichlor-p-ohinon 
mit Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure in Wasserstoffatmosph&re bei 0° oder mit Kalmmjodid 
und Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur (Dimroth, Eber, Wehr, A . 446, 144). — 
KrystaUe (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 105—105,5° (Bhlmann, Jensen, Pedersen, 
Soc. 127, 204), 105,5® (korr.) (van Erp, B. 58, 664), 105—106° (D., E., W.). Sublimations- 
druck zwischen 32,6® (0,7 x 10“* mm) und 60,7® (16,8 xl0~ 3 mm): Cooudge, Gooudge, Am. 
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Soc. 49, 102. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 645,9 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Starczewska, J. Chim. phys. 23, 822; vgl. Valeur, A. ch . [7] 21 [1900], 488). Fluoresciert 
bei Bestrahhmg mit ultraviolettem Licht in festem Zustand violett, in Natriumsulfit-Ldsung 
r ot violet t, in Natriumsulfit-Soda -Losung blauviolett (Ltjmiere, Lumiere, Seyewetz, Bl. [4] 
37, 702). 100 cm 3 Wasser losen bei 15° 92,3 g (Kail, Phot . Korresp. 66 [1919], 272). In 1 cm 3 
0,1 n - Salzsaure I6sen sich bei 25° ca. 0,7 g (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2202). Ldslichkeit 
in Natnumsulfit - Losung und in Natriumsulfit - Soda - Losung bei 15°: Kail. Oxydations- 
Reduktions-Potential des Systems Chlorchinon / Chlorhydrochinon bei 25°: LaMer, Baker, 
Am . Soc . 44, 1960; bei 0° und 25°: C., F.; des Systems Chinon/ Chlorhydrochinon bei 18° 
und 25,4°: Bhlmann, Jensen, Pedersen, Soc. 127, 205. — Gibt mit Phthalsaureanhydrid 
in einem geschmolzenen Gemisch von Aluminiumchlorid und Natriumchlorid bei 180° 2-Chlor- 
chinizarin (Rattdnitz, B. 62, 2764)/ — Bactericide Wirkung: Cooper, Woodhouse, Biochwi. 
J. 17, 601. 

Chlorhydrochinon -diacetat C 10 H 9 O 4 Cl = C«jH 8 Cl(OCO*CH 3 ) 2 (H 849). B. Burch 
Behandeln von Chlorhydrochinon mit Acetanhvdrid und etwas Schwefelsaure (van Erv. 
B. 68, 665). — F: 70,5° (korr.). 

2.3-Dichlor-hydrochinon C 6 H 4 0 S C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 849). & OH 
Neben geringeren Mengen 2.5-Dichlor-hydrochinon beim Einleiten von 1,5 Mol 
Chlor in eine Mischung von Hydrochinon und Eisessig unter Kiihlung (Eckert. ; / Cl 

Endler, J. pr. [2] 104, 83; Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2204; Gebatjv - J ci 
Fulneoo, MalniS, M. 47, 403). Durch allmahliehe Einw. von Athylhypochloric 
auf Hydrochinon in Ather unter zeitweiser Kiihlung (Goldschmidt, Endres, ° 1 
Dirsch, B. 68, 576). Entsteht entgegen den Angaben von Peratoner, Genco ( G . 24 II 
[1894], 377), Oliveri-Tortorici (O. 2711 [1897], 584) und Conant, Fieser nicht bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf Chlorchinon in Ather (den Hollander, R . 39, 482; G.F., 
M.). Entsteht neben Chlorhydrochinon bei der Reduktion von 2.3-Diehlor-chinon mit 
Zinn(II)-chlorid und Salzsaure in Wasserstoff-Atmosphare bei 0° (Dimroth, Eber, We.hr. 

A. 446, 144). — F: 144° (Goldschmidt, Endres, Dirsch). Oxydations-Reduktionspotential 
des Systems 2.3-Dichlor-hydrochinon /2.3-Dichlor-chinon in mit Natriumchlorid gesattigter 
0,1 n- Salzsaure und in waBriger und waBrig-alkoholischer Salzsaure verschiedener Kon- 
zentration bei 0° und 25°: Conant, Fieser. 

2.3 - Dichlor - hydrochinon - dimethylather CgH 8 0 2 Cl 2 = C 6 H 2 C1 2 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 

2.3- Dichlor-hydrochinon, Dimethylsulfat und Kalilauge (Gebatxer-Fulnegg~ Malni£, 
M. 47, 404). — Rotliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 124°. 

2.3 - Dichlor - hydrochinon - diacetat C^HgO^lj^ C 6 H 2 C1 2 (0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus 

2.3- Dichlor-hydrochinon und Acetanhydrid (Gebauer-Fflnegg, Malni6, M. 47, 404). 
Bei der Einw. von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure auf 2.3-Dichlor-chinon 
bei 65° (Dimroth, Eber, Wehr, A. 446, 141). — Krystaile (aus absol. Alkohol), Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 121° (D., E., W.; G.-F., M.). 

2.6 - Dichlor -hydrochinon C 8 H 4 0 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 850). OH 

B. Durch Einleiten von Chlor in eine Losung von Hydrochinon in Chloroform, , — 
neben 2.3-Dichlor-hydrochinon (Eckert, Endler, J. pr. [2] 104, 84). Aus Hydro- CJ j j 
chinon und Kaliumchlorat in konz. Salzsaure bei ca. 80°, neben Chlorhydrochinon ‘ 

(Ling, Soc: 61 [1892], 558). Durch Diazotieren von 2.5-Dichlor-4-amino-phenol OH 
in schwefelsaurer L6sung in Gegenwart von Zinksulfat bei 0° und Yerkochen der Diazonium- 
Losung (Rheinische Kampfer-Fabr., D.R.P. 431 513; C. 1926 II, 1462; Frdl . 15, 215). — 
F: 105 — 160® (E., E.), 166° (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2206), 169 — 170° (Biilmann, 
Jensen, Pedersen, Soc. 127, 205), 172° (L.). Oxydations-Reduktionspotential des Systems 
2.5-Dichlor-hydrochinon /2.5-Dichlor- chinon in wafiriger und waBrig-alkoholischer Salzsaure 
verschiedener Konzentration bei 0° und 25°: C., F.; des Systems 2.5-Dichlor-hydrochinon/ 
Chinon bei 18° und 25,4°; B., J., P. 

2.6- Dichlor-hydrochinon-dimethylather C 8 H B 0 2 C1 2 = C 6 H 2 C1 2 (0 CH 3 ) 2 . B. Durch 
Schiitteln einer L6sung von 2.5-Dichlor-hydrochinon in Natronlauge mit Dimethylsulfat 
unter Kuhlung (Eckert, Endler, J. pr. [2] 104, 84). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125—127°. 
Ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkohol. 

2.6- Diohlor-hydroohinon-diacetat C 10 H 8 O 4 Cl 2 = C 3 H 2 C1 2 (0*C0'CH S )2 (H 850). B. 
Aus 2.5-Diohlor-chinon bei langem Erwarraen mit Acetanhydrid in Gegenwart von p-Toluol- 
sulfons&ure (Dimroth, Eber, Wehr, A * 446, 141). 

9.6- Dichlor-hydroohindn C„H 4 0 2 C1 2 , Formel I auf S. 846 (H 850; El 417). F: 161° 
(Conant, Fieser, Am. Soc . 46, 2202), 161—162° (korr.) (van Erp, B. 68, 664). Sublimations- 
iruck zwischen 50,9° (0,45 X lO** 8 mm) und 72,1° (4,5 X 10~* mm): Coolidge, Coolidge, 
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Am. Soc. 49, 102. Verbrennungsw&rme bei kon- OH ccll 

stantem Volumen : 014,3 kcal/MoT(SwiBTosLAWSKj, 9* 

Starczewska, J. Ghim. phys. S3, 822 ; vgl. Valeur, I. T |* w II. 

A.ch. [7] 81 [1900], 493). Oxydations-Reduktions- c ,l | J H . rr , 

potential des Systems 2.6-DiebIor-hydiochinon/ OH 

2.6- Dichlor-chinon in w&firiger und in w&Brig- 

. alkoholischer Salzs&ure verschiedener Konzentration bei 0° und 25*: C., F. — Gibt bei der 
Kondensation mit Chloralhydrat in konz. Schwefels&ure 5.7-Dichlor-6-oxy-2.4-bis-triohlor- 
methyl-1.3-benzdioxin (Formelll; Syst. Nr. 2695) (Chattaway, Calvbt, Soc. 1938, 2918). 
9.8 - Diohlor - hydrochinon - dimetbylather CgHgOjCl, = C,H t Cl,(0 • CH,),. B. Aus 

2.6- Dichlor-hydrochinon und Dimethylsulftit in waflr. Kalilauge (KohN, Marberoer, M. 
48, 654). — Krystalle. F: 34—35* (Kohn, Heller, M. 46, 99). Kp™: 258—259° (K., H.). — 
Liefert mit 2 Mol Brom 3.5-Dichlor-2.6-dibrom-hydroohinon-dlmetnyl&ther (K., H.). Gibt 
mit rauehender Salpetersaure unter Eiskliblung 3.5-Dichlor-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethyl- 
ither (K., M.). 

2.0 - Diohlor - hydrochinon - diaoetat C 10 H 8 O 4 Cl, = C.H,C1,(0 • CO • CH.). (H 850). 
F: 75,5* (korr.) (van Erp, B. 68, 665). * ‘ * 3 


OH 


OH 


Tricjhlorhydroohinon C 6 H 8 0 8 C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 850). B. 

Bei der Reduktion von Trichlorchinon mit Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure 
(Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2206). — Krystalle (aus Eisessig). 130° (C., 

F.). Sublimationsdruck zwischen 41,3° (0,55 X 10** mm) und 62,3° (0,0x10** mm) : Cl • 
Coolidge, Coolidge, Am. Soc. 48, 102. Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 593,5 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, J. Ghim. phys. 23, 822; 
vgl. Valeur, .4. ch. [71 21 [1600], 497). Oxydations-Reduktionspotwitial des Systems Tri- 
chlorhydrochinon/Tricnlorchinon in 0,1 n- Salzs&ure und in w&Brig-alkoholischer Salzs&ure 
verschiedener Konzentration bei 0° und 25°: C., F. — Bactericide Wirkung: Cooper, Wood- 
HOUSE, Biochem. J. 17, 601, 602. 

Tetraohlorhydroohinon C 6 H 8 O a Cl 4 = HO-C 6 Cl 4 OH (H 851; El 417). B. Durch 
zweimaliges Chlorieren von Hydrochinon in Eisessig, neben 2.3-Dichlor-hydrochinon und 
2.5-Dichlor-hydrochinon (Eckert, Endler, J. pr. [2] 104, 81). Durch Reduktion von Chlor- 
anil mit w&fir. Natriumsulfid-Lftsung bei Zimmertemperatur (Binz, RIth* B: 68 , 312). — 
Krystalle (aus Eisessig + Alkohol). F: 230 — 231° (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 2207), 
230 — 232® (Binz, Rath; Steinkopf, Bessaritsch, J. pr. [2] 108, 264). Sublimations- 
druck bei 70,8°: 0,6x10** mm; bei 85,7°: 1,35x10** mm (Coolidge, Coolidge, Am. Sac . 
48, 102). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 563,7 kcal/Mol ( S wietoslawski, 
St^czicwska, J. Ghim. phys. 28, 822; vgl. Valeur, A. ch. [7] 21 [1900], 503). Oxydations- 
Reduktionspotential des Systems Tetrachlorhydrochinon/Tetrachlorchinon in 0,1 n -Salzs&ure 
und in w&flrig-alkoholischer Salzs&ure verschiedener Konzentration bei 0° und 25°: C„ F. — 
Bei 2-stdg. Kochen mit S-[2-Anuno-5-dimethylamino>phenyl]-thioschwefels&ure in wenig 
Wasser unter Zusatz von Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion entsteht 1.3.4-Tri- 
chlor-7-dimethylamino-phenthiazon-(2) (Syst. Nr. 4382) (Binz, Rath). — Bactericide Wirkung: 
Cooper, Woodhottse, Biochem. J. 17, 601, 602. 

Tetrachlorhydrochinon-dimethyl&ther C g H 4 O t Cl 4 = C e Cl 4 (0 • CH.). (H 851). B. Durch 
Bebandeln von Tetrachlorhydrochinon mit Diazomethan in Ather (Binz, Rath, B. 68, 312). 
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9OflM«°8^ffi 0h ? n n n For 5? el 1 (H 852). Zur Bildung nach SabaUW (A. 

flEii t BnuiANN Jenstot, Pedersen, Soc 197, 205. - Krystalle (aus Toluol). 
F. 110,5* (B., J. P.). Oxydations-Reduktions-Potential des Systems Bromchinon/Brom- 
B i AK ^’ ^”»-'5 oc. 44, I860; des Systems Chinon / Bromhydrochiiion 
W 601 d 25,4 : B " J ’’ P ' ~ Bactencide Wirkung: Coopee, Woodhouse, Biochem. J. 

a-lrom-Bydroohinon-i-methylather C 7 H ? 0,Br, Formel II. B. Durch Verseifung 
von 2-Bromhy<hochmon-l-methylather-4-benzoat mit w&Brig-methylalkoholischer Natron- 
lauge (Irvine, Smith, Soc. 1997, 75). — Prismen (aus Baud). F: 77— 78*. 

. u 2-»-om-hydroohlnon : 4-methylather CjHjO^Br, Formel IIJ. B. Durch Einw. von 

f: (too*. 
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0-Chlor-S-brom-hydrochinon C 6 H 4 O a ClBr, Formel IV auf S. 846. B. Durch Kochen 
von 6 - Chlor - 2 - brora - benzochinon -(1.4) mit starker waBriger schwefliger S&ure (Kohn, 
Sussmann, Jf. 48, 198). 

6-Chlor-S-brom-hydroehinon-dimethylather C 8 H 8 0 2 ClBr = C e H a ClBr(0*CHj).. B 
Aus 6-Chlor-2-brom-hydrochinon und Dimethylsulfat in waBr. Natronlauge (Kohn, Suss- 
mann, Jf. 48, 199). — Kp 747 : 271 — 273°. — Liefert mit rauchender Salpetersaure unter 
Eisktihlung 6-Chlor-3-brom-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethylather. 

2 .6- Dibrom -hy dr ochinon C 6 H 4 0 2 Br 2 , Formel V auf S. 846 (H 863). B. Beim Kochen 
von 2.5-Dibrom-hydrochinon-dimethylather in Eisessig mit rauchender Bromwasserstoffs&ure 
(Kohn, Guttmann, Jf. 45, 678). Zur Bildung aus Chinon und Brom in Eisessig nach Sarauw 
(A. 809 [18811, 109) vgl. K., G., Jf. 45, 576. — Oxydations-Reduktions-Potential des Systems 
Chinon/2.6-Dibr0m-hydrocliinon bei 25,4° und 18°: Biilmann, Jensen, Pedersen, Soc . 
187, 206. 

8.6- Dibrom-hydrochinon-monomethylather C 7 H 6 O.Br a = HO • C e H a Br a • 0 • CH a . B. 
Aus Hydrochinonmonomethylather und 2 Mol Brom in Eisessig (Kohn, Guttmann, Jf. 
46, 682). — Krystallisiert schlecht. 

2.5- Dibrom-hydrochinon -dimethylather C 8 H 8 0 2 Br 2 = C 6 H a Br a (0 • CH 3 ) a . Diese Kon- 
stitution kommt der H 854 als x.x-Dibrom-hydrochinon-dimethylather beschriebenen 
Verbindung zu (Kohn, Guttmann, Jf . 45, 573). — B. Bei der Bromierung von Hydrochinon- 
dimethylather (Rubenstein, Soc. 127, 2003; vgl. Habermann, B. 11 [1878], 1036). Durch 
Einw. von Dimethylsulfat und waBr. Kalilauge auf 2.5-Dibrom-hydrochinon (K., G., Jf. 45, 
676) oder auf 2.5-Dibrom-hydrochinon-monomethylather (K., G., Jf. 45, 682; Irvine, 
Smith, Soc . 1987, 76). Durch Diazotieren von 5-Brom-2-ammo-hydrochinon-dimethylather- 
hydrobromid mit Methylnitrit in Eisessig bei 10° und Erwarmen des entstandenen Diazo- 
niumsalzes mit Kupfer(I)-bromid und Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad (R., Soc . 
187, 2003). •*— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Krystallographisches : Hlawatsch, 
Jf. 45, 576, 577. F: 142° (K., G.), 143° (R.), 144—145° (I., Sm.). — Wird durch eiskalte 
rauchende Salpeters&ure zu 2.5-Dibrom-benzochinon-(1.4) oxydiert (K., G.). 

2.6- Dibrom-hydrochinon-diacetat C 1 oH 8 0 4 Br 2 = C 8 H 2 Br 2 (OCO*CH 3 ) 2 (H 853). B . 
Beim Kochen von Bromanil oder Tribromchinon mit Zinkstaub und Acetanhydrid (Kohn, 
Sussmann, Jf. 48, 207). — Nadeln (aus Eisessig). F: 165°. 
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2.0-Dibrom-hydroehinon C 4 H 4 O a Br 2 , Formel VI (H 853; E I 417). F: 162 — 163° 
(Irvine, Smith, Soc . 1987, 75). 

RB-Dibrom-hydroohinon-dimethylather C 8 H 8 0 2 Br 2 = C 6 H 2 Br 2 (0 • CH s ) a . B . Aus 

2.6-Dibrom-hydrochinon und Dimethylsulfat in w&Br. Kalilauge (Kohn, Guttmann, Jf. 
45, 584). Bei der Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig auf Hydrochinonmonomethyl&ther 
bei 10° und nachfolgenden Methylierung, neben 2.5-Dibrom-hvdrochinon-dimethyl&ther 
(Irvine, Smith, Soc . 1987, 76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Rhombisch (Hlawatsch, 
Jf. 45, 585). F: 53° (I., Sm.), 56° (K., G.). — Liefert*mit rauchender Salpeters&ure unter 
E iskuhlun g 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-hydrochinon -dimethylather (K., G.). 

x.x - Dibrom - hydrochinon - dimethylather C 8 H 8 0 2 Br a = C 8 H 2 Br 2 (OCH 3 ) 2 (H 854). 
1st als 2.5-Dibrom-hydrochinon -dimethylather (s. o.) erkannt worden (Kohn, Guttmann, 
Jf. 45, 573). 

8-Chlor-2.8-dibrom-hydroohinon C 8 H 3 0 2 ClBr a , Formel VII. B. Beim Kochen einer 
alkoh. Ldeung von 3 -Chlor - 2.6 -dibrom -benzochinon -(1.4) mit konzentrierter w&Briger 
schwefliger S&ure (Kohn, Zandmann, M. 47, 364). — Nadeln (aus Ligroin). F: 144° (korr.). 

8-Chlor-2.0-dibrom-hydrochinon-dimethylather C 8 H 7 O a ClBr a = C 8 HClBr a (0 * CH 3 ) a . 
B . B eim Erhitzen von 3-Chlor-2.6-dibrom-hydrochinon mit Dimethylsulfat una 10%iger 
Kalilauge (Kohn, Zandmann, M. 47, 365). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90° (korr.). Kp 76e : 
317 — 319°, 

8J5-Diohlor-8.0-dibrom-hydroohinon-dimethylather C 8 H 8 0 2 Cl 2 Br 2 , Formel VIII. 
B. Durch Einw. von 2 Mol Brom auf 2.6-Dichlor-hydrochinon-dimethylather (Kohn, Heller, 
Jf. 40, 99). Beim Kochen einer Ldsung von 3.5-Dichlor-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethyl- 
Ather in Eisessig mit rauchender Bromwasserstoffsaure, Versetzen mit starker w&firiger 
schwefliger S&ure und Erhitzen des gebildeten Hydrochinons mit Dimethylsulfat und w&flr. 
Kalilauge (K„ H., Jf. 40, 98). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170—172°. 
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Tribromhydroohinon C e H 3 0 2 Br 3 = HO*C 6 HBr 3 * OH (H 854). B. Zur Bildung aus 
Hydrochinon und Brom in Eisessig nach Sarauw (A. 209, 117) vgl. Kohn, Guttmann, 
M. 46, 579. Beim Schiitteln von . Hydrochinonsulfonsaure mit uberschussigem Brom in 
schwefelsaurer Losung (Datta, Bhoumik, Am. Soc . 43, 309). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 137° (D., Bh.). 

2. 3.6 -Tribrom- hydrochinon - 1 - methylather C 7 H 6 O a Br 3 , Formel IX auf S. 847. 
B. Aus Hydroohinonmonomethy lather durch Einw. von uberschussigem unverdunntem Brom 
oder von 3 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Kohn, Grun, M. 46, 665). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 145°. — Liefert mit Kaliumnitrit in Eisessig 3.6(oder5.6)-Dibrom-2-nitro- 
hydrochinon-4-methylather. 

Tribromhydroohinon - dimethylather C 8 H 7 O a Br 3 = C 6 HBr 3 (0‘CH 8 ) 2 . B. Bei der 
Einw. von Dimethylsulfat und w&Br. Kalilauge auf Tribromhydroohinon (Kohn, Guttmann, 
M . 46, 579) oder auf 2. 3.5-Tribrom-hydrochinon-l -methylather (K., Grun, M . 46, 665). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 101—102° (K., Gr.), 101— 103° (K., Gu.). — Liefert mit rauchender 
Salpetersaure geringe Mengen Bromanil (K., Gu.). 

Chlortribromhydrochinon - dimethyl ather C 8 H 3 0 2 ClBr 3 = C 6 ClBr 3 (0*CH 3 ) 8 . B. 
Durch Kochen von Chlortribromchinon mit rauchender Bromwasserstoffsaure und Eisessig 
unter Zusatz von moglichst konzentrierter wajfiriger schwefliger Saure und Erwarmen des 
Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Kohn, Domotor, M. 217, 236). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 186° (korr.). 

Tetrabromhydroehinon C 6 H 2 0 2 Br 4 = HO*C 6 Br 4 *OH (H 854). B. Zur Bildung aus 
Bromanil nach Sarauw (A. 200 [1881], 122) vgl. Kohn, Grun, M. 46, 667. Bei der 
Beduktion von Bromanil durch garende Hefe (Luers, Mengele, Bio. Z. 170, 243). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 244° (L., M.). 

Tetrabromhydrochinondimefchylather C g H 6 0 2 Br 4 = C a Br 4 (0*CH s ) 2 . B. Aus Tetra- 
bromhydrochinon und Dimethylsulfat in waBr. Kalilauge (Kohn, Grun, M. 46, 667). Bei 
der Einw. von uberschussigem Brom auf Nitrohydrochinondimethylather, neben anderen 
Produkten (K., G., M . 46, 666). Beim Kochen einer Ldsung von 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
hydrochinon-dimethylather (K., Heller, M. 46, 98) oder von Bromanil (K., DomOtor, 
M. 47, 230) in Eisessig mit rauchender Bromwasserstoffsaure, Zufiigen von w&flriger schwef- 
liger Saure und Kochen des entstandenen Tetrabromhydrochinons mit uberschussigem Di- 
methylsulfat und wajBr. Kalilauge. — Nadeln (aus Eisessig). F: 194° (korr.) (K., D.). Schwer 
Idslich in Eisessig (K., G.). 

3.2'.8' - Trijod - 4' - nitro - 4 - methoxy - diphenylather I I 

C u H 8 0 4 NI 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von . — — * v ✓ — \ 

3.4.5-Trijod-l-nitro-benzol mit dem Kaliumsalz des 2-Jod- ° 2N ‘\ /* °*\ /*0-CHa 

hydrochinon-l-methylathers oder von 2.4-Dijod-anisol mit dem j 

Kaliumsalz des 2.6-Dijod-4-nitro-phenols in Gegenwart von 

Kupferpulver auf ca. 230° (Schrring-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 467639; C. 19291, 3144; 
Frdl. 10, 2847). 


Nitrohydrochinon C 3 H 3 0 4 N, s. nebenstehende Formel (H 856; E I 418). 0H 
B. Durch Erhitzen von Nitrohydrochinondimethylather mit gesattigter waBriger 
Bromwasserstoffsaure, neben 2-Nitro-hydrochinon-4-methylather (Robinson, N0 2 

Smith, Soc. 1026, 393). Zur Bildung durch Verseifung von 2-Nitro- hydrochinon- 
4-benzoat (Richter, B. 49, 1401) vgl. Kehrmann, Sandoz, Monnier, Hdv . Ah 

4, 947. — Orangerote Krystalle (aus Wasser). F: 132° (Ro., Sm.), 133 — 134° 

(K., S., M.). Thermische Analyse des binaren Systems mit Campher: Jefremow, Izv. rose . 
A had. [6] 18, 280, 768; C. 1926 II, 523, 524. Stark saure Ldsungen sind farblos; von p H 5,5 
an tritt Orangef&rbung, von p H 9,5 an Violettfarbung auf (Prideaux, Nunn, Soc. 126 , 2115). 
Absorptionsspektrum in Alkohol und in neutraler und alkalischer waBriger Ldsung: P., 
N., Soc . 126, 2111, 2112. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 
25°: 1,01 Xl0~ e (aus der Leitfahigkeit bestimmt) (Gilbert, Laxton, Prideaux, Soc. 1027 , 
2299), 5,6 X10” 4 (colorimetrisch bestimmt) (Pr., N„ Soc. 126, 2115; G., L., Pr.); der zweiten 
Stufe k s : 2,5 xlO” 8 (colorimetrisch bestimmt) (Pr., N.; G., L., Pr.); der dritten Stufe k«: 
6,3 x 10- 11 (colorimetrisch bestimmt) (Pr., N. ; G., L., Pr.). Die Ldsung in konz. Schwefel- 
saure ist gelb (K., S., M.). Die sauren Alkalisalze sind rot bis orange, die neutralen Alkali- 
salze violett gef&rbt (K., S., M.). 

2-Nitro-hydrochinon-l-methyliither C 7 H,0 4 N = (0 2 N)K)eH 3 (0 • CH^OH) 4 (El 418). 
B. Durch Kochen von 2-Nitro-hydrochinon-l-metnyi&ther-O 4 -carbons&ure-&thyle0ter) (S. 860) 
mit Natriumdicarbonat und verd. Methanol (Robinson, Smith, Soc. 1926 , 394). — Gelbe 
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Krystalle (aus Benzol). F: 98 — 100°; die Schmelze eratarrt bei raschem Abkiihlen zu einer 
orangefarbenen Masse, die sich innerhalb weniger Sekunden unter starker Temperatur- 
erh&hung und Knistern in bei ca. 85° schmelzende geibe Nadein umwandelt. — Das frisch 
dargestellte Kaliumsalz ist violett und leieht loslich in Aceton; es wird beim Aufbewahrert 
oder Verreiben carminrot und ist dann schwer loslich in siedendem Aceton. 

2-Nitro-hydroohinon-4-methylather C 7 H 7 0 4 N = (0 2 N) 2 C e H3(0H) 1 (0*CH 3 ) 4 (H 856; 
E 1 418). B. Zur Bildung nach Kauffmann, Fritz ( B. 48 [1910], 1214) vgl. Robinson, Smith,. 
Soc. 1926, 392. Durch Erhitzen von Nitrohydrochinondimethylather mit gesattigter waBriger 
Bromwasserstoffs&ure, nebenNitrohydrochinon (R., Sm., Soc. 1926, 393). — Tieforangefarbene, 
monokline Krystalle (Buckley bei Clarke, R., Sm., Soc. 1927, 2652). F* 79—80° (R., Sm.). 

Nitrohydroohiiiondimethylather C 8 H 9 0 4 N = 0 2 N*C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 (H 857; E I 418). 
Zur Bildung durch Nitrierung von Hydrochinondimethylather vgl. Robinson, Smith, Soc. 

1926, 392. — F; 71,5° (R., Sm.). Dipolmoment p x 10 18 : 4,56 (verd. Losung ; Benzol) (Hassel, 
Naeshagen, Ph. Ch . [B] 6, 158). — Gibt bei der Einw. von 6 Mol Brom Tetrabromhydro- 
chinondimethyl&ther und andere Produkte (Kohn, Grun, M . 45, 666). 

2 - Nitro - hydroohinon - 4 - methylather -1 - athylather, 3-Nitro-4-athoxy-anisol 
C 9 Hi 1 0 4 N = (OjNJ^Hj^-CjHgJ^O CHg) 4 . B. Neben 2-Nitro-hydrochinon-l -methylather 
4-athylather durch Behandlung von Hydrochinon-methylather-athylather mit Salpeter- 
saure (D: 1,42) und Eisessig in der Kalte (Robinson, Smith, Soc. 1926, 397). Durch Erhitzen 
des Kaliumsalzes des 2-Nitro-hydrochinon-4-methylathers mit Athyljodid in absol. Alkohol 
auf 100° unter Druck (R., Sm., Soc. 1926, 395). — Geibe Prismen (aus Methanol oder Petrol- 
ather). F: 39 — 39,5°. Thermische Analyse des binaren Systems mit 2-Nitro-hydrochinon- 
l-methylather-4-athylather: R., Sm. 

2 - Nitro - hydroohinon - 1 - methylather - 4 - athylather , 2-Nitro-4-athoxy-aniaol 
C 9 Hp0 4 N = (OjNJ^H-^O -CH^OCgHj) 4 . B. Neben 2-Nitro-hydrochinon-4-methylather- 
1 -athylather durch Behandlung von Hydrochinon-methylather-athylather mit Salpeter- 
saure (D: 1,42) und Eisessig in der Kalte (Robinson, Smith, Soc . 1926, 397). Beim Kochen 
von 3- Nitro -hydrochinon -4- methylather mit Athyljodid und Kaliumathylat - Losung 
(Robinson, Smith, Soc. 1926, 395). — Geibe Nadein (aus Methanol und Petrolather). 
Monoklin prismatisch (Buckley bei Clarke, R., Sm., Soc. 1927, 2653). F: 38,4°; beim 
Erhitzen auf 100° und raschen Abkiihlen sinkt der Schmelzpunkt auf 37° und steigt nach 
kurzem Aufbewahren auf 39° (R., Sm.). Thermische Analyse des binaren Systems mit 2-Nitro- 
hydrochinon-4-methylather-l -athylather: R., Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-4-methylather-l-propylather, 3-Nitro-4-propyloxy~anisol 
C 10 H 13 O 4 N = (O 2 N) 2 C 6 H 3 (O CH 2 -C 2 H 5 ) 1 (O CH 3 ) 4 . B. Neben 2-Nitn)-hydrochinon-l -methyl - 
ather-4-propylather beim Behandeln von Hydrochinon-methylather-propylather mit Salpeter- 
saure (D: 1,42) in Eisessig in der Kalte (Robinson, Smith, Soc. 1926, 398). Beim Kochen 
von 2 -Nitro -hydrochinon- 4- methylather mit Propyljodid und Kaliumpropylat - L6sung 
(R., Sm., Soc. 1926, 398). — Krystalle (aus Methanol bei — 15°). F: 10,7°. Kp ca . i* 127°. 
Schmelzpunkte von Gemischen mit 2-Nitro-hydrochinon-l -methylather-4-propylather: R., Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-l-methylather-4-propylather, 2-Nitro-4-propyloxy-anisol 
C 1? H 13 0 4 N = (0 2 N) 2 C 6 H 3 (0 CH 3 ) 1 (0-CH 2 -C 2 H 5 ) 4 . B. Neben 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl- 
atner-l-propyl&ther beim Behandeln von Hydrochinon-methylather-propylather mit Salpeter- 
saure (D: 1,42) und Eisessig in der Kalte (Robinson, Smith, Soc . 1926, 398). Beim Kochen 
von 2-Nitro-hydrochinon-4- methylather und Propyljodid in Kaliummethylat- Losung (R., Sm., 
Soc . 1926, 398). — Krystalle (aus Methanol und Petrolather). Triklin pinakoidal (Buckley 
bei Clarke, R., Sm., Soc. 1927, 2653). E: 32° (R., Sm.). Schmelzpunkte von Gemischen 
mit 2-Nitro-hydrochinon-4-methyiather-l-propylather: R., Sm. 

2-Nitro-hydroohinon-4-m©thylather-l-butylather, 3 - Nitro - 4 - butyloxy - aniaol 
C n H 15 (LN = (0 2 N)^ 8 H 3 (0 • [CH 2 ] 3 • CB z ) l (0 • CH 3 ) 4 . B. Neben 2-Nitro-hydrochinon-l -methyl- 
ather-4-butylather bei der Einw. von Salpetersaure in Eisessig auf Hydrochinon-methylather- 
butylather (Clarke, Robinson, Smith, Soc. 1927, 2651). Durch Erhitzen von 2-Nitro- 
hy droch inon -4- methylather und Butylbromid in Kaliumbutylat-Lbsung (Cl., R., Sm., Soc. 

1927, 2649). — Geibe Nadein (aus Methanol bei — 50°). F: — 9,7°. Kpj: 137°. n}f: 1,5358. 
Schmelzpunkte von Gemischen mit 2-Nitro-hydrochinon-l -methylather-4-butylather: Cl., 
R., Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-l-methylather-4-butylather, 2 - Nitro - 4 - butyloxy - anisol 
C u H 16 0 # N = (0 2 N) 2 C 4 H3(0-CH 3 ) 1 (0-[CH 2 ] 3 CH 3 ) 4 . B. Neben 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl- 
&ther-l-butyl&ther durch Einw. von Salpetersaure in Eisessig auf Hydrochinon-methylather- 
butylather (Clarke, Robinson, Smith, Soc. 1927, 2650). Durch Kochen von 2-Nitro-hydro- 
chinon-l -methylather und Butylbromid in Kaliummethylat-Ldsung (Cl., R., Sm., Soc. 1927, 
2649). — Krystalle (aus Methanol bei —15°). E: 13,15°; F: 13,25°. n\t l : 1,5382. Schmelz- 
punkte von Gemiaohen mit 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl&ther-l-butyiather: *Cl., R., Sm. 
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2 - Nitro - hydrochinon - 4 - phenylather , 3 - Nitro - 4 - oxy- o*X 

diphenyl-ather C^H^N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen l ^ > v 

von 3 - Nitro - 4 - methoxy - dipheny lather mit verd. Kalilauge (Lea, h0 *\ /‘°*\ / 

Robinson, Soc. 1926 , 412). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 51° 
bis 52°. — Das Kalinmsalz ist hellrot. 


2 - Nitro - hydrochinon - 1 - methy lather- 4 - phenylather, 3 - Nitro - 4 - methoxy- 
diphenylather C 18 H n 0 4 N = (0 2 N) a CjH 3 (0 CH 8 ) 1 (0 C e H 6 ) 4 . B. Bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,42) in Eisessig auf 4-Methoxy-diphenylather bei ca. 15° (Lea, Robinson, Soc. 
1926, 412). — Blafigelbe Prismen (aus Alkohol). F: 73 — 74°. 

2 - Nitro - hydrochinon - 4 - methylather-1- [4 -nitro- ^ q 2 

benzylather] Cj 4 H 12 0 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Ent- j 

steht neben 2-Nitro-hydrochinon-l-methylather-4- [4-nitro- CHs-Op ^>0-CHap ^>-NO* 

benzylather] durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,42). auf 

Hydrochinon - 1 - methylather - 4 - [4 - nitro - benzylather] in Eisessig bei 22 — 25° (Robinson, 
Smith, Soc. 1926, 400). Durch Kochen von 2-Nitro-hydrochinon-4-methylather und 4-Nitro- 
benzylbromid in Kaliumpropylat-Ldsung (R., Sm., Soc. 1926, 399). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 153°. E: 152,8®. Schwer lbslich in Benzol. Thermische Analyse des bin&ren 
Systems mit 2-Nitro-hydr<xjhinon-l-methylather-4-[4-nitro-benzylather]: R., Sm. 

2 - N itro - hydrochinon -1- methylather - 4 - [4-nitro- 

benzylather] C 14 H 12 0 6 N a , s. nebenstehende Formel. B. Ent- J 

steht neben 2-Nitro-hydrochinon-4-methyl&ther-l -[4-nitro- CHs-O^ ^-O-CHj-^ ^> NO* 

benzylather] durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) auf “ 

Hydrochinon-1 -methylather-4- [4- nitro-benzy lather] in Eisessig bei 22 — 25° (Robinson, Smith, 
Soc. 1926, 400). Durch Kochen von 2-Nitro- hydrochinon-1 -methylather und 4-Nitro-benzyl- 
bromid in Kaliumpropylat - Losung (Robinson, Smith, Soc. 1926, 399). — Benzolhaltige 
Krystalle (aus Benzol). F: 123,5°. E: 123,0°. Sehr schwer ldslich in Benzol. Thermische 
Analyse des binaren Systems mit 2-Nitro- hydrochinon -4 -methylather-1- [4 -nitro -benzyl- 
ather]: R., Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-4-aoetat C 8 H 7 0 5 N = (0 2 N) 2 C 4 H 8 (0H) 1 (0-C0*CH 8 ) 4 . B. Neben 
geringen Mengen 2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat bei der Einw. von 5 Tin. Salpetersaure 
(D: 1,45) auf Hydrochinondiacetat bei 0° (Kehrmann, Klopfenstein, Hdv. 6, 954). — 
Citronengelbe Nadeln (aus 00%igem Alkohol). F: 84°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather 
und Benzol, schwer in Wasser. 

Nitrohydroehinondiacetat CjoH^OgN = 0 2 N • C 8 H 3 (0 • CO • CH 3 ) 2 (H 857). B. Bei 
gelindem Erwarmen von 2-Nitro-hydrochinon-4-acetat mit der 5-fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid und etwas Zinkchlorid (Kehbmann, Klopfenstein, Hdv. 6, 954). — Nadeln. 
F: 80°. Unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol, Benzol und Ather. 

2-Nitro-hydrochinon-l-methylather-0 4 -oarbonsaureathylester f Athyl-[3-nitro- 
4-methoxy-phenyl]-oarbonat C_ l0 H 11 O 4 N = (0 2 N) , C 6 H 8 (0 CH 8 ) 1 (0-C0 2 *C 2 H 5 ) 4 . B. Durch 
Erhitzen von Hydrochinon- methy lather-O -qarbonsaureathylester mit Salpetersaure (D:l,52) 
in Eisessig (Robinson, Smith, Soc. 1926, 394). — Krystalle (aus Petrolather). F: 66,5°. 
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5 *Brom- 2 -nitro - hydrochinon - dimethy lather C 8 H g 0 4 NBr, Formel I. B. Bei der 
Bromierung von Nitrohydrochinondimethylather (Rubenstein, Soc . 127, 2004). Beim 
Diazotieren von 5-Nitro-2-amino-hydrochinon-dimethylather in bromwasserstoffsaurer Ldsung 
und Erwarmen des Diazoniumsalzes mit Kupfer(I)-oromid und Bromwasserstoffsaure (R., 
Soc. 127, 2004). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 154°. 

3.6 (oder 5.0)-Dibrom-2-nitro-hydrochinon-4-methy lather C 7 H*0 4 NBr t , Formel II 
oder III. B . Durch Einw. von festem Kaliumnitrit auf 2.3.5-Tribrom-hydrochinon-l -methyl- 
ather in Eisessig (Kohn, Grun, M. 46, 666). — Prismen (aus Eisessig). F: 170° (Zero.). — 
Liefert mit Alkalien und Ammoniak rote Salze und bildet ein dunkelrotes Silbersalz. 


2.0-Dinitro-hydrochinon C 6 H 4 0 4 N 2 , Formel IV (H 858; E 1 418). B. Beim Erwarmen 
von 2.6-Dinitro-hydrochinon-4-benzoat mit wafir. Kalilauge (Kehrmann, Sandoz, Monnier, 
Hdv. 4, 948). — Ist in stark saurer Ldsung farblos, bei p» 3,0 tritt eine orange, bei p* 8,0 
eine violette Farbung aul; Absorptionsspektrum in Alkohol und in neutraler und alkanscher 
Ldsung : Pride aux, Nunn, Soc . 126, 2111, 2112. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k 2 : 7,lxl0- 8 (aus der Leitfahigkeit bestimmt), 1,6 X 10~ # (oolorimetrisoh 
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bestimmt); der zweiten Stufe k 2 : 6,3x10-®; der dritten Stufe k 3 : 8,9x 10* 10 (colorimetrisch 
bestimmt) <Pr., N.; vgl.a. Gilbert, Laxton, Pr., Soc. 1927, 2296). 

2.6- Dinitro-hydrochinon-l-methylather C 7 H e O fl N 2 = (0 2 N) 2 *®C fl H 2 (0 • C^WOH) 4 . 
B. Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-hydrochinon-l-methyl&ther-4-acetat mit sehr vcrd. 
Soda-Ldsung (Kehrmann, Jequier, Helv. 6, 961). — Hellgelbe .Krystalle. F: 149°. Schwer 
lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol; leicht lOslich in Alkalien mit citronen- 
gelber Farbe. 

2.6 - Dinitro - hydroohinon -4- methy lather C 7 H e O e N»== (0 2 N) 2 2 * 6 C 6 H 1 (0H) 1 (0 • CH 3 ) 4 
(El 418; vgl. H 868). B. Aus dem Mononatriumsalz des 2.6-Dinitro-hydrochinons mit iiber- 
schiissigem Dimethylsulfat und waBr. Natronlauge (Kehrmann, Jequier, Helv. 0, 950). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 102°. Schwer lOslich in Wasser, leicht in organischen 
Ldsungsmitteln. Die w&Br. Lbsungen der Alkalisalze sind orangerot. 

2.0-Dinitro-hydroohinon-4-aoetat C 8 H 6 0 7 N = (0 2 N) 2 2 *®C e H 2 (0H) 1 (0 C0 CH 3 )® (E I 
418; vgl. H 858). B . Aus Hydrochinondiacetat und der 6-fachen Menge rauchender Salpeter- 
saure (D:l,5) bei 5 — 8°, neben sehr geringen Mengen 2-Nitro-hydrochinon-4-acetat (Kehr- 
mann, Klopfenstein, Hdv. 6, 952). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 94°. Schwer loslich in 
heiflem Wasser, ldslich in Ligroin, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. — 
Wird schon von uberschiissiger Soda-Losung langsam verseift. Liefert bei gelindem Er- 
w&rmen mit Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid 2.6-Dinitro-hydrochinon-diacetat. — 
Natriumsalz. Orangerote Krystalle (Ke., Kl.). — Silbersalz. Scharlachrote Nadeln 
(Ke., Jequier, Helv. 0, 951). 

2.0 - Dinitro - hydroohinon -1- methylather -4- aoetat C 9 H 8 0 7 N 2 = 
CH 2 ) 1 (0-C0’CH 8 ) 4 . B. Aus 2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat durch Erhitzen des Silber- 
salzes mit Methy ljodid unter Druck (Kehrmann, Jeqtjier, Helv. 0, 951). — Hellgelbe 
Krystalle. F : 63°. Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, unloslich 
in Wasser und kalten verdiinnten Alkalien. 

2.8-Dinitro-hydroohinon-diacetat C 10 H 8 O 8 N 2 — (0 2 N) 2 C 6 H 2 (0 C0 CH 3 ) 2 (E I 419). 
B. Bei gelindem Erwarmen von 2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat mit der 5-fachen Menge 
Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid (Kehrmann, Klopfenstein, Helv. 8, 953). — 
Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F : 134°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in den gebrauch- 
lichen Ldsungsmitteln. 


3.5-Dichlor-2.6-dinitro - hydroohinon -4- methylather C 7 H 4 0 6 N 2 C1 2 , 

3.5-Dichlor-2.6-dinitro-hvdro- 


OH 


0 2 N| 

ci.L 


• NO a 
•Cl 


s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von I 

chinon-dimethylather mit Pyridin (Kohn, Marberger, M. 45, 656). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol + Petrolather Oder aus Tetrachlorkohlenstoff). Monoklin 
(Hlawatsch). F: 97°. — Kaliumsalz. Rote Krystalle. O CH 3 

3.6-Dichlor-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethylather C 8 H 6 0 6 N 2 C1 2 = (0 2 N) 2 C 6 C1 2 (0 * 
CH 2 ) 2 . B. Beim Behandeln von 2.6-Dichlor-hydrochinon-dimethylather mit rauchender 
Salpetersaure unter Eisklihlung (Kohn, Marberger, M. 46, 654). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin (?) (Hlawatsch). F: 121 — 123° (K., M.). — Liefert beim Kochen mit Eisessig 
und rauchender Bromwasserstoffsaure unter Zusatz von starker waBriger schwefliger Saure 
und Erhitzen des gebildeten Hydrochinons mit Dimethylsulfat und w&flr. Kalilauge 3.5-Di- 
chlor-2.0-dibrom-hydrochinon (K., Heller, M. 48, 98). Beim Kochen mit Pyridin entsteht 
3.5-Dichlor-2.6-dinitro-hydrochinon-l -methylather (K., M.). Liefert beim Erhitzen mit 
iiberschiissigem Anilin 3.5-Dinitro-2.6-dianilino-hydrochinon-l -methylather (K., M.). 

5 - Chlor - 8 - brom - 2.6 - dinitro - hydroohinon - 4 - methylather 9 H 

C 7 H 4 O f N 2 ClBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen yon 5-Chlor- 
3-brom-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethylather mit Pyridin (Kohn, Sitss- 
mann, M . 48 , 200). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). Mono- 
klin prismatisch (Hlawatsch). F: 124°. — Das Kaliumsalz ist rot. 

5 - Chlor • 8 - brom - 2. 0 - dinitro - hydroohinon - dimethylather C 8 H 6 0 6 N 2 ClBr = 
(0«N) 1 C f QBr(0*CH 2 ) 2 . B. Aus 6-Chlor-2-brom-hydrochinon-dimethylather und rauchender 
Salpeters&ure unter Eiskiihlung (Kohn, Sussmann, M. 48, 199). — Krystalle (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Hlawatsch). F: 135°. 

8.5-Dibrom-2.6-dinitro-hydroohinon-4-methylather C 7 H 4 O.N a Br 2 , 0H 

neb ens tehende Formel. B. Beim Kochen von 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 


o 2 n- 

Cl- 


^ J'Br 

och 3 


hydroohinon -dimethylather mit Pyridin (Kohn, Marberger, M. 45, 659). 
Schwefelgeibe Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 135 — 137°. 
Geht beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid wieder in den Di- 
Ammoniumsalz. Gelbe Krystalle (K., M.). — 


OjN 

Br 


O 


methyl&ther fiber. - _ 

Kaliumsalz. Rote Krystalle. Schwer ldslich in Wasser (K., M.). - 
Krystalle. Ldslich in Wasser (K., M.). 


no 2 

Br 
OCH# 


Silbersalz. Orangerote 
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3.5 - Dibrom - 2.0 - dinitro - hydrochinon - dimethylathor C 8 H 6 O e N 2 Br 2 = 
(0 a N) a C e Br 8 (0*CH 3 ) 2 . B. Aus 2.6-Dibrom-hydrochinon-dimethylather und rauchender 
Salpetersaure unter Eiskiihlung (Kohn, Guttmann, M. 45, 586). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Alkohol). Rhombisch (Hlawatsch). F: 150 — 151° (K., G.). — Liefert beim Kochen 
mit Eisessig und rauchender Bromwasserstoffsaure unter Zusatz von waBriger schwefliger 
Saure und Erhitzen des gebildeten Hydrochinons mit Dimethylsulfat und waBr. Kalilauge 
Tetrabromhydrochinondimethyl&ther (K., Heller, M . 40, 98). Beim Erhitzen mit iiber- 
schiissigem Anilin entsteht 3.5-Dinitro-2.6-dianilino-hydrochinon-l-methyl&ther (K., Mar- 
berg er, AT. 46, 660). 

Schwefelanaloga des Hydrochinons und ihre Derivate. 

4-Methoxy-l-meroapto-benzol, Monothiohydrochinon-O-methylather, 4-Meth- 
oxy-thiophenol, 4-Mercapto-anisol C 7 H 8 OS = HS-C 6 H 4 ‘0*CH 8 (H 859; E I 419). B. 
Neben 3-Methoxy-l -mercapto-benzol bei der Behandlung von Anisol mit Dischwefeldichlorid 
in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium in Schwefelkohlenstoff und Destillieren des 
oligen Reaktionsprodukts unter wenig vermindertem Druck (Ray, Soc. 110, 1964). 

4-Athoxy-l-mercapto-benzol, Monothiohydroohinon-O-athylather, 4-Athoxy- 
thiophenol, 4 - Mercapto - phenetol C 8 H 10 OS = HS*C 6 H 4 *O C a H 5 (H 859). B . Man 
diazotiert p-Phenetidin, setzt die Diazoverbindung mit athylxanthogensaurem Kalium um 
und verseift mit alkoh. Kalilauge (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 217; Bl. Soc. chim . 
Belg. 37 [1928], 97; C. 1027 II, 51). — Be* Zimmertemperatur flussig. Riecht nach Anis. 
F; 1,6°. Kp 765 : 238°(korr.); Kp 40 : 155 — 160°. — Gibt mit Quecksilber(II)-chlorid eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 178°. 

4-Athoxy-l-methylm©rcapto - benzol , Monothiohydrochinon - 8 - methy lather - 
O-athy lather, Methyl- [4-athoxy-phenyl]-sulfld C 9 H 12 OS = CH 3 -S-C 6 H 4 *0*C 2 H 5 . B. 
Aus 4-Mercapto-phenetol und Dimethylsulfat (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 219; 
Bl. Soc. chim. Belg. 37 [1928], 98; C. 1027 II, 51). - Krystalle. F: 21,5°. Kp: 250—251°. — 
Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 3-Brom-4-athoxy-l-methyl- 
mercapto- benzol . 

4-Oxy-diphenylsultid C 12 H 10 OS = HO*C 6 H 4 SC 6 H 5 (H 859; El 420). B. Durch 
Erhitzen von 4-Methoxy-diplienylsulfid mit 48%iger Bromwasserstoffsaure und Aeetanhydrid 
auf 80 — 90° und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit 10%iger Natronlauge auf dern 
Wasserbad (Hilbert, Johnson, Am. Soc. 51, 1530). Beim Kochen von Phenylsclnvefel- 
chlorid mit Phenol in Ather (Lecher, B. 58, 413). Zur Bildung durch Erwarmen von Phenol 
mit Benzolsulfinsaure nach Hinsberg (B. 30, 109) vgl. H., J., Am. Soc. 61, 1531. — Prismeri 
(aus Petrolather). Monoklin (Roberts, Am. Soc. 51, 1530). F: 50 — 51° (H., J.). Kp 4 : 165° 
bis 167°; Kp a ; 164 — 165° (H., J.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol, 
schwer in Petrolather; 1 Liter Wasser lost 0,34 g (H., J.). — Bactericide und toxische 
Wirkung; H., J. — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe, die beim 
Erwarmen in Blau ubergeht (H., J.). 

0'- Chlor - 3'- nitro - 4 - oxy - diphenylsulfld C 12 H«0 3 NC1S, s. 0 2 N 

nebenstehende Formel. B. Beim Aufbewahren von 6-Cnlor-3-nitro- / — N / v 

benzol-sulfinsaure-(l) mit Phenol in konz. Schwefelsaure (Krishna, \ /'* >H 

Soc. 123, 2784). — Gelbes Pulver (aus Aceton). F; 165 — 167°. (:\ 

4-Oxy-diphenylBulfon CuHjqOgS = H0-C 6 H 4 -S0 2 -C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von 
4-Methoxy-diphenylsulfon mit 48%iger Bromwasserstoffsaure und Aeetanhydrid auf 90° 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 10%iger Natronlauge (Hilbert, Johnson, 
Am. Soc. 51, 1531). Aus Phenoi-sulfonsaure-(4)-fluorid und Benzol in Gegenwart von Alu- 
Tuiniumchlorid bei 50° (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 60). — Bl&ttchen (aus Wasser), Nadeln 
(aus Alkohol). F: 131° (St.), 136^—137° (H., J.). Schwer loslich in Wasser und Petrolather, 
loslich in heijBem Alkohol und Benzol (H., J.). — Bactericide Wirkung: H., J. — Die w&Br. 
Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung (H., J.). 

4 - Methoxy - diphenylsulfld C 13 H 12 OS - CH 8 0-C 3 H 4 S C.H 6 (H 860). B. Aus 
4-Oxy-diphenylsulfid und Dimethylsulfat in alkal. L6sung (Lecher, B. 58, 413). Zur Bildung 
aus 4-Oxy-diphenylsulfid und Methyljodid (Hinsberg, B . 80, 110) vgl. noch Hilbert, 
Johnson, Am. Soc. 51, 1529. Durch tropfenweise Zugabe von diazotiertem p-Anisidin zu 
einer Losung von Thiophenol in Natronlauge bei 70° (H., J., Am. Soc . 61, 1532). Bei der 
Umsetzung von 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid mit Phenylschwefelchlorid in Ather 
(H., J., Am. Soc. 61, 1532). — Atherisch riechendes 01. Kp 13 : 194 — 195°; Kp e : 161 — 163°; 
Kp 3 : 150 — 152° (H., J.); Kp^: 178 — 180° (L.). — Liefert beim Erhitzen mit 48%iger Brom- 
wasserstoffsaure und Aeetanhydrid auf 80 — 90° und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit 
10%iger Natronlauge 4-Oxy-diphenylsulfid, beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig 
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unter Druck auf 60° Oder beim Kochen mit 48%iger Broinwasserstoffs&ure Dipheny Idisulf id 
und 4-Brom-phenol (H., J.). 

4 - Methoxy - diphenyl sulfon C 13 H 12 0 3 S - CH 3 0C e H 4 S0 2 C e H 5 . B. Bei der Oxy- 
dation von 4-Methoxy-diphenylsulfid mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig (Hil- 
bert, Johnson, Am. Soc. 51, 1531). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90—91°. LOslich in Ather, 
Benzol und Alkohol, unldslich in Petrolather und Wasser. 

4'-Oxy-4-methyl-diphenylsulfld C 18 H 12 OS = HOC 6 H 4 SC 6 H 4 CH 3 . B. Bei der 
Einw. von Bromwasserstoffsaure auf 4'-Methoxy-4-methyl-diphenylsulfid in Eisessig (Hil- 
bert, Johnson, Am. Soc. 51, 1533). — Blattchen (aus Petrol&ther). F: 67—68°. Ldslich 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, schwer loslich in Wasser. — Bactericide 
Wirkung: H., J. — Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

4'- Methoxy - 4 - methyl - diphenylsulfld C 14 H 14 OS - CH 3 • O • C e H 4 • S • C 6 H 4 • CH a . B. 
Durch tropfenweise Zugabe von diazotiertem p-Anisidin zu einer Losung von Thio-p-kresol 
in Natronlauge bei 70° (Hubert, Johnson, Am. Soc. 61, 1533). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 45 — 46°. Kp 4 : 181 — 182°. Sehr leicht loslich in Benzol und heiBem Alkohol. 

[4- Methoxy - phenyl] - p - tolyl - sulfon , 4'- Methoxy - 4 - methyl - dipheny Isulfon 
C 14 Hi 4 0 8 S = CH 3 ^0*C 6 H 4 .S0 2 *C 6 H 4 .CH 3 . B. Ihirch Zugabe einer Losung von p-Tohiol- 
sulfonsaure-phenylester in Toluol zu 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Ather und 
Kochen des vom Ather befreiten Reaktionsgemisches (Gilman, Beaber, Myers, Am. Soc.. 
47, 2050). — Krystalle (aus Alkohol und Benzol). F: 159° (unkorr.). 

4.4'-Dioxy-diphenylsulfon C 12 H 10 O 4 S =- (H0*C 6 H 4 ) 2 S0 2 (H 861). B. Zur Bildung 
durch Erhitzen von Phenol mit konzentrierter bzw. rauchender Schwefelsaure vgl. Fottque, 
Lacroix, Bl. [4] 33, 183; Zehentkr, Fauser, J. pr. [2] 117, 236. Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von dampfformigem Benzol, Toluol oder m-Xylol auf o- oder p-Phenolsulfon- 
saure bei 150 — 160° unter kontinuierlicher Entfemung des gebildeten Wassers (H. Meyer, 
A. 433, 348). Aus Phenol-sulfonsaure-(4)-fluorid und Phenol m Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 60). Durch Diazotieren von 
4.4'-Diamino-diphenylsulfon und Verkochen des Diazoniumsalzes (M.. A. 433, 339). — 
F: 238 — 239° (St.), 239° (M.), 240° (F., L.). — Liefert mit iiberschussiger konzentrierter 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 4.4 , -Dioxy-diphenylsulfon-di8ulfonsaure-(x.x) (Zjehen- 
ter, Fauser, J.pr. [2] 117, 240). — Na o C 12 H 8 0 4 S + C 2 H 5 OH (Z., Bohunek, Nowotny, 
J. pr. [2] 121, 226 Anm. 1). 

4.4 / -Dimethoxy-diphenylBulfon C 14 H 14 0 4 S = (CH 3 0 C 6 H 4 ) 2 S0 2 (H 861). B. Beim 
Erhitzen von Anisol mit konz. Schwefelsaure unter kontinuierlicher Entfemung des gebil- 
deten Wassers (H. Meyer, A. 433, 334). Aus 4. 4'- Dioxy -dipheny lsulf on und Dimethylsulfat 
in alkal. Lftsung (M., A. 433, 348). — F: 128°. 

[4- Methoxy-phenylsulfon] -aceton C 10 H 12 O 4 S = CH 3 -0-C 6 H 4 -S0 2 *CH 2 *C0*CH 8 . B. 
Aus p-anisolsulfinsaurem Natrium und Chloraceton (Troger, Brohm, J. pr. [2] 111, 185). 
Prismen. F: 76,5°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. — Liefert mit 
2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Losung in Gegenwart geringer Mengen Natronlauge auf dem 
Wasserbad 3-[4-Methoxy-phenylsulfon]-chinaldin. — Phenylhydrazon. F: 140°. 

Oxim C 10 H 13 O 4 NS = CH S • 0 • C 6 H 4 • S0 2 • CH 2 *C(: N • OH) • CH 3 . Nadeln. F: 134° (Troger, 
Brohm, J. pr. [2] 111, 185). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in heifiem W&Bser. 

a'- Brom - a - [4 - methoxy - phenylsulfon] - aceton C 10 H n O 4 BrS = CH 3 • O • C 6 H 4 • SO a • 
CH 2 *COCH 2 Br. B. Aus [4-Methoxy -phenylsulfon ]-aceton durch Bromieren in Benzol- 
Losung (Troger, Pahle, J.pr. [2] 112, 230). — Nadeln. F: 104°. 

[4 -Athoxy- phenylsulfon] - aceton C n H 14 0 4 S — C 2 H 5 * O C 6 H 4 * S0 2 - CH 2 * CO*CH 8 
(E I 421). Gibt mit 2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Losung in Gegenwart von geringen Mengen 
Natronlauge 3- [4-Athoxy-pheny Isulfon] -china idin (Troger, Brohm, J. pr. [2] 111, 191). 

Semicarbazon C M H 17 0 4 N 3 S - C 2 H 6 • 0 • C 6 H 4 • S0 2 • CH 2 • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 . 
Nadeln. F: 179° (Troger, Brohm, J. pr. [2] 111, 190). 

a'-Brom- a- [4- athoxy -phenylsulfon] -aceton C n H 13 G 4 BrS = C 2 H s -0C 6 H 4 -S0 2 - 
CH 2 *CO*CH 2 Br. B. Aus [4-Athoxy-phenylsulfon]-aeeton durch Bromieren in Eisessig-Losung 
(Troger, Pahle, J.pr. [2)112, 233). — Nadeln. F: 108°. Loslich in Alkohol und Eisessig, 
unldslich in Ather und Wasser. 

a- [4-Methoxy-phenylsulfon] - a' -p-tolylsulfon- aceton C 17 H 18 0 6 S 2 = CH S * O • C e H 4 * 
SO. • CH. • CO • CH 2 * S0 2 • C 6 H 4 • CH 8 . B. Aus oc'-Brom-a- [4-methoxy-phenylsulf on]-aceton 
und p-toluolsulfinsaurera Natrium oder aus a r - Brom -a-p-tolv Isulfon -aceton und p-anisolsulfin- 
saurem Natrium (Troger, Pahle, J. pr. [2] 112, 230). — Rhomboeder. F: 140°. Liefert 
mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 150° 3-[4-Methoxy-phenylsulfon]-2-[4-tolylsulfon- 
methyl]-chinolin. 
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a- [4- Athoxy - phenylsulfon] -a'-p-tolylsulfon - aoeton C 18 H 20 0 ? S 2 » C 2 H 6 • 0 * C 4 H 4 • 
S0 2 *CH2*C0*CH 2 -S0 2 *C 6 H 4 -CH 8 . R . Analog der vorangehenden Verbmdung (Troger, 
Pahle, J. pr. [2] 112, 234). — Rhomboeder. F: 116°. 

4-Rhodan-phenol, 4-Oxy-phenylrhodanid C 7 H 5 ONS = HO-C 4 H 4 -S-CN (E I 421) 
B . Durch Einw. von mefchvlalkoholiseher Brom-Losung auf Phenol und Ammonium- 
rhodanid in Methanol bei 15—20° (I. G. Farbenind., D.R.P. 491225; C. 1080 1, 2031 ; Frdl. 
10, 436). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 58°. 

[4-Methoxy - phenylmercapto] -essigsaure , 8- [4-Methoxy - phenyl] -thioglykol- 
saure C 9 Hi 0 O 3 S = CH 8 *0*C 6 H 4 -SCH 2 ‘C0 2 H. Dissoziationskonstante k in Wasser bei 
25°: 1,7 xl0~ 4 (aus der Leitfahigkeit bestimmt) (Behaghel, Rollmann, R. 02, 2695). 

[4-Athoxy - phenylsulfon] - aoetonitril, Cy anmethyl - [4 -hthoxy -phenyl] -sulfon 
C 10 H n O 8 NS « CA-0-CA-S0.-CIL-CN (H 863). Liefert mit 2-Amino-benzaldehvd in 
Gegenwart von wenig Alkali in Alkonol auf dem Wasserbad 2-Amino-3-[4-athoxy-phenyl- 
sulfon3-chinolin (Troger, Meinecke, J. pr. [2] 100, 222). 

^-[4-Methoxy-phenylmercapto]-propionsaure Ci 0 H 12 O 3 S = CH 8 *0*C 4 H 4 *S*CH 2 - 
CHj-COjH. R Aus 4-Methoxy-thiophenol und tiberscnussiger - Brom -propions&ure in 
alkal. Ldsung, zuletzt auf dem Wasserbad ^Krollpfeiffer, Mitarb., R. 68, 1062). — Bl&ttchen 
(aus Benzol + Petrolather). Schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 81 — 82°. — 
Beim Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure oder besser bei der Destination im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd entsteht 6-Methoxy-thiochromanon. Liefert beim Kochen mit 
Phosphoroxychlorid 6-Methoxy-thiochromon und harzige Produkte. 

3-Brom -4 -athoxy -1- meroapto - benzol , 8-Brom-l-thio - hydroohinon - gH 
4 -athy lather, 3-Broxn-4-athoxy-thiophenol, 2-Brom-4-mercapto-phenetol ^ 
CgH^OBrS, s. nebenstehende Formel. R. Man diazotiert 2-Brom-4-amino*phenetol, i i 
setzt die Diazoverbindung mit athylxanthogensaurem Kalium um und verseift das L^J-Br 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 18, 221, A c H 
222; Bl. Soc. chim. Belg. 87, 100; C. 1027 II, 51). — Kp so : 187—189°. 

3 - Brom -4- athoxy -1- methylmereapto - benzol , 3 - Brom -1- thio - hydroohinon - 
1-methylather -4- athylather , 2 -Brom -4- methylmereapto - phenetol C 9 H u OBrS = 
C 2 H 6 OC 6 H 8 BrSCH 8 . R. Beim Behandeln von 4-Methylmercapto-phenetol mit Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, Bl. Acad. Belgique [5] 
18, 219; Bl. Soc. chim. Bela. 37, 98; C. 1027 II, 51). Aus 2 - Brom - 4 - mercapto - phenetol 
und Dimethylsulfat in alkal. Lflsung (van H., Bl. Acad. Belg. [5] 13, 222; Bl. Roc. chim. Belg . 
87, 100; C. 1027 II, 51). — Tafeln (aus Methanol). F: 17,3—17,4°. Kp: 301—302°; Kp w : 
194—195°. Dl 7 : 1,4454. 


1.4-Dimercapto-benzol, p-Phenylen dimercaptan, Dithiohydroehinon C 0 H 4 S 2 = 
C 4 H.(SH) 2 (H 867 ; E I 422). R. Bei der Behandlung von 1 .4-Dirhodan-benzol mit 50%iger 
alkoholischer Kalilauge (Challenger, Peters, Soc. 1028, 1371). — Einw. von Nitrosyl- 
chlorid : Rheinboldt, R. 60, 1312. 

Polymeres p-Phenylendisulf id (H 867). Zersetzt sich bei ca. 330° (Challenger, 
Peters, Soc. 1028, 1371). 


L 4 -Bis-methylsulfLn- benzol, p - Phenylen - bis - methylsulfoxyd C 8 H 1Q 0 2 S 2 = 
C e H 4 (SO'CH 8 ) 2 (H 808). Existiert in 2 stereoisomeren Formen; das H 808 beschnebene 
Praparat von Zinoke, Frorneberg (R. 42, 2729) ist die hoherschmelzende Form (Bell. 
Bennett, Soc . 1028, 3192). 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form. Tafeln (aus Wasser). F: 183° (Bell, 
Bennett). — C 8 H 10 O 2 S 2 + HgCl 2 . Tafeln. F: 216° (Zers.). Schwer loslich in Wasser. 

b) Niedrigerschmelzende Form, /J-Form. Nadeln. F: 136® (Bell, Bennett). 

In alien Ldsungsmitteln leichter ldslich als die a-Form. — C 8 H 10 O t S 2 + HgCl 2 . F: 188° 
(Zers.). Leicht ldslich in Wasser. ' 


1.4-Dirhodan-benzol t p-Phenylendirhodanid C 8 H 4 N 2 S 2 = C e H 4 (S*CN) 2 . R. Aus 
diazotiertem 4-Rhodan-anilin und Kaliumrhodanid bei Gegenwart von Kupfer(I)-salz in 


schwefelsaurer LSsung (Challenger, Peters, Soc. 1026, 1300, 1371, 1374). — Nadeln (aus 
Aceton + Petrolather). F:106°. Mit Wasserdampf nur schwer fltichtig. — Bei der Nitrierung 
mit Salpetewchwefels&ure bei 5° entsteht 2 -Nitro-1.4-dirhodan- benzol. Liefert bei der 
Behandlung mit 50%iger alkoholischer Kalilauge p-Phenylendimercaptan. 

[4-Meroapto-phenylmercapto] -essigsaure , S-[4-Meroapto-phenyl]-thioglykol- 
s&ure, Dithiohydrochinon-S-essigs&ure C 8 H 8 0 2 S. = HS • C 6 H 4 • S • CH. • C0 2 H. R. Durch 
Verseifung von Athylxanthogensaure-[4-(carlx)xymetnylmercapto)-phenyle8ter] mit alkoh. 
Kalilauge (Behaghel, J. pr. [2] 114, 308). — Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 108,5® 
bis 109,5° (B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,7 xlO” 4 (aus 
der Leitf&higkeit bestimmt) (B., Rollmann, R. 02, 
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[4 - Methylmeroapto - phenylmercapto] - essigsaure, 8 - [4 - Methylmeroapto - 
phenyl] -thioglykolsaure C 9 H 10 O 2 S 2 = CH S • S * C fl H 4 • S * CH 2 • C0 2 H. B. Analog S-[2-Me- 
thylmercapto-phenyl]-thioglykolsaure (S. 800) (Behaghel, J. pr. [2] 114, 306). — Nadeln 
(aus Benzol Oder Wasser). F: 106 — 107°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser 
bei 25°: 1,8 XlO** 4 (aus der Leitf&higkeit bestimmt). 

Athylxanthogensaure - [4 - (oarboxymethylmercapto) - phenylester] , p-Athyl- 
xanthogenphenylenthioglykoisaure C n H 12 0 3 S 3 = C 2 R 6 OCSSC fl H 4 S-CH,-CO t H. 
B . Aus S- [4- Amino-phenyl] -thioglykolsaure durch Diazotieren, Umsetzung mit Kalium- 
athylxanthogenat in Wasser unter Eiskiihlung und naehfolgendes Envarraen mit Wasser 
( Behaghel, J.pr. [2] 114, 307). — Gelbliche Nadeln (aus Benzin). F: 101 — 102°. 

Dithiohydroohinon - S.8 - diessigsaure , p - Phenylen - bis - thioglykolsaure 
= C € Hs(S‘CHj*C0 8 H) 2 . B. Durch Verseifung von rohem, aus diazotierter 
S - [4- Amino-phenyl ] -thioglykolsaure und Kalrumathylxanthogenat erhaltenem Athylxantho- 
gens&ure- [4- (carboxymethvlmercapto) -phenylester] mit alkoh. Kalilauge und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit chloressigsaurem Natrium und Wasser (Behaghel, J. pr. [2] 114, 
310). — Farblose Krystalle (aus Wasser). F : 210 — 21 4°. tJber eine durch Umlosen aus Ameisen- 
s&ure oder Erhitzen auf den Schmelzpunkt erhaltliche gelbe Form vgl. Be. In der Warme 
leicht ldslich in Ameisensaure, Eisessig und Isoamylacetat, ziemlich leicht in Wasser. Elek- 
trische Leitfahigkeit in Wasser bei 25° : Be. 

4.4'- Bis-carboxymethylmeroapto - diphenyldisulfid, p.p'-Bisthioglykols&ure- 
diphenyldisulfid C 1# H M 0 4 S 4 = [H0 2 C CH 2 S C 6 H 4 S-] 2 . B. Beim Leiten von Luft 
durch eine konz. Ldsung von S - [4- Mercapto-phenyl] -thioglykolsaure in Natronlauge (Be- 
haghel, J. vr. [2] 114, 309). — Nadeln (aus Essigester). F: 166,6°. Sehr schwer ldslich in 
Wasser, leicht in heiBem Essigester und in Ameisensaure und Pentachlorathan. Farbt sich 
beim Befeuchten mit Natronlauge gelb und lost sich in uberschiissiger Natronlauge farblos. 


2-Nitro-1.4-dirhodan-benzol C 8 H 3 0 8 N 3 S 2 , s. nebenstehende Formel. B . 
Bei der Nitrierung von 1.4-Dirhodan-benzol mit Salpeterschwefelsaure bei 5° 
(Challenger, Peters, Soc. 1028, 1371). Entsteht aus 3-Nitro-4-amino-phenyl- 
rhodanid sowie aus 4-Chlor-3-nitro-anilin oder 4-Brom-3-nitro-anilin beim Diazo- 
tieren und nachfolgenden Umsetzen mit Kaliumrhodanid und Kupfer(I)-rhodanid 
bzw. Eisen(III)-rhodanid (Ch., P., Soc. 1028, 1365, 1373, 1374). — Gelbe Nadeln 
(aus Aikohol). F: 143 — 144°. 



Derivate von Selen - und Tellur analogen des Hydrochinons. 

Trie - [4 - oxy - phenyl] - selenoniumhydroxyd, 4. 4'. 4"- Trioxy - triphenylseleno- 
niumhydroxyd C 18 H la 0 4 Se = (HO*C e H 4 ) 3 Se OH. B. Das Chlorid entsteht neben einem 
Isomeren mit unbekannter Hydroxy lstellung (S. 858) beim Behandeln von 3 Mol Phenol 
mit 1 Mol Selenylchlorid SeOCl 2 in Chloroform; man trennt die Isomeren durch Behandeln 
mit Aceton (Morgan, Burst all, Soc. 1028, 3204). — Das Chlorid gibt beim Ldsen in Natron- 
lauge und Fallen mit Kohlendioxyd oder der bereehneten Menge Essigsaure Bis-[4.4'.4"-tri- 
oxy-phenylselenoniumj-oxyd. — Chlorid C 18 H 15 0 8 Se-Cl. Prismen (aus Aikohol- Ather). F: 232° 
(Zers.) (Morgan, Burstall, Soc. 1028, 3264). Leicht ldslich in Wasser mit schwach saurer 
Reaktion (p H : 5,7), lpslich in Aikohol, unloslich in anderen organischen Ldsungsmitteln; 
ldslich m Natronlauge mit blafigelber Farbe. Ldst sich in konz. Schwefels&ure unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff ; beim Erwarmen tritt Gelb- bis Griinf&rbung auf. Gibt mit 
Eisen(III)-chlorid eine purpurrote F&rbung. — Bromid. Nadeln (aus Alkohol-Ather). 
Zersetzt sich bei 237°. — Sulfat. Zersetzt sich bei 269 — 270°. — Nitrat C 18 H 15 0 3 3e‘N0 s . 
Krystalle. F: 138 — 139° (Zers.). Ldslich in Wasser. — Chloroplatinat 2C 18 H 16 0 8 Se*Cl4- 
PtCl 4 . Orangefarbene Nadeln. Zersetzt sich bei 244°. 

Anhydrid, Bis - [4. 4'. 4"- trioxy - triphenylselenonium] - oxyd C^H^C^Se. = 
(HO • C 4 H 4 )«Se • 0 • Se(C s H 4 • OH) 8 . B. Beim Losen von 4.4 , .4"-Trioxy-triphenylselenomum- 
cblorid in Natronlauge und Ausf&llen mit Kohlendioxyd oder der bereehneten Menge Esaig- 
saure (Morgan, Burstall, Soc. 1028, 3265). — Amorph. Zersetzt sich bei 240°. Unldslich 
in neutralen organischen Ldsungsmitteln. — Gibt beim Behandeln mit uberschuBsigem Brom 
Tris-[3-brom-4-oxy-phenyl]-selenoniumbromid und Tri8-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-seleno- 
niumbromid. Die alkal. Ldsung gibt mit Mineralsauren die entsprechenden Salze des Tris- 
[4-oxy-phenyl]-selenoniumhydroxyds. 

Tria-[4-methoxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd, 4.4^4'^Trimethoxy-triphenyl- 
selenoniumhydroxyd C ll H,,Q«Se = (CH, O C,H 4 ) 3 Se OH. Diese Konstitution kommt 
dem Tris- [x-methoxy- phenyl] -selenoniumhydroxyd von Hilditch, Smiles (H 871) zu 
(Morgan, Burotaix, Soc. 1988, 3265). — ,B. Das Chlorid entsteht beim Kochen von Tris- 
[ 4-oxy-phenyll-selen onium chlorid mit Methvljodid in Natriummethylat-Ldsung (M., B., 
Soc. 1988, %m). - C tl H n O,8e-Cl + HgCi; Krystalle. F: 68-70®. 
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4-Methoxy-l-cyanselen - benzol, 4-Methoxy-phenylselencyanid C 8 H 7 ONSe = 
CH S • 0 • CLH 4 • Se * CN. B. Aus diazotiertem p-Anisidin und Kaliumselenocyanat in essigsaurer 
Ldsung (Behaghel, Rollmann, J. pr . [2] 123, 338). — Blattchen (aus Alkohol). F: 65°. — 
Liefert bei der Aufspaltung mit alkoh. Natronlauge 4-Methoxy -selenophenol, das 
sich mit chloressigsaurem Natrium zu 4-Methoxy-phenylselenessigs&ure umsetzt, und nicht 
rein erhaltenes 4.4'-Dimethoxy-dipheny]6elenid. ** 

4-Methoxy -phenylseleneesigsaure, Se- [4-Methoxy-phenyl] -selenoglykolsaure, 
Carboxymethy l-[4-methoxy-phenyl] -selenid C 9 H 10 O 3 Se = CH S • 0 • C 6 H 4 • Se * CH 2 • C0 8 H. 
B. Durch Aufspaltung von 4-Methoxy-phenylselencyanid mit alkoh. Natronlauge und 
Umsetzung mit chloressigsaurem Natrium in wa£r. Alkohol (Behaghel, Rollmann, J. pr. 
[2] 123, 340). — Krystalle (aus Wasser). F: 69 — 70° (B., R., J. pr. [2] 123, 34Q)/ Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: l,lxl0“ 4 (aus der Leitfahigkeit be- 
stimmt) (B., R., B. 62, 2694). 

Tris - [3 - brom - 4 - oxy - phenyl] - selenoniumhydroxyd C 18 H 13 0 4 Br 3 Se == (HO* 
C 6 H 3 Br) 3 Se-OH. — Brom id C 18 H 12 0 3 Br 3 Se • Br. B. Neben Tris-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]- 
selenoniumbromid beim Behandeln von Bis- [4. 4'. 4"- trioxy-triphenylselenoniumj-oxyd mit 
iiberschussigem Brom (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 3265). Mikrokrystallines Pulver. 
F: 251° (unter Rotfarbung). Unldslich in Wasser und in organischen Losungsmitteln aufler 
Alkohol. Leicht Idslich in Natronlauge; Essigsaure fallt aus der Losung Bis- [tris- (3 -brom - 

4- oxy-phenyl)-selenonium]-oxyd. 

Bis - [tris - (3 - brom - 4 - oxy - phenyl) - selenonium] - oxyd C^Ha^BraSej = (HO • 
C 6 H 3 Br) 3 Se • O • Se(C-H 3 Br • OH) 3 . B. Beim Fallen einer Losung von Tris-[3-brom-4-oxy- 
phesnyl]-selenoniumbromid in Natronlauge mit Essigsaure (Morgan, Burstall, Soc. 1928, 
3265). — F: 198°. — Gibt beim Behandeln mit Chlorwasser 4.6-Dichlor-2-brom-phenol. 

Trie - [3.6 - dibrom - 4 - oxy - phenyl] - selenoniumhydroxyd C 18 H 10 0 4 Br 6 Se = (HO * 
C e H 2 Br 2 ) 3 Se«OH. — Brom id C 18 H 9 0 3 Br 6 Se*Br. B. Neben Tris-[3-brom-4-oxy-phenyl]- 
selenoniumbromid beim Behandeln von Bis-[4.4'.4 / '-trioxy-triphenyl-8elenonium]-oxyd mit 
iiberschussigem Brom (Morgan, Burstall, Soc. 1928. 3266). Prismen (aus Alkohol). Zer- 
setzt sich bei 261°. Schwer loslich. Gibt beim Behandeln mit Chlorwasser 4-Chlor-2.6-di- 
brom -phenol. 

4-Rhodan-l-oyanselen-benzol, 4-Rhodan-phenylselencyanid C 8 H 4 N 2 SSe = NC* 

5- C 4 H 4 *Se-CN. B. Aus diazotiertem 4-Rhodan-anilm und Kaliumselenocyanat in schwefel- 
saurer Losung (Challenger, Peters, Soc. 1928, 1372, 1374). — Nadeln (aus Chloroform 
■+• Petrolather Oder aus Alkohol). F: 109 — 110°. Mit Wasserdampf schwer fluchtig. Sehr 
leicht l6slich in Aceton und Chloroform. — Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure 
bei 3° Oder von Salpetersaure (D: 1,5) bei — 5° l-Rhodan-benzol-seleninsaure-(4). 

Se- [4-Methylmercapto-phenyl] -selenogly kolsaure C 9 H 10 O»SSe = CH 3 * S * C 8 H 4 * Se • 
CH-*C0 2 H. B. Man setzt diazotierte Se-[4-Amino-phenyl]-selenoglykolsaure bei 70 — 80° mit 
Kaliumathylxanthogenat um, verseift mit alkoh. Kalilauge, schiittelt mit 2 Mol Dimethyl - 
sulfat und verseift den so erhaltenen Methylester durch Erhitzen des Reaktionsgemisches 
(Behaghel, Rollmann, J.pr. [2] 123, 342, 343). — Krystalle (aus Wasser). F: 75—76°. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: l,2xl0~ 4 (aus der Leitfahigkeit 
bestimmt) (B.,*R., B . 62, 2694). 

Se - [4 • Carboxymethy lmercapto - phenyl] - selenoglykolsaure , p-Phenylen- 
selenothiodiglykolsaure C 10 H 10 O 4 SSe = H0 2 C*CH 2 *S*C 6 H 4 *Se*CH 8 -C0 2 H. B. Durch 
Umsetzung von diazotierter Se-[4-Aramo-phenyl]-selenoglykolsaure mit Kalium&thyl- 
xanthogenat bei 70 — 80°, Verseifung mit alkoh. Kalilauge und Behandlung mit einer waBr. 
Losung von chloressigsaurem Natrium (Behaghel, Rollmann, J. pr. [2] 128, 341). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 204 — 205°. 

2-Nitro -4-rhodan -1- cyanselen • benzol , 2 - Nitro -4- rhodan - phenyl - Se • CN 

selencyanid Cg^OjNjSSe, s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung /\. N02 
von diazotiertem 2-Nitro-4-rhodan-anilin mit Kaliumselenocyanat in essig- [ I 
saurer Ldsung (Challenger, Peters, Soc. 1928, 1373, 1374). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 147°. — Gibt mit alkoh. Alkali eine purpurrote Firbung. S*CN 


Diphenyl-[4-methoxy-phenyl]-telluroniumhydroxyd ^H^CLTe = CH 3 *O C g H 4 * 
Te(C 8 H 4 ) 2 • OH. B. Das Jodid entsteht durch Umsetzung der aus Dipnenyltellurd ichlorid 
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mit Kaliumjodid (Lederer, B. 68, 1435, 1442). — Jodid C 19 H 17 OTeI + V|C t H.OH. 
Prismen (aus Alkohol). — CjoH^OTe-I +HgL. Amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 89—90°. 
— Pikrat C^H^OTe • 0 • C^gO^. Gelbe mlkroskopische Krystalle (aus Alkohol). F: 126° 
bis 127°. Leicht Idslich in heiBem Alkohol. 
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Diphenyl- [4-athoxy-phenyl]-telluroniumhydroxyd C 20 H 20 O 2 Te = C a H 5 *0*C 6 H,- 
Te(C 6 H 6 ) 2 • OH. B. Das Jodid entsteht durch Umsetzung der aus Diphenyltellurdichlorid 
und 3 Mol 4-Athoxy-phenylmagnesiumbromid in Toluol erhaltenen Telluroniumsalze 
mit Kaliumjodid (Lbderer, B. 53, 1435, 1443), — Jodid C 20 H J9 OTe*L Krystallinisches 
Pulver (aus Alkohol-Atber). F: ca. 131°. Sehr schwer loslich in Wasser, leicht in heiBem 
Alkohol. — C 20 H 19 OTe*I + HgI 2 . Amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 76 — 77°, Leicht 
loslich in heiBem Alkohol. 

4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid, Di-p-anisyltellurid C I4 H 14 0 2 Te == (CH 8 *0 
C 6 H 4 ) 2 Tte (E I 423). B . Bei langerem Kochen von 4.4'-Dimethoxy-diphenylteUurdichlorid 
(s. u.) mit Zinkstaub in Benzol (Morgan, Kellett, Soc. 1920, 1082, 1085). — F: 53 — 54°. 
— Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 4. 4'- Dimethoxy-diphenyltellurdibromid. 

4.4 , -Dimethoxy-diphenyltelluroxyd C 14 H J4 0 3 Te = (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 2 Te0. — 4.4'-Di- 
methoxy -diphenyltellurdichlorid C 14 H 14 0 2 Cl 2 Te = (CH 3 - 0-C 6 H 4 ) 2 TeCl 2 (El 424). 
j B. Bei langerem Erhitzen von uberschiissigem Anisol mit Tellurtetrachlorid auf 150 — 180° 
(Morgan, Kellett, Soc . 1920, 1082, 1085). F: 181—182°. Unldslich in .Wasser, schwer 
loslich in uberschiissiger Natronlauge. Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in Benzol 
4.4 / -Dimethoxy-diphenyltellurid. Wird durch Wasser wenig, durch waBr. Natronlauge 
vollstandig hydrolysiert. — 4.4'- Dimethoxy - diphenyltellurdibromid C 14 H 14 0 2 Br 2 Te 
= (CH 3 *0*C 6 H 4 ) 2 TeBr 2 (E I 424). F: 190° (Morgan, Kellett, Soc . 1920, 1085). 

4. 4' - Diathoxy - diphenyltellurdichlorid C 18 H 18 0 2 Cl 2 Te = (C 2 H 5 • 0 • C 6 H 4 ) 2 TeCl 2 
(vgl. E I 424). Die von Morgan, Drew (Soc. 127, 2312) so formulierte Verbindung ist wahr- 
scheinlich 2.2'-Dichlor-4.4'-diathoxv -diphenyltellurid (s. u.) (Burstall, Sugden, Soc. 
1930, 231). 

4.4'- Diphenoxy - diphenyltellurdichlorid C^HjjOjCLTe = (C ? H 5 * 0 • C a H 4 ) 2 TeCl 2 . 
B. Neben iiberwiegenden Mengen 4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid bei langerem Kochen 
von Diphenyl&ther mit Tellurtetrachlorid in Chloroform (Drew, Soc. 1920, 227). Beim Er- 
hitzen von 4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid mit Diphenylather auf 140 — 165° unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit im Stickstoffstrom (D., Soc. 1920, 227). — Nadeln (aus Methanol 
oder Alkohol). F: 157 — 158°. Wird beim Aufbewahren rosa. Leicht loslich in kaltem Benzol, 
Chloroform und Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, unloslich in Petrolather. — Bleibt 
beim Erhitzen auf 210° unverandert. Wird durch siedende Kalilauge unter Bildung von 
Diphenylather zersetzt. 

4.4'- Dimethoxy -diphenylditellurid, Di-p-anisylditellurid C 14 H 14 0 2 Te 2 = CH 3 * 
0-C a H 4 *Te*Te*C a H 4 *0*CH 3 (E I 425). B. Bei der Reduktion von 4-Methoxy-phenyl- 
tellurtrichlorid mit kalter waBriger Kaliumpyrosulfit-Losung (Morgan, Kellett, Soc. 1920, 
1084). — Rotbraune Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin), griine Krystalle (aus Benzol). 
F: 56 — 58° (M., Drew, Soc. 127, 2314). — Oxydiert sich allmahlich an der Luft zu einer 
gelbgrauen Substanz (M., K.). Die alkoh. Losung wird bei Zusatz von Wasserstoffperoxyd 
sofort farblos; beim Einengen bildet sich ein farbloser amorpher Niederschlag (M., K.). 
Liefert beim Einleiten von Chlor in eine Chloroform-Losung 4-Methoxy-phenyltellurtri- 
chlorid zuriick und reagiert analog mit Brom unter Bildung von 4-Methoxy-phenyltellur- 
tribromid (M., K.). 

4.4 / -Diathoxy-diphenylditellurid, Di-p-phenetylditellurid C 16 H 18 0 2 Te 2 = C 2 H 3 - 
O • C,H 4 • Te ■ Te • C $ H 4 • O • C a H 5 (E I 425). B. Aus 4-Athoxy-phenyltellurtrichlorid durch 
Reduktion mit Kaliumpyrosulfit in Wasser bei 0° (Morgan, Drew, Soc. 127, 2311). — 
Orangerote Nadeln oder goldorangefarbene Tafeln (aus Ligroin). Schmilzt bei 107 — 108° zu 
einer dunkelroten Fliissigkeit. Leicht ldslich in kaltem Benzol und Chloroform, viel schwerer 
in Petrolather und Alkohol, unloslich in Wasser. Die Losungen in organischen Ldsungs- 
mitteln sind rot. — Die Ldsungen oxydieren sich an der Luft unter Abscheidung eines 
Niederschlags, der durch Alkalidisulfit-Losung wieder zum Ausgangsmaterial reduziert wird. 
Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Salpetersaure 4-Nitro-phenetol. Wird durch 
Methyljodid zersetzt. 

4.4' - Diphenoxy - diphenylditellurid C 24 H 18 0 2 Te 2 = C a H 6 • O • C 6 H 4 • Te • Te * C 6 H 4 • O • 
C^. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt. — B. Bei der Reduktion von 
4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid mit kalter waBriger Kaliumpyrosulfit-Ldsung (Drew, 
Soc. 1926, 228). — Bronzeglanzende, braunviolette oder purpurrote Nadeln (aus Ligroin 
oder Alkohol). Schmilzt bei 87—88° zu einer roten Fliissigkeit. Leicht ltfslich in Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather und Aceton, ziemlich leicht in Petrolather und 
Alkohol, unldslich in Wasser. Die Losungen sind rot. — Liefert mit Brom in kaltem Chloro- 
form 4-Phenoxy-phenyltellurtribromid. Beim Behandeln mit warmer konzentrierter Sal- 
peters&ure entsteht 4.4'-Dinitro-diphenyl Ather . 

2.2' (P)-Diohlor-4.4'- di&thoxydiphenyltellurid C le H 16 0 2 Cl.Te = (C 2 H 6 ; 0 ■ C a H 3 Cl) 2 Te. 
Zur Konstitution vgl. Burstall, Sugden, Soc. 1930, 231. — B. Aus 4-Athoxy-phenyl- 



1 116 

858 


H 6, 870-872 

DIOXY-VERBINDUNGEN C n H2n-0O2 


[8yst.Nr.555 


tellurtrichlorid bei 6-stdg. Erhitzen mit Phenetol auf 180 — 190° (Morgan, Drew, Soc . 127, 
2312). — Nadeln (aus Methanol). F: 108°. — Beim Kochen mit verd. Kalilauge wird nur 
langsam Chlor abgegeben unter Bildung von Phenetol. 


4. JDioxy benzol- Deriv ate , von denen es unbestimmt ist, ob sie von Bren z- 
catechin , Resorcin Oder Hydrochinon abxuleiten sind. 


x-Dioxy-diphenylsulfon C u H 10 O 4 S == (HO • C 6 H 4 ) 1 SO t . B. In geringer Menge neben 
viel 4.4'-Dioxy-diphenylsulfon beim Erhitzen von 2 Tin. Phenol mit 1 Tl. rauchender 
Schwefels&ure auf 180—190° (Zehenter, Fauser, J. pr. [2] 117, 235). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 173—174°. 100 Tie. Wa&ser ldsen bei 22° 0,32 g; ldslich in Benzol und Toluol, 
leieht ldslich in Ather und Alkohol. — Wird durch siedendes Wasser, verd. Schwefels&ure 
oder Eisessig nicht verandert. Ldst sich in kalter konzentrierter Schwefels&ure allm&hlieh 
unter Sulfurierung. Mit rauchender Schwefels&ure erh&lt man bei 80—100° eine Phenol- 
disulfons&ure, bei 180—190° eine Phenoltrisulfonsaure. Liefert beim Erw&rmen mit 
verd. Salpeters&ure x - Dinitro - x - dioxy - diphenylsulf on . — NaC 1J H 9 0 4 S+ CjjHjoO^ + H a O. 
Krystalle (aus Wasser). Verliert bei 140 — 150° Wasser, zersetzt sich bei hdherer Temperatur 
unter Dunkelf&rbung. Ldst sich in Wasser mit alkal. Beaktion. 

x-Diaoetoxy-diphenylsulfon C le H 14 0 4 S = (CH a • CO - O • C 0 H 4 ) t SO.. B. Beim Kochen 
von x-Dioxy-diphenylsulfon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Zehenter, Fauser, 
J. pr. [2] 117, 238). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 121°. 

x - Dinitro - x - dioxy- diphenylsulfbn CjjlLOgNjS = [HO • C 9 H t (80j]fiO r B. Beim 
Erw&rmen von x-Dioxy-diphenylsulfon mit veid. Salpeters&ure (Zehenter, Fauser, J. pr. 
[2] 117, 238). — Gelbliche Platten (aus Eisessig). F: 229 — 230°. Schwer ldslich in Wasser, 
leieht in Alkalilaugen mit dunkelgelber Farbe. — Verbrennt ohne Verpuffung. 


x-Dioxy-diphenylselenid C lt H 10 O a Se = (HO • C 4 IL ) t Se. B . Beim Erhitzen von 
Phenol mit seleniger S&ure (Takamatsu, J. pharm. Soc. Japan 48, 91 ; C. 1828 II, 649). — 
Rotbraun, amorph. Leieht ldslich in Alkohol und Aceton, schwer in Ather, unldslich in 
Chloroform und Benzol. Leieht ldslich in Alkalilaugen, unldslich in Ammoniak. 


Trie- [x -oxy- phenyl] -selenoniumhydroxyd C 18 H 16 0*Se = (HO-CgHjjSe-OH. — 
Chlorid C, 8 H u O s Se*Cl+2H a O. B. Neben iiberwiegenden Mengen Tris-[4-oxy-phenyl]- 
selenoniumchlorid beim Behandeln von 3 Mol Phenol mit 1 Mol Selenvlchlorid SeOCl t in 
Chloroform; man trennt die Isomeren duroh Behandeln mit Aoeton (Morgan, Burst all, 
Soc. 1028, 3266). Krystalle. Zersetzt sich bei 125°. Ldslich in heiSem Wasser. Gibt beim 
Ldsen in Natronlauge und Ausf&llen mit Kohlendioxyd oder EssigS&ure Bis- [tris-(x-oxy- 
phenyl)-selenonium]-oxyd (HO-C 6 H 4 ) 8 SeO-Se(C 4 H 4 - OH), (amorph; zersetzt sich 
bei 180°). 

Tris-[x-methoxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd C ll H ls 0 4 Se = (CH 8 • O * CgHjjSe • OH. 

a) Tris-[x-methoxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd von Hilditch, Smiles 
(H 871). 1st al8 Tris-[4-methoxy-phenvl]-selenoniumhydroxyd (S. 855) erkannt worden 
(Morgan, Burstall, Soc. 1028, 3262, 3265). 

b) Tris-[x-methoxy-phenyl]-8elenoniumhydroxyd von Morgan, Burstall. 
B. Das dlige Chlorid entstent beim Kochen von Tris-[x-oxy-phenyl]-selenoniumchlorid mit 
Methyljodid in Natriummethylat-Ldsung (Morgan, Burstall, Soc. 1028, 3266). — Ver- 
bindung des Chlorids mit Quecksilber(II)-chlorid. F: 54 — 55°. 

Bis • [x - oarboxymethoxy - phenyl] - selenoxyd, Bisphenoxyessigs&ureselen- 
oxyd C^H^OySe = (H0 8 C*CH|* 0*C 4 H 4 ) 8 Se0. B. Beim Erhitzen von Phenoxyessigs&ure 
mit seleniger S&ure (Takamatsu, J. pharm. Soc. Javan 48, 91 ; C. 1028 II, 649). — Heugelh, 
amorph. Zersetzt sich bei 210°. Leieht ldslich in Methanol, schwer in Alkohol, unldslicli in 
Chloroform, Benzin und Aceton ; leieht ldslich in Alkalicarbonat-Ldsung. [Gottfried] 


2. Dioxy-Verbindungen C 7 H 8 0 2 . 

1. 2.3 -Dioxy - toluol, 3 - Methyl - brenxcatechin 9 Isohomobrenzcatechin 
C f H i O l , Formel I auf S. 859 (H 872; E I 426). Liefert bei der Oxydation mit Loft in 
Gqgenwart von Laccase in w&fir. Ldsung ein braunes, bis 280° nicht schmelzendes Produkt, 
das in alkoh. Ldsung mit Eisenchlorid eine schwarzbraune F&rbung gibt (Majima, Takayama, 
B. 58, 1916). Reduktionsvermdgen gegenhber Fehlingscher Ldsung: Williams, Lassjblls, 
Reed, 2nd. Eng. Chem. 17, 852; C. 1010 1, 279. Liefert mit Eisenchlorid in Wasser unter 
Eiskiihhing ein blauschwarzes, in Alkalien mit dunkelgrdner Farbe ldsliches Eisensalz 
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(vielleicbt Formel II), das bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig und nachfolgendem 
Kocben mit Acetanhydrid 4.5.4'.5'-Tetraacetoxy-3.3 / -dimethyl-diphenyl gibt (M„ T.). — 
Ruft auf der Haut leichte Entziindungen hervor (M., B. 65, 212). 

2-Oxy-8-methoxy-toluol C 8 H 10 O 2 , Formel III (E I 426). Gibt bei der Oxydation mit 
Luft bei Gegenwart von Laccase in vera. Alkohol Oder mit Eisenchlorid in kaltem w&Brigem 
Alkohol 5.6 -Dimethoxy-3.3 / -dimethyl-diphenochinon-(4.4 / ) (Syst. Nr. 802) (Maj~ma, Taka- 
yama, B. 68, 1913). 

2.8 -Dlmethoxy. toluol C 9 H 12 0 2 = CHj CeHJO CHa), (E I 426). Kp 16 : 115—117° 
(v. Bruchkau sen , Ar. 1926, 695). — Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 40 — 60° 3.4-IHmethoxy-2-methvl- 
aeetophenon. 

8 - Methoxy - 2 - aoetoxy - toluol C 10 H 12 O«, Formel IV. Liefert bei der Einw. von 
salpetrigs&urefreier Salpetersaure (D: 1,4) in Acetanhydrid bei — 15° und Hydrolyse des 
Reaktionsprodukts mit Natronlauge geringe Mengen 4-Nitro-2-oxv-3-methoxy-toluol(?) 
und ein Frodukt, das beim Methylieren mit Dimethylsulfat und Nitrieren mit tiberschussiger 
rauchender Salpeters&ure auf dem Wasserbad in 4.5-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol iibergeht 
(Oxford, Soc. 1927, 1971). 

4.6.0-Trichlor-2.8-dioxy-toluol, 4.5.0-Trichlor-isohomobrenzaatechin C 7 H 5 0 2 CL = 
CH a i C 6 Cl,(OH) 1 (H 872; E I 427). Liefert beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,45) Oder 
Stickstofftetroxyd unter Kiihlung eine Verbindung C 7 H 7 O s N 2 CL (s. u.) (Zincke, A. 486, 
152, 160, 166, 168). 
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Verbindung C 7 H 7 0 8 N 2 C1 3 = O^-CHCl CCUNO^ C^JrCCl-^OH^-CO^t?). B . 
s. o. — Nadeln (aus Benzol, Chloroform oder Salpetersaure). F: 125 — 126° (Zincke, A . 486, 
168). — Zersetzt sich beim Schmelzen, beim Kochen der Losungen in Wasser oder Eisessig 
sowie beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure unter Bildung einer Verbindimg 
vom Schmelzpunkt 175° (Syst. Nr. 1054; vgl. H 10, 29). Beim Ldsen in Sodalosung oder 
Natronlauge entstehen wechselnde Mengen salpetrige Saure, Oxalsaure und Kohlendioxyd. 

co-Brom -2.8- dimethoxy - toluol, 2.8 - Dimethoxy - benzylbromid C 9 H u 0 2 Br = 
CH.Br • C*H s (0 • CH 8 ) t . B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf eine Lftsung von 2.3-Di- 
metnoxyd anzylalkohol in Benzol unter Kiihlung (Haworth, Perkin, Soc. 127, 1437). — 
F; ca. 27 — 29®. Ldslich in den gebrauchlichen L6sungsmitteln. — Wird an feuchter Luft 
aUm&hlich hydrolysiert. Wirkt -stark tranenreizend. 

4-Nitro-2-oxy-8-methoxy-toluol C g H 9 0 4 N, Formel V. B. Entsteht wahrscheinlich 
in geringer Menge bei der Einw. von salpetrigsaurefreier Salpetersaure (D: 1,4) auf 
3 -Methoxy -2 -aoetoxy- toluol in Acetanhydrid bei — 15° und Hydrolyse des Reaktions- 
produkts mit Natronlauge auf dem Wasserbad (Oxford, Soc . 1927, 1971). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 00—61°. L6st sich in Sodalflsung mit goldgelber Farbe. Gibt mit Eisen- 
ohlorid keine F&rbung. 

4.6 • Dinitro - 2.8 • dimethoxy - toluol C 9 H 10 O c N t , s. nebenstehende 
Formel (E I 427). B. Durch Einw. von salpetrigsaurefreier Salpetersaure 

S >: 1,4) auf 3-Methoxy-2-acetoxy-toluol in Acetanhydrid bei — 15°, 
ydrolyse des Reaktionsprodukts mit warmer Natronlauge, Methy- 0*N 
lierung mit Dimethylsulfat und nachfolgende Nitrierung mit uberschiissiger 
rauchender Salpeters&ure (Oxford, Soc . 1927, 1971). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 125— 127°. 


CHs 


r 


OCH* 

o-ch. 


no. 


2. 2.4- Dioxy- toluol, 4- Methyl -resorcin, Kresorcin C,HgO,, Formel VI auf 
S. 860 (H 872; E I 428). Ftir die von Kresorcin abgeleiteten Namen wird in diesem Hand* 
buoh die angegebene Steltungsbezeichnung gebraucht. — Zur Bildung aus 2-Oxy-4-amino- 
toluol durch Diaaotieren und Verkochen der Ldsung (Wallach, B. 16, 2836) vgl. Hknbich, 
B. 66, 3916. — ICrystalle (aus Toluol). F: 106—107° (H.), 103—105° (Johnson, Lakh, 
Am. Soc. 48, 355). Die in der Alteren Literatur fttr Kresorcin angegebenen niedrigeren 
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Schmelzpunkte beziehen sich auf Gemische von Kresorcin mit Orcin oder 2 -Methyl -resorcin 
(J., L., Am. Soc. 43, 351, 355). Kp: 270 — 275° (J., L.). — Liefert rait etwas mehr als 1 Mol 
Isoamylnitrit in alkoh. Kalilauge unter Eiskiihlnng 5-Nitroso-2.4-dioxy-toluol (Syst. Nr. 774) 
(H.), mit 2 Mol Isoamylnitrit in Alkohol 3.5-Dinitroso-2.4-dioxy-toluol (Syst. Nr. 716) (H., 
Gotz, B. 68, 1069). Dureh Einw. von mit Stickoxyden gesattigter rauchender Salpeter- 
eaure auf eine Losung von Kresorcin in Ather anfangs unter Kiihlung, danach auf dem 
Wasserbad entstehen 3-Nitro-2.4-dioxy -toluol und 5-Nitro-2.4-dioxy-toluol (H.). — Physio- 
logisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 215. 

2-Oxy-4-methoxy-toluol C 8 H 10 O 2 , Formel VII. B> Aus 2-Amino-4-methoxy-toluol 
(H 18, 599) durch Diazotieren in schwefelsaurer Ldsung und langes Kochen mit Wasser 
(Limpach, B . 24 [1891], 4139). — F: 47°. Kp: 245,5°. 

4 - Oxy - 2 - p - kresoxy - toluol , 5 - Oxy - 2.4'- dimethyl - diphenylather C 14 H 14 0 2 , 
Formel VIII. B. Beim Erhitzen von 2-Brom-4-oxy-toluol mit p-Kresol, Kaliumhydroxyd 
und wenig Wasser in Gegenwart von Kupferpulver auf 200 — 220° (Pummerer, Melamed, 
Puttfarcken, B. 65, 3129). — Krystalle (aus Pentan). F: 33 — 34°. Kp 12 : 200°. Sehr leicht 
lOslich in organischen Losungsmitteln, sehr schwer in heiBem Wasser, leicht in Natronlauge. — 
Die Losung in Alkohol gibt mit Eiscnchlorid eine rasch voriibergehende Griinfarbung. 
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3.5- Dibrom-2.4-dioxy-toluol, 3.4-Dibrom-kresorcin C 7 H 6 0 2 Br 2 , Formel IX. Diese 
Konstitution kommt dem Dibromkresorcin von Luther (Ar. 244 [1906], 564; H 873) zu 
(Fries, Oehmke, A. 402, 12). — B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy-toluol oder dem 
entsprechenden Athylather beim Erhitzen mit bei 1 4° gesattigtein Bromwasserstoff-Eisessig 
auf 100° im Rohr (F., Oe., A. 402, 13). — F: 85°. 

5.5- Dibrom-4-oxy-2-methoxy-toluol C fi H 8 0 2 Br 2 , Formel X (R = CH 3 ). B. Beim 
Aufbewahren von 3,5-Dibrom-l-nitro-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit waBrig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Fries, Oehmke, A. 402, 12). — Nadein (aus Benzin). F: 60°. 

3.6- Dibrom-4-oxy-2-athoxy-toluol C 9 H 10 O 2 Br 2 , Formel X (R = C 2 H 5 ). B . Beim 
Aufbewahren von 3.5-Dibrom-l-nitro-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit waBrig-alko- 
holischer Kalilauge (Fries, Oehmke, A . 402, 10). Beim Erw&rmen von 3.5-Dibrom-l-nitro- 
2-athoxy-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit 2 n -Natronlauge (F., Oe.). — Krystalle 
(aus Benzin). F: 91°. LaBt sich im Vakuum destillieren. Leicht loslich in Eisessig und 
Benzol, schwerer in Alkohol, ziemlich schwer in Benzin. — Liefert beim Behandeln mit verd. 
Salpetersaure oder Natriumnitrit in Eisessig 3- Brom-5-nitro-4-oxv-2-athoxy- toluol. Mit 
rauchender Salpetersaure entsteht 3.5-Dibrom-l -nitro-2-athoxy-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)- 
on-(4). 
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3.5- Dibrom-2-methoxy-4-acetoxy-toluol C 10 H 10 O 8 Br a , Formel XI (R = CH S ). B. 
Bei der Einw. von Acetanhydrid und Schwefels&ure auf 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy-toluol 
(Fries, Oehmke, A . 402, 12). — Krystalle (aus Alkohol).. F: 104°. 

3.6- Dibrom-2-&thoxy-4-aoetoxy-toluol CnHjjjO.Br*, Formel XI (R = C.H 5 ). B . 
Beim Behandeln von 3. 5-Dibrom-4-oxy-2-athoxy- toluol mit Acetanhydrid und Schwefel- 
s&ure (Fries, Oehmke, A. 402, 11). — Prismen (aus Benzin). F: 67°. 

3.6- Dibrom-2.4-diaoetoxy-toluol C n H 10 O 4 Br 2 == CH 8 'CeHBr 2 (0*C0 CH,) a . B . Beim 
Behandeln von 3.5-Dibrom-2.4-dioxy-toluol mit Acetanhydria und Schwefels&ure (Fries, 
Okhmke, A . 402, 13). — Nadein (aus Benzin). F: 67°. 

a>.ft)-Dichl6r-8,5-dibrbm-4-oxy-2-methoxy-toluol, 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy- 
benaylidenohlorid C 8 H e 0 2 Cl t Br 2 , Formel XII. JS. Beim Erw&rmen von 3.5-Dibrom- 
4-oxy~2«methoxy-benzaldehyd mit Phosphorpentachlorid in Benzol (Lindemann, Forth, 
A. 486, 232). — Krystalle (aus Benzin). F: 81°. 
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o>.ci>-Diohlor-3.5-dibrom-2-oxy-4-methoxy-toluol, 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methoxy- 
bansylidenohlorid CjHeOjCljBr,, Formel XIII auf S. 860. B. Beim Erw&rmen von 
3 ,5-Dibrom-2 -oxy -4-methoxy-benzaldehyd mit Phosphorpentachlorid in Benzol (Lindemann, 
Forth, A. 436, 230). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 99°. 

3.6.a)^o-Tetr&brom-4-oxy-2-methoxy - toluol , 3.5 * Dibrom - 4 - oxy -2- methoxy - 
benzylidenbromid C 8 H € O g Br 4 , Formel XIV auf S. 860. B. Beim Erw&rmen von 3.5-Dibrom- 
4- oxy-2-methoxy-benzaldeh vd mit Phosphorpentabromid in Benzol (Lindemann, Forth, 
A . 435, 231). — Krystalle (aup Benzin). F: 111 0 . — Liefert beim Behandeln mit Ammoniak 
oder Alka l il auge unter Farbwechsel von Gelb liber Blaa in Hellgelb 3.5-Dibrom-4-oxy- 
2-methoxy-benzaldehyd zuruck. Beim Behandeln mit w&Br. Natriumacetat-Ldsung in 
Ather entsteht 3.5 - Dibrom - 2 - methoxy - 1 - brommethylen - cyclohexadien - (2.5) - on - (4) (Syst. 


8-Nitro -2.4- dioxy- toluol, 3-Nitro - kreaoroin C 7 H,0 4 N, Formel XV. B. Neben 
5-Nitro-2.4-dioxy -toluol bei der Einw. von mit Stickoxyden gesattigter rauchender Salpeter- 
s&ure auf 2.4-Dioxy-toluol in Ather, zuletzt auf dem Wasserbad (Heneich, B. 66, 3916). — 
Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111 0 . Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig 
und Petrolather sowie in kalter Sodalosung. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 

5-Nitro-2.4-dioxy-toluol, 5-Nitro-kresorcin C 7 H 7 0|N, Formel XVI. B. s. im voran- 

e henden Artikel. — Orangegelbe Nadeln (aus Gasolin). F: 118 — 119°. Leicht ldslich in 
Item Alkohol und in Sodalosung. 1st nicht mit Wasserdampf fliichtig. 
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5-Nitrp-2.4-dimethoxy - toluol , 6 - Nitro - kreaoroin - dimethylather c,h u 0 4 n = 
€M 8 *C 6 H g (N0 g )(0’CH g ) g . B. Beim Erhitzen von 4.6-Dichlor-3-nitro-toluol mit Natrium- 
methjdat-L6sung auf 115 — 120° (Dadswell, Kenner, Soc. 1027, 585). Neben germgeren 
Mengen 6-Nitro-3.4-dimethoxy-tohiol bei mehrstiindigem Kochen von 2.5-Dinitro-4-methoxy- 
toluol mit Natriummethylat-Ldsung (D., K.). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). Fr 117° 
bis 118°. Thermiache Analyse dea binaren Systems mit 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol (Bildung 
einer Additionsverbindung 1:1): D., K., Soc. 1927, 586. 

3-Brom-5-nitro-4-oxy-2-athoxy-toluol , 3-Brom-6-nitro - kresoroin-2-athyldther 
C tt H 10 O 4 NBr, Formel XVII. B. Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-4-oxy-2-athoxy-toluol mit 
verd. Salpefcers&ure oder mit Natriummtrit in Eisessig (Fries, Oehmke, A. 402, 13). Bei 
der Einw. von Wasser oder Alkohol auf 3. 5- Dibrom -1- nitro- 2- athoxy-1- methyl -cyclo- 
hexadien-(2.5)-on-(4) (F., Oe.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 73°. 

3.6.0- Trinitro-2-oxy-4-methoxy-toluol, 8.6.0-Trinitro-kresorcin-4-methylather 
CLHjCLN^, Formel XVIII. Diese Konstitution kommt der von Robinson (Soc. 100 [1916], 
1090; El 0, 433) als 2.5.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toluol beschriebenen Verbindung zu 
(Obkrun, Ar. 1025, 646, 647). 

3.6.0- Trinitro-2.4-dimethoxy-toluol. 3.6.0-Trinitro-kresorcin-2.4-dimethyl&ther. 
CgHgOgNg = CH, • CJNQMO • CR.) 8 . Diese Konstitution kommt der von Robinson (Soc. 
100 [1916], 1090; E I 0, 433) ab 2.5.6-Tnnitro-3.4-dimethoxy-toluol beschriebenen Ver- 
bindung zu (Oberlin, Ar. 1025, 647). 


HO 
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3. 2.5 - IHoxy - toluol, 2- Methyl- hydrochinon, Toluhydro - CHs 

chinon , Hydrotolwshinon C 7 H 8 0 2 , s. nebenstehende Formel (H 874; 

E I 428). B . Neben anderen Produkten beim Schiitteln von 4-Azido-toluol 
mit der 5-fachen Menge verd. Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsaure + 

1,75 Vol. Wasser) im Gemisch mit Quarzsand bei 50 — *70° oder beim Kochen von 4-Azido- 
toluol mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsaure -f 3 Vol. Wasser) und nach- 
folgenden Destillieren mit Wasserdampf (Bamberger, Brun, Helv. 0, 936* 944). Bei der 
elektrolytischen Oxydation von 2-Methoxy-toluol oder von 3-Methoxy-toluol an Bleidioxyd- 
Anoden in verd. Schwefels&ure ohne Anwendung eines Diaphragmas, neben anderen Produkten 
(Fighter, Rjs, Helv. 7, 809). Bei mehrstiindigem Kochen von 3-Methoxy-toluol mit Blei- 
dioxyd und verd. Schwefels&ure (F., R., Helv. 7, 810). Beim Erw&rmen von Toluchinol 
(Syst. Nr. 741) mit verd. Natronlauge (Ba., A . 300 [1912], 166). — F: 124° (F., R.). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 834,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, 
/. Citim. p hya. 23, 822). Aufnahme von Toluhydrochinon durch Viscoseseide aus waflr. 
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LOsung: Brass, Z. ang. Ch. 40, 1222. Oxydations-Reduktionspotential des Systems Tolu- 
hydrochinon / Benroehinon in 0,1 n-Salzs&ure bei 18° und 26,4°: Bhlmann, Jensen, 
Pedersen, Soc. 127, 203; des Systems ToJnhydroohinon / ToltiChiuon in 0,ln-Salzs&ure 
bei 0° und 25*: Conant, Fieskk, Am. Soc. 46, 2198. 

Liefert bei der elektrolvtischen Oxydation in Easigs&ure + verd. Sohwefels&nre an edner 
Platin-Anode unter Kilhlung und naohfolgendem Erw&rmen des gebildeten Chinhydrons 
mit alkoh. Eisenchlorid-Lfisung wenig 44'-Dimethyl-diphenyl-dichinan-(2.5.2'.5 / ) (Syst. Nr. 
720) (Fighter, Bis, He to. 7, 811, 813). Gibt beim Koohen mit Eisenohlorid-LOsuns Tolu* 
ohinon (MOrner, H. 117, 80). Bildung einer Humins&ure bei der Oxydation mit Kalinm- 
persulfat in Sodalfisung: Eller, A. 481, 150). — Baotericide Wirkung: Cooper, Fobstnbr, 
Biochem. J. 18, 944; Catos, Natotj, Jang* Indian J. med. Res. 16, 121 ; C. 1820 II, 56. 

8.5-Dimethoxy-toluol , Toluhydroohinon-dimethylather C,H«O t = CH t -C,H,(0- 
CH,), (H 874). Liefert bei der elektrolvtischen Oxydation in verd. Esdgs&ure + wenig 
Schwefels&ure an einer Platinanode 2.5J , .6 , -Tetramethoxy-4.4'-dimethyl-diphenyl(T) (Syst. 
Nr. 597) und 6.5 / -Dimethoxy-4.4 , -dimethyl^iiphenochinon-(2.2 / )(T) (Syst. Nr. 802) (Fighter, 
Bis, Helv. 7, 812). 
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4*Chlor-2. 6-dioxy* toluol CyH ; O f Cl, Formel I (H 875). Krystalle (aus Chloroform). 
F: 172 — 174° (unkorr.} (Bhuiann, Jensen, Pedersen, Soc, 127, 206). Oxydations- 
Reduktionspotential des Systems 4-Chlor-2.5-dioxy-toluol/Benzochinon in 0,1 n-Salzs&ure 
bei 25°: B., J., P. 

8-Brom-2.6-dioxy- toluol CjELOjBr, Formel II (H 876). B. Bei der Reduktion von 
0-Brom-tohichinon mit schwefliger S&ure (Raiford, Am. Soc. 44, 163; Kohn, Marberoer, 
M. 46, 658). — Fast farblose Bl&ttchen (aus Benzol + Ligroin). F: 117° (B.). 

8-Brom-2.5-dunethoxy*toluol C|H u O*Br = CH, • C»H,Br(0 • CH,),. B. Aus 8-Brom- 

2.5- dioxy-toluol beim Behandeln mit Djmetnylsulfat und Kalilauge (Kohn, Marberoer, 
if. 46, 658). — FlQssig. — Liefert mit rauchender Salpeters&ure unter Eiskiihlung 3-Brom- 

4.6- dinitro-2.6-dimethoxy- toluol. 

8 - Brom - 2. 6 - diacetoxy - toluol C n H u 0 4 Br = CH,-C^I,Bn(0-CO CH,),. B. Beim 
Erhitzen von 3-Brom-2.5-dioxy-toluol mit Natriumacetat und Acetanhydrid (Raiford, 
Am. Soc. 44, 163). — Krystalle (aus Ligroin). F: 79®. 

4-Brom-2.6-dioxy-toluol C T H 7 0,Br, Formel III (H 876). B. Bei der Einw. von Brom 
auf Toluhydroohinon in Chloroform + Ather (Biilmann, Jensen, Pedersen, Soc. 127, 
207). — Krystalle (sub Toluol). F: 176 — 178®. Oxydations-Reduktions- Potential des Systems 
4-Brom-2.6-dioxy -toluol/ Benzochinon in 0,1 n-Salzs&ure bei 25°: B., J., P / 

4-0-Dibrom-2A-diaoetpxy-toluol C u Hi ? 0 4 Br 4 = CH.*C 4 HBr 1 (0-COCH 4 ).. B. Beim 
Kochenvon 3.6-Dibrom-toluchinon mit liberochflasigem- Zinkstaub und Aoetanhyarid (Kohn, 
Susshann, if ,48, 209). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140®. 

8.48-Tribrom-2J5-dioxy-toluol G,H 4 0 4 Br,, Formel IV (H 876). Zur Bildung nach. 
Canzonbbi, Sfica, 0. 12 [1882], 471 vgl. Raiford, Woolfolk, Am. Soc. 46, 2253 Anm. 15 j 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 202®. 

8-Brom • 4. 6-dinitro * 5-oxy- 2*methoxy- toluol C,H 7 OJjT,Br, Formel V. B. Beim 
Kochen von 3 - Brom - 4. 6 - dinitro - 2. 5 - dimethoxy - toluol mit Pyridin (Kohn, Marberoer, 
if. 46, 659). — Gelbliche Krystalle (aus Tetmohlorkohlenstoff). F: 86®. — Kalium- 
salz. Bot. 

8-Brom*4.6-dinitro-2.6*dimethoxy-toluol C.H,0,N,Br, Formel VI. B. Bei tropfen- 
weiaem Emtra gen von 3-Brom-2.5-dimrthoxy-tolncI in rauchende Salpeten&ure unter Eis- 
kfihlung (Kohn, Marberoer, M. 46, 658). -r Krystalle (aus Alkohol). F: 124—126®. — 
Liefert beim Erhitzen, mit UberaohOssigem AniKn * 4.6-Dinitro-3-anilino-5-oxy-2-methoxy- 
toluol. Beim Koohen mit Pyridin entsteht 3-Brom-4.6-dinitro-5-oxy-2-methoxy-toluol. 


CH* 
SO* 


OHs 


OH 


’ 4.4'-Dioxy-2.8 / -dimethyl - diphenylsulfon , a-m-Oxy* 
tolylsulf on C^,H M 0 4 S, si nebenstehende Formel (E 1 ,430). B. 

Beim Erhitzen von m-Kresol mit 3*(hTO*telubl*sulfons&uie*(6) HO 
in Gegenwart von Phoephoroentoxyd im Rohr auf 170® (Zehen- 
TER, Bohunek, Nowotny, J. nr. [2] 121, 280). — Last aioh in kalter konzentrierter Schwefel* 
s&ure unter Bildung. von 44-Dioxy-2.2 / -dimethyl-diphenylsutf <m-disulfon*&uxe-(x.x / ) ; betas 
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Erwtaoen mit konz. Schwefela&ure auf 100—120® entsteht dagegen haupta&chlich 3-Oxy- 
toluol-ralfonsaure-(6). — NaC H H»0 4 S + 4H,0. Mikroskopiflche Nadeln. — Na.CuH.jOlS 
+C«Hj , OH. Nadeln (aus Alkohol + Ather). Sehr leicht Idslich in Wasser. Reagiert stark 
alkalisch. Gibt mit Eisenchlorid-Ldsung einen braunen Niederschlag, der sich nach kurzer 
Zeit in 4.4 / -Diozy-2.2'-dimethyl-diphenylsulfon umwandelt. 

4.4'-Dioxy-8.8'-dimethyl - diphenylaulfon C 14 H 14 0 4 S, s. 
nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der von 
Tassinabi (<?. 19 [1889], 946) und Zehenter (if. 88 [1912], 

884) als Bis-[oxy*methyl-phenyl]-8ulfon aus o-Kresol 
(H 891 ; B I 488) besohriebenen Verbindung zu (Kolhatkar, Bokil, J. indian chetn. Soc. 
7 [1930], 844). — Zur Bildung aus o-Kresol und rauchender Schwefels&ure (8% SO*) 
(Z., if. 88 [1912], 333) vgl. Reverden , Roethlisberoer , Hdv . 8, 487. — Liefert mit 
Salpeters&ure (D: 1,46) in Eisessig bei 40—60° x.x-Dinitro-4.4'-dioxy-3.3.^dimethyl-diphenyl- 
sulfon vom Schmelzpunkt 243° (s. u.) (R., R., Hdv . 8, 489). 

4*4 / -l>imethoxy-8.8 / -dimetliyl-diphenyl8ulfon C 18 H 18 0 4 S = [CH a • C e H a (0 • CH a )] a SO*. 
B. In geringer Menge neben 2-Mefchoxy-tbluol-8ulfonsaure-(6) beim Behandeln von Methyl- 
o-tolyl-&ther mit rauchender Schwefels&ure (3% SO a ) bei 10 — 16° (Meldrum, Shah, Soc. 
188, 1992; vd. Koihlatkar, Bokil, J. indian chem. Soc . 7 [1930], 844). — Nadeln. F: 138°; 
unlOslich in Wasser, leicht lOslich in organischen Ldsungsmitteln (M., Shah). 

4.4 / -Disoetoxy-8.3 , -dimethyl-diphenyl8ulfon C 18 H 18 0 6 S = [CH a C.H a (O CO CH a )] t 
SO. (vgl. H 891; E I 438). F: 130 — 131° (Reverden, Roethlisberoer, Hdv. 8, 491). — 
Lieferte beim Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,61) bei 22 — 36° bei einem Versuch geringe 
Mengen *x.x-Dinitro-4.4 , -diacetoxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfon vom Schmelzpimkt 204° 
bis 206° (s. u.). 

8 - Oxy - 6 - rhod&n - toluol , 4 - Oxy - 8 - methyl - phenylrhodanid , CHa 

4-Rhodano-kreBol C 8 H 7 ONS, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Einw. von Natriumrhodanid und Brom auf o-Kresol in mit Natriumbromid Q | | 

ges&ttigtem Methanol bei — 6° (Kaufmann, At. 1929, 201, 210). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol oder Ligroin). F; 71°. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Ather, Eisessig 
und Chloroform, schwer in Benzol. Leicht lOslich in verd. Alkalilaugen ; die alkal. L6sungen 
werden beim Erw&rmen gelb, beim Neutralisieren wieder farblos. 

x«x - Dinitro - 4.4' - dloxy - 8.8' - dimethyl - dipheny lsulfon C 14 H 12 0 8 N a S = [CH a • 
CA(OH)(NO t )] t SO t . 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 243° (vgl. E I 438). B . Bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D: 1,48) auf 4.4'-Dioxy-3.3 , -dimethyl-diphenyl8ulfon in Eisessig bei 40 — 60° (Reverdin, 
Roethlisberoer, Hdv . 8, 489). — F: 243°. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
s&ure in siedendem Eisessig entsteht eine sehr leicht oxydierbare Base [schwach braune 
Nadeln aus w&flr. Aceton; F: 212° (Zers.)], die eine sehr best&ndige, in gelben Nadeln krystalli- 
sierende Diazoverbindung liefert. Gibt beim Behandeln mit rauchender Schwefels&ure (10% 
SO s ) anfangs bei — 10°, danach bei 20° das Isomere vom Schmelzpunkt 209 — 210° und 
3.6-Dinitro-2rOxy -toluol. Beim Erw&rmen mit Salpeterschwefels&ure auf dem Wasser bad 
bildet sich eine in Wasser l&sliche N itrokresolsulf ons&ure ( ? ) . 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 209 — 210°. B. Neben 3.6-Dinitro-2-oxy-toluol 
b eim Eintragen des Isomeren vom Schmelzpimkt 243° in rauchende Schwefels&ure (10% 
SO.) bei — 10° und nachfolgenden Anw&rmen auf ca. 20° (Reverden, Roethlisberoer, 
Hdv. 8, 490). — Qelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 209 — 210°. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zipn und Salzs&ure in Eisessig eine Base, die in L6sung an der Luft nicht oxydiert wird 
und eine wenig best&ndige Diazoverbindung gibt. 

x.x* Dinitro -4.4'- diaoetoxy -8.3'« dimethyl - dipheny lsulfon C 18 H 18 O 10 N a S = [CH a * 
0^,(0 • 00 • CB^)(HO t )]fiO r 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 204— 206°. B. Beim Erw&rmen von x.x-Dinitro- 
4.4 / -dioxy-3!3 / - dim ethyl iphenylsim on vom Schmelzpunkt 243° mit Acetanhydrid und 
wenig k onz . Schwefels&ure auf dem Wasser bad '(Reverden, Roethlisberoer, Hdv. 8, 
489). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 204-206°. 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 200—201°. B. Durch Aoetylierung des x.x-Di- 
nitro-4.4 / -dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfons vom Schmelzpunkt 209 — 210° (Reverdin, 
Roe thlisb eroer, Hdv. 8, 490). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 200 — 201°. 

CHa 


•Dioxy*8.8'-dimethyl-diphenylselenid Cj 4 H 14 O a Se, s. CHa cH$ 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim * — . 

Koohen von 3 Mol o-Kresol mit 1 Mol Selenylohlorid SeOCl t in HO*<^ /-S©* 

Chloroform (Moroah, Burstall, Soc. 1928, 3267). — BlaBgelbe 
Nadeln fans BenzinL F: 98—99°. UnlCslich in Wasser, leicht lOshch in den gewdhnliohen 
organischen LOeungsmitteln und in Natronlauge. — Zersetzt sicb beim Koohen mit konz. 
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jodwaaaentoffis&ure unter Bildung von Selen and 4- J od-o-kresol . Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure eine tiefgrtine F&rbung. 

Trie - [4 - oxy -8 • methyl - phenyl] - selenoniumhydroxyd C n H 12 0 4 Se == [HO* 
C-BUCHA^Se • OH. B. Das Chlorid entsteht neben anderen Produkten beim Kochen Von 
3 Mol o-Kresol mit 1 Mol Selenylohlorid SeOCl* in Chloroform (Morgan, Burst all, Soc. 
1988, 3266). — Das Chlorid gibt beim Ldsen in Alkalilauge und F&llen mit Kohlendioxyd Oder 
Essigs&ure Bis-[tris-(4-oiy-3-methyl-phenyl)-Belenomum]-oxyd. — Chlorid C^HjiOjSe-Q. 
KrystaUpulver (aus Alkohol-Ather). Zersetzt sich bei 231°. jLdslich in Alkohol, unltelich in 
Wasser und den meisten organisohen Ldsungsmitteln. Qibt mit warmer konzentrierter 
Sghwefelsaure eine griine F&rbung. — Nitrat C„H tl O 8 Se*NO s . Rrystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 224°. 

Bis - [tris - (4 - oxy - 8 - methyl - phenyl) - selenonlum] - oxyd C 4t H 4t 0 7 Se s = [HO* 
C^CHjWjSe O Se^JCH^ OH],. B. Beim Ldsen ion Tris.[4.o^3 : methyl.phenyl> 
selenoniumchlorid in Alkalilauge und F&llen mit Kohlendioxyd oder verd. Essigs&ure (Morgan, 
Burst all, Soc. 1988, 3266). — Amorphes Pulver. Zersetzt sioh bei 236°.- 

Tris-[5-brom - 4 - oxy -8- methyl - phenyl] - selenoniumhydr- 
oxyd CjjHitOjBrjSe, s. nebenstehende Formel. B. Das Bromid 
entsteht Dei der Einw. von tiberschiissigem Brom auf Bis-[tris- 
(4-oxy-3-methyl-phenyl)-selenomum]-oxyd (Morgan, Burstall, Soc. 

1988, 3267). — Beim Versetzen einer Ldsung des Bromide in Alkali- 
lauge mit Essigs&ure entsteht nicht naher boschriebenes, amorphes Bis-[tris-(5-brom-4-oxy- 
3-methyl-phenyl)-selenonium]-oxyd, das beim Behandeln mit Chlorwasaer 4-Chlor-6-brom- 
o-kresol liefert. — Bromid C 13 H 18 0 8 Br s Se • Br. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
253° unter Dunkelf&rbung. 



4.4 / -Dioxy-8.2 , -dimethyl-diphenyltellurid C 14 H 14 0 8 Te, s. CHs CHs 

nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von Tris-[4-oxy- * * 

2-methyl-phenyl]-telluroniumchlorid oder des beim Erhitzen von HO ^ x Te 
m-Kresol und TeUurtetra chlorid auf dem Wasser bad erhaltenen 

Beaktionsprodukts mit Kaliumpyrosulfit K 8 S a 0 5 (Morgan, Burgess, Soc. 1989, 2216, 2219).— 
Nadeln (aus Tetraohlorkohlenstoff). F: 143 — 144°. Schwer ldslich in heifiem Wasser mit 
Bchwach saurer Reaktion, leioht in Chloroform, Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Tetra- 
chlorkohlenstoff und Petrol&ther. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in verd. Alkohol eine wein- 
rote F&rbung. Beim Versetzen einer alkal. LOsung mit Minerals&uren entsteht eine purpur- 
rote F&rbung, die rasch wieder verschwindet. 

4.4'- Dioxy - 2.2'- dimethyl - diphenylteUurdichlorid C^H^O-C^Te = [HO* 
C 6 BL(CH 8 )] 1 TeCl t . B. Beim Erhitzen von m-Kresol mit dem durcn Aufldsen von Tellur 
in Salpeters&ure (D: 1,42) und wiederholtes Abdampfen mit konz. Salzs&ure erhaltenen 
„basischen Tellurchlorid“ auf 120 — 130° (Morgan, Burgess, Soc. 1929, 2218). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). Fast unltalich in Benzol, Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff und 
Essigester, schwer lOslich in Aceton, leicht in heiBem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit 
Alkohol oder beim L6sen in heifier SodalOsung und folgenden Ans&uem mit Salzs&ure Tris- 
[4-oxy r 2-methyl-phenyl]-telluroniumchlorid. 

Tris - [4 - oxy - 2 - methyl - phenyl] - teUuroniumhydroxyd r i 

j. a 0 4 Te, s. nebenstehende Formel. B. Das Chlorid entsteht aus • xe.OH 

4.4 / -Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyltellurdichlorid beim Kochen mit ho/ N— 

Alkohol oder beim Ldsen in heiBer Sodaldsung und folgenden N ' 

Ans&uem mit Salzs&ure (Morgan, Burgess, Soc. 1929, 2218). — Das Chlorid liefert 
bei der Reduktion mit Kaliumpyrosulfit K.S.O. 4.4 / -Dioxy-2.2-dimethyl-diphenyltellurid 
(M., B., Soc. 1989, 2216, 2219). — Chlorid C 21 H l ,O a Te*Cl + 2H f O. KrystaUe (aus Alkohol 
+ Petrol&ther). F: 184 — 185°. Leicht ldslich in Methanol und Alkohol, schwer in heifiem 
Wasser mit saurer Reaktion, sehr schwer in Ather, Aceton und Chloroform, unldslich in 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Petrol&ther, — Natriumsalz (NaO • C-HA.Te • OH. 
Krystalle. F: 137 — 138°. Schwer ldslich in Wasser mit alkal. Reaktion.- 

4.4'- Dioxy - 8.8' - dimethyl - diphenyltellurdiohlorid 
C l4 Hi 4 O f Cl a Te, s. nebenstehende FoAnel. *— v *7 * 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedriger- HO»( ^ «OH 

schmelzesnden Form und 4 - Oxy - 3 - methyl - phenyltellurtri- > 

chlorid (Syst.Nr. 1591a) beim Erhitzen von o-Kresol mit dem dutch AufUtoen von Tellur 
In Salpeters&ure (D: 1,42) und wiederholtes Abdampfen mit konz. Salzs&ure erhaltenen 
^hasisohen Tellurchlorid“ auf 120—130° (Morgan, Burgess, Soe. 1989, 8817). -r 
Prismen (aus Chloroform). F: 197r-l®8° (Zers.). 
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b) Niedrigerschmelzende Form. B . s. bei der hdherschmelzenden Form. — - 
KrystaUe (aus Benzol). F: 177—178° (Zers.) (Morgan, Burgess, Soc. 1980, 2217). Schwer 
Idslieh in Petrol&ther und Tetrachlorkohlenstoff ; in Benzol und Chloroform lOmal leiohter 
idslieh als die hdherschmelzende Verbindung; Idslieh in Wasser mit saurer Reaktion. Wird 
aus der w&Br. Ldsung durch Salzs&ure unver&ndert gefallt. 

Bis-tA-methoxy-S-methyl-phenyl] -ditellurid C M H 18 0,Te 2 = CHjOC^CH^Te- * 
Te • CJS s (CHj) * 0 • CH a . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Bei der 
Reduktion von 4-Methoxy-3-methyl-phenylfcellurtrichlorid mit Kaliumpyrosulfit K|S t O s in 
kaltem Wasser (Morgan, Kellett, Soc. 1926, 1086). — Nadeln mit braunlich griinem 
Oberfl&chenglanz (aus Petrol&ther). F: 77 — 78°. Sehr leicht Idslieh in Benzol, Chloroforin, 
Aceton und Ather, schwer in kaltem Alkohol und Petrol&ther. — Beim Versetzen der Ldsung 
in Alkohol mit Wasser entsteht eine hellrote Emulsion, die beim Aufbewahren in eine dunkel 
grime Krystallmasse iibergeht. Die alkoh. Ldsung wird durch W asserstof fperoxyd sofort 
entf&rbt. Beim Leiten von Chlor in die Ldsung in Chloroform entsteht 4-Methoxy-3-methyl- 
phenylteUurtrichlorid; reagiert analog mit Brom. 

4. 2 M-Dioxy -toluol, 2- Methyl-resorcin C 7 H g O t , s. nebenstehende CHj 

Formel (H 878). Krystalle (aus Toluol). Ziemlich leicht loslich in kaltem ho* / '^-OH 
Aceton, Chloroform und Eisessig, schwer in heiBem Petrol&ther und Schwefel- I J 
kohlenstoff (HbnricA, Herold, B. 60, 2064). — Liefert mit Isoamylnitrit 
und alkoh. Kalilauge unter Eiskiihlung 3-Oxy-toluchinon-oxim-(4) (Syst. Nr. 774). 


6. 3.4 - JDioxy - toluol , 4 - Methyl - bremcatechin , Homobrenz - 9®* 

catechin C 7 H g 0 2 , s. nebenstehende Formel (H 878; E I 431). Fur die von 
Homobrenzcatechin abgeleiteten Namen wild in diesem Handbuch die an- 
gegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Durch Hydrierung von Proto- 
catechualdehyd Dei Gegenwart von Palladium-Banumsulfat in Eisessig (Rosen- 
MUND, Boehm, Ar. 1026, 469). Bei der Einw. von 4-Methyl-benzochinon-(1.2) 
auf Glycin in Gegenwart von Luft (Pugh, Raper, Biochem. J . 21, 1380). — 

Ultra violett-Absorptionsspektrum der Ldsungen in Ather und Chloroform: Goldschmidt, 
Grasp, B. 61, 1861. — Liefert bei der Einw. von Anilin und Silberoxyd in Eisessig 
x- Dianilino- 4- methyl - benzochinon - (1.2) -monoanil (Syst. Nr. 1874); dieses entsteht auch 
bei der Einw. von Anilin auf Homobrenzcatechin in Gegenwart von Luft und Mehl- 
wiirmer-Tyrosinase. oder in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd und Meerrettich-Peroxydase 
bei pa 6,6 — 7,0 (Pugh, Raper, Biochem . J. 21, 1377, 1378). — Ruft auf der Haut leichte 
Entziindungen hervor (Majima, B. 65, 212). 
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FunktioneUe Derivate des Homobrenzcatechins. 

4 - Oxy - 8 - methoxy - toluol , Homobrenzcatechin -3- methylather , CHa 

Homogu^jaool, Kreosol CgH 10 O 2 , s. nebenstehende Formel (H 878; El 432). 

Fdr die von Kreosol abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die an- 
gegebene S tellu n gsb ezeic hnung gebraucht. — B. Aus Vanillin bei der Hydrierung 
n Gegenwart von PaUadram-Bariumsulfat- in. Eisessig (Rosenmund, Jordan, 

B. 68, 162) oder bei der elektrolytischen Reduktion in verd. Schwefels&ure 
an Zink-Kathoden (Shima, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 12, 79; C. 1029 1, 2978). 

Zur Gewinnung aus Nadel- und Laubholzteer vgl. Holmberg, Pyx, Svensk hem. Tidskr. 
88, 216; C. 1026 H, 2052. — Kp: 217—219° (H., P.), 219—221° (Sh.). Df: 1,098 (H., P.). 
Fluorescenz bei Besteahlung mit Rdntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. 

Gibt bei der Chlorierung in Eisessig bei 20—25° im Dunkeln oder im schwachen Tages- 
lioht 2.5.6-Trichl0r-4-oxy-3-methoxy-tolu61 (Qvist, B. 60, 1848). Gibt mit Brom in Eisessig je 
nach den MAnflr ftpYer h & ltntiw im x-Dibrom -kreosol (S. 868) oder 2.5.6-Tnbrom-kreosol (S. 868) 
(Holmbxbg, Rrx, Svensk km. Tidskr. 88, 216, 220; C. 1926 H, 2052). Bei der Einw. von 
Natriuumitiit und verd. Schwef els&ure auf Kreosol m verd. Methanol oder Alkohol erh&lt m an 
f eine pe utral r ea gierende, stickstofffrei© Verbindung (Bl&ttchen oder Nadeln; F: 130 — 131°) 
(OBXKLnr, Ar. 1026, 662). Kreosol gibt mit Salpeters&ure (D: 1,52) in Ather unter Kfthlung 
5-Nitro-4-ozy-3-methozy-toluol ; geringe Mengen dieser Verbindung entstehen auch beim 
Litton von Btickoxyden in eine natronalkalische Ldsung von Kreosol (O.). — Reduktion von 
Methylenblau durch Kreosol in Gegenwart von Pilzoxydasen: Lutz, C.r. 189, 63. — Gibt 
mit Salpeters&ure (D: 1,33) in w&fir. Ldsung eine orangerote bis rote F&rbung (Hubrre, 
Bt. Sci.pharmacol. 29, 181; C. 1022 IH, 505), mit Benzoylacryls&ure in konz. ScWel- 
fc&ure eine nioht spe&ifisohe orangerote F&rbung (Cattelain, J. Pharm. Chvm. [8] 5, 374; 

C. 1927 H, 143). Nachweis durch Kupplung mit 4 - Nitro - benzoldiazcmiumohlor^ und 
spektrodkopisohe Untersuchung von alkal. Ldsungen des entstandenen Farbetoffs in Wasser, 
Alh$jkQl v^A Aceton: Wales, Galkin, Am. Soc. 48, 812. 
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8-Oxy-4-mathoxy • toluol , Homobrenseatechia *4* methyl&ther 9 Iso* 9 H * 
kreoeol C e H^O r s. nebenstehende Formel (H 879). Fftr die von Isokreo*ol 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angecebene StcUungsbezeich- 
nung gebraucht. — Zur Bildung aus diazotiertem 4 - Met boxy - 3 - ammo - toluol 
(Ldcpach, B. 88 [1889], 350; db Vribs, R. 88 [1909], 289) vgl. Grajwsbr- 
Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1886, 1972. — Tafeln. F: 35 — 36°; Kp: 

217— *218° (Gb.-Th., Gu., R.). — L&St man Natriumnitrit nnd Salzs&ure anf °‘ CH * 
3-Oxy-4-methoty-toluol in Ather einwirken und unterbrieht die Reaktion naoh 6 Stdn., 
so entstehen geringe Mengen 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy- toluol ui*d andere Produkte 
(Gr.-Th., Gu„ R.; Gu., R., Soc. 1886, 1978; vgl. a. Oxford, Soc . 1887, 1969); bei lingerer 
Reaktkmsdauer enteteht 2. 6 -Dinitro - 3 - oxy -4- methoxv- toluol (Gr.-Th., Go., R.). — Gibt 
mit alkoh Eiaenchlorid-Lfleung eine grttne, rasoh m Blaugrto ttbergehende F&rbung 
(Gr.-Th., Go., R.). 



OCH* 


8.4-Dimethoxy -toluol, Homobrenso&teohindimethyl&ther, 4-Methyl* QHg 

ver&trol, Homoveratrol C t H lt O,, 8. nebenstehende JFormel (H 879; E 1 4321. 

For die von Homoveratrol abgeleiteten Namen wird in dieeem Handbuch 
die angegebene Steflungsbezeichnung gebraucht. — Zur Bildung aus Kreoeol * - Q CH 

und Dimethylsulfat in w&Srig-methylalkohdischer Kalilauge (Luff, Pbrxin, ^ * '' * 

Robinson, Soc . 87 [1910], 1134) vgl. Farghbr, Perkin, Soc. 118, 1730. — 

F: 22°; Kp: 218—220° (Snap, Jonbs, Robinson, Soc. 1887, 2021). — Liefert 
beim Nitrieren mit Salpeters&ure (D: 1,40) oder mit konz. Salpeters&ure in E isessig 6-Nitro- 
3.4-dimethoxy-toluol (Obbrun, Ar. 1886, 659; vgl. Cousin, A.ch. [7] 18 [1898], 544); mit 
Salpeters&ure (D: 1,47) unterhalb 5° enteteht 5.6-l>mitro-3.4-dimethoxy-toluol (O.). Bei der 
KoBdensation mit Aoetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefeikohlen- 
stoff enteteht auBer 4.5-Dimethoxy-2-methvl-aoetophenon (Harding, Wbizmann, Soc . 87 
[1910], 1127) auch 5-Oxy-4-methoxy-2-methyl-aoetopheHon (F.,"P.). 

8-Methoxy *4*&thoxy -toluol , HomobrenBcatechin -8- methyl&ther -4* &thyl&ther, 
Kreosol&thyl&ther C 10 H u 0 l ===(CH 3 ) 1 C 9 H|(0*CH a ) , (0*C g H ft ) 4 (H 879). B. Beim Erw&rmen 
von Kreoeol mit Oi&thylsulfat und 33%iger Natronlauge (v. Brughrausbn, Saway, Ar. 
1886, 603). — Kpij: 108 — 110°. Mit Waeeerdampf flflchtig. — Gibt mit Aoetylchlorid in 
Gegenwart. von Aluminiumchlorid in Schwefelkohleneton bei 50° 4-Methoxy-5-&thoxy- 
2-methyl-aeetophenon. 


4-Oxy*8-p-kresoxy-toluol, HomobrenBCateohln-8-p-tolyl- ch* 

Ether, 6-Oxy*8.4 / -dimethyl*dipheiiylIther .Pi*% ,O a , q. neben- . . > — ^ 

Stehende Formel. B. Beim Erhitzen von p-Kreeolund 3-Chlor- C P*‘\ /'°'\ / 

4-oxy-toluol mjt Kupferpulver und Kaliumhydroxyd auf 170° q H 

bis 100° (Puicmebub, Mbtambp, Pottfabckkn, B. 65, 3130). — 

Erstarrt bei monateiangem Abkflhlen auf —6° bis — 10® teilweise in Form von asbeetartigen 
Nadeln. F: S6--37®. ; Sehr leioht lflalich in den meisten Lfleungsmitteln, leicht in Natronlauge; 
Bchwer in heiflem Wasser. Gibt mit konz. Schwefels&ure und alkoh. Eisenchlorid-LOsimg 
kerne F&rbung, mit Kaliumferrioyanid enteteht eine Trfkbung. 

8-Methoxy-4-benxyloxy-toluol, Kreosol-bensyl&ther C„H lf O t = (CH a ) 1 C a H t (0‘ 
CH,)*(0 • CH, ■ CjH,) 4 . B. Beim Kochen von Kreoeol mit Benxylonlorid in Natriumithykt- 
iAning (Objebuh, Ar. 1087, 282). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46—46® (unkorr.). — Liefert 
mit konz. Salpeters&ure in Eiseesig 6-Nitro-3-methoxy-4-benzyloxy-toluol. 

6.6'-Dioxy-8.8'-dlmethyl-diphenyl&ther (P) C 14 H 11 0„ s. neben- ch» CH» 

stehende Formel (E I 432). Die von Fichtbr, Ackxbmann (Hdv. 8 — v . — 

[4619], 698) so formulierte Verbindung hat die Zusammensetzung \ /'°'\ / W 

CuH u O t oder C 14 H lt O|; ibre Konetitntion ist unbekannt (s. S. 376) 

(vvmMmm, Mmlaiced, Tuttyabckxh, B. 66, 3121 ; Ptnooom, 

FtrTTFABCKjm, SCQSOFFLOCKXB, B. 60, 1816). 


OH OH 


4- Methoxy -8- aoetoxy - toluol , Somobrensoateohin -4 - methyl&ther -8- aoetat, 
Isokreosolaoetat C 10 H lf O, = (CH. )*C^,(0 • CO • CH,)*(0 • CH,) 4 . B. Beim Kochen von 

3- Oxy-4-methoxy-tolnol mit Aoetanby<fad und Natriumaoetat (Gkaxssxb-Thokas, On- 
um>, Robinson, Soc. 1996, 1973). — Nadeln (aus Petrol&ther oder verd. Essigs&ure), 
Prism en (aus vend. Alkohol). F: 66—67® (Gk.-Tjtt., G., R.). — Liefert mit Salpeters&ure 
(D: 1,42) unterhalb 6® 6 -Nitro- 4- o^r- 3 -aoetoxy -toluol und geringere Mengen 6-Nitipo- 

4- methoxy-3-aoetoxy-tohiol( 1 ) (Guixand, Robinson, Soc. 1998, 1978). Nitrierong in ftther. 
Lfleung: G., R. 

5- Methoxy-4-aoetoxy • toluol , Homobrennoateohln - 8 - methyl&ther - 4 - aoetat , 
Kreosolaoetat CJR a O t = (CHj^C^JO'CHj^O-CO-CH,) 4 (H 880). B. Aus Kreosol und 
Aoetanbydrid in Gegenwart von wenig konz. Sohwefeb&ore (Osnux, Ar. 1996, 666). : — 
Kp,*,: 248 — 260® (unkorr.) (Obubun). — Liefert mit salpetrigs&urefraier Salpeten&ure 
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(D: 1,42) in Aoetanhydrid bei — 10° 6-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluol und geringe Mengen 
2.6-Dimtro-3.4-dioxy-toluol ( Grarsskr-Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1086, 1975). 
Gibt beim Eintragen in rauchende Salpeters&ure (D: 1,52) bei 5 — 20° 2.6-Dinitro-3-methoxy- 
4-acetoxy-toluol (Obbbun; vgl. E. Merck, D.R.P. 415315; C. 1086 II, 1803; Frdl. 16, 
1693). Bei der Umsetzung von 3-Methoxy -4-acetoxy-toluol mit Acetylchlorid und Silber- 
nitrat in kaltem Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung und naohfolgenden Verseifung mit 
2 n-Natronlauge erh&lt man 6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol und geringere Mengen 6(?)-Chlor- 
4-oxy-3-methoxy-toluol und 2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol (Oxford, Soc. 1087, 1906). 

0.8'-Diaoetoxy -8.8'- dimethyl - diphenylather C 18 H 18 0 5 = CH 8 C0 t C 8 H 8 (CH 8 )0- 
C f H 8 (CH 8 ) • 0 • CO • CH 8 (El 432). Vgl. das Diacetat C^O* crier C 18 H 18 0 4 , S. 375. 

Substitutionsprodukte des Homobrenzcatechins. 

8 - Chlor -4* oxy -8- methoxy - toluol <P), 8 - Chlor - kreosol <P) 

G a H|O t Cl, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge neben anderen 
Ptodukten durch Einw. von Acetvlchlorid und Siloernitrat auf 3-Methoxy- C1 
4-aoetoxy-toluol in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung und Verseifung f Xx J*0-CHs 
dee Re&ktionsprodnkts mit 2 n-Natronlauge (Oxford, Soc. 1087, 1966). — q H 
Schwach nach Guaiacol riechende Blattchen (aus Wasser). F: 71°. Sehwer 
ldslich in kaltem Wasser, leicht in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. 1st mit 
Wasserdampf fliichtig. 

0-Chlor-3.4-dimethoxy-toluol (P), 8 - Chlor - homoveratrol (P) C 9 H u O a Cl = CH a * 
C f H t Cl(0*CH 8 ) a . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 6-Chlor-4-oxy-3-metnoxy-toluol (?) 
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Xylol (Oxford, Soc. 1987, 1966). — Blattchen 
(aus verd. Alkohol). F: 37 — 38°. — Liefert mit konz. Salpeters&ure in Aoetanhydrid bei 0° 
geringe Mengen einer bei 89° schmelzenden Verbindung (Prismen aus Petrol&ther). LOst 
sich in konz. Schwefels&ure mit gelber, in konz. Salpeters&ure mit roter Farbe. 

6-Chlor-3-methoxy -4-aoetoxy-toluol (P), 8 - Chlor -kreosol - acetat (P) C x 0 H u O a Cl = 
(CH a ) 1 C a H 1 Cl(O CH,) 8 (O CO CH a )^. Tafeln 'aus Petrol&ther). F: 61° (Oxford, Soc. 1087, 
1966). Leicht ldslich in Methanol und Alkohol, ldslich in heiBem Wasser. 

w.co-Dichlor-8-methoxy-4-aoetoxy - toluol , 8-Methoxy -4- acetoxy- CHCl* 

benzylidenchlorid Cj^H^OjCIj, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. 
von Phosphorpentachloria auf Vanillinacetat (Holmbkrg, Pyk, Svensk. hem. | I rw 

Tidskr. 88, 216; C. 1988 II, 2052). — Krystalle. F: 37—39°. — Gibt bei der X ^ 

Reduktion mit amalgamiertem Zink und alkoh. Salzs&ure Kreosol. O CO CH 3 

8.6.8-Triohlor-8.4-dioxy-toluol f 2.6.0-Triohlor - homobrenaoateohin 
C 7 H a O a Cl a , s. nebenstehende Formel (H 881)1 Liefert beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,45) oder Stickstofftetroxyd unter Kiihlung eine Verbindung Cl* 
OM-OoNjCL (s. u.) (Zinckb, A. 485, 152, 160, 166). L Cl- 

Verbindung C ? H 7 0 8 N,Cl a = O a N•CHC^(X)l(NO a )•Ca:C(CM a )•C(OH) t • 

C0 1 H(?). B. s. o. — Krystalle (aus Chloroform, Benzol oder verd. Salpeter- 
s&ure). F: 126 — 127° (Zinckb, A. 486, 166). Leicht ldsliph in Wasser, Alkohol, Ather, Eis- 
eesig, heiflem Chloroform und heifiem Benzol. — Zersetzt sich beim Schmelzen, beim Kochen 
mit Wasser oder Eisessig sowie beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure unter Bildung einer 
Verbindung C lt H i O t Cl a vom Schmelzpunkt 182° (Syst. Nr. 1054; vgl. H 10, 30). Ldst sich 
in Sodaldsung und Natronlauge unter Zersetzung; dabei entstehen wechselnde Mengen 
salpetrige S&ure, Oxals&ure und Kohlendioxyd. 

8.6.8 - Triohlor -4- oxy - 8 - methoxy - toluol , 2.5.8 -Triohlor-kreosol C 8 H 7 O a Cl a = 
(CHJM^Cl^O* CH*)*(OH) 4 . B. Beim Leiten eines kr&ftigen Chlorstroms in eine Mischung 
von Kreosol «nd Eisessig bei 20 — 25° im Dunkeln oder im schwachen Tageslicht (Qvist, B. 
60, 1848). — Krystalle (aus Benzin). F: 130—131°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Benzol, sehwer in kaltem Benzin. — Spaltet beim Kochen mit iiberschussiger Alkalilauge 
keinen Chlorwasserstoff ab. Die Ldsung m Eisessig gibt beim Einleiten von Chlor im Dunkeln 
bei 100° oder im Sonnenlicht bei Zimmertemperatur 2.5.6.x.x-Pentachlor-l-methyl-cyclo- 
hexen-(x)-dion-(3.4) (Syst. Nr. 668). — L&Bt sick in Alkohol unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indikator alkalimetrisch bestimmen. 

co-Brom-8.4-dimethoxy-toluol , 8.4-Dimethoxy-benzylbromid , Veratrylbfromid 
CyffnO.Br = CHjBr CgH^tO CH,)!. B. Beim S&ttigen einer Ldsung von 3.4-Dimethoxy- 
bSaiylalkohol in Benzol mit Bromwasserstoff bei 10° (Haworth, Pbrkin, Rankin, Soc. 
187, 1445; Frbudbnbbro, Carrara, Cohn, A. 446, 94; Ca., Co., O. 66, 144). —Krystalle 
(aus Ligroin). Fs 59°; Kp a ; 120—125° (F*, Ca., Co.). Reizt die Schleimh&ute nur sehr wenig 
(JL, P.f, Leicht ldslich in den dblichen organischen Ldsungsmitteln (H., P.). — Wild durch 
Feuchtigkeit rasoh hydrolysiert (H„ P.). Liefert bei der Kondensation mit dem Natrium- 
salz des Phloracetophenon-2.4-dimethyI&thers in skdendem Aoeton Phloraoetophenon- 
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2.4-dimethyl&ther-6-veratryl&ther( ?)L und 3-Oxy^.6-dimethoxy-3-methyl-2-[3.4-dimethoxy- 
phenylj-cumaran (Syst. Nr. 2452) (F., Ca., Co.; Ca., Co.). 

x-Bibroxn -4-oxy -8- methoxy - toluol, x - Dibrom - kreosol CgHgO f Br t =» CH,* 
C f HBr.(OH)*0-CBL. B. Aus Kreosol und 2 Mol Brom in EssigB&tire (Holmbxrg, Pyx, 
Svensk kern. Tidskr. 88, 220; C. 1886 II, 2052). — Prismen (aus Alkohol)! F: 80 — 100°. — 
Liefert mit Brom in Eisessig 2.5.6-Tribrom-kreoeol und eine damit isomer© Verb indung 
CgHyOgBrg (F: 167—169°; lost sioh teiiweise in heifier Natronlauge mit brauner Farbe). 

8.5.6 -Tribrom -4- oxy- 3-methoxy- toluol , 8.5.6 -Tribrom - kreosol <?Hs 

C 8 H-O t Br 8 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei 
der Einw. yon iiberschiiasigem Brom auf Kreosol oder x-Dibrom-kreosol in 
Eisessig (Holmbxrg, Pyx, Svensk kem . Tidskr . 88, 216, 221 ; C. 1986 II, 

2052). — Nadeln (aus Benzol + PetiOl&ther). F: 156—157°. OH 

2.5.6-Tribrom-8.4-dimethoxy-toluol, 2.6.6-Tribrom-homoveratrol C 9 H 9 0 J Br 3 = 
CHg-CgB^O-CHg)*. B. Aus 2.5.6-Tribrom-kreosol beim Behandeln mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge (Holhbjcrg, pyx, Svensk kem . Tidskr. 88, 218; C. 1886 II, 2052). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91—92°. 

8.5.6 - Tribrom - 8 - methoxy - 4 - aoetoxy - toluol , 8.5.6 - Tribrom -kreosol - aoetat 
CjAOgBr, = (CH,)M3 t Br s (O CIL)»(O CO CT 3 ) 4 . B. Beim Erhitzen von 2.5.6 -Tribrom- 
kreosol mit Essigs&ureanhydrid (HolmbNrg, Pyk, Svensk kem. Tidskr. 88, 219; C. 1988 II, 
2052). — Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 88 — 89°. 
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2-Nitro-4-oxy-3-methoxy - toluol, 2-Nitro- kreosol CgHgOgN, Formel I. B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen des durch Einw, von Aoetylehlorid 
und Silbernitrat auf 3 -Methoxy-4-aoetoxy -toluol in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung 
erhaltenen Reaktionspiodukts mit 2 n-Natronlauge (Oxford, Soc. 1987, 1966, 1967). — 
Wurde nieht rein erhalten. Gelbes, bei — 15° nioht erstarrendes 01. — Liefert mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,42) in Eisessig unter Ktihlung 2.5-Dinitro-4-oxy-3-methoxy-toluol. 

2-Nitro-8-oxy -4-methoxy - toluol, 2-Nitro-isokreosol CgH^OgN, Formel II. B. 
Entsteht wahrscheinlich neben anderen Produkten bei der Einw. von schwefliger S&ure auf 
diazotiertes 2-Nitro-6-amino-3.4-dimethoxy-toluol in Gegenwart von Kupferpulver, Oxy- 
dation der entstandenen Sulfins&ure mit Permanganat und Behandeln der so erhaltenen 
Sulfons&ure mit iiberhitztem Wasserdampf in Gegenwart von Schwefels&ure (Gtjlland, 
Robinson, Soc. 1986, 1980). — Nadeln (aus Petrm&ther). F: 62°. 1st mit Wasserdampf 
flilehtig. Ldst sich in verd. Natronlauge init roter Farbe. — Gibt mit Eisenehlorid-L6sung 
eine grtae Farbung. 

2 - Nitro - 8.4 - dimethoxy - toluol, 2 - Nitro - homoveratrol CgH u 0 4 N = CH a - 
C-H* (N0 a )(0 • CHj)«. B. Bei der Einw. von Methyljodid auf 2-Nitro-4-oxy-3-methoxy* 
toluol (Oxford, Soc. 1927, 1968). Neben geringen Mengen 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol 
beim Erw&rmen von diazotiertem 2-Nitro-6-amino-3.4-dimethoxy -toluol mit Kupferpulver 
in w&firig-alkoholisoher Schwefels&ure auf 50° (Objcrun, At. 1925, 666; E. Mxrck, D. R. P. 
415315; 0. 1985 II, 1803; Frdl . 15, 1693; vgl. Oxford, Soc. 1927, 1965). — Krvstalle. 
F: 6 — 7,6° (Oxford). Mit Wasserdampf fliiohtig (Obxrun; Oxford). Liefert beim Kochen 
mit Permanganat-Ldsung 2-Nitro- veratrums&uTe (Objcrun). Gibt mit 1,5 Mol Brom in 
Eisessig bei Zimmertemperatur 6-Brom-2-nitro-3.4-dimethoxy-toluol (Oxford, Soc. 1987, 
1970). Liefert bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,40) unter Kfthlung 2.6-Dinitro-3.4-di- 
methoxy-toluol (Objcrun; Oxford); bei der Einw. von rauohender Salpeters&ure erfolgt 
teiiweise Oxydation (Objcrun). Wild beim Koohen mit Kalilauge nicht ver&ndert (Oxford, 
Soc. 1927, 1965). 

2»Nitro-8-methoxy-4-[4-nitro-bensyloxy]-toluol C^H^OgN* = (CH i ) 1 C # H t (N0s)*(0 • 
CBL^O'CHg'CgHg'NO*) 4 . B. Beim Kocben von 2-Nitro-4-ozy-3-methoxy-toluol mit 
4-Nitro-benzvlbromid in Natrium&thyiat-LOsung (Oxford, Soc. 1987, 1967). — Krystalle 
(aus AlkohoT), F: 114—114,5°. Leioht lGslich m dm moisten organischen LOsungsmitteln. 

5 -Nitro- 8.4 -dioxy- toluol, 5- Nitro -homobrensoateohin CjHjOgN, Formel III 
(H 881). B. Beim Kochen von 5-Nkro-4-oxy-3-aoetoxy-toluol mit 2n-alkoh. Kalilauge 
(Gtoland, Robinson, Soc. 1986, 1978). — Goldgelbe Bi&ttchen (aus Wasser) oder Nadeln 
fans Petrol&ther). F: 82—83°. . . 
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5-Nitro-4-oxy-8-methoxy-toluol, 5-Nitro-kreosol C 8 H 8 0 4 N, Formel IV auf S. 868. 
B* Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,52) auf Kreosol in Ather unter Kiihlung (Obkrlin, 
Ar. 1926, 662). In geringer Menge beim Leiten von Stickoxyden in eine Ldstrng von Kreosol 
in Natronlauge (0. V. Neben uberwiegenden Mengen 5-Nitro- 3. 4-dimethoxy -toluol bei der Einw. 
von iiberhitztem Wasserdampf auf das Kaliumsalz der 5-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol-sulfon- 
s&ure-(6) in Schwefels&ure (Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1978). — Zinnoberrote Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 80° (Q., R.), 81—82° (unkorr.) (0.). Leieht ldslich in den ublichen 
organischen L6sungsmitteln auBer Petrol&ther, schwer ldslich in kaltem Wasser (O.). 1st 
mit Wasserdampf schwer fliichtig (0.). Eisenchlorid farbt die w&Br. Ldsung rotgelb, die 
alkoholische olhrbraun (0.). 


6 - Nitro - 8.4 - dimethoxy - toluol , 6 - Nitro - homoveratrol CLH u 0 4 N « CH.- 
C e H t (N O t ) (0 • CH s ) f (H 881). B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 5-Nitro-4-oxy- 
3-methoxy-toluol in warmer 15%iger Natronlauge (Oberun, Ar. 1926, 662). Neben gerin- 
geren Mengen 5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol bei der Einw. von iiberhitztem Wasserdampf 
auf das Kaliumsalz der 5 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - toluol - sulfonsaure - (6) in Schwefels&ure 
(Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1977). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 58® 
bis 59° (0.), 59° (G., R.). — Gibt beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,40) 5.6-Dinitro- 
3.4-dimethoxy-toluol (O.). 

5-Nitro-4-oxy- 3- acetoxy -toluol, 5-Nitro-homobrenzcatechin-3-acetat, 0-Nitro- 
2-aoetoxy- p - kresol CgH^O^N p= CH 8 • C 6 H 2 (N0 2 )(0 ■ CO • CH s )(0H). B. Neben geringeren 
Mengen 5-Nitro-4-methoxy-3-acetoxy-toluol(?) bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) 
auf 4-Methoxy-3-acetoxy-toluol unterhalb 5° (Gulland, Robinson, Soc . 1920, 1978). — 
Gelbe Nadeln (aus 80% igem Alkohol); F: 104—105°. Ldst sich in verd. Alkalilauge mit 
hellroter Farbe. Gibt mit Eisenchlorid- Ldsung eine rotbraune Far bung. 


5-Nitro-4-methoxy -8- acetoxy - toluol, 5-Nitro - isokreosol - aoetat 
CH 1 *C < H g (N0 1 )(0*C0*CH # )(0*CH # ). B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe j^nsmen 
(aus Petrol&ther). F: 60—61° (Gulland, Robinson* Soc. 1820, 1978). Unldslich in kalter, 
lOslich in heiBer Alkalilauge mit orangeroter Farbe. 


^^loHnOgN = 

Gelbe Prisme 


6-Nitro-8-methoxy-4-acetoxy- toluol, 5-Nitro -kreosol -acetat C 10 H lt O*N = CH a - 

C 6 H f (N0 2 )(0 * CHa)(0 • CO • CH S ). B. Beim Erwarmen von 5-Nitro-4-oxy-3-methoxy- toluol 
mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure (Oberlin, Ar. 1925, 663). — 
Krystalle (aus verd- Alkohol). F: 89 — 90° (unkorr.). — Bei der Einw. von kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure wird die Acetylgruppe abgespalten. Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,52) 
unterhalb 20° 5. 6-Dinitro- 3 -met hoxy - 4-a cetoxy - toluol und andere Produkte. 


0-Nitro-4-oxy-8-methoxy-toluol, 0 -Nitro -kreosol C 8 H 8 0 4 N, Formel V auf S. 868 
(E I 433). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen des durch Einw. von Acetyl- 
chlorid und Silbemitrat auf 3 - Met hoxy - 4 - acetoxy - toluol in Tetrachlorkohlenstoff unter 
Kiihlung erhaltenen Reaktionsprodukts mit 2 n-Natronlauge (Oxford, Soc. 1927, 1966). — 
Lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit leuchtend roter Farbe (Oberun. 
Ar. 1925, 650). 


0-Nitro - 8-oxy- 4-methoxy- toluol, 6-Nitro-isokreoBol C 8 H 8 0 4 N, Formel VI auf 
S. 868. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von salpetriger 
S&ure auf 3 -Oxy- 4-methoxy -toluol in Ather (Graesser -Thomas, Gulland, Robinson, 
Soc. 1920, 1973; Gu., R., Soc. 1920, 1978; vgl. Oxford, Soc. 1927, 1969). Bei mehr- 
sttodigem Kochen von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol mit Kalilauge (O.; Heap, Jones, 
Robinson, Soc. 1927, 2022). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 166-167° (Gu., R.), 168— 170° (0.; H., J., R.). Mit Wasserdampf fliichtig (O.; Gu., R.). 
Leieht ldslich in Alkohol und Athylacetat, ziemlich leieht in kaltem Chloroform, sahr 
schwer in kaltem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff (0.). Ldst sich in Alkalilaugen mit 
roter Farbe (Gu., R.); die Ldsung in Sodaldsung ist gelborange (0.). Gibt mit Eisenchlorid 
beine F&rbung (0.). — Natriumsalz. Gelb (O.). 


6 - Nitro - 8.4 - dimethoxy - toluol, 0 - Nitro - homoveratrol CJH..CLN « CH.* 
C t H l (NO f )(O CBL) 1 (H 881 ; E I 433). B. Durch Methylierung von 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy- 
toluol mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in siedendem Xylol (Oxford, Soc. 1927, 
1970; Heap, Jones, Robinson, Soc. 1927, 2022) oder von 6-Nitro-4-ozy-3-methoxy.toluol 
mit Methyl jodid (0.). Neben uberwiegenden Mengen 5-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol beim 
E rhitz en von 2.5-Dinitro-4-methoxy-toluol mit Natriummethylat-Ldsung (Dadswell, 
Kenner, Soc. 1927, 585, 586). Entsteht auch bei mehrstBndigem Erhitzen von 5-Chlor- 
2-nitro-4-methoxy-tohicl mit Natriummethylat-Ldsung auf 115 — 120° (D.* K.). Beim 
Kochen von 2-Phenyl-4-f6-nitro-3.4-dimethoxy-benzy]id^i]-oxazolon-(5) mit 10%iger Natron- 
lauge (E. Merge, D.R.P. 425739; C. 1926II, 942; Frdt. 15, 1695). 


H 881, ZeUe 23 v. u. Mi „33%iger Kalilauge “ lies „sehr verdUnnter Kalilauge 



BUS 

870 


H 6, 881 

MOXY-VEKBINDUNGEN CnHgn-eOa 


[Syst.Nr.559 


Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 117—119° (Heap, Jones, Robinson, Sot, 1027, 
2022), 119—120° (Dadswhll, Kenner, 8oc. 1927, 585). Mit Wasseidampf sohwer flttchtig 
(Oxford, Soc. 1927, 1969). Thermisehe Analyse des bin&ren Systems idit5-Nitro-2.4-di- 
methoxy-tolnol s. nnten. 

Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,47) unterhalb 5° (Oberlin, Ar. 1925, 660) oder besser 
mit Salpeters&ure (B: 1,42) in Eisessig bei 0® (Oxford, Soc . 1927, 1969) 5.6-l)initro-3.4-di- 
methoxy -toluol. Oibt bei mehrsttodigem Kochen mit Kalilauge 8-Nitro-3-oxy-4-methoxy- 
toluol (Oxford; Heap, Jones, Robinson, Soc . 1927, 2022). Beim Erw&rmen von 6-Nitro- 
homoveratrol mit Di&thyloxalat in Gegenwart von Kalram&thyiat-Lflsung in Benzol + Ather 
auf 35^-40° nnd Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Salzs&ure entsteht 6-Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-phenylbrenztraubens&ure (Oxford, Rarer, Soc . 1927, 418). L5st sioh in kalter 
konzentrierter Schwefels&ure mit leuchtend roter Farbe (Oberlin, Ar, 1925, 650). 

Verbindung mit 1 Mol 5-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol. Duroh thermisehe 
Analyse naehgemesen. E: 78,8° (Dadswell, Kenner, Soc . 1927, 586). Bildet Eutektika 
mit 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol (E: 77,6°; 51,5% 6-Nitro-3.4-dimethoxy -toluol) nnd mit 
5-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol (E: 77,2°; 47,3% 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol). 

0-Nitro-8-methoxy*4-bmizyloxy-toluol, 0-Nitro-kreosol-ben*yl&ther C v H, 6 0 4 N = 

B. Beim Behandeln von Kreosol-benzyl&ther mit 
konz. Salpeters&ure in Eisessig (Oberlin, Ar, 1927, 282). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117 — 118® (unkorr.). 

0-Nitro-8-m©thoxy-4- [4-nitro-benzyloxy] -toluol C u H 14 OJS t = 
CH t )-0-CH 1 -C 4 H 4 *N0 t . B, Beim Kochen von 6-Nitro-4-oxy-3-metnoxy-toluol mit 4-Nitro- 
benzylbromid in NatriumAthylat-LOsung (Oxford, Soc. 1927, 1967). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 202 — 203°. Sehr sohwer I5slich in heiBem Alkohol. 

0-Nitro-4-methoxy-8-aoetoxy-toluol, 0 - Nitro * isokreosol - aoetat C lf H n 0,N = 
CH g • CgHjfNOjHO • CO * CH g KO • CH.). B. Beim Kochen von 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy-raiiol 
mit ttberschiiflfflgem Aoetanhydrid (Oxford, Soc. 1927, 1970). — BlaBgelbe Bl&ttchen (ana 
Alkohol). F: 98—98,5° (O.), 100— 101° (Heap, Jones, Robinson, Soc . 1927, 2022). — 
Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,5) bei 0® 5.6-Dinitro-4-taethoxy-3-acetoxy-toluol (O.). Gibt 
mit konz. Sohwefeta&ure eine tiefrote F&rbung (O.). 

0-Nitro-8-methoxy-4-aoetoxy-toluol , 6-Nitro-kreosol-acetat C 10 H n O«N = CH f * 
Cfi z Q80 t )(0-CK z )(0-C0-CH z ) (E I 433). Darstellung durch Nitrierung von 3-Methoxy- 
4 - acetoxy - toluol : Graesser -Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1974. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 136 — 137® (Gr.-Th., Gu., R.). — Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,5) unter- 
halb 10° 2.6-Dinitro-3-methoxy-4-aoetory-toluol (Oberlin, Ar. 1025, 656; Gr.-Th., Gu., 
R.). F&rbt sich am Tageslicht rfilichgelb (O.). L6st sich in kalter konzentrierter Schwefel- 

CHa 

OiN-^j-EOt 
6* CHf 

V. 

0-Brom*2-nitro«8.4»dimethoxy-toluol, 0-Brom-2-nitro-homover&trol CLH 10 O 4 NBr, 
Formel I. B. Bei der Einw. von 1,5 Mol Brom auf 2-Nitro-3.4-dimethoxy-toluof in Ei se s s ig 
bei Zimmertemperatur (Oxford, Soc. 1927, 1970). Aus 2-Nitro.6-ammo-3.4-dimethoxy- 
toluol nach Sandmeyer (Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1979). — Braungelbe Krystalle 
(aus Essigester), Tafeln (aus Methanol). F: 102® (G., R.), 102—103° (O.)7ziemlioh leioht 
Ititlioh in heiBem, sehr schwer in kaltem Methanol, Alkohol und Petiol&ther, leioht in den 
iibrigen .organischen Ldsungsmitteln (O*). 




s&ure mit leuchtend roter Farbe (O.). 


CH* 

Br r^^i NOt 

•CHa 
0<CH| 

I. 


•ry°* rV 

l^OCH, Orfr-I^J-O 


CH, 

NO, 

Otft-kJ.O.CH, 
OH 

II. 


CH, 


°*'Q 


NO, 

OH 


OH 

in. 


CH, 

O^f-r^S-NO, 

L^J-O'CH, 

OH 

IV. 


2£-Dinitro~4-oxy>8-methoxy-totaol , 2.6-Dinitro-kreosol CftOX , Formel II. 
B. Bei der Einw, von Salpeters&ure (D: 1,42) auf 2 • Nitro - 4 - oxy- 3 - methoxy • tduol In 
Eisessig unter KflUung (Oxford, Soc. 1027, 1067). — Gelbe Blittoben Oder Nadeln (ana 
Petrol&ther). F: 86—87®. Leicht lOelich in hei0em r schwer in kaltem Warner. L fle t rich in 
SodalOeung mit roter Farbe. Gibt mit Eiaenehlorid keine F&rbung. 
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8.5- Dlnitro-8-methoxy-4-aoetoxy-toluol, 2.5 -Dinitro -kreosol -aoet&t C 1<> H 10 O 7 N 1 = 
CHg • C g H(NO t ) f (0 * CH a ) (0 • CO • CH S ) . B. Beim Kochen von 2.5-Binitro-4-oxy-3-methoxy- 
toluol mit Acetanhydrid (Oxford, Soc. 1027, 1968). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 53° 
bis 54°. Leicht ldslich in Alkohol. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

2.0 - Dinitro -8.4- dioxy - toluol, 2.6 - Dinitro - homobransoateohin C 7 H i O.N t » 
Formal HI auf S. 870. B. Neben iiberwiegenden Mengen 0-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluol 
bei der Einw. von salpetrigs&urefreier Salpeters&ure (D: 1,42) auf 3-Methoxy-4-acetoxy-toluol 
in Aoetanhydrid bei — 10° (Grakssrr-Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1926, 1975)! — 
Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 172° (Zers.). Ldslich in Wasser. Last sich in w&Br. Alkali - 
laugen mit tiefroter Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine blaugriine F&rbung. 

2.0- Dinitro-4-oxy-8-methoxy-toluol , 2.0-Dinitro-kreosol CgHgOgNj, Formel IV 
auf S. 870. B . Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-3-methoxy-4-aoetoxy-toluol mit 5 — 10%iger 
Natronlauge, zweckm&Big im Wasserstoff -Strom (Obxrun, Ar. 1926, 658; Graxssxr-Thomas, 
Gulland, Robinson, Soc. 1926, 1975) oder besser mit w&firig-alkoholisoher Sodaldsung 
(Gr.-Th., Gu., R.). Entsteht in fast quantitative!* Ausbeute beim Behandeln von 2.6-Dinitro- 

3- methoxy-4-acetoxy -toluol mit „aktiviertem Kalium&thylat“ (vgl. bei Natriummethylat, 
H 1, 280) oder mit kalter konz. Schwefels&ure (0., Ar. 1925, 658). — Blaflgelbe Krystalle 
(aus Benzol oder Benzol + Petrol&ther). F: 107— 408° (unkorr.) (O.), 108° (Gr.-Th., Gu., R.). 
Sehr leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln, ziemlich leicht in 
heifiem Wasser, unldslich in Petrol&ther (O.). — Gibt mit Kaliumnitrat in konz. Schwefels&ure 
(D: 1,84) anfangs unter Kiihlung, sp&ter bei 20° 2.5.6-Trinitro-4-oxy-3-methoxy -toluol (O,). 
Gibt mit Eisenchlorid in w&Br. Ldsung eine rotbraune, in alkoh. Ldsung eine dunkelrotbraune 
F&rbung (O.). — Chinolinsalz. Schokoladebraune Nadeln (aus Eisessig). F: 110® (Zers.) 
(Gr.-Th., Gu., R.). 

2.0- Dinitro-8-oxy-4-methoxy-toluol, 2.6-Dinitro-isokreosol C 8 H 8 0 6 N., Formel V 
auf S.870. B. Bei l&ngerer Einw. von Natriumnitrit und verd. Salzs&ure auf eine ather. Ldsung 
von 3-Oxy-4-methoxy-toluol (Graxssxr-Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1973). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser oder Benzol + Petrol&ther). F: 152 — 153° (Zers.) (Gr.-Th., 
Gu., R.). — Leicht ldslich in kaltem Acetanhydrid ohne Ver&nderxmg, beim Kochen der 
Ldsung erh&lt man 2.6-l>initro-4-methoxy-3-aoetoxy-toluol (Gr.-Th., Gu.; K.). Liefert bei 
der Reduktion mit Natriumsulfid in siedender 20 %iger Natronlauge 2-Nitro-6-amino-3-oxy- 

4- methoxy -toluol (Gu., R., Soc . 1920, 1979). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine rot- 
braune F&rbung; die Ldsung in Schwefels&ure ist orange (Gr.-Th., Gu., R.). — Hvdroxyl- 
aminsalz CgILOgNg + NH # • OH. Hellorangefarbene Nadeln (aus Wasser oder Essigester). 
Erweicht bei lo6° und schmilzt bei 208° (Gr.-Th., Gu., R.). Gibt beim Trocknen bei 100° 
Hydroxy lamin ab. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Gr.-Th., Gu., R.). Gibt 
rote Ldsungen. 

2.6- Dinitro-8.4-dimethoxy-toluol, 2.0-Dinitro-homoveratrol CgH^OgNj = CH t * 
C t H(N0 1 ) 1 (0*CHL) g . B. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,40) auf 2-Nitro-3.4-dimethoxy- 
toluol unter Kiihlung (Obxrun, Ar. 1925, 667 ; Oxford, Soc. 1927, 1969). Durch Methy- 
lierung von 2.6-Dmitro-3.4-dioxy-toluol mit Methyljodid in Natrium&thylat - Ldsung 
(Graxssxr-Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1975), von 2.6-Dinitro-4-oxy-3-meth- 
oxy-toluol mit Dimethylsulfat in warmer Natronlauge (Obxrun, Ay. 1926, 659) oder mit 
Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol (Gr.-Th., Gu., R.) oder von 2.6-Dinitro- 
3-oxy-4-methoxy-tduol mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat bei 125° (Gr.-Th., Gu., 
R.). — Gelbliche Nadeln (auB Alkohol oder Petrol&ther). F: 90 — 91° (unkorr.) (Ob.), 92® 
(Gr.-Th., Gu., R.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln, unlds- 
lich in heiBer Alkalilauge (Ob.). — Beim S&ttigen der Ldsung in w&Bng-alkohollschem 
Ammoniak mit Sohwefelwasserstoff (Obxrun, Ar. 1925, 665; vgl. E. Merck, D.R.P. 415315; 
C . 1926 II, 1803; Fntt. 16, 1693) oder beim Kochen mit Natriumsulfid und Schwefel in verd. 
Alkohol (Gu., R., Soc. 1920, 1979). erh&lt man 2-Nitro-6-amino-3.4-dimethoxy-tolud und 
andere Produkte. Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in 
Efa yyrig eine nicht n&her beechriebene schwarzbraune krystalline Diaminoverbindung (Ob., 
Ar. 1926, 601). . 

2.6- DliUtro-4-inethoyy«^haoetoxy-toluol,2.0-Dinitro-isokreosol-aoetatC lo H 1? O 7 N 1 
stv CnB^*CLH(N0|) 1 (0*C0*CH t )(0*CH|). B. Beim Kochen von 2.6-Dinitro-3-oxy-4-methoxv- 
toluol mit Acetanhydrid (Graxssxr-Thomas, Gulland, Robinson, Soc. 1920, 1974). — 
Nadeln fans Alkohol). F: 106°. — Wird beim Erw&rmen mit 2n-Natronlauge auf dem Wasser- 
bad hydiolysiert. 

t.0-I)initro-8-mathoxy-4-ao«ftoxy-toluol, 2.0-Dinitro-kreosol-aoetat C 10 H 10 O<Nt 
« B. Beim Eintragen von 3-Methoxy-4-acetoxy-toluoi 

in tMpeters&ure CD: L52) bei 5—20° (Obxrun, Ar. 1925, 656; vgl. E. MBbcx, B. R. P. 
416816; C. 1926 U, 1803; Frdl. 16, 1693). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) auf 
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6-Nitro-3-methoxy-4-^oetoxy-tokol unterhalb 10° (0. ; GraRssbr-Thomas, Guujlnd, 
Robinson, Soc. 1986, 1975)* — Griinliche Bl&ttchen oder Nadeln (ana verd. Alkohol). F : 101 ® 
bis 102° (unkorr.) (0.), 103° (Gr.-Th., Gtj., HX Leicht ldslich in den gebr&nohlichen orga- 
niachen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser (0.). 

6. 0 -Dinitro - 4 - oxy - 8 - mathoxy - toluol, 6.6 - Dinitro - kreosol 
C B TLfiJ$ t , b. nebenstehende Formel. B. Beim Ldsen von 5.6-Dinitro- 

3- methoxy-4~acetoxy-toluol in konz. Schwefels&ure (Obbbun, Ar. 1686, 

663). — Gelbe Pl&ttchen (aus Benzol). F: 163—164° (unkorr.). Leicht 
ldslich in den gebr&uchlicnen organischen L&sungsmitteln aufier Petrol- 
&ther, ziemlich leicht ldslich in heiSem Wasser. 1st mit Wasserdampf 
sehr schwer fliichtig. Die alkoh. Ldsung l&rbt sioh auf Zusatz von Ferrichlorid dunkel 
braunrot. — Natriumsalz. Schwer ldslich. 

6. 6 - Dinitro -8- oxy -4 -methoxy -toluol, 6. 6 -Dinitro - isokreosol 
CgHgOgNj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erw&rmen von 5.0-Dinitro- 

4- methoxy-3-acetoxy-toluol mit waflrig-alkoholischer Sodaldsung auf dem 
Wasserbad (Oxford, Soc . 1987, 1971). — Blafigelbe Nadeln (aus Wasser). 

F: 128 — 129°. Leicht ldslich in Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Benzol, 
schwer in Petrol&ther und kaltem Tetrachlorkohlenstoff. Ldst sich in Soda- 
ldgung mit orangeroter Farbe. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine braunrote F&rbung. 

— Natriumsalz. Orangegelbe Krystalle. 

6.6- Dinitro-8.4-dimethoxy- toluol, 6.6-Dinitro-homoveratrol C t H, 0 O|Nt = CH a * 
CeHfNOgJj (O * CH*) 1 (E I 433). B. Beim Eintragen von 3.4-Dimethoxy-toluol (Obbbun, 
Ar. 1986, 660) Oder besser von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol (Ob. ; Oxford, Soc. 1987, 1969) 
in Salpeters&ure (D: 1,47) unterhalb 5°. Enteteht auch bei gelindem Erw&rmen von 

5- Nitro-3.4-dimethoxy-toluol mit Salpeters&ure (D: 1,40) (Ob.). Durch Methylierung von 
5.6 - Dinitro - 3 - oxy- 4 - methoxy- toluol (Ox., Soc. 1927, 1971) oder von 5.6-Dinitro-J-oxy- 

3 - methoxy - toluol (Ob.) mit Dimethylsulfat in warmer verdiinnter Natronlauge. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120° (unkorr.) (Ob.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen 
organischen LOsungsmitteln, unldslich in Wasser (Ob.). 

6.6-Dinitro-4-methoxy-3-aoetoxy-toluol, 6.6-Dinitro-i8okreosol-acetat C I0 H 10 O 7 Ng 
= CHg^CgHtNOg^O’CX^-CHgJfO’CHg). B. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,6) auf 

6- Nitro-4-methoxy-3-aoetoxy-toluol bei 0° (Oxford, Soc. 1927, 1971). — Nadeln (aus W&Br/ 
Alkohol). F: 109—110®. 

6. e-Dinitro-S-methoxy-4-aoetoxy-toluol, 6.6-Dinitro-kreoaol-aoetat CjoH^OtN, 
» CB^*C e H(N^ 1 (O*CHg)(O*00*CB[ a ). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Salpetewtae (D: 1,62) auf 5-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluol unterhalb 20° (Obbbun, 
Ar. 1926, 663). — Nadeln (aus Alkohol); F: 151 — 152° (unkorr.). Wird beim L&sen in konz. 
Schwefels&ure zu 5.6-Dinitro-4-oxy-3-methoxy-toluol hydrolysiert. 

2.6.6- Trinitro-4- oxy -8- methoxy - toluol, 

2.6.6-Trinitro-kreosol Formel I. B. 

Bei der Einw. von Kalmmnitrat auf 2.6-Dinitro- 

4 - oxy - 3 - methoxy- toluol in konz. Sohwefels&ure 
anfangs unter KfLnlung, sp&ter bei 20° (Obbbun, 

Ar. 1986, 664). — Gelbe Krystalle (aus Xylol). 

F: 83—84° (unkorr.). 1st mit Wasserdampf nur sehr schwer flUchtig. Sehr leicht. ldslich 
in organischen Ldsungsmitteln aufier Petrol&ther, ziemlich leicht in heifiem Wasser. Gibt 
mit Eisenchlorid in w&Br. Ldsung edne rotbraune, in alkoh. Ldsung eine dunkelbraunrote 
F&rbung. Gibt mit Alkaloidsalzen F&llungen. 

H6.6-Trinifcro-8 -oxy -4 -methoxy- toluol, 84i.0- Trinitro - isokreosol C g H 7 O a N., 
Fbrmel II (E 1 433). Die von RobinsON (Soc. 109, 1090) unter dieser Formel besohriebene 
Verbindung istAls 3.5.6-Trinitro-2-oxy-4-methoxy-toluol (S. 861) erkannt worden (Obbbun, 
Ar. 1986, 647). v 

8.6.6- Tvinitro-8.4-dimethoxy-toluol , 2.6.6- Trinitro -homoveratrol CJELQJSL =» 
CH. • C f (NO l | 1 (0 • CH|)t (E I 483). Die von Robinson (Soc. 109, 1090) so formolierte Ver- 
bindung wird als 3.5.6-Trinitro-2.4-dimethoxy.t^ (8. 861) erkannt (Obbbun, Ar. 1986, 647). 

— B. 2^6-Trinitit>-3.4-<hmethoxy-tduol entsteht beim Behandeln von 2.5.6*Trinite>-kre08ol 
(s. o.) mit Dimethybolfat in warmer Natronlauge oder bei Gegenwart ran Kalmmoar bonat 
4 Xyto (0., Ar. 1986, 666). — Gdbliche Prismen (aus Alkohol). F ; 100—101° (unkorr.). 

8.6.6- TrinitaH>-8-methoxy-4-aoetoxy-toluol, Trinitro-ka^eosol-aoetat CjJeLoJST. — 
^Ug*0|(NOg)s(O*OH|)(O • CO * CHg). B.- Beim Erhitzen von 2.5.6-Trinitro^l-oxy-3-metnoxy- 
tdttdi mil Aoefcahhydrid in Gegauwart von wenig konz. Schwefels&uxe Us sum Sieden 
(ObBbun, Ar. 1986, 666). — Gelbliohe Prismen (aus Alkohol). F:109— 110° (unkorr.) 
Schwer loslioh ini Alkohol. — Wird durch kalte konzentrierte Sohwefels&ure hydrolysiert, 


CH* 

OiN.r^^.NO* 

OtN.i<^J.OCHs 


OH 


CH« 

OtN.^S-NOs 

OtN 

OCHs 
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Derivate von Schwefel Selen- und Tellur- Analogen des Homobrenzcatechins. 

4 - Methoxy - 8 - meroapto - toluol, 0 - Mothoxy - 8 - methyl - thiophenol CH 
CgHjnOS, s. nebenstehende Formel (H 881). B. Beim Kochen von 4-Methoxy- 
toluol-sulf ochlorid- (3) mit Zinn und konz. Salzs&ure (Gibson, Smiles, 80 c. 128, f^1 
2390; Kbishna, 80 c. 128, 2788). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 38° (G., Sm.), L^J-SH 
40° (K.). 1st mit Wasserdampf fliichtig (G., Sm.). — Gibt mit Nickelsulfat-L6sung A-CH* 
eine rfltlichbraune Nickelverbindung (G., Sm.). Die Natriumverbindung liefert 
bei der Umsetzung mit Natriumtrithionat Oder Natriumtetrathionat 6.6'-Dimethoxy-3.3'-di- 
aethyl-diphenyldisulf id (Footner, Smiles, 80 c. 127, 2890), mit Di-p-tolyldisulfoxyd (Syst. 
Nr. 1521) in Alkohol p-Toluol-sulfinsaure und andere Produkte (Sm., G., 80 c . 125, 181), 
mit Di-p-toluolsulfonyl-sulfid (Syst. Nr. 1521) in Alkohol 6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl- 
diphenyldisulfid und die Natriumsalze der p-Toluolsulfins&ure und der p-Toluolthiosulfon- 
s&ure (F., Sm.). 

Methyl- [8-methoxy-8-methyl-phenyl]-sulfon, 4-Methoxy-3-methylsulfon-toluol 
CgHjjOjS = (CH s ) 1 -C e H,(S0 t *CH 8 ) 1 (0-CH 1 ) 4 (E I 434). B. Beim Erw&men von [6-Meth- 
oxy-S-methyl-phenyJsulfonj-essigs&ure mit Kalilauge (Gibson, Smiles, 80 c . 128, 2391). — 
F: 87°.* 



8'-Chlor-3'-nitro -6- oxy -8- methyl - diphenylsulfld C 18 H 10 O,NClS f Formel I. B. 
Beim Aufbewahren von 6-Chlor-3-nitro-benzolsulfinsaure-(l) mit p-Kresol in konz. Schwefel- 
saure (Krishna, 80 c . 123, 2785). — Gelblichgraues Pulver (aus Aceton). F: 198°. 

0-Oxy-3-methyl-diphenylsulfon, 4-Oxy-3-phenylsulfon-toluol, 2-Phenylsulfon- 
p-kresol C 18 H ia 0 3 S, Formel II. B. Neben harzigen Produkten bei der Einw. * von Benzol- 
dampf auf 4-Oxy-toluol-8ulfonsaure-(3) bei 140° (H. Meyer, A . 433, 349). — Blattchen 
(aus Wasser). F: 195° (Zers.). Die w&Br. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. 

0-Oxy-3.4-'-dimethyl-diphenyl8ulfon , 4-Oxy-3-p-tolylsulfon-toluol , 2-p-Tolyl- 
sulfon-p-kresol C, 4 H 14 0 3 S, Formel III. B. Bei der Einw. von Toluoldampf aid 4-Oxy- 
toluol-sulfonsaure-(3) bei 150° (H. Meyer, A. 438, 350). — Plattchen (aus 90%igem Alkohol). 
F: 58°. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Wasser und in Kalilauge. 

0.4'-Dioxy-3-methyl-diphenylsulfon C 18 H, 8 0 4 S, Formel IV. B. Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Phenol mit p-K^psol und konz. Schwefelsaure auf 160 — 180° 
(Zehenter, Gosch, J. pr. [2] 123, 276). — Nadeln (aus Wasser). F: 175°. Fast unldslich 
in Petrol&ther und kaltem Wasser, loslich in Benzol, leicht loslich in Methanol, Alkohol, 
Aoeton, Eisessig, Chloroform und Ather. — Gibt mit Brom in Ather ein Tribromderivat 
CjjH^O^SBrj (Prismen aus Eisessig; F: 215°); bei der Einw. von Brom ohne Ldsungsmittel 
wird gleichzeitig Schwefelsaure abgespalten. Liefert beim Erwarmen mit Salpetersaure 
(D: 1,1 — 1,26) auf 100° ein Nitroderivat C 13 H n 0 6 NS (orangegelbe Prismen aus Eisessig; 
F: 181 — 182° [Zers.]). Gibt bei *der Einw. von konz. Schwefels&ure bei gew6hnlicher Tem- 
peratur eine Disulfons&ure C^f[ 18 O 10 S 8 (BaC 18 H 8 O 10 S 8 + 7H a O, Prismen; gibt mit Eisen- 
chlorid in Wasser eine violette Fir bung) ; daneben erfolgt Spaltung in Phenol-suIfonsaure-(4) 
und, 4-Oxy-toluol-suHons&ure-(3); Einw. von Schwefelsaure bei hoherer Temperatur fiihrt 
zur ausscmieSlichen Bildung der beiden letztgenannten Sauren. — NaC 18 H u 0 4 S + 2CJELO. 
Prismen (aus Alkohol). — Na 1 Ci 8 H 10 O 4 S + C.H e 0. Krystallinischer Niederschlag (aus Alkohol 
+ Ather). Leicht ldslich in Wasser mit alkal. Beaktion. 

2.2'-Bis-[0-ohlor-8-methyl - phony lmeroapto] -4.4'- dimethyl - ^ CHs 

diphenyl&ther C t8 H 14 OCl 1 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beider 
Einw. yon konz. Salzs&ure auf diazotiertes 6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl- 
diphenylsulfid anfangs bei Zimmertemperatur, spater beim Erhitzen 
zum Sieden (Booert, Smedth, Am. Soc. 60, 434). — 01. Kp*,: 265°; 
f&rbt sich beim Aufbewahren dunkel. UnlOelich in starken Alkali- 
laugen. Gibt 9 bei der Oxydation mit Permanganat-Ldsung kein 
krystallinisches Sulfon. Zersetzt sich bei der Einw. von Salpeters&ure 
unter Bildung undefinierter, in verd. Salpeters&ure ldalicher Produkte. 

Gibt mit konz, Sohwefels&ure eine charakteristisohe tiefblaue F&rbung. 

0.0' - Dimethoxy - 8.8' - dimethyl - diphenylsulfon (P) C, e H 18 0 4 S =» [CH* • 0*^(0 • 
CHs)LSO t , B. In geringer Menge neben 4-Methozy-toluol-sulfochlond-(3) bef der Emw. 
von Cnlorsulfcms&ure auf p-Kreeol-methyl&ther (Gibson, Smiles, Soc. 123, 2390). — F: 214°. 
LOslich in heUtam Benzol. 



CHs CH> 
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[8-Methoxy -8- methyl - phenylsul&n] - aoeton C u H 14 0 4 S, a. CHs 
nebenstehende Formel. B. Dureh Einw. von Chloraceton auf du 
Natriumsalz der 4-Methoxy-toluol-8ulfina&ure-(3) in Alkohol (Gibson, _ __ 

Smuts, Soc. 188, 2890). — Nadeln (atu Alkohol). F: 78®. — Wild * 0 

durch siedende konz. Jodwase er B t off s& nre wenig verAndert. o-CH* 

6.4'-Diaoetoxy-8-methyl-diphenylsulfbn C^HmO^S = CH, C t H.(0-C0 CH J )-S0 1 - 
C,H 4 O CO CH,. B. Beim Kochen von 0.4'-Dioxy-3-mathyl-dighenyl«ulfon mit Aoet- 


Nadeln (ana Benzol). F: 161*. 


CH* 


■■o. 


8CN 


II. 


*o 


OH 




anhydrid (ZkAenter, Gosch, J. pr. [2] 1S8, 278). 

4-Oxy-8-rhodan-toluol , 8- Oxy- 8 -methyl - 
phenytrhodanid, 2-Rhodan -p- kresol C*H 7 0NS, 

Formel I. B. Dureh Einw. von Natriumrhodanid und 
Brom auf p-Kresol in mit NatriumbromidgeB&ttigtem 
Methanol (Kaufmann, Ar.1080, 211). — Wurde nieht 
rein erhalten. Gelbee 01. — Liefert beim l&ngeren 
Erhitzen mit wkBrig-alkoholischer Salzs&ure die Verbindung der Formel II (Syst.Nr. 2742). 

[0-Oxy-8-methyl-phenylsulfon] -essigs&ure C^H^OjS = HO*G c H s (CH t )*SO a 0 CH t a 
CO J3. B. Beim Erhitzen von [6-Methoay-3-methyl-phenyWlfon]-essig8&ure mit Jodwasser- 
stoffs&ure (D: 1,7) auf 120 — 130° (Gibson, Smiles, Soc . 188, 2391). — Prismen (aus Wasser). 
F: 192° (Zers.). — Gibt mit w&fir. Eisenchlorid-LOeung eine violette F&rbung. 

[8-Methoxy-3-methyl - phenylmeroapto] - essigs&ure , 8- [8-Methoxy -8- methyl - 
phenyl] - thioglykols&ure CjoHuOjS ?== GHj-O'CeHjfCH^J-S'CHi-COjH. B. Beim Er- 
hitzen von 4-Methoxy-3-meroapto-toluol mit Chloressigs&ure und Natronlauge auf 90° 
(Gibson, Smiles, Soc. 188, 2390). — Prismen (aus Wasser). F: 79°. — Wird beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffs&ure auf liber 150° zersetzt. 

[0-Methoxy -8- methyl - phenylsulfon] -essigs&ure C 10 Hj f O ft S == CH, • O • CmH^CH*) • 
SOj CHj COjH. B. Beim Eindampfen einer w&Br.L6sung der Natriumsalze der 4-Methoiy- 
toluol - gulf insaure - (3) und der Chloressigs&ure auf dem Wasserbad (Gibson, S miles , 
Soc . 188, 2391). — Prismen (aus Wasser). F : 82°. — Liefert beim Erw&rmen mit fiberaohttssiger 
Alkalilauge 4-Methoxy-3-methylsulfon-toluol. 

0.0' - Dimethoxy - 8.8' - dimethyl - diphenyldisulfld , 4.4'- D i - ch* ch* 

methoxy-di-m-tolyldisulfid s. nebenstehende Formel 

(H 882; E I 435). B. Bei der Oxydation von 6-Methoxy-3-methyl- 
thiophenol mit Eisenoblorid (Stew abt, Soc. 181, 2558). Neben anderen 
Produkten bei der Umsetzung von 6-Methoxy-3-methyl-thionhenol- 
natrium mit Natriumtrithionat Oder Natriumtetrathionat in Wasser bei Zimmertemperatur 
oder mit Di-p-toluolsulfonylsulfid (Syst. Nr. 1521) in siedendem Alkohol (Footnxb, Smiles, 
Soc. 187, 2890). — Hellgelbe Prismen (ausi Alkohol). F: 07° (St.). 

8*8' - Dioxy - 4.4' - dimethyl - diphenylsulfon (P), 0H 0H 

/f-m-Oxytolylsulfon c 14 h m o 4 s, s. nebenstehende Formel • • 

(E I 438). Zur Konstitntion vgl. Zkbxntkk, Bohtjnkk, ch*-/ />-SO*-/ ~\.oh* (?) 

Nowotky, J. pr. [2] 181, 223. — LOslich in heiflem, fast ' N ' 

unl&slich in kaltem Methanol. — Gibt mit Brom in Ather ein Tetrabromderivat (a. a.) 
(Z., B., N., J. pr. [2] 181, 233). Liefert mit kalter konzentrierter Sohwefelaftnre 2.2'-Dioxy- 
4.4'- dimethyl -dipheoiylsuBon-disulfona&ure-(x.x:') (?) ; bei 10Q— 120® entstehen m-Kreeolmono- 
nnd -disulfons&uren unbestimmter Konstitntion. — NaCnH 14 0 4 S + C 14 H 14 0 4 S4-H t 0. Mikro- 
skopisehelrismen (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 1C?) 0 unter Br&unung und Snblimation 
von 2.2 '-Dioxy-4 . 4' -dimethyl -diphenylsulfon . 

6.6'- Diohlor - 8JI' - dioxy - 4.4' - dimethyl * diphenyisulfld , OH oh 

p-Ghlor-m-kresolsulfid C M H u O*CLS, s. nebenstehende For- . — : * 

mel. B. Bei der Umsetzung von 4-Chlor-m-kresol mit Schwefel- c B*-\ / ,s ' \ ? »CH» 

diehlorid in Schwefelkohlenstoff (Lessee, Gad, B. 66, 978). — a, • 

Nadeln (aus Eisessig und Benzol). F: 180 — 181® (korr.). — Die c 

Lfoung in Natronlauge gibt mit Kaliumferricyanid einen schmutziggrfinen Niederachlag. 

x - Tetrabrom - 8.8'- dioxy • 4.4'- dimethyl - diphenylsulfon (f), x -Tetr abrom - 
/1-m - oxy t oly lsulf on CuH 14 0 4 SBr 4 = CH* • C JIBr*(OH) • SO* • CJ9Br*(CH|) • OH (1). B. Aus 
2.2'-Dioxy-4.4'-dimethyl-diphenylsullon(T) und ilbenohhsaigem Brom in Atber 
Bohtokk, Nowothy, J. pr. (2] 181, 233). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F; 220®( Zen.). 


O-CH* 



6.6'-Dioxy-8.S'-dimethyl-diphenylselenid C 1 ,H, 4 0 1 Se, s. neben- 
stehende Formel. B. Neben anderen Produkten oeun Koohen von S' \ 

S Md p-Kieeol mit 1 Mol Selenyleblorid SeOCL in Chloroform (Moboar, ^ ' 
Btostaix Soc. 1088, 326$). — Krystalle. F: 111*. Leioht lOslleh in OH OH 
den gewdhnliehen ormnk o hm L&sunpmitteln, unlPelioh in Wasser. — liefer t beim Be- 
kspdeln mit k<mz. J odwasserstoff sAure 2-Jod-p-kmol. — Gibt mit konz. SehwefeMute 
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dne tiefgriine F&rbung, die beim Erw&rmen in Rot tibergeht. Alkoholisohe Eiaenchlorid- 
Ldeung gibt ebenfalls eine tiefgriine F&rbung. 

Trie • £8 • oxy • 8 - methyl - phenyl] - selenoninmhydroxyd C n H f3 0 4 Se = [CH g - 
Cj^OHJjLSe • OH. B. Das Chlorid entsteht neben anderen Produkten beun Kochen von 
3 Mol p-Kresai mit 1 Mol Selenylchlorid SeOCl 3 in Chloroform (Morgan, Burstall, 80 c . 
1988, 3267). — Die alkal. Ldsung des Chlorids gibt mit Kohlendioxyd oder Essigs&ure 
Bis-[tris-(0-oxy-3-methvl-phenyl)-seTenonium]-oxyd. — * Chlorid C I1 H gl 0 3 Se*Cl+ IVjC^O. 
Krystalle (ana Alkohol). Gibt den Krystallalkohol bei 110° ab. Zersetzt sich bei 260 — 265°. 
Unktelich in Wasser, lOslich in hei&em Alkohol und in Natronlauge. Gibt beim Erw&rmen 
mit konz. Schwefels&ure eine olivgrUne Far bung, die spater in Tiefrot ubergeht; mit alkoh. 
Eisenchlorid-Lfleung entsteht eine schwach grime F&rbung. 

Bis - [trie - (6 - oxy -8- methyl - phenyl) - eelenoninm] - oxyd C 4t H 4t 0 7 Se 3 = [CH 3 - 
C 4 H g (0H)] g Se*0*Se[C 4 H a (0H)-CHJ 3 . B. Beim F&llen alkal. Lfoungen von Tris-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-selenoniumehloria mit Kohlendioxyd oder Essigs&ure (Morgan, Burst all, 
80 c. 1988, 3268). — Amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 160°. — Gibt bei der Einw. von unver- 
dtinntem Brom Tris-[5-Drom-0-oxy-3-methyl-phenyl]-selenoniumbromid, beim Behandeln 
mit Bromwasser 2.6-Dibrom-p-kresol. 

Trie- [6-brom-0 -oxy -8- methyl - phenyl] - eelenoninmhydroxyd 
C I1 H j | g O|BnSe, s. nebenstehende Formel. — Brom id C 31 H 18 0,Br 3 Se*Br. 

B . Beim Behandeln von Bis-[tris-(8-oxy-3-methyl-phenyl)-selenonium]- 
oxyd mit Brom (Morgan, Burstall, 80 c . 1988, 3208). Rosa Prismen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 195°. 

0.0' - Dioxy - 8.8' - dimethyl - diphenyltellurdiohlorid C 14 H 14 0 1 Cl 1 Te = [CH 3 * 
C f H t (OH)] 1 TeCl 1 . B. Neben Tris-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-telluroniumchlorid (s. u.) und 
TVis-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-telluroniumtelluroxychlorid (s. u.) beim Erhitzen von p-Kresol 
mit dem durch AuflOeen von Tellur in Salpeters&ure (D: 1,42) und wiederholtes Abdampfen 
mit konz. Salzs&ure erhaltenen „basischen Tellurchlarid“ auf 110 — 120° (Morgan, Burgess, 
80 c . 1989, 2216). — Krvstalle (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 213 — 214°. Leicht ldelich 
in Alkohol, Aoeton und heiRem Chloroform. 

Trie - [0 - oxy - 8 - methyl - phenyl] - telluroniumhydroxyd C 31 H lf 0 4 Te = [CH S - 
C 4 H 3 (OH)] t Te-OH. — Chlorid C 31 H 31 0 3 Te-Cl+2H 3 0. B. s. im vorangehenden Artikel. 
Entsteht femer beim Behandeln des nachfolgenden Salzes mit Alkohol (Morgan, Burgess, 
80 c. 1989, 2216). Krystalle (aus verd. Alkohol). F:244 — 245°(Zers.). Leicht l6alich in heiBem 
Methanol und Alkohol, fast unlfolich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. — 
Tris -[6-oxy - 3-methyl -phenyl] - telluronium-telluroxychlorid {[HO-C 6 H 3 (CH 3 )] 3 
Te}TeOCl s . B. s. im vorangehenden Artikel. BlaBgriinee KrystaUpulver (aus Benzol). Zer- 
setzt sich bei 229 — 230° (Morgan, Burgess, 80 c . 1989, 2216). Unldslich in den gewdhnlichen 
organischen LOsungsmitteln. Liefert beim Behandeln mit Alkohol das Chlorid und Tellur- 
dioxyd. 


ch* 

C> 

Br OH 


SeOH 


6. SJt-Dioxy-toluol , 5- Methyl-resorcin, OrdnC,H 8 O t , s. neben- CHa 

stehende Formel (H 882; E I 437). tTber Vorkommen in der Flechte Lecanora 
tartarea vgl. Patterson, J. Soc. chcm. Ind. 48, 190 T; C. 1984 II, 1213. — HO J [ 0H 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Athan-triessigs&ure-(l.l.l)- 
tri&thylester mit Natrium oder Kalium in Xylol auf 140° (Ingold, 80 c . 181, 1149). Bei der 
Umsetzung von l-Methyl-cyclobutanon-(3)-essig8&ure-(l)-&thylester mit Natrium in Ather 
+ Benzol (I., Soc. 181, 1153). — Technische Darstellung: J. Scrwyzkr, Die Fabrikation 
pharmazeutisoher und ohemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 112. 

Krystalle mit 1 HjO (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 57°, wasserfrei bei 102° 
(Ingold, 80 c. 181, 1153). Cber den Polymorphismus von Orcin vgl. Schaum, A. 408, 207. 
1st oberhalb des Schmelzpunkts mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar (Parvatiker, 
McEwen, Soc, 180, 1488). Bewegung auf Wasser und auf Grenzfl&chen zwischen Wasser 
und Toluol sowie Wasser und Xylol : Karczag, Roboz, Bio. Z. 108, 23, 27. Tesla-Luminesoenz- 
Spektrum: Maomaster, Russell, Stewart, Soc . 1989, 2402. 

gegenOber Fehlingscher L6sung: Williams, Lasselle, Reed, 
Ind, Bng.Chom. Vt [1926], 852. Geschwindigkeit der Bromierung in w&flr. Ldsung: Francis, 
Am.8oc. 48, 1634. Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Kaliumdicarbonat im Rohr auf 130° 
(Asajeona, Ieara, B. 08, 1204; vgl. dagegen Pfau, Hdv. 9, 667) oder mit 10%iger Natron- 
lauge und Kohlendioxyd unter 6 — 8 Atm. Druck auf 120 — 130° (Pr.) Paraorsellins&ure 
(Syst. Nr. 1106). Beim S&ttigen einer mit Zinkohlorid versetzten Lftsung von Orcin und 
Rnodanbensol in Ather mit Cnlorwasserstoff unter Eiskiihlung bildet sich das Hydrochlorid 
des 4. 6-Dioxy-2-methyl-thiobenzoe®&ure-phenylester-imids (Bobsche, Niemann, B. 08, 1744). 
Oidn lie fe rt beim Erhitzen mit Ameisens&ure und konz. Schwefels&ure auf 110 — 130° 
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Orcinaurin (Syst. Nr. 2560) (Muller, B. 58, 2207). Beta S&ttigen einer Ldsung von 
Orcin und ft - Chlor - propionitril oder Acryls&urenitril in Ather mit Chlorwasserstoff in 
Gegenwart von Zinkchlorid und Erw&rmen dee Reaktionsprodukts mit Waseer auf 50° 
enteteht 7-Oacy-6-metbyl-3.4-dihydro-cumarm .(Syst. Nr. 2510) (Langley, Adams, Am. Soc. 
44, 2320). Beim Einleiten von Dicyan und Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Orcin in 
absol. Ather unter Ktihlung und nachfolgenden Kochen dee Reaktionsprodukts mit Wasser 
enteteht 6-Oxy-4-methyl-cumarandion (Karrkr, Ferla, Helv. 4, 210). Orcin .gibt beim 
Erhitzen mit Citronens&ure und konz. Schwefels&ure auf 110 — 130° 5-Methyl-umpelliferon- 
essigsaure-(4) (Syst. Nr. 2624) und Orcinaurin (Syst. Nr. 2560) (M.); die erstgenannte Ver- 
bindung erh&lt man auch beim Eintragen eines Gemisches aus Orcin und Aoetondicarbons&ure 
in konz. Schwefels&ure (M.). Beim S&ttigen einer mit Zinkchlorid versetzten Ldsungvon 
Orcin und Phenylcyanbrenztraubens&ure-athyleeter in Eisessig mit Chlorwasserstoff bei 50® 
erh&lt man 5-Methyl.3-phenyl-umbelliferon-essigs&ure-(4)-&thyTeeter(?) (Syst. Nr. 2624) (Bor. 
sche, Niemann, B . 68, 2045). Gibt mit 4-Methyl-(yclohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thylester 
in konz. Schwefels&ure unter Kiihlung 7-Oxy-5.4 r -dimethyl-[cyclohexeno4^2^3.4-cumarin] 
(Formel I; Syst. Nr. 2512) (Sen, _ so. 

Basu, J. indian chem. Soc. 5, 475; HO f^ f Yen* 

™ BO LX 0 Xj- 


CHCHa 


OH 


G. 1988 II, 2241). Liefert beim 
Erhitzen mit Saccharin und Zink- 
chlorid auf 180° Orcinsulfamphtha- 
lein (Formel II; Syst. Nr. 4441' 

(Dutt, Soc. 181, 2391). 

Oxydation durch Pilzfermente: Lutz, G.r. 188, 96. — Cber das physiologische Ver- 
halten und die keimtdtende Wirkung vgl. J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffehemie, 2. Abt., Bd. II (Berlin-Leipzig 1932], S. 215; vgl. a. iiber Giftwirkung gegen 
Pestbazillen: Caius, Naidu, Jang, Indian J. med. Res. 15 [1928], 121; gegen Paramaecien: 
Hegner, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. 

Nachweis durch Kupplung mit iNitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische 
Untersuchung von alkal: Ldsungen des entstandenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und 
Aceton: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Orcin gibt mit seleniger S&ure oder Natrium- 
selenit in konz. Schwefels&ure eine griine F&rbung, die allm&hlich in Dunkelbraun Ubergeht 
(Levine, J. Labor, din. Med. 11, 813; C. 1928 II, 926). Gibt mit geringen Mengen Nitrifc 
in essigsaurer Ldsung eine intensive hellgelbe F&rbung ; die Reaktion eignet sich zum Nach- 
weis und zur colorimetrischen Beetimmung von Nitriten (VIgi, Fr. 00, 102). Gibt mit 
Benzoylacrvls&ure in konz. Schwefels&ure eine nicht spezifische orangerote F&rbung (Catte- 
lain, J. Pharm. Chim. [81 5, 374; G. 1987 II, 143). Farbreaktion mit Nitroprussidnatrium 
bei Gegenwart von Schwefels&ure: Ekkert, P. C. H. 87, 567 ; C. 1988 II, 2207 ; 1988 1, 1557 ; 
mit verschiedenen Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P. C.H. 88, 563, 565; 
C. 1987 II, 2696; mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weins&ure in schwefejsaurer Ldsung: 
Ware, 0. 1989 II, 2702; mit Zuckern in Eisessig: Wong, Chin. J. Physiol. 8, 257; C. 1988 II, 
2492; mit verschiedenen &ther. Olen in Gegenwart von alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, 
Mag. gydgysz. Thrs. Brt. 4, 295; G. 1988 II, 2199; mit Atropin und verwandten Alkaloiden 
in Gegenwart vtm konz. Schwefels&ure: Ekkert, 'P. C. H. 89, 530; C. 1988 II, 699, 1595. 
Trennung von anderen Phenolen mit Hilfe von Formaldehyd in salzsaurer Ldsung: Ware, 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 8, 254; G. 1989 II, 2703. 

CH, * CJH a (0 • HgCl) s . Zersetzt sich bei 210° (Neogi, Chatterji, J. indian chem. Soc. 
5, 226; u. 1988 II, 982). Unldslich in organischen Ldsungsmitteln ; ldslioh in heiBem Eisessig, 
Salzsaure und verd. Salpeters&ure. 

Oroein CmH^OtNi (H 885; E 1 438). 100 g einer ges&ttigten Ldsung in Alkohol ent- 
halten bei gewdhnlicherTeinperatur 1 g Orcein (SpenglER, Pharm. Ada Helv. 8 [1927], 14). — 
Toxische Wirkung auf Seidenraupen : Vaney, Pelosse, C.r. 174, 1374. 

S-Oxy-5-methoxy-toluol , Oroinmonomethyl&ther C g H 10 O, = CH t *C e H # (OH)*0* 
CH g (H 886). V. Im Eichenmoosdl (Walbaum, Rosenthal, B. 67, 771). — B. Bei der 
thermischen Zersetzung von 6«Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoes&ure (Evemins&ure) (Pfau, 
B. 67, 470), von 2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-benzoes&ure (Asahxna, Dura, B. 68, 1203) 
und von 2-Oxy-6-methoxv-4-methybisophthals&ure (A., I., B. 02, 1207). — Kreosol&hnlich 
riechende Krystalle (aus Petrol&ther oder Ligroin + Benzol). F: 61—62° (W., R.), 62° (Pp.L 
63° (A:, L, B. 68, 1201). Kp 7W : 259°; K Pf , 6 : 130° (W., R.). D»: I 41 O 6 ; njf: 1,5473 (W* 
R.). Leicht ldelich in Alkohol, Ather und heiflem Benzol, sehwer in Wasser; laioht ldslich 
in Alkalflauge, sehwer in Sodaldsung (A., I ). 

Geschwmdigkeit der Bromierung in w&Br. Ldsung: Francis, Am. Soc. 48, 1634. Das 
Natriumsalz liefert beim Kochen mit Phenylprcpiols&ure-&thyle6ter in Xylol J?-[5*Methoxy- 
3-methyl-phenosy}-zknts&ure-&thvlester (Ruhemann, B. 64, 915). Beim Leiten von Chlor- 
wsjserstoft in eine mit ZinkcysnM versetzte Ldsung von OiumnWomefchyl&tW in 
in der Kltte, Versetaen des R eaktks ia gjgnknhes mit A himiniumchlor id und weitswn “ 
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leiten von Chlorwasserstoff bei 40° erhalt man 4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-benzaldehyd und 
geringere Mengen 6-Oxy-4-methoxv-2-methyl-benzaldehyd (Pfatt; Helv. 11, 876; vgl. Gatter- 
mastn, A. 857 [1907], 346). Beim Sftttigen einer mit Zinkchlorid versetzten Losung von 
Orcinmonomethyl&ther und Pheny J a cetonitril in Ather mit Chlorwasserstoff bei 0° und naoh- 
folgender Hydrolyse der entstandenen Ketimid-hydroohloride mit Wasser erhalt man Benzyl- 
[4-oxy-6-methoxy-2-methyl-phenyl]-keton und geringe Mengen Benzyl- [6-oxy-4-methoxy - 
2-methvl-phenylj-keton (Baker, Robinson, Soc. 1020, 161). 

Giot beim Erw&rmen mit Alkali und Chloroform eine rote, griin fluorescierende Ldsung 
(Asahina, Ihara, B . 02, 1201). 

8.6-Bimethoxy- toluol, Orcindimathyl&ther C 9 H la O a = CH 3 • C 6 H,(0 • CH 3 ) a (H 886; 
El 438). Kp7 S1 : 227—228° (Robertson, Robinson, Sugitjra, Soc. 1028, 1535); Kp 8 : 102° 
(Walbattm, Rosenthal, B. 67, 771). B 16 : 1,0478; n£: 1,5234 (W., R.). Tesla-Luminescenz- 
spektrum: Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 2402. 

2.4- Bibrom-8.5-dioxy-toluol , Dibromorcin C 7 H 8 0 2 Br 2 , s. neben- CHa 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von iiberschussigem Brom auf 2.6-Bioxy- 

4 - methyl - benzoesaure (Paraorsellinsaure) in kaltem Ather (Wagenhofer, [ f Br 
M. 46, 225). — Nadeln mit lH a O (aus Alkohol). Wird bei 105° wasserfrei HO-l^J*OH 
und schmilzt dann bei 195 — 197°. Unldslich in kaltem, schwer in heiBem g r 

Wasser, schwer in heiBem Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und kaltem 
Ather. Ldst sich in Ammoniak und Sodaldsung in der Warme. Gibt mit Eisenchlorid eine 
blaue F&rbung. — NIL^BLO 8 Br 2 . Nadeln. Sublimiert beim Erhitzen. Farbt sich an der 
Luft violett. — Ba(C 7 H 4 O a Br 2 ) a +H a O. Nadeln. — BaC 7 H 4 0 a Br 2 + H 2 0(?). 

2.4- Bibrom-3.6-dimethoxy-toluol C 9 H™0 2 Br 2 = CH 8 -C 4 HBr 2 (0-CH 8 ) a . Biese Kon- 
stitution kommt der H 888 als 2.4(oder 2.6)-Bibrom-3.5-dimethoxy-toluol (Bibrom- 
orcindimethylftther) aufgefhhrten Verbindung von Tiemann, Streng (B. 14, 2001) zu 
(Wagenhofer, M. 46, 224). — B. Beim Behandeln .von 2.4-Bibrom-3.5-dioxy-toluol mit 
Bimethylsulfat in alkal. Ldsung (W., M. 46, 226). — Prismen (aus Alkohol). F: 161° (Pfatt, 
B. 67, 470; W.). Unldslich in Wasser, loslich in Ather und Alkohol (W.). 


I. 


ch 8 ch 3 ch 3 


Br-,-" 


11 . Br r^r Br 

m. 1 

CH,-0 

J.O CH3 

hoL^'-oh 

ho-L^J 



Br 



2.0 -Bibrom- 8.6 -dimethoxy- toluol C 9 H 10 O a Br 2 , Formel I. B. Aus 3.5-Bibrom- 
2.6-dimethoxy-4-methyl-benzoesaure-methylester durcb Verseifen mit Kalilauge (Wagen- 
hofer, M . 46, 228). — Nadeln. F: 80°. 

2.4.0 -Tribrom -8.6- dioxy- toluol, Tribromorcin C 7 H 6 0 2 Br 8 , Formel II. B. Aus 
Orcindisulfons&ure und der berechneten Menge Brom in Wasser (Batta, Bhoumik, Am. Soc. 
43, 309). — F: 98°. 

5-Oxy-3-rhodan-toluol , 6-Oxy-3-methyl-phenylrhodanid , 6-Rhodan-m-kresol 
C 8 H 7 ONS, Formel III. B. Burch Einw. von Natriumrhodanid und Brom auf m-Kresol in 
mit Natriumbromid gce&ttigtem Methanol bei — 5° (Katjfmann, Ar. 1020, 210). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 76°. Leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Methanol, Ather, Eisessig und 
Chloroform, schwer in Benzol. Leicht ldslich in Alkalilaugen. 


7. Derivate von Dioxy- toluo len C 7 H 8 0 2 = CH 8 *C 6 H 8 (OH) 2 mit unbekannter 
Stellung der Hydroxy Igruppen. 

Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon aus o-Kresol C 14 H 14 0 4 S = [CH 8 C 6 H 3 (OH)] a SO a 
(H 891; E I 438) von Tassinari (G. 10 [1889], 346) und Zehenter (if. 33 [1912], 334) ist 
von Kolhatkar, Bokil (J. indianchem. Soc. 7 [1930], 844) als 4.4'-Bioxy-3.3'-diinethyl- 
diphenylsulfon (S. 863) erkannt worden. 

Bi8-[oxy-methyl-phenyl]-8ulfon aus m-Kresol, /Lm-Gxytolylsulf on C 14 H 14 0 4 S 
= [CH 8 • C 6 H 8 (0H)] a S0 2 (El 438). Ist nach Zehenter, Bohunek, Nowotny (J.pr. [2] 
121, 223) wahrscheinlich als 2.2'-Bioxy-4.4'-dimethyl-diphenvlsulfon (S. 874) zu formulieren. 


8. 2.a)-Dioxy-toluol 9 2-Oxy-benzylalkohol , Saligenin , Salicyl - aCHj-OH 

alkohol C 7 H 8 O a , s. nebenstehenae Formel (H 891; El 439). Fiir die von /\ 
Saligenin (Salicylalkohol) abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch £ Yoh 
die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei der elektrolytischen | 5 »j 
Reduktion von Salicylaldehyd in Natriumdicarbonat-Ldsung unter Burchleiten \* / 
von Kohlendioxyd Oder in Acetat - Puff erldsung, am besten an Quecksilber- 
Kathoden (Shina, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 412; C. 1028 II, 2331). Bei der elektro- 
lytiqchen Reduktion von Salicylsaure an Bleielektroden in w&Brig-alkoholischer Schwefelsaure 
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bei 35 — 40° (Somlo, Z. El. Ch. 85, 773) Oder von Natriumsalicylat bei Gegenwart von 
Bors&ure und Natriumsulfat in mit einer Benzol - Ldsung von Magnesiumbutyrat iiber- 
schichteter waBriger Ldsung an einer Quecksilber-Kathode (RutowskI, Kobolbw, Trudy 
chim.-farm. Inst. 1928 , 177, 180; G. 1088 II, 2353; vgl. Mettler, B. 41 [1907], 4150). 
Bei der Spaltung von Populin (Syst. Nr. 4753 E) durch Takadiastase (Kitasato, Bio . Z. 
100 , 141). — Darstellung durch Reduktion von Salicylaldehyd mit Natriumamalgam : 
Shoesmtth, Soc. 183 , 2700; durch Hydrierung von Salicylalaehyd bei Gegenwart von 
Platin (aus Oxyd) und Eisen(H)*chlorid in Alkohol: Carothers, Adams, Am. Soc. 48, 1680; 
vgl. Voorhres, Adams, Am. Soc. 44, 1405; durch Reduktion von Salicylamid mit Natrium- 
amalgam: Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 42 , 2679. — Blattchen (aus Benzol). F: 86° 
(Hart, Hi., Am. Soc. 48 ; 1690; Reissert, Cramer, B. 01 , 2559). 1st oberhalb des Schmelz- 
punkts mit Glycerin in jedem Verh&ltnis mischbar (Parvatiker, McEwen, Soc. 185 , 1491). 



I. II. III. IV. 


Geschwindigkeit der Bromierung in wftBr. Ldsung: Francis, Am. Soc. 48, 1635. Beim 
Erhitzen mit Kaliumhydroxyd pder Natriumhydroxyd auf 200 — 240° entsteht Salicyls&ure 
(Lock, B. 01, 2237 ; 08 [1930], 554 Anm. 8, 557). Liefert bei l&ngerem Auf bewahren oder beim 
Kochen mit 2 Mol Quecksilber(II)-acetat in mit wenig Essigsaure versetztem verd. Alkohol 
eine Verbindung CJLO s Hg t (Syst. Nr. 2351) (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 42, 2680). 
Beim Erhitzen von Saligenin mit 1 Mpl Resorcin in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
auf 140—160° erh&lt man 3-Oxy-xanthen (Formel I), wahrend beim Erhitzen mit 2 Mol 
Resorcin und konz. Schwefels&ure auf 140—150° 9-[2.4-Dioxy-phenyll-fluoron (Formel II) 
und geringe Mengen 6-Oxy-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron (Formel III) gebildet werden (Sen, 
Sarkar, Am. Soc , 47, 1082, 1083, 1086, 1089); in analoger Reaktion entsteht mit Pjnrogallol 
4.5.6 -Trioxy- 9- [2 -oxy- phenyl] -fluoron (Formel IV) (Sen, 8a.). Liefert beim Erhitzen 
mit Benzaldehyd bei Gegenwart von wenig S$lzs&ure oder besser CH 

Benzoes&ure auf dem Dampfbad 2*Phenyl-5.6-benzo-l .3-dioxan y Z <) 

(Formel V) (Adams, Fogle®, Kreger, Am. Soc. 44, 1131). Analog v * ^ch c*H* 

verlAuft dm Kondensation mit anderen Aldehyden (Adams, Sloan, ° 

Taylor^**. Soc. 48, 2419). Veresterung von Saligenin mit Arsonoessigs&ure: England, 
J. pr. [2] 184, 204. 

Enzymatische Oxydation durch Spinatbrei: Ciamician, Galizzi, G. 521, 13. tTber 
Ausscheidung von Salioyls&ure im Harn dee Menschen nach Verabreichung von Saligenin 
vgl. Christomanob, Bio. Z. 180, 349. Physiologisches Verhalten und keimtdtende Wirkung: 
J. Boedler in J. Hodden, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 216. Gewebssch&digende Wirkung : Rhode, Mitarb., Z. exp. Med. 88, 506: 
G. 10241, 1831. 

Verdiinnte Ldsungen von Saligenin geben mit Natriumnitrit und Salzs&ure eine gelbe 
F&rbung (Riegel, Williams, Am. Soc. 48, 2872). Nachweis durch Kuppeln mit 4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische Untersuchung von alkal. Ldsungen des enfc- 
standenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Palkin, Wales, Am. Soc. 40, 1491 ; 
W., P., Am. Soc. 48, 812. 

Kaliumsalz. Ein durch Umsetzung von Saligenin mit 25%igeir Kalilauge in Aceton 
hergestelltes Kaliumsalz bildet mikroskopische Bl&ttchen; es ist unldslich in Ather und 
Aceton, schwer ldslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 
48, 1689). 

Salireton C 14 H 14 0 3 (H 892; E I 439). Ist als 2.2'-Dioxy-dibenzylftther (S. 879) erkannt 
worden (Ziegler, B. 74 [1941], 84H. 


co-Oxy-2-methoxy-toluol , 2-Methoxy-benzy lalkoho) • Baligenin-2-methylather 
CgH 10 O 8 = CH 8 • 0 • C e H 4 • CHj • OH (H *893 ; El 439)t Kp : 246—247° (Lafworth, Shoesmtth, 
Soc. 121, 1396). 

- Oxy - 2 - Ethoxy - toluol, 2 - Athoxy - benaylalkohol , Saligenin - 2 • Ithyl&ther 

CgHjjOj = CjH 6 * 0-C 4 H 4 * CH g *OH (H893; E I 439). B. Beim Kochen von Saligenin* 
kalium mit Athyljodid (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 48, 1690). — Angenehm Atherisch 
riechendes 01. Kp: 264°; Kp tt : 149 — 150°. F&rbt sich beim Aufbewahren an der Loft gelb. 
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8ehr leicht lbslich in den meisten organischen LOsungsmitteln, schwer in Petrolather, unlds- 
lich in Waster. — Gibt mit konz. Schwefelsaure ein rotes Harz. — Physiologisches Verhalten: 
J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 217. 


co-Oxy-2-propyloxy-toluol , 2-Propyloxy-bensylalkohol, Saligenin - 2- propyl- 
ather Cj|H 14 O t ==C t H 5 ‘CH 1 ‘0*C 6 H 4 *CH,*0H. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Hart, Hibschfeldee, Am. Soc . 48, 1690). — Angenehm fttherisch riechende Fliissigkeit. 
Kp M : 155 — 157°. F&rbt sich beim Aufbewahren gelblich. 


m-Oxy-2-butyloxy-toluol , 2-Butyloxy-bensylalkohol f Saligenin • 2 - buty lather 
C™H lg Oj== CH a • [CH,] S • O • C®H 4 • CH, • OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Habt, Hibschfelder, Am. Soc. 48, 1690). — Angenehm ktherisch riechendes 01. Kp w : 160° 
bis 162° (H., H.). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 218. 

m-Oxy-2-isoamyloxy-toluoi, 2-Isoamyloxy-benzylalkohol, Saligenin-2-isoamyl- 
ather CjjH^Oj == C 4 H 11 «0*C e H 4 -CH 1 -0H. B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Habt, Hibschfeldeb, Am. Soc. 48, 1690). — Angenehm &therisch riechendes 01. Kp J7 : 176° 
(H., H.). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., fid. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 219. 

m-Oxy-2-bensyloxy- toluol, 2-Benayloxy-benzylalkohol, Saligenin-2-ben*y lather 
C J4 H M O g = C.H 5 * CH* • O • C.H, • CH*- OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Habt, 
Hibschfeldeb, Am. Soc. 48, 1690). — Nadeln. F: 37°; Kp«: 221—222° (H., H.). — 
Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt.', Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 220. 


2^- Dioxy-dibenzy lather, Salireton C 14 H 14 0 8 = (HO • C 4 H 4 • CH 2 )*0 (H 892; E I 439). 
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Ziegler, B. 74 [1941], 841. — B. Bei der 
Verseifung von Saligenindiacetat mit wafirig - alkoholische** Natronlauge (Madinaveitia, 
An. Soc. espa*. 10, 263; C. 1028 III, 915). 


a>-Oxy-2-aoetoxy-toluol, 2-Aoetoxy-benzylalkohol, Saligenin-2-aeetat C*H 10 O s == 
CH a -CO-0*C.H 4 -CH 1 -OH. B. Aus Saligenin-kalium beim Kochen mit Acetanhydrid 
oder beim Behandeln mit Acetanhydrid in Ather (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 48, 1691). 
— 01. Kp^: 168 — 169°; Kp w : 167 — 168° (H., H.). Sehr leicht loslich in den gebrauchlichen 
organischen LOsungsmitteln, unl6slich in Wasser (H., H. — Spaltet beim Aufbewahren, 
schneller in Gegenwart von Wasser Essigs&ure ab (H., H.). Gibt mit konz. Schwefels&ure 
ein rotes Harz (H., H.). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 222. 


2.co-Diacetoxy-toluol , [2- Aoetoxy-benzyl] -acetat , Saligenindiacetat C„H lt 0 4 = 
CH^CO-O-CgH^CHi'O-CO-CH*. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Di- 
methyl-[2-oxy-benzyl]-amin mit Essigs&ureanhydrid (Madinaveitia, An. Soc. espan. 10, 
263; C. 1028 III, 915). — Kp M : 210°. — Liefert bei der Verseifung mit waflrig-alkoholischer 
Natronlauge Salireton (s. o.) und geringe Mengen Saligenin. 


8-Chlor-2-oxy - benzylalkohol , 8*Chlor - saligenin C 7 H 7 0 2 C1, s. neben- ch 8 oh 
stehende Formel* B. In geringer Menge beim Erhitzen von 3-Chlor-benzyl- ^"'yOH 
alkohol-sulfonsAure-(2)-chlorid mit Natriumhydroxyd und wenig Wasser auf | | 

170 — 240° (Rkissert, Cramer, B. 01, 2565). — Krystalle. F: 116%— Gibt mit " ^ ' 
Eisenchlorid eine blauviolette F&rbung. 


CH,-OH 
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6-Chlor-S-oxy-bensylalkohol, 6-Chlor-saligenin C 7 H 7 0 2 C1, Formel I (H 893). Gibt 
mit d-Gluoose bei Gegenwart von Emulsin in wafir. Aceton [5-Chlor-2-oxy-benzyl]-[/?-d- 
gluoopyranosid] (Syst. Nr. 4753 E) (Dblauney, C.r. 188, 990). 

8.6*Dtahlor«S-oxy • benzylalkohol , 8.6-Diohlor - saligenin C 7 H 6 0 2 C1 2 , Formel II 
(H 893). Reagiert mit d- Glucose in Gegenwart von Emulsin in wfiflr. Aceton unter Bildung 
eines nioht isolierten Glucosids (Delauney, C. r. 186, 1531,). 

5-Brom-2-oxy-ben*ylalkohol , 5-Brom-saligenin C 7 H 7 0 2 Br, Formel III (H 893). 
B. Bei der Reduction von 3.4.5(oder 3.5.6)-Tribrom-salicylaldehyd mit Natriumamalgam 
(Shono, J. Soc. chcm. Ind. Japan Spl. 81, 253 B; C. 10201, 383). — Darstellijng durch 
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Bromierung von Saligenin in w&flr. LOsung nacfa Auwers, Bottner, A . 308 [1988], 138: 
Adams, Sloan, Taylor, Am, Soc . 46, 2419. — F: 110° (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 
43, 1692); 107—109° (A., Sl., T.), 107—108° (Sh.). — Gibt mit d-Gluoose bei Gegenwart 
vonEmulsin in waBr. Aceton [5-Brom-2-oxy-benzyl]-[$-d-glucopyrano6id] (Syst.Nr. 4753 E) 
(Deladney, C.r. 186, 1531). — Kaliumsalz. Mikroskopische Tafeln (Ha., Hi.). Sehr 
leicht ldslich in Wasser, loslich in Alkohol, sohwer ldslich in Ather, Petrol Either und 
Aceton. 

5-Jod-2-oxy-benzylalkohol, 6- Jod- saligenin C 7 H 7 O s I, Formel IV.auf S. 879 (H 895). 
B. Bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-Ldsung auf eine waBr. Ldsung von Saligenin im 
Sonnenlicht (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 48 , 1692). — Nadeln (aus Wasser). F: 138°. — 
Kaliumsalz. Tafeln. Sehr leicht lOelich in Wasser, lOslich in Alkohol, schwer ldslich in 
Aceton und Petrolather. 

5- Nitro-2-oxy-benzylalkohol, 3-Nitro-saligenin C 7 H 7 0 4 N, Formel V auf S. 879. 
B. Neben iiberwiegenden Mengen 3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol beim Kochen von 2-Nitro- 
phenol mit 40%iger Formaldehyd-Ldsung und konz. Salzsaure und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser (Fishman, Am. Soc. 42, 2292, 2294). Die Trennung von 3-Nitro-4-oxy- 
oenzylalkohol erfolgt iiber die Kaliumsalze. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather und Benzol. 1st in kaltem Wasser leichter ldslich als 3-Nitro-4-oxy- 
benzylalkohol. Leicht loslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe. — 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Kalilauge auf dem Wasserbad 3-Nitro-saIicyl- 
sfture. — Kaliumsalz. Hellrot. Fast unldslich in Alkohol. 

8-Nitro-2-methoxy-benzylalkohol, 8-Nitro-saligenin-2-methylather C fi H 2 0 4 N = 
OHg • 0 • CqH 3 (N0 2 ) • CH 2 • OH. B. Beim Erwarmen von 3-Nitro-2-oxy-benzylalkohol mit 
Mefchyljoaid in w&Brig-methylalkoholischer Natronlauge (Fishman, Am. Soc. 42, 2296). — 
Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 42° Schwer ldslich in heiBem Wasser, sehr leicht 
in Ather, Benzol, Alkohol, Chloroform und Essigsaurc. 

6- Nitro-2-oxy-benzylalkohol, 6-Nitro-saligenin C 7 H 7 0 4 N, Formel VI auf S. 879 
(H 895). B. Bei der Einw. von durch Einleiten von Bromwasserstoff in 40%ige Formaldehyde 
Ldsung hergestelltem ,,Brommethylalkohol“ auf 4-Nitro-phenol in Gegenwart von wenig 
Zinkchlorid (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 42, 2683 Anm. 1). 

Methyl-[6-nitro-2-methoxy-benzy 1] -ather (P), 5-Nitro-saligenin-dlmethylather (?) 
C 9 H u 0 4 N = (^ 3 -0 C 8 H 3 (N0 2 ) CH2*0-CH,. B. Neben Methyl-[3-nitro-4-methoxy-benzyl]- 
ather bei langerer Einw. von Natriummethylat-Losung auf 3-Nitro-benzylidenchlorid und 
Behandlung des Reaktionsgemisches mit verd. Schwefelsaure (Klieol, Holle, B. 60, 908). — 
Nadeln oder Prismen (aus Benzin), Tafeln (aus Alkohol). F: 71°. Sehr leicht loslich in heiBem 
Alkohol, bei gewohnlicher Temperatur leicht 16slich in organischen Losungsmitteln auBer 
Alkohol und Benzin. 

5-Nitro-2-athoxy-benzylalkohol, 6-Nitro -BaUgenin -2- athylather C 9 H u 0 4 N =* 
C 2 H 5 • O • C 6 H 3 (N0 2 ) • CH 2 • OH. B. Bei der Verseifung von [5-Nitro - 2-athoxy- benzyl] - acetat 
mit Natriuinathylat-Losung (KliEgl, Holle, B. 60, 906). — Gelbliche Nadeln (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Benzol + Benzin). F: lfi3°. Sehr leicht loslich in kaltem Ather, Chloro- 
form, Aceton, Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol, ziemlich schwer in heiBem 
Benzin, schwer in Wasser. 

Athyl - [6 - nitro - 2 - athoxy - benzyl] - ather, 5-Nitro - saligenin - diathylather 
C n H 15 0 4 N = C 2 H5-0 C 6 H 3 (N0«)*CH 2 *0*C 2 H5. B. Neben 3-Nitro-benzaldehyd undAthyl- 
[3-nitro-4-athoxy-benzyl]-ather bei langerer Eii\w. von Natriumathylat-Losung auf 3-Nitro- 
benzylidenchiorid unterhalb 30° oder auf 3-Nitrb-benzylidenbromid bei 35—40° und Er- 
hitzen der Eeaktionsprodukte mit verd. Schwefelsaure (Klieol, Holle, B. 60, 904, 909). 
Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf 5-Nitro-2-&thoxy-benzylbromid (Kl., H., B. 60, 906). 
— Gelbliche Prismen (aus I^groin). F: 93°. Sehr leicht ldslich in Chloroform, leicht in 
kaltem Benzol und Aceton, schwerer in Ather. — Liefert beim Kochen mit Bromwasser- 
stoffsaure (D: 1,49) und Eisessig 5-Nitro-2-&thoxy-benzylbromid. 

Propyl - [6 - nitro - 2 - propyloxy - benzyl] - ather (P) C 13 H W 0 4 N = C 2 H 5 *CH 8 -0* 
C 4 H 3 (N0 8 ) • CHo • O • CH 2 • C 2 H 6 . B. In geringer Menge bei der Einw. von Natriumpropylat- 
Losung auf 3-Nitro-benzylidenchlorid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit verd. 
Schwefelsaure (Klieol, Holle, B. 60, 908). — F: 65°. 

[6-Nitro -2- athoxy - benzyl] - aoetat , 6-Nitro - saligenin - 2 - athyl&ther - 1 - acetat 
C u H 18 0 6 N = C 2 H 6 • O • C fl H 3 (N0 8 ) • CHo* 0 • CO • CH S . B. Beim Kochen von 5-Nitro-2-&thoxy- 
benzylbromid mit Natriumacetat in Eisessig (Klieol, Holle, B. 69 , 906). — Prismen oder 
Tafeln (aus Alkohol). Monoklin (Lang, B. 69 , 906 Anm. 14). F: 54°. Leicht ldslioh in orga- 
nischen LBsungsmitteln auBer Benzin. 
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[6-Brom-3-nitro-2-oxy-benzyl]-aoetat, 6-Brom-3-nitro-salige- CH*0C0CH 3 
nin - 1 - aoetat C 9 H 8 0fiNBr, a. nebenstehende Formel. B. Neben >\.oh 
geringeren Mengen [3-Brom-5-nitro-2-oxy-benzyl]-acetat bei der Einw. ! | 

von Kaliumnitrit auf 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid in warmem Eisessig * N 2 

<Kohn, Rosenfeld, M. 46, 126). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 134,5° (korr.). 
Schwer ldslich in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. — Kaliumsalz. Rot. Leicht loslich 
in Wasser. 


[3-Brom -6- nitro -2- oxy - bensyl] - aoetat , 3 - Brom - 5 - nitro - 
saligenin-1- aoetat C*H 8 0 6 NBr, s. nebenstehende Formel. B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Blattohen (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 132° (Kohn, Rosenfeld, M. 46, 126). Leicht ldslich in Alkohol. 
schwer in Tetrachlorkohlenstoff. — Kaliumsalz. Gelb. 


CHrO'CO’CHs 


o>-Oxy-2-meroapto-toluol, 2-Mercapto-bensylalkohol, 2-ThiQ-saiigenin C 7 H 8 OS= 
HS*C 8 H 4 ' CH 2 * OH. B. Beim Kochen von Athylxanthogensaure- [2- oxymethyl- phenyl- 
ester] mit alkoh. Kalilauge (Reinsert, Cramer, B. 01, 2561). Neben anderen Produkten 
beim Kochen von 2.2'-Bis-oxymethyl-diphenyldisulfid mit Natronlauge (R., Cr.). Neben 
anderen Produkten beim Eintragen von diazotiertem 2 -Amino - benzylalkohol in wajlr. 
Natriumsulfid-Ldsung bei 0° (R., Cr.). — Sehr unbest&ndig. — Pb(C 7 H 7 OS) 2 . Gelbe bis 
orangerote Krystalle. Farbt sich an der Luft dunkler. 

2.2'-Bis-oxymethyl-dipheny lsulfid, o-Benzylalkoholsuifid C 14 H 14 0 2 S — S(C 6 H 4 • 
CH 2 *OH) t . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei tropfenweiser Zugabe von 
diazotiertem 2-Amino-benzylaikohol zu w&Bt. Natriumsulfid-Ldsung bei 0° (Reissert, 
Cramer, B . 01, 2562). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 164°. 

Dithiokohlens&ure-0-&thylester-S-[2-oxymethyl-phenyleBter], Athylxanthogen- 
saure- [2-oxymethyl-phenyleB ter] C 10 H 12 O 2 S.== C 2 H 6 • 0 ■ CS • S • C.H 4 • CH 2 • OH. B. Neben 
Saligenin bei tropfenweiser Zugabe von w&Br. Kaliumxanthogenat-Ldsung zu einer Losung 
von diazotiertem 2-Amino-benzylalkohol unter Riihren und iangsamem Ansteigenlassen 
der Temperatur auf 15° (RexssKRT, CrAmer, B. 01, 2561). — Fitissigkeit. Zersetzt sich 
beim Destillieren. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 2-Mercapto-benzylalkohol. 

2.2'- Bis - oxymethyl - diphenyldisulfld, o-Benzylalkoholdisulfid C 14 H 14 0 2 S 2 = 
< -S * C ? H 4 • CH a * OH) t . B. In geringer Menge bei der Oxydation von 2-Mercapto-benzylalkohol 
mit Eisenchlorid-Ldeung oder Wasserstotfperoxyd (Reissert, Cramer, B. 01, 2562). Bei 
tropfenweiser Zugabe einer auf 2° erw&rmten Ldsung von diazotiertem 2- Amino- benzyl- 
alkohol zu einer Lomaig von Natriumdisulfid in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur 
unter kraftigem Riihren (R., Cr., B. 01, 2563). — Krystalle (aus Benzol oder Benzol -j- Petrol - 
Ather). F: 144°. Schwer ldsiioh in Chloroform und heiflem Wasser, leicht in Alkohol, Ather 
und Benzol. — Liefert bei kurzem Erwarmen mit Zinkstaub und verd. Natronlauge das 
Natriuinsalz des 2-Mercapto-benzylalkohols. Beim Lei ten von Chlor in die Ldsung in Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff, besser in die Suspension in Eisessig entstebt 3 -Chlor- benzyl- 
alkohoi-sulf ons&ure- (2)-chlorid. 

Bia-[2-oxy-benzyl]-disulfid C^H^jS* = (HO C«H 4 -CH 2 S-~) a (H 896). B. Aus 
OktaacetyldisaUcin-disulfid (Syst. Nr. 4753 E) durch verseifung mit siedender waBrig 
alkoholischer Salzs&ure (Zemplen, Hoffmann, B. 66, 997). — Prismen (aus Benzol + Petrol - 
Ather). F: 103°. Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen Losungsmittehi, schwer 
in Petrol&ther und Wasser. Ldst sich leicht in w&Br. Alkalien. Das Alkalisalz wird durch 
Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd zu einem roten Farbstoff oxydiert. 

9, 3. co-IMoxy- toluol, 3-Oxy-benzylalkohol C 7 H 8 0 2 =H0-C 4 H 4 CH 2 -0H (H 896). 
B. Neben 3-Oxy-benzoeekure beim Erhitzen von 3-Oxy-benzaidehyd mit Natronlauge auf 
50 — 60° (Lock, jB. 62, 1182). — Krystalle (aus Benzol). F: 73° (korr.) (L.). — Phys^ologisches 
Verhalten: J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 227; vgl. a. Christomanos, Bio. Z. 109, 317. 

cu-Oxy-8-methoxy-toluol, 3-Methoxy-benzylalkohol CgH.oOg = CH a • O • C 6 H 4 • CH 2 • 
OH (H 896; E I 440). B . Bei der Methylierung von 3-Oxy-benzylalkohol mit Dimethylsulfat 
in methylalkoholischer Kalilauge (Lapworth, Shoesmith, Soc. 121, 1397). Aus 3-Methoxy- 
b enzaldeh yd bei der Einw. von 25%iger w&Briger Kalilauge oder besser bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in w&Br. Suspension (L., S»., Soc. 121, 1396). 

benzyl] -ather, GKiaj aool - [3 - methoxy - benzyl - 
)*C*H 4 -0*CH s . B. Beim Erhitzen von Guajaool 
a&thylat-Ldsung (Oxford, Robinson, Soc . 1920, 
389). -r Krystalle (aus Petrol&ther). F: 31,5°. Kp 2t : 220°. — Liefert mit Salpetersaure 
<D: 1,42) in Eisessig bei 0° 5-Nitro-guajacol-[3-methoxy-benzyi&ther] und 4-Nitro-guajacol- 
(3-methoxy-benzyl&therj. 

BEIL STEIN s Handbueh, 4. Aufl 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 


[2-Methoxy-phenyi]-ia-metnoxy- 
atner] CjjHj 4 0 2 = CH 2 • 0 * C^H^* CH 2 * C 
mit 3-Methoxy-benzylbromid m Natriun 


l]-[3-methoxy- 
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[4 - Nitre - 2 - m ethoxy - phenyl] - [8 • methoxy - benzyl] - cither , 5-Nitro-guajacol- 
[3-methoxy-benzyiather] C 15 H, 5 0 5 N, Formel I. B. Beim Koohen yon 5-Nitro-guajaool 
mit 3-Methoxy-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Oxford, Robinson, Soc. 1926, 
390). Neben 4-Nitro-guajacol-[3-methoxy-benzyl-&ther] bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,42) auf Guajacm- [3- methoxy-benzy lather] in Eisessig bei 0° (0., R.). — Blaflgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 98,5 — 99,5°. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 
4-Nitro-gua jacol- [3 -methoxy -benzyl&ther]: 0., R., Soc . 1926, 388. 

[6 - Nitro - 2 - methoxy - phenyl] - [8 - methoxy - benzyl] - Ether, 4-Nitro-guajaool- 
[3-methoxy-benzylather] C 15 Hjr 0 6 N, Formel II. B. Beim Kochen von 4-Nitro-guajacol 
mit 3-Methoxy-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Oxford, Robinson, Soc . 1926, 
390). Neben 5-Nitro-guajacol-[3-methoxy-benzyl-ather] bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1*42) auf Guajacol-[3-methoxy-benzyl&ther] in Eisessig bei 0° (0., R.). — Blaflgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116 — 117°. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 5-Nitro- 
guajacol-[3-methoxy-benzyl&ther] : 0., R., Soc . 1926, 388. 


OCHs OCRs 

I. CH a O CflHj CHg O )>-N0 2 II. CH3 0 C 6 H 4 CH a 0 ^ 

N0 2 


III. 


CHa-OH 



6-Brom-8-oxy-benzylalkohol C 7 H 7 0 2 Br, Formel III. B. Neben 6-Brom-3-oxy- 
benzoes&ure beim Erw&rmen von 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit 50%iger Kalilauge auf 70° 
(Lock, B . 62, 1183). — Nadeln (aus Toluol oder Chloroform). F: 142° (korr.). Reizt zum 
Nieeen; besitzt einen brennenden Geschmack. Schwer lOslich in kaltem Benzol, Chloroform, 
Toluol und Wasser. Die w&flr. Ldsung f&rbt sich auf Zusatz von Alkalien gelb, auf Zusatz 
von Eisenchlorid-Losung blauviolett. Die Losung in konz. Schwefels&ure ist farblos. 

4-Nitro-3-oxy-benzylalkohol C 7 H 7 0 4 N, Formel IV. B. Neben 4-Nitro-3-oxy-benzoe- 
saure und anderen Produkten beim Erw&rmen von 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mit 50%iger 
Kalilauge auf 40 — 45° (Lock, B. 62, 1184). — Gelbliche Krystalle (aus Toluol oder Benzol). 
F: 97° (korr.). In der K&lte schwer, in der W&rme leichter ldslich in Wasser, Chloroform und 
Benzolkohlenwasserstoffen. Die w&flr. Losung ist griingelb und wird auf Zusatz von Alkali- 
lauge rotgelb. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. — Bleisalz. ROtlichgelb. 


ch 2 oh 



no 2 


ch 2 -oh 



VI. 


CH 2 OCO*CHa 


ON 



NO 

OCOCHa 


N0 2 


6-Nitro-3-oxy-benzylalkohol C 7 H 7 0 4 N, Formel V. B. Beim Erw&rmen von 6-Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd mit 50%iger Kalilauge auf 40 — 50° (Lock, B. 62, 1184). — Krystalle 
(aus Toluol oder Chloroform). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 120,5° (korr.). 
Leicht lbslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton und in siedendem Wasser, Chloroform, 
Benzol und Toluol. — Die w&flr. Losung ist gelb und f&rbt sich auf Zusatz von Alkalien 
intensiv griingelb, auf Zusatz von Eisenchlorid-Losung charakteristisch rotviolett. Gibt 
mit Bromwasser einen in heiflem Wasser leicht I6slichen Niederschlag. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit gelber Farbe. — Kaliumsalz. Gelb. Ldslich in Wasser und Methanol. — 
Bleisalz. Schwefelgelb. Schwer ldslich in heiflem Wasser, leicht in Eisessig. 

[2.6-Dmitro80-4-nitro-3-aeetoxy-benzyl]-&cetat C u H 9 0 8 N 8 , Formel VI. B . Beim 
Kochen von 4 - Nitroso - 6 - nitro - 3 - oxymethyl - benzochinon -(1.2)- oxjm - (2) oder 3-Nitroso- 
5-nitro-2-oxymethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) mit Acetanhydrid und wasserfreiem Kalium- 
acetat (Schtjltz, Ganguly, B. 68, 706). — Schwarzer Niederschlag (aus Acetanhydrid 
durch Wasser). L&flt sich nicht umkrystallisieren. 

Phenyl- [3-oxy-benzyl]-sulfon, Phenylsulfon-[3-oxy-phenyl]-methan 
CxaH^OaS = H0 C.H 4 CHo S0 1 C e H 6 . B. Beim Erw&rmen von diazotiertem Phenyl- 
[3-amino-benzyl]*8ulfon auf dem Wasaerbad (Troger, Nolte, J. or, r21 101, 141). — Nadeln 
aus verd. Alkohol). F: 125°. 

Phenyl-[8-methoxy -benzyl] -sulfon C 14 Hi 4 0,S = CH, • 0 • C,H 4 • CH, • SO, • C 4 H 4 . B. 
Beim Erhiizen von Phenyl-[3-oxy-benzyl]-sulfon mit Methyljodid und Natrium&tnvlat im 
Bohr auf 100® (Teoger, Nolte, J. pr. [2] 101, 141). — Gelbliche Bl&ttchen. F: 109®. 


10. 4m- D loobu- toluol, 4 - Oxy - benzyln/kohol CjHgO, = HO • C 4 H 4 • CH. • OH 
(H 897). tTber Bildung bei der elektrolytischen Raduktion von 4-Oxy-benzaldehyd in Essig- 
sfture bei Gegenwart von Natriumacetat vgl. Shima, Mem. CoU.Sci. Kyoto [A1 11, 417; 
C. 1088 II, 2331. - F: 124® (Dunking, Dunning, Reid, Am. 8oc. 68 [1936], 1667). — 
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Schickaal im Organismus dea Menschen: Christomanos, Bio. Z. 160, 346. Physiologisches 
Verhalten : J. Boedler in J. Houben, Forts hritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], 8. 227. 

co-Oxy -4- methoxy- toluol, 4-Methoxy - benzylalkohol , Anisaikohol CH 2 OH 
C-Hi 0 O„ a. nebenstehende Formel (H 897 ; El 440). Fuf die von Anisalkobol A 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeicbnung £ 1 \ 
gebraucht. — Zum Vorkommen in Tahiti -Vanille (Walbaum, (7. 1900 II, 2181) L ] 
vgl. Gnadingjbr, J. ind.img. Chem . 17, 303; C . 1026 I, 2418. — B. Zur Bildung \* / 
durcb Einw. von alkob. Kalilauge auf Anisaldehyd (H 897 ; El 440) vgl. Lap- V 
WORTH, Shoesmith, Soc. 121, 1397. Entst^ht in nahezu theoretiscber Ausbeute 0CH3 
bei der Hydrierung von Anisaldehyd bei Gegenwart von Platinschwarz (aua Platinoxyd) 
und Eisen(II) - eblorid in Alkohol unter 3 Atm. Druck (Carothers, Adams, Am. Soc. 
46, 1681) oder in Gegenwart von Nickel unter ca. 50 Atm. Druck (v. Braun, Bahn, Munch, 
B. 62, 2770), in ca. 65%iger Ausbeute bei der Hydrierung von Anisaldehyd in Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat und Chinolinsulfat in Eisessig (Rosenmund, Jordan, B. 58, 
162). tJber Bildung bei der Hydrierung von Anisaldehyd in Gegenwart von reinem oder 
eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester vgl. Faille bin, A. ch. [10] 4, 473. Anisalkobol 
entsteht ferner aus Anisaldehyd bei derReduktion mit Magnesiumchlorid-athylat in siedendem 
Alkohol unter Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff oder mit geschmolzenem Alu- 
miniumathylat in absol. Alkohol bei Zimmertemperatur (Meerwein, Schmidt, A. 444, 
233, 237), beim Kochen mit Natriumbenzylat-LOsung unter vermindertem Druck, neben 
Benzaldehyd (Ponndorf, Z. any. Ch. 39, 140), beim Erhitzen mit Phenylarsin und Natrium - 
acetat im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr auf dem Wasserbad, neben Arsenobenzol (Palmer, 
Adams, Am. Soc. 44, 1380) sowie bei der Einw. von Bacterium ascendens in Gegenwart von 
Calciumcarbonat in Wasser unter anaeroben Bedingungen, neben Anissaure (Molinari, Bio. Z. 
216, 213). Neben tiberwiegenden Mengen 4-Methoxy-benzylamin bei der elektrolytischen 
Reduktion von 4-Methoxy- benza mid in waflrig-alkoholischer Schwefelsaure bei 35 — 40° 
an Bleikathoden (Kindler, Ar. 1027, 401). — Kp ia : 136° (F.) ; Kp 8 : 130° (korr.) (Kindler, 
Ar. 1027, 401). — Phenylurethan. F: 91,5° (K.). 

[2-Methoxy-phenyl]-[4-methoxy-benzyl]-ather, Guajacolanisy lather CibHj-Oj = 
(CH 3 * 0) 4 C 6 H 4 • CH 2 • O • C e H 4 (0 • CHj) 8 . B. Beim Kochen von Guajacol mit 4-Methoxy- 
benzylchlorid in Natriumathylat-Losung (Oxford, Robinson, Soc. 1026, 390). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 94 — 96°. 


I. CHa-O <( CH r O *<( )>*N0 2 


II. CHs-O- 


•ch 2 o. 


[4 - Nitro - 2 - m ethoxy - phenyl] - [4 - methoxy - benzyl] - ather , 6-Nitro-guaiaool- 
aniay lather Cj^HjjOjN, Formel I. B. Aus 4-Methoxy-benzylchlorid und 5-Nitro-guajacol- 
kalium in vercLNatronlauge (Oxford, Robinson, Soc. 1926, 391). — Gelblichbraune 
Nadeln (aus Alkohol oder Petrolather). Erweicht bei 100° und schmilzt bei 109°. Ther- 
mische Analyse des binaren Systems mit 4-Nitro-guajacol-anisy lather: O., R. 

[6 - Nitro - 2 « methoxy - phenyl] - [4 - methoxy - benzyl] - ather , 4-Nitro-guajaool- 
anisyl&ther C w H«0 4 N, Formel II. B. Aus 4-Methoxy-benzylchlorid und 4-Nitro-guajacol- 
kaliu m in verd. Natronlauge (Oxford, Robinson, Soc. 1026, 391). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Petrolather). F: 129—130®. Thermische Analyse des binaren Svstems mit 5-Nitro-guajacol- 
anisy lather: 0., R. 

p-Tolyl- [4-aoetoxy -benzyl] -ather, p-Kresol-[4-acetoxy-benzylather] C 16 H 16 0 3 = 
CH,- COOC e H 4 * CHj* O C e H 4 * CH.. B. Beim Verkochen einer Lotfung von diazotiertem 
p-Tolyl- [4-ammo-benzyl]-ather mit Natriumacetat in Eisessig (Pummerer, Puttfarcken, 
Schofflocher, B. 68, 1818). — Prismen (aus 70%igem Alkohol oder Petrolather). F: 98°. 
Sehr leioht ldslich in Benzol,. Ather und heiflem Alkohol, ziemlich leicht in heiflem Petrol- 
ather. — Liefert beim Verseifen mit waBriger oder alkoholischer Kalilauge oder mit 
Ammoniak bei 0° p-Kreeol und 4-Oxy-benzylalkohol(?). 

[4-Methoxy -benzyl] -buty rat, Anisylbutyrat C 18 H 14 0 8 = CH 8 - 0 C 8 H 4 CH 8 0 CO- 
OT. ‘CalL (E I 440). Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff industries 
Muller, ParfUmeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005. 

[4-Methoxy-benzyl] -isobutyrat , Aniaylisobutyrat C^uOg = CH^O^CJL-CH,* 
0 • CO • CH(CHa) t . Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff industne : Muller, 
ParfUmeur Augsb. 2, 43; C . 19281, 3005* 

Kohlens&ure-athylester-[4-methoxy-benzyle8ter], Athylanisylcarbonat C n H 14 0 4 
as CH 8 , 0*C 8 H 4 f CHg*0*C0*0*C|H 6 . B. Aus Chlorameisensaureathylester und Anis- 
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alkohol in Chloroform bei Gegenwart von wasserfreiem Pyridin unter Kiihlung (Schvino, 
Sabetay, Bl. [4] 48, 858). — Fliissigkeit von brennendem Geschmack und angenehmem 
Geruoh. Kp„: 166—167°. o%: 1,5010. 


CHfOH 


CHfOH 


I. 


Br- 


•Br 


II. 


/ ' 
L 


•no 2 


OH 


OH 


(H 901). B . Zur Bildung aus 
Salzs&ure (Stoermer, Behn, 


2.0 - Dibrom - 4 - oxy - benzyl&lkohol C 7 H 6 0 2 Br a , 

Formel I. B . Aus 3.5-Dibrom-phenol und 40%iger 
Formaldehyd-Ldsung in 10%iger Natronlauge (Kohn, 

Weissberg, M. 45, 303). — Krysfcalle (aus Benzol und 
etwas Alkohol). F: 180°. 

3-NTitro-4-oxy-benzylalkohol C 7 H 7 0 4 N, Formel II 

2- Nitro-phenol, 40%iger Formaldehyd-Ldsung und konz. 

B. 34 [1901], 2458; Bayer & Co., D.R.P. 136680; C. 1002 II, 1439; Frdl. 0, 1301) vgl. 
Fishman, Am. Soc . 42, 2292. Bei der Einw. von durch Einleiten von Bromwasserstoff in 
40%ige Formaldehyd - L6sung hergestelltem „Brommethylalkohol“ auf 2-Nitro-phenol in 
Gegenwart von wenig Zinkchlorid (Hart, Hirschfelder, Am. Soc. 02, 2683). Die Trennung 
von gleichzeitig entstandenem 3-Nitro-2-oxy-benzylalkohol erfolgt iiber die Kaliumsalze 
(F.). — Liefert bei der Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat in w&Br. Kalilauge 
bei 90 — 100° 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd, mit uberschiissigem Permanganat 3-Nitro-4-oxv- 
benzoesaure (F.). Beim Kochen mit 2 Mol Quecksilber(II)-acetat in vend. Alkohol + Essig- 
saure entsteht 5-Nitro-3-hydroxymercuri-4-oxy-benzylaikohol (Ha., Hi., Am. Soc. 42, 2683; 
Kharasch, Am. Soc. 43, 1203). — Die waBr. L6sung ist griingelb und farbt sich auf 
Zusatz von Alkalilauge rotgelb (Lock, B. 02, 1185). Die waBr. Losung gibt mit Bleiacetat 
einen zinnoberroten, flockigen, in uberschiissigem Bleiacetat oder in Eisessig leicht loslichen 
Niederschlag (L.). Schwer loslich in kalter konz. Schwefels&ure • mit weinroter Farbe 
(L.; vgl. F.). — Kaliumsalz. Loslich in Alkohol (F.). 

3-Nitro-4-methoxy-benzylalkohol, 3 -Nitro -anisalkohol CgHgC^N = CH 3 *0* 
C 6 H 3 (NO a ) • CH a • OH (H 901; E I 440). Nadeln. F; 69° (Fishman, Am. Soc. 42, 2300). 

Methyl- [3-nitro-4-methoxy-benzyl] -ather C a H u 0 4 N — CH 3 *0C 6 H 3 (N0 2 )CH 2 0* 
CH 3 (H 901). B. Neben Methyl- [5-nitro-2-methoxy-benzylJ-ather(?) bei langerer Einw. 
von Natriummethylat-Losung auf 3-Nitro-benzylidenchlorid und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit verd. Schwefelskure (Kliegl, Holle, B. 50, 908). — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig + Bromwasseratoffs&ure 3-Nitro-4-methoxy-benzylbromid. 

3-Nitro-4-athoxy-benzylalkohol C 9 H n 0 4 N ~= C 2 H 5 0C fl H*(N0 2 )CH a -0H. B. Beim 
Erwarmen von 3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol mit Athyljodid in waBrig-alkoholischer Kali- 
lauge (Fishman, Am. Soc. 42, 2300). Bei der Verseifung von [3-Nitro-4-athoxy- benzyl ]- 
acetat mit Natrium&thylat-LOsung (Kliegl, Holle, B. 50, 906). — Gelbliche Nadeln (aus 
Benzol + Benzin). F: 66° (F.; Kl., H.). Sehr leicht I6slich in kaltem Ather, Chloroform, 
Aceton, Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol, ziemlich schwer in heiBem Benzin, schwer 
in Wasser (K., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Eisen(II)-suifat in w&firig-alkoholischem 
Ammoniak 3-Amino-4-athoxy-benzylalkohol (F.). 

Athyl - [3-nitro - 4-&thoxy- benzyl] - ather CpH 1B 0 4 N = C a H« • O • C*H 3 (N0 2 ) • CH 2 • 0 * 
C a H 6 . B. Neben Athyl-[5-nitro-2-athoxy-benzyl]-ather und 3-Nitro-benzaldehyd bei l&ngerer 
Einw. von Natriumathylat-Losung auf 3-Nitro-benzylidenchlorid unterhalb 30° oder auf 

3- Nitro-benzylidenbromid bei 35 — 40° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Schwefelskure (Kliegl, Holle, B. 50, 904, 909). Bei der Einw. von alkoh. Alkalilauge auf 

3- Nitro-4-athoxy-benzylbromid (Kl., H.). — Gelbliches 01. Kp n : 183—184°. Krystallisiert 
nicht beim Abkuhlen in Eis-Kochsalz-Mischung. — Liefert beim Kochen mit Bromwasser- 
stoffsaure (D; l,49) und Eisessig 3-Nitro-4-athoxy-benzylbromid. 

[3 - Nitro - 4 - athoxy - benzyl] - acetat C n H 18 0 3 N = ^Hg-O-CgH^NO^CH^O-CO* 
CH 3 . B. Beim Kochen von 3-Nitro-4-kthoxy-benzylbromid mit Natriumaoetat in Eisessig 
(Kliegl, Holle, B. 50, 906). — Farblose Schuppen oder gelbliche Prismen (aus Alkohol 
oder aus Methanol + Petrolather). F : 46 — 46,5°. Leicht iQslich in organischen Ldsungs- 
mitteln auBer Benzin. 

[5-Brom-3- nitro -4-oxy- benzyl] -aoetat C 3 Hg0 6 NBr, s. neben- CHrO CO CHs 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Kaliumnitrit auf 3.5-Dibrom- 

4- oxy-benzylbromid in warmem Eisessig (Kohn, Rosenfeld, M. 40 , 

129). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (Hlawatsch, M. 

40, 129). F: 112 — 114° (korr.). — Kaliumsalz. Rot. 

5 - Jod - 8 - nitro - 4 - oxy - benzylalkohol C 7 H f 0 4 NI, s. nebenstehende CH a OH 

Formel. B. Beim Schiitteln von 5-Nitro-3-hydroxvmercuri-4-oxy-benzyl- 
aikohol mit Jod - Kaliumjodid - Ldsung (Kharasch, Am Soc . 48 , 1204)/ — 

Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F:138°. Ldslich in heiBem Wasser und den °* N 
moisten organischen LOsungsmitteln. OH 
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8-Nitroao-4-methylmeroapto-bermylalkohol(P) CgHgCLNS, s. neben- 
stehende Forrnel. B. Neben 3-Nitro - 4-methylmereapto - benzaldehyd bei der 
Keduktion vgn 2. 2'- Binitro -4.4'- diformyl-diphenyldisulfid mit Natriumsulfid 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 50 — 60° und Behandlung des Re&ktions- 
gemisches mit Dimethylsulfat in der Kalte (Hodgson, Beard, Soc. 1927, 2425, 

2425). — Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). F: 127°. Lflslich in den iiblichen 
organischen LOsungsmitteln. — Gibt mit ammoniak&liseher Silbemitrat- Lftsung langsam 
einen Silberspiegel, Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit hellroter, in alkob Kalilauge mit 
tieforangeroter Farbe, 


[4 - Brom - phenyl] - [4 - oxy - benzyl] - sulfon , [4 - B r o m - p h any Isulf on] -[4-oxy- 
pheny^-methanCjjHnOjBrS = H0-C 6 H 4 -CH 1 *S0 1 -C i H 4 Br. B. Man diazotiert [4-Brom- 
phenyl] - [4-amino-benzyl ] -sulfon unter Brack bei 60 — 70° nnd erw&rmt die Ldsung der 
erhaltenen Biazoverbindung anf dem Wasserbad (Trogkr, NoltBj J. pr. [2] 101, 148). — 
Gelbliche Krystalle. F: 194,5°. — Natriumsalz. KrystaUe. 


3. Diuxy-Verbindungen C 8 H 10 O 2 . 

1. 2.4-£Hoscy-J-&thyl-i>eYizol, 4-Athyl-resorctn C 8 H 10 O a , Forme] 1 (E IJ441). 
B. Durch Keduktion von 4 -Vinyl -resorcin mit Zinn und Salzsaure (Flood, Nieuwland, 
Am . Soc. 60, 2571). — Prismen (aus Benzol). F: 98,5 — 99° (Fl., N.). — Beim Erhitzen mit 
Eiseasig und Zinkchiorid auf 140° entsteht 5-Athyl-reeacetophenon (Wbiss, Kkatz, M. 
61 , 392). Liefert bei der Einw. von 0,5 Mol Queokailber(ll)>aoetat in heiflem Eisessig 6-Acet- 
oxymercuri-4-atnyl-resorcm( ?) ; bei der Einw. von 2 Mol (juecksilber(II)-aoetat in siedendem 
Alkohol + Eisessig entsteht das Anhydroderivat der Formel II (Syst. Nr. 2351) (Sandin, 
Am. Soc. 61, 481). — Bactericide Wirkung: Johnson, Lane, Am. Hoc. 48, 359. 
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2.4-Bimethoxy -1- athyl - benzol , 4- Athyl - resorcin - dimethyl&ther C 10 H 14 O a -» 
C 2 H 6 * C 6 H 3 (0 • CH a ) 2 . B. Burch Einw. von Bimethylsulfat auf 4-Athyl-resorcin in 10%iger 
Natronlauge bei 80° (Skraup, Bohm, B. 68, 1012). — 01, das sich rasch schwach gelb f&rbt. 
Kp 13 : 113°. — Liefert bei der Einw. auf diazotiertes 2.4-Binitro-anilin in Eisessig 2'.4'-Bi- 
nitro-4.6-dimethoxy-3-&thyi-azobenzol. 


2. 2.5- Dioscy-l-dthyl- benzol, 2-Athyl-hydrochtnon CgH 10 O f , Formel III. 
Biaoetat = C,H 6 • C a H a (0 • CO • CH s ) r B. Burch Erwarmen von 2-Athyl- 

hvdrochinon (El 442) mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Ono, 
.Htlv. 10, 51). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 71°. Leicht ldslich in Ather, Aceton 
und Benzol, schwer in kaltern Alkohol, unloslich in Wasser. 


3. 3.4-jDiotey-l-dthyi-benzolf 4-Athyl-brenzcatechin C g H 10 O t , FormellV.. 
4-Oxy-8-methoxy-l-athyl-benzol , 6-Athyl-gu^jacol CgH^Oj, Formel V (H 902). 
V . Im Campherdl (Kootusskn, J . pr. [2] 106, 122). — Flussigkeit von mildem Geruch, 
der sowohl an Quajacol als auch an Eugenol erinnert. Kp 6 : 95—96°. B 15 : 1,0757. n£: 
1,5345. — Phenylurethan. F: 107°. 

8.4-Dimethoxy-l-athyl-benzol, 4 - Athyl - ver atr ol O 10 H, 4 O 2 == C t H 6 • C 6 H 8 (0 • CH.) r 
B. Burch Keduktion von 3.4-Bimethoxy-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salz- 
saure (Shinoda, Sato, J. pharm. 80c. Japan 1027, 115; C. 19281, 333; Bargjcb, Silber- 
schmidt, Soc. 1928, 2925). — Kp t : 110 — 112° (B., Si.). — Liefert bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid und Eisen(III)-chlorid in Schwefelkohlenstoff 4.^-Bimethoxy-2-&thyl-acetophenon 
(Sh., Sa.). Gibt beim Behandein mit BlausAure und Chlorwaseerstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid anfangs bei 0°, spater bei 30° und n&chfolgenden Zersetzen erst mit Eis, 
dann mit Wasserdampf 4.5-Bimethoxy-2-athyl- benzaldehyd (B., Si.). 

4-Methoxy-8-&thoxy-l-athyl-benzol C n H ie O t = CgH* * C 4 H 8 (0 • C t H 6 ) # (0 • CH*) 4 . B. 
Burch Keduktion von 4-Metho*y-3-athoxy-aoetophenon mit amalgamiertem Zink und 
Saizsfture (Kondo, Tanaka, J . pharm. Soc . Japan 49, 49; C . 1929 1, 2978). — Kp 4 : 107°. — 
Liefert mit Aoetylchlorid 5-Methoxy-4-athoxy-2-athyl-acetophenon. 

. 8-Methoxy-4-6thoxy-l-kthyl- benzol C 11 H le O g = C t H 5 CjH a (0-CTH a )*(0 C l H 6 ) 4 . B. 
Burch Keduktion von 3-Methoxy-4-kthoxy-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salz- 
skure (Kondo, Tanaka, Noto, J. pharm . Soc . Japan 48, 168; C. 19%9I, 1112). — Kp ft : 
95°. — Liefert mit Aoetylchlorid 4-Methojy-5-atuoxy-2-&thyLaoetophenan. 
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4. 3.8-Dioxy-l-dthyl-benzol, S-AthyUresorcin CgH^O,, s. neben- <? #H * 

stehende Formel; B. Durch Einw. von siedendem Jodwasserstoff-Eisessig 
auf 3.5-Dimethoxy-l-&thyl-benzol (Asahina, Ibara, J. pharm. Soc. Japan 0 [ j OH 
48, 12; C. 19881, 1852). — Benzolhaltige Bl&ttchen (aus Benzol). Schmilzt 
benzolhaltig bei 72 — 73°, benzolfrei bei 93°. — Fluoresciert beim Erwarmen mit Alkalilauge 
und Chloroform griinlich. Gibt mit Vanillin und Salzs&ure eine rote Farbung. Mit Eisen- 
chlorid entsteht keine F&rbung. 

8.5 - Dim ethoxy -1- athyl - benzol , 5 - Athyl - resorcin - dimethy lather C 10 H 14 O a = 

C a H 5 • C 6 H«(0 • CH 8 )j. B. Durch Reduktion von 3.5-Dimethoxy-acetophenon mit amalga- 
miertem Zink und Salzsaure (Asahina, Ihara, J. pharm. Soc* Japan 48, 12; C. 19881, 
1852). — Kp 10 : 95—105°. 


5. 2-Oxy- l- [<x-oxy-dthyl] -benzol* Methyl- [2-oocy-phenyl] -car binol, 2-Oxy- 
a-phendthylalkohol C 8 H 10 O a = HO • C fl H 4 • CH(OH) • CH 8 . 

8 - Methoxy - 1 - [a-oxy - athyl] - benzol , Methyl - [8 - methoxy - phenyl] * oarbinol , 

2-Methoxy-a-phenathylalkohol C 9 H 12 O a = CHaOC^CH^HJ-CHj (H 903). Kp 17 : 
128° (Stedman, Stedman, Soc . 1989, 613). 


6. 3- Oxy-l-la-oxy-dthyl] -benzol. Methyl- [3-oxy-phenyl] -car bind , 3- Oocy- 
a-phendthylalkohol C g H 10 O a = HO C 8 H 4 CH(OH) CH3. 

8 - Methoxy - 1 - [a - oxy - athyl] - benzol , Methyl - [8-methoxy - phenyl] - oarbinol, 
8-Methoxy-a-phenathylalkohol C 9 H la O a = CH 8 OC 6 H 4 CH(OH)CH s (H 903). Dar- 
stellung aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Methylmagnesiumjodid: Stedman, Stedman, 
Soc.' 1929, 611. — Viscose Fliissigkeit. Kp 14 , 6 : 133°. 

3-Methoxy-l- [/?-nitro-a-oxy-athyl] -benzol , Nitromethyl- [8-methoxy-phenyl] - 
oarbinol C 9 H n 0 4 N = CH 3 0-C fl H 4 CH(0H) CH a N0 8 . B. Das Natriumsalz entsteht 
durch Einw. von Nitromethan auf 3-Methoxy-benzaldehyd in Natriuin&thylat-Losung unter 
Eiskuhlung (Gulland. Vieden, Soc. 1929, 1795). — Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen 
mit Zinkchlorid und Eisessig co-Nitro-3-methoxy-styrol. 


7. 4- Oxy-l-fcL-oxy-dthyl]- benzol Methyl- [4-oxy-pheny If -car binol f 4-Ojcy- 
cL-phendthylalkohol C 8 H 10 O a = HO • C 4 H 4 • CH(OH) • CH 3 . 


4 - Methoxy -1- [a - oxy - athyl] - benzol , Methyl - [4 - methoxy - phenyl] - oarbinol , 
4-Methoxy-a-phenathylalkohol C 9 H la O a = CH a • 0 • C 6 H 4 • CH(OH) • CH a (H 903). B. Ent- 
steht aus 4-Methoxy-acetophenon bei der Reduktion mit Magnesium in siedendem Methanol 
(Zechmeister, Rom, A. 488, 125) oder, neben 4-Athyl-anisol, bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von PaUadium(II)-chlorid in Aceton bei etwa 17° (Straus, Grindel, A. 489, 300). — 
Darstellung aus Anisaldehyd und Methylmagnesiumjodid: Stedman, Stedman, Soc. 1989, 
611, 613. — Kp^: ca. 310° (korr.) (Z., R.) 1 ); Kp 18 : 110° (Stobbe, Toepfer, B. 67, 484 
Anm. 6). — Gibt Dei der Autoxydation 4-Metnoxy-acetophenon (Sto., T.). Reagiert in der 
Kalte oder bei kurzem Erhitzen nicht mit Phenylisocyanat ; bei st&rkerem Erhitzen ent- 
steht Diphenylhamstoff (Str., Gr.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine bestandige rote 
F&rbung (Z., R.). 

4-Oxy-l- [0-ohlor -a- oxy - athyl] -benzol , Chlormethy 1- [4-oxy - phenyl] - oarbinol 
C 8 H 9 O a Cl == HO*C 6 H 4 * CH(OH)‘CHfCl. B. Aus Phenol und Chloracetal in Eisessig + 
konz. Salzs&ure bei gewdhnlicher Temperatur (Hinsbero, D.R.P. 364039; C. 1928 II, 
912; Frdl. 14, 1280). — Hochschmelzendes krystallinisches Pulver. Ldslich in Alkohol, 
Eisessig und Natronlauge. — Zersetzt sich bei 130° unter Abspaltung von Salzs&ure. 


4-Oxy-l-b?./9.d- triohlor -a- oxy - athyl] -benzol , Triohlormethyl- [4-oxy - phenyl] - 
oarbinol C 8 H 7 O a Cl 8 = HO • C 6 H 4 • CH(OH) • CC1 8 . B. Bei 6-wdchiger Einw. von gepulvertem 
Kaliumcarbonat auf eine erkaltete, noch fliissige Schmelze von Chloralhydrat und Phenol 
(Pauly, Schanz, B . 66 , 981). — Nadeln von schwach bitterem Geschmack (aus Wasser). 
F: 87°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Aceton imd Chloroform, schwerer in Wasser, Benzol, 
Toluol, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird durch kalte Salpeters&ure nitriert, duroh 
heifle Salpeters&ure zu Pikrins&ure oxydiert. Liefert mit konz. Schwefels&ure einen in 
Wasser unldslichen kreidigen Niederschlag. Kondensiert sich in Eisessig-Schwefels&ure mit 
einem weiteren Mol Phenol zu 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-oxy-phenyl]-&than. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine violette F&rbung. 


4-Methoxy-l-[/?.d./S-trichlor-a-oxy - &thyl] -benzol , Triohlormethyl- [4-mothoxy- 
phenyl]-carbinolC ? H 9 O a Clj = CH 8 *O C i H 4 CH(OH) CCl 8 (H 904). Liefert bei der Einw. von 
verd. Alkalien 50% Anisaldehyd und 28% 4-Methoxy-mandel$&ure (Hubert, Bl. [4] 87, 52)., 


l ) Drucxfehler 1m Original statt 210°? 
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4-Aoetoxy-l-[/l./9 - triohlor - a • oxy - Ethyl] -benzol , Trichlormethyl- [4-aoetoxy- 
phenyl] - oarbinol CjoHgOgClj = CH s COOC 4 H 4 CH(OH)CCl r B. Bei kurzem Kochen 
von Trichlormethyl* [4 -oxy- phenyl] -carbinol mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 
(Pauly, Schanz, B. 66, 982* — Nadeln (aus Benzol). F: 173°. UnlOelich in kalter 
Alkalilauge. 


8. 2-Oxg-I-m mcy- &thylj- benzol, 2-Oxy-p-phendthylalkohol C 8 H 10 O, = 
HO • C 4 H 4 • CH t • CH| • OBl 

2-Methoxy-l-[/?-oxy- Ethyl] -benzol, 2-Methoxy -0- phenEthylalkohol C 9 H lt O. * 
CH t *0 # C t H 4 , CH 1 'CH| , OH. B. Ihirch Einw. von Athylenchlorhydrin auf 2-Methoxy- 
phenylmagneeiumbromid in Ather (Shoesmith, Connor, Soc. 1027, 2233). — Kp^ : 130—131°. 
— Liefert mit Phosphorpentabromid in Benzol unter Eiskiihlung 5-Brom-2-metnoxy-/9-phen* 
Ethylbromid. 

B.0 9 Oxy-fi-phen&thylalkohol C 8 H 10 O t = 

8-Methoxy-l- [£-oxy-Ethyl] -benzol , 8-Methoxy-/?-phenEthylalkohol C 9 H lt 0 8 = 
CH, • O * C 4 H 4 • CH t • CH. * OH. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, * 
Connor, Soc . 1927, 2234). — Kp lt : 135—137°. — Liefert bei der Einw. von iiberschussigem 
Phosphorpentabromid in der Kalte 0-Brom-3-methoxy-0-phen&thylbromid. 


10. 4.1 1 - Diox y- 1 - dthyl - benzol , 4 - Oxy-l-[B-oxy - Athyl ] - benzol , 4- Oxy- 
P-phen&thylalkohol, Tyrosol CgH^O, = HO C 6 H 4 CBL-CH b -OH ,(H 906; E I 443). 

B . Aus l-Tyrosin durch Einw. von Essigbakterien (Miyaji, H. 184, 157), in geringer Menge 
bei der Einw. von Bact. lactis aerogenes (Hjrai, Acta Sch. med. Untv. Kyoto 2, 428; 

C . 1020 III, 488). Zur Bildung and Tyrosin bei der Hefegarung (H 906; E I 443) vgl. auch 
Ehrlich, Bio. Z. 182, 253. Entsteht auch bei der Vergarung von Casein durch Bacillus 
mesentericus vulgatus (Grimmer, Wiemann, Forachg. MUchwirtsch . Molkereiw. 1 , 2, 14; 
C. 1921 1, 775). Bei der Einw. von Aspergillus oryzae und anderen Pilzen auf tyrosinhaltige 
Eiweifistoffe (Yukawa, J. Coll. Agric. Untv. Tokyo 6, 291 ; C. 1926 1, 1499). — Darst. Man 
l&flt eine Ldeung gleicher Mengen 4-Amino-/9-phenathylalkohol-hydrochlorid und Natrium* 
nitrit in der SOfachen Menge Wasser allmahlich in auf 90° erwarmte Kupfersulfat-Ldsung 
einlaufen und erhitzt l U Stunde auf dem Wasserbad (Ferbkr, B. 02, 190). — Krystalle. 
F: 92 — 93° (Fk.). — Zur Oxydation durch Kartoffelfermente vgl. Onslow, Robinson, 
Biochem.J. 19, 421. 

4-Methoxy-l- [d-oxy-Ethyl] -benzol, 4-Methoxy-0-phenEthylalkohol CgHj.O. = 
C^-0-C.H^CHj CH. OH (H 906; E I 443). F: 24°; Kp,, : 138—140° (Shoesmith, Connor, 
Soc . 1927, 2234). — Liefert bei der Einw. von 1 Mol Phosphorpentabromid in der K&lte 
4-Methoxy-^*phen&thylbromid; bei Anwendung von uberschussigem Phosphorpentabromid 
entsteht 3-Brom-4-methoxy ^-phenathylbromid. 

4-Methoxy -1- \fi - methoxy - Ethyl] -benzol , 2-Methoxy -1- [4 - methoxy - phenyl J- 
Eth&n, Methyl - [4-methoxy-/? -phenEthyl] - Ether C 10 H 14 O B = CH 8 - 0-C.H^CH^CHg- 
OCH*. B. Aus 4-Methoxy - benzyl bromid und Methylbrommethyl-ather bei der Einw. 
von Natrium in Ather, neben 4.4'- Dimethoxy -dibenzyl (Spath, Sobel, if. 41, 85). Durch 
Hydrierung von /J-Methoxy*a-[4-methoxy-phenyl]-&thylen in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat in w&flr. Natriumaoetat - Ldsung (Sp., S., if. 41, 89). — Kp lt : 119 — 121°; 
Kp, 4 : 121—123°. — Liefert beim Erhitzen mit bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoffs&ure im 
Rohr auf 100° 4-Oxy-^-phenEthylbromid. 


11. [*.B-Dioxy-&thyl] -benzol, Phenyl-AthylenglykoU J.2-Moxy-l-phenyl- 
dthan , l-Phenyl-&thandiol-(J.2). Styrolenalkohol CgHioO.^C^Hj CHtOHj CHj- 
OH (H 907; E I 444). B. Beim Erw&rmen von in Benzol geldstem 2.5-Diphenyl-1.4-dioxan 
mit 10%igerKalilauge auf dem Wasserbad (Lewis, Nierenstein, Rich. Am, Soc . 47, 1731). — 
Physiologisohes Yerhalten: J. Roedaer in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. n [Berlin-Leipzig 1932], S. 228. 


Borefture - [phenylEthyleneeter] , Phenylglykolbors&ure CgHgOjB == 

C 6 H 4 • HCcH^ ^ 3 ® * OIL B. Das Kaliumsalz entsteht durch Einw. von Kalilauge auf 

PhenylEthylenglyhol und Bors&ure in w&Br. L6sung (Hermans, Z. anorg. Ch. 142, 107). — 
KCgHjOgB + 46*0. Krystalle. Das 4. Mol H*0 wird erst beim Erhitzen im Vakuum 
auf 140° abgegeben. 


a-Phenyl • Ethylenglykol - a'- Ethy lEther, /9-Oxy-^-phenyl-diEthylEther, 1-Oxy- 
2 • Ethoxy®l - phenyl -Wit as C lo H 14 O t = C-H ft *CH(OH)CH | OC i H s (H 907; E I 444). 
Zur Bildung nach SpIth (Jf. 86, 7) vgl. a. Dbtoeuf, Bl. [4] 81, 177. 
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a-Phenyl-5thylenglykol-di&thyl£ther, L2-Difcthoxy-l-phenyl-hthan C 12 H 18 0 2 — 
CJI 8 - CH(0*C.H 6 )‘CH 1 * 0*C f H 6 (El 444). Kp 14 _ 16 : U4r-114,5°; Df: 0,9584; n£: 1,4838 
(Dufraisse, Chaux, BL [4] 39, 920). — Sehr beetandig gegen Hitze und gegen Alkohol 
abepaltende Mittel wie Zinkchlorid oder Acetylchlorid + Pyridin. 

Phenyl&thylendirhodanid , 1.2 - Dirhodan - 1 - phenyl - Ethan , Styroldirhodanid 
CioHoN t 8| = C 0 H 6 »CH(S*CW)*OT a ‘S*C^ (H 908). B , Durch Umsetzung von Styrol mit 
Rkodan in Tetrachlorkohlenstoff (Kautmann, Liepk, Ber . dtich . pharm . Oes . 38, 143; C. 
1928 III, 612; K., D.R.P. 404175; C . 1925 1, 295; Frdl . 14, 369) oder in Benzol unter Be- 
lichtung (SOdkrbIck, 4 . 448, 154) oder mit Natriumrhodanid und Brom in 96%iger Essig- 
saure nnter Kiihlung (K., Oehring, B . 69, 193; I. G. Farbenind., D.R.P. 484360; Frdl . 
16; 434). — Krystalle (aus Wasser). F: 101° (K., Ob.; K., L.). 


12. 3.4-lHoxy -1.2- dimethyl- benzol, 3.4- Dioxy-o -xylol, 3.4-Dimethyl- 
brenzcatechin C 8 H 10 O 2 » (CH 3 ) a i *C 8 H t (OH) g 8 - 4 . Vgl. Nr. 25, S. 891. 

13. 3.5-Dioxy-o-xylol, 4.5- Dimethyl-resorcin C 8 H 10 O 2 = (CH 3 ) 2 C # H 2 (OH) 2 . 
4-Chlor -3.5 -dioxy- o -xylol C 8 H 9 0 2 C1, Formel I. J 5. Bei der Einw. von wajirig- 

alkoholiseher Kalilauge auf 2.3.4-Trichlor-l .1 -dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Hinkbl, Soc* 
125, 1850). — Pl&ttcnen (aus verd. Alkohol). F: 123°. 


CH, 

CH.-OH 

CH.OH 

CHs 

CHs 

CHs 

n- cH « 

fS CH » 

Br-i^S-CH, 


Br* r^>.OH 

/X 

1 1 

HO-l^J-O? 

1 1 

Sv/ 

y- 

HO-LJ-CHs 

HO* J-CHt 

HO CHs 

Cl 

OH 

OH 


Br 

OH 

I. 

n. 

III. 

IV 

V. 

VI. 


14. 4.1 1 -Dioxy-1.2-dimethyl-benzol, 4- Oxy-2-methy l- 1-oxy methyl- benzol , 
4-Oxy -2-methyl- benzylalkohol C 8 Hj, 0 O 8 , Formel II (H 909). Gibt mit Yinylbromid 
bei Gegenwart von Natronlauge auf dem Wasserbad einen Oligen, an der Luft trocknenden 
Ather (Mblamid, D.R.P. 352003; C. 1922 IV, 157; Frdl . 14, 657). 

8-Brom-4-oxy-2-methyl-benxylalkohol CgB^O^Br, Formel III. B, Durch Einw. 
von Formaldebyd-LOsung auf 5-Brom-m-kresol in 10%iger Natronlauge (Kohn, Wbissb erg, 
M. 45, 302). — • Krystalle (aus Benzol und etwas Alkohol). F: 154°. 

15. 1.2 - Bis - oxy methyl- benzol, a>.a>'- LHoxy -o- xylol, o - Jlylylengly kol , 
rhthalalkohol CaH^O, = C e H 4 (CH 8 OH) 8 . 

cD-Oxy-m'-ftthoxy-o-xylol, 2- Athoxymethyl - benzylalkohol , o-Xylylenglykcl- 
mono&thylftther G 10 H M O 2 = HO CHi’ CH|* 0 ‘CjH 5 . B. Durch Umsetzung von 
2 -Athoxymethyl - benzylamin mit Natriumnitrit in eesigsaurer Ldsung (v. Braun, Zobel, 
B. 56 , 2148). — 01 von schwachem Geruoh. Kp ie : 146*. 

co-Oxy-oZ-phenoxy-o-xylol, 2-Phenoxymethyl-benzylalkohol, o-Xylylenglykol- 
monophenyl&ther _C 14 H 14 0, = H0*CH 2 *C 6 H 4 -CH 8 -0-C 8 H 5 . B. Aus 2-Phenoxymethyl- 
benzylamm durch Umsetzung mit Natriumnitrit in eesigsaurer LOsung (v. Braun. Zobbl. 
B. 56 , 2146). — Krysfcallmasse. F: 50°. Kp 15 : ca. 216°. 


dimethyl -benzol^ 2.5-Dioxy-m-xylol, 2.6-Dimethyl- 
hydrochinon C 8 H 10 O 2 , Formel IV (H 911). B. Beiin Kochen von 3.4-Dimethyl-chino! 
(oyst. Nr. 741) mit verd, Schwefels&ure (Fichter, RinPhrspachbr, Hdv. 10, 44). 

Q K “ Di o “?; 6 -teoxy - m - xylol Formel V. B. Beim Kochen von 

4.5-Dibrom-2.6-dimethyl-benzochinon-(l .4) in wenig Alkohol mit einer starken wkBrigen 
L5mmg von schweffiger Sfture (Kohn, Feldmann, M. 49, 172). — Prismen (aus Benzol 
und. wenig Alkohol). Verkohlt gegen 180°. 

^^^ r0 T' 2 ‘^' d i m j th0 Y' m '5 y i° 1 FioHMO.Br, = (CH,)JC^r t (0 CH,),. B. Aus 
der vorangehesnden Verbmdung beun Behandeln mit Dimethylsufiat und K&l3auce, zuletzt 
auf demWaMOTbad (Kohn, Fbldmann, M. 48, 172). - Krystalle (aus Alkohol): F: 116®. 

ap74j .* 311®, 

8.8 , -Diehlmr-e ; 6' ^lozy-8.4.8 / .4'- tetramethyl - dipheuylauUd , p - Oh 1 or -sy m m.- 

JIL auf \ m - R von Sonwefel- 

aicnloria auf 2-Chlor-5-oxy-m-xylol m Chloroform (Lbssbr, Gap. B. 66 9751 Nadaln 

(aw Eisessig). F : 214-215* (kwr.). Sehr schwer l&slich in Chlorofwm, ldohter jn heiflS 
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Eiseesig und in Xylol. — Liefert mit 2 Mol Brom in Eisessig oder in alkoh. Kalilauge 
3.3'- Dichlor-6.5'- dibrom-6.6'- dioxy-2.4.2'.4'- tetramethyl -diphenyisulfid, mit iiberschussigera 
Brom in alkoh. Kalilauge D©hydro-4-chlor-2-brom-syTnm.-m-xylenolsulfid (Syst. Nr. 2745) 
und geringe Mengen 4-Cfior-2.6-dibrom-symm.-m-xylenol (L., G., B. 56, 975). — Natrium* 
salz. Fast unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol (L., G., B. 66, 975). — Kaliumsalz 
KC |0 H 15 O.a t S. Fast unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol (L., G., B. 56, 975), sehr leicht 
ldslioh in Methanol (L., G., B. 68, 2557). Wird durch Wasser sofort hvdrolvsiert fL. # G., 
B. 58, 2557). 

8.4'-Diohlor-6.2'-dibrom-6-oxy-0'-xnercapto-2.4.8'.5'-tetramethyl-diphenyliitheF 
C 16 H 14 0,Cl f Br,S, Formel VIII. Zur Konstitution vgl. Warren, Smiles, Soc. 1980, 958; 
McClement, Sm., Soc. 1987, 1018. — B. Durch Reduction von in Benzol geldstem Dehydro- 
4-chlor-2-brom-symm.-m-xylenol-8ulfid (Syst. Nr. 2745) mit Zinkstaub und verd. SalzsAure 
(Lesser, Gad, B. 56, 976). — Geibliche Prismen (aus Benzol). F: 177° (korr.) (L., Gw). 
Leicht ldslich in Benzol und Ather, lOelich in verd. Natronlauge (L., G.). — Beim Kochen 
mit verd. Natronlauge erhAlt man 3. 3 , -Dichlor-5.5'-dibrom-6.6°-dioxy-2.4.2 / .4 / - tetramethyl- 
diphenylsulfid( ? ) (L., G.). Liefert bei der Oxydation mit Brom in alkal. Ldsung das Aus- 
gangsmaterial zuriick (L., G.). Beim Behanaeln mit Ather. Jodldsung unter Zusatz von 
Natriumdicarbonat entsteht das entsprechende Disulfid (s. u.) (L., G.). 


Cl CH» H*C 



CHs 


H 3 C Br H 3 C Cl 

H*C SH HO Br 

VIII. 


Cl CHa HaC Cl 
CH 3 \ • 8 • < ( y -CH] 

fir OH Hp Br 

IX. 

3.8'- Diohlor - 6.5'- dibrom - 6.0'- dioxy - 2.4*2'.4'~ tetramethyl - diphenyisulfid , 
p-Chlor-o-brom-m-xylenolsulfid CmBu p.Cl^BrgS, Formel IX. B. Aus 3.3'-Dichlor- 
6.6'-dioxy-2.4.2'.4'-tetramethyJ -diphenyisulfid durch Einw. der berechneten Menge Brom 
in Eisessig oder in alkoh. Kalilauge (Lesser, Gad, B. 60, 975). Entsteht vermutnch auch 
aus der vorangehenden Verbindung beim Kochen mit verd. Natronlauge (L., G., B. 56, 976). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 215—216° (korr.). — Liefert bei der Einw. von Brom in verd. 
Natronlauge Dehydro-4-chlor-2 -brom-symm . -m-xy lenolsulf id (Syst. Nr. 

2745) und geringe Mengen 4-Chlor-2.6-dibrom-symm.-m-xylenol. — 

Natriumsalz. Sehr schwer ldslich. 

3. 8'- Diohlor - 5. 5'- dibrom - 8. 8'- bis - [3-ohlor- 6 - brom - 6-oxy- 
2. 4 - dimethyl - phenoxy] - 2. 4. 2'. 4'- tetramethyl - diphenyldisulfld 
C 81 H|gO|Cl 4 Br 4 S, , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von 
3.4'- Diohlor - 5.2 - dibrom-6-oxy-6'- mercapto-2.4.3'. 5'- tetramethyl-diphe- 
nylAther (s. o.) mit Ather. Jodldsung unter Zusatz von Natrium - 
dicarbonat-Ldsung (Lesser, Gad, B. 66, 976). — Geibliche Krystalle 
(aus Ather). F: 127° (korr.; Zers..), Schwer ldslich in Alkohol und Ather, 
leicht in Benzol. 


CHa 


C1-, 


•Br 


CHa-k_>OH 

6 

CHs*L_J*CHa 

Cl 



CHa 


H 8 C 


CHa 


HO 


2.2'-Dioxy-3.5.8'.6'-tetramethyl-diphenylsulfld, m - Xy 1 enol- 
sulfid C lfl Ha 8 0,S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
Schwefelaichlorid auf asymm. m-Xylenol in Schwefelkohlenstoff 
(Lesser, Gad, B. 58, 978). — Fast farblose Prismen (aus PetrolAther). 

F: 96 — 98° (korr.). Ldst sich in warmer verdiinnter Natronlauge 
mit gelber Farbe. — Die alkal. Ldsung gibt mit Kaliumferricyanid einen gelbgriinen 
Niederschlag. 

18. 4.6- Dioxy- 1.3 -dimethyl- benzol, 4.6 - Dioxy-m-xylol, 

4.6- Dimethyl-resorcin, m-Xylorcin C 8 H 10 O 2 , s. nebenstehende Formel 
(H912). Zur Bildung aus diazofciertem 6 -Amino-4-oxy-m-xylol durch Ver- 
kochen in verd. SchwefelsAure (H 912) vgl. Robertson, Robinson, Soc. 

1927, 2202. — Tafeln (aus Benzol). F: 124r— 125° (R, R.)- — t^>©r die Ge- 
schwindigkeit der Bromierung in wAflr. Ldsung vgl. Francis, Am. Soc . 46, 1635. 

19. 4 . 3 l -Dioxy- 1.8-dimethyl-benzol, 4- Oxu-l-methyl-3-oxy- 
methyl-benzol, 6- Oacy- 3 -metkul-benzylalkohol, p-Homosaligenin 
CJl 10 O 2 , s. nebenstehende Formel (H 914). B. Bei der Hydrierung von 
5-Methyl^alicylaldehyd bei Gegenwart von Platinoxyd und wenig Eisen(II)- l^^J-CH*OH 
ohlorid in Alkohol bei 1,5 Atm. Druck (Adams, Sloan, Taylor, Am. Soc. 

45, 2420). — Gibt mit Allylbromid bei Gegenwart von Natronlauge auf 
dem Wasserbad dligen, an der Luft trocknenden Ather (Melamjd, D.RP. 352003; 
a 1988 IV, 187; Frdl. 14, 687). 
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20. 1.3- Bis - oocy methyl - benzol, a>. a>'~ IHoxy -m- xylol, m-Xylylengtykol 

C 8 Hi 0 O g == C 6 H 4 (CH t *OH) r 

co-Oxy-co'-athoxy-m -xylol, 3-Athoxymethyl-benxylalkohol, m-Xylylenglykol - 
monoathylather = HO-CH,* C 6 H 4 - CH t * 0*C t H 5 . B . Durch Umsetzung von 

3-AthoxymethyI-benzylamin mit Natriumnitrit in essigsaurer Ldsung (v. Brauk, Reich, 

A. 446, 238). — Kp n : 140—142°. 

1.3 - Bis -phenoxy methyl -benzol, m - Xylylenglykol - diphenyl&ther C| 0 H, 8 O l = 
C-H 4 (CH a O*C e H 6 ) l . B. Aus m-Xylylenbromid und 2 Mol Phenol in Natrium&thylat-Ldffung 
(Reikdel, Siegel, B. 68, 1555). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 71 — 76°. Leicht ldslich in 
kaltem Benzol, Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol und Ligroin. 

m-Xylylenglykol-bis-[3-nitro-phenylather] C t0 H le O § N l =C e H 4 (CH.* 0 * C a H 4 • NO^j. 

B. Aus m-Xylylenbromid durch Einw. von 2 Mol 3-Nitro-phenol in alkoh. Natrium&thylat- 
Ldsung bei 50—60° (Reindel, Siegel, B. 68, 1556). — Nadeln (aus starker Essigs&ure). 
F: 100 — 102®. Schwerer ldslich als m-Xylylenglykol-diphenyl&ther. 

m-Xylylenglykol-bis-[2-methoxy-phenylather] C n H. t 0 4 — C f H 4 (CH t • O * C 8 H 4 • O • 
CH 3 )j. B. Aus m-Xylylenbromid, Guajacol und Natrium&tnylat in Alkohol + Benzol 
(Reikdel, Schuberth, B . 67, 370). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 115°. Leicht 
ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer in kaltem Ather und Ligroin. 


m-Xylylenglykol-bis- [4-methoxy-phenylather] C M H 12 0 4 == C 6 H 4 (CH t • O * C 6 H 4 • O • 
CH 3 ).. B. Aus f m-Xylylenbromid, Hydrochinon-monomethylather und Natrium&thylat in 
Alkohol + Benzol (Reikdel, Schuberth, B. 67, 370). — Bl&ttchen. F: 128®. 

cd.cd'- Bis - phony lmercapto - m - xylol , m - Xylylen - bis - phonylsulfld C**!! w S t = 
C e H 4 (CHj • S • C fl IL) t . B. Aus m-Xylylenbromid durch Einw. von Thiophenol in alkoh. 
Natriunaathylat-LOsiing (Reikdel, Siegel, B. 68, 1556). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder 
Benzol + Ligroin). F: 78 — 82°. Leicht ldslich in kaltem Benzol und Aceton, schwer in 
Alkohol und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumdichromat und verd. Schwefel- 
saure im Rohr auf 170 — 180° m-Xylylen-bis-phenylsulfon, Phenyl-[3-carboxy-benzyl]- 
crulfon und geringe Mengen Isophthals&ure. 


Bis - phony lsulfon - m - xylol f m - Xy lylon - bis - phenylsulfon C*,H, 8 0 4 Sa = 
C«H 4 (CHj| • SO, • C 6 H 6 ) 2 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Xylylen-bis- 
phenylsulfid mit Natriumdichromat und verd. Schwefels&ure im Rohr auf 170 — 180° 
Reikdel, Siegel, B. 68, 1556). — S&ulen (aus Essigs&ure). F: 163—165°. 


21. 2.3-Dioxy -1.4- dimethyl - benzol , 2.8-Dioxy-p-xylol 9 8.6-Dimethyl- 
brenxcatechin C 8 H 10 O f , Formel I. Vgl. Nr. 25, S. 891. 

8.d / -Diohlor^8.6 / -dioxy-2.5.2 / .6 / -totramothyl-diphonylsulfid , Chlor-p-xylenol- 
sulfid C 16 H lfl O t Cl 2 S, Formel II. B. Aus 5-Chlor-2-oxy-p-xylol durch Einw. von Schwefel- 
dichlorid in Schwefelkohlenstoff (Lesser, Gad, B. 68, 977). — Nadeln (aus Eisessig). F: 180° 
bis 181° (korr.). Ziemlich leicht ldslich in Eisessig. Ldst sich in wanner verdtinnter Natron- 
lauge; aus dieser Ldsung f&llt Kaliumferricyanid einen gelbroten Niederschlag. 
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22. 2. 6- J>ioxy-l. 4-dimethyl - benzol , 2.8- Dioxu-p -xylol. 2.8- Dimethyl - 
hydrochinon , p-Xylohydrochinon C,H 10 O„ Formel III (H 915; El 446). • B. Neben 
anderen Produkten beim Erw&rmen von 2-Azido-p xylol mit Alkohol und konz. Sehwefel- 
eaure auf dem Wasserbad (Bamberger, A. 448, 201). Tritt infolge intermedi&rer Bildu ng 
von 2.4-Dimethyl-chinol beim Kooben von 4-Azido-m-xylol mit verd. Schwefels&ure (Bam- 
berg kr, Brun, Helv. 8, 937) sowie bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Oxy-m-xylol 

g i'icHTER, Meyer, Helv. 8, 82) und 4-Amino-m-xylol (Ft., Muller, Helv. 8, 296) auf (vgl. 

a., Brady, B. 88 [1900], 3652). Enteteht femer neben anderen Produkten aus 2-Hydroxyl - 
amino-p-xylol beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure (M. Baum, Dissert. [Ztt rich 1899], 
S. 30). Aus p-Xylochinon durch Einw. von g&render Hefe (Nbubbrg, Simon, Bio. Z. 171, 258) 
oder von Glucose verg&renden Colibakterien (N„ 8., Bio.Z. 180, 228). — Su blimation sdruck 
xwischen 58,7° (0,27 X 10“* mm) und 88;0 # (5,5x10-* mm): Cooudob, CooLTDGX, Am. 8oc. 
40, 102. Oxydationa-Reduktions-Potential der Systeme p-Xylohydrochinon 4* Tol uohlnoc 
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and p-Xylohydrochinon + p-Xylochinon in 0,1 n-Salzs&ure bei 25,4—25,0°: Bhlmann, 
Jensen, Pedersen, Soc. 127, 204; des Systems p-Xylohydrochinon + p-Xylochinon in 
<M n-Salzs&ure und in alkoh. Salzsaure verschiedener Konzentration bei 0° und 25°: Conant, 
Fd»ER, Am. Soc. 45, 2199. — Bactericide Wirkung: Cooper, Forstner, Biochem. J. 18, 944; 
J. Soc. chem. Ind. 45, 94 T ; C. 1926 II, 239. 


® r m ?4 x Z lol# p " Xylo^ydroohinon - monoathylather C 10 H 14 O. = 
(CHjJ-C^HjfOH) • O* CjH. (H 915). B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von 
2-Azido-p-xylol mit Alkohol und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Bamberger, 
A. 448, 202). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 81,5—82°. 


„ M-V&tboxy-p-xylol, p ; XyIohydroohinon-di&thylather C„H 18 0 8 = (CHJ.CeHJO • 
^A)i (“ ®*5). B. Aus 4- Azido-m -xy lol beim Behandeln mit Alkohol und konz. Schwefel- 
s&nre, neben anderen Produkten (Bamberger, Brun, Helv. 7, 112; Bamberger, Brun, 
Hartmann, Helv. 7, 130). — Tafeln (aus Petrolather oder Alkohol). F: 106—107°. 


3-Chlor-2.6-dioxy-p-xylol, Chlorxylohydrochinon C g H,0,Cl, Formel IV auf S. 890 
(H 916; E I 446). Krystalle (aus Chloroform). F: 152—153° (Bhlmann, Jensen, Pedersen, 
Soc. 127, 207). Oxydations-Reduktions-Potential des Systems mit p-Xylochinon in O.ln-Salz- 
s&ure bei 26,4°: B„ J., P. 


23. 2. 6- IHoxy -1.4- dimethyl - benzol, 2.6- Dioxy-p- xylol. 2.K- IHmethyl- 
rcsorcin, p-Xylorcin, p-Orcin C 8 H 10 O„ Formel V auf S. 890 (H 918). B. Beim Kochen 
von 2.0-Dioxy-4-methyl-benzaldehyd (Atranol; Syst. Nr. 775) mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure (Pfatj, Helv. 0, 664). Aus 4.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzoesaure-methylester beim 
Behandeln mit alkoholischer oder wafiriger Alkalilauge sowie mit Barytwasser, Schwefel- 
s&ure oder Jodwasserstoffsaure (Walbaum, Rosenthal, B. 67, 772; Pfatt, Helv. 9, 661). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 168—159® (W„ R.), 158—159,5° (Pf.). — Gibt mit Eisenchlorid 
in alkoh. Lfisung eine gelbliche, in w&Br. Ldsuug eine griinliche F&rbung, beim Erwarmen 
einen Niederachlag (Pf.). 


CHa 


L 


•OCH 3 


2-Oxy-6-methoxy -p- xylol , /?-Orcin - monomethylather C»H lt O t , 
s. nebenstehende Formel (E I 446). Dem H 918 als /?-Orcin-monomethyl- 
&ther beschriebenen Produkt von Herzig, Wenzel (M. 27 [1906], 799) H0 
kommt eine andere Konstitution zu (Pfau, Helv. 11, 867). — B. /j-Orein- 
monomethyl&ther entsieht beim Erhitzen von Rhizoninsaure mit Kupfer- 

E ulver auf 200° (Peau, Helv . 11, 873). — Nadeln (aus Wasser). F: 67,5° 
is 08°. Kp 18 : 135 — 138°. Besitzt einen an Orcinmonomethylather erinnemden Geruch. — 
Liefert bei aer Einw. von Zinkcyanid und Chlorwasserstoff in trocknem Benzol in der 
Kalte und nachfolgendem Behandeln mit Aluminiumchlorid bei 40° 6-Oxy-4-methoxy- 
2.5-dimethyl-benzaldehyd und wenig 4-Oxy-6-methoxy-2.5-dimethybbenzaldehyd. 


CHs 


24. 1. 4 - Bis -oxy methyl- benzol , co. co'- Dioxy-p - xulol f p-Xylylenglykol , 
Terephthalalkohol CgH^Oj = C.H 4 (CH 2 - OH) t (H 919; El 446). B. Neben iiber- 
wiegenden Mengen 4-Brom-benzylalkohol bei aufeinanderfolgender Einw. von Magnesium und 
Paraformaldehyd auf 1.4-Dibrom-benzol in absol. Ather (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3414). 
Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Terephthaldehyd mit Natriutnamalgam 
in verd. Alkohol (Wegscheider, Suida, M. 38 [1912], 1007). 

w-Oxy- a/- athoxy- p -xylol, 4 - Athoxymethyl - benzylalkohol, p -Xy ly lengly kol - 
monoathylather C 10 H 14 O t = HO • CH 2 • C e H 4 • CH 2 • 0 • C a H 5 (H 919). B. Aus 4-Athoxymethyl- 
benzylamin durch Einw. von Natnumnitrit in essigsaurer L6sung (v. Braun, Reich, 
A. 445, 235). — Kp„: 152°. 

co-Oxy-co'-phonoxy-p-xylol, 4-Phenoxymethyl-benzylalkohol, p-Xylylenglykol- 
monophenyl&ther C M H 14 0 t = HO • CH. • C 4 H 4 • CH 2 • 0 • C # H*. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (v. Braun, Reich, A. 445, 234). — F: 106°. Kp 12 : 215 — 220°. 


a>.a/-Diphenoxy-p-xyloU p-Xylylenglykol-diphenylather C 80 H 18 O 2 = C 4 H 4 (CH 2 
0-OH.) t . F: 142° (v. Braun, Reich, A. 445, 233). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
im Rohr auf 100° Phenol und hfihermolekulare Zersetzungsprodukte. 


25. IHoocy- Verbindung C 8 H 10 O 2 aus Steinkohlenurteer [vielleicht 3.4 (oder 3.6)- 
Dimethyl- orenzcatechin]. V. In nordamerikanischem Steinkohlenurteer; Isolierung 
erfolgt durch Extraktion mit w&Br. Borax-LOsung (Burke, Caplan, Ind. Eng. Chem. 12, $1; 
C. 1927 II, 1110). — Erstarrt nicht bei —20°. Kp: 253° (korr.); Kp.: 116—117 . Df: 
1,1426. n p : 1,5609. — Die w&Br. L5sung f&rbt sich an der Luft rot. Gibt beim Erhitzen mit 
Phosphoipentachlorid ein Oliges Produkt. 
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4. Dioxy-Verbindungen C 9 H 12 0 2 . 

1. 2.3- Dioocy- 1-propyl- benzol ♦ 3- Propyl- brenzcateehin U t Hj|O t , Formel I 
(E I 447). B . Durch Reduction von 2.3-Dioxy-l-allyl-benzol mit Wasaerstotff und Platin- 
schwarz (Kawai, ScierU. Pap . Inst. phys. ch*m. Res. 3, 260; C. 1988 1, 3144). — Zur Reiz- 
wirkung auf die Haut vgl. Toyoma oei Majima, B. 55, 212. 

2. 2*4- Dioxy- 1-propyl- benzol, 4- Propyl-resorcin C^H^O*, Formel II (E I 447). 
Zur .Bildung durch Reduction von 4 -Propionyl- resorcin mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure (E I 447) vgl. a. Sharp & Dohme, D.R.P. 489117; Frdl. 16, 2867. — Die aua 
Benzol erhaltenen Kiystalle schmelzen bei 82 — 83° (Johnson, Lane, Am. Soc. 48, 357), 
81—82° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc . 48, 1602 Anm. a). Kp ? _ 7 : 158—159° (Sh. & D., 
D.R.P. 489117). — Gibt mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid und Kupfer(I)-chlorid 4.6-Dioxy-3-propyl-benzaldehyd (8onn, B. 54, 774). — 
Bactericide Wirkung: J., L., Am. Soc. 48, 359; D., C., M., Am. Soc. 48, 1689. 


I. 


CH 2 CaHs 



CHrC«Hfi 



OH 


III. 


CHaCaHft 
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OH 
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CH* 


OH 


3. 3.4-JDioxy-l-propyl-*benzol, 4-Propyl-brenzcatechin C^H^O,, Formel III 
(H 920; E I 447). B. Durch Hydrierung von Eugenol in Gegenwart von PaUadium-Tierkohle 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Jodwasserstoffsaure (Spath, QuiEtinsky, B. 
60, 1888). Durch Erhitzeh von Dihydrosafrol mit Salzsaure (D: 1,19) bei Gegenwart von 
Resorcin im Rohr auf 125° oder mit Methylmagnesiumjodid auf 130° und nachfolgendea 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Jodwassers toffs Sure (D; 1,70) (Sp., Qu.). Die Reinigung 
erfolgt uber das Bleisalz (Sp., Qu.). — F: 60° (Sp., Qu.). — Ruft auf der Haut Ent- 
ziindung hervor (Toyoma bei Majima, B. 56, 212). — Bleisalz. Schwer lOslich in Wasser 
(Sp., Qu.). 

4 - Oxy - 3 - methoxy - 1 - propyl - benzol , 5 - Propyl - guajacol , Dihydroeugenol, 
Dihydroisoeugenol, Cdrulignol C 10 H, 4 O 2 , Formel IV (H 920; El 447). B. Zur Bildung 
beim Hydrieren von Isoeugenol bei Gegenwart von Nickel (E I 447) vgl. a. Fighter, 
Christen , Helv. 8, 334; zur Bildung durch Hydrierung von Eugenol in Gegenwart 
ernes Palladiumkatalysators (E I 447) vgl. noch Claisen, Tietze, A. 449, 96. Entsteht 
femer beim Erhitzen von Eugenol mit Tetralin in Gegenwart von Palladiumschwarz auf 
115 — 120° (Axabobi, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 255; C. 1929 II, 2033). Bildung aus 
3.4-Methylendioxy-l -propyl-benzol s. im folgenden Artikel. — Kp 19 : 128 — 130° (F., Ch.); 
Kp M : 128°; Kp 762 ; 249 — 250° (Cl., T.). DJf; 1,0440 (Cl., T.). LOsfich in verd. Natronlauge; 
mit starker Natronlauge entsteht ein krystallines Salz (Cl., T.). — Liefert bei der elektro- 
lytischen Oxydation in Natriumdicarbonat-LOsung an einer Bleidioxyd-Anode bei 40 — 50° 
ein Dioxy-dimethoxy-dipropvl-diphenyl (Syst. Nr. 597) und viel Harz (F., CSh.). Gibt in 
alkoh. LOsung auch mit Kalkwasser eine Blaufarbung (Bordas, Touplain, C. r . 176, 1328). 

— Phenylurethan. F; 117,5 — 118° (Claisen, Tietze). 

3- Oxy -4 -methoxy -1- propyl -benzol, 4 - Propyl - guaj aool , Dthydrochavibetol 
C 10 H 14 Oj = C g H 6 *CHj*C a H 8 (0H) s (0*CH 3 ) 4 . B. Durch Hydrierung von 3-Oxy-4-methoxy- 
1-propenyl-benzoi oder von 3-Oxy-4-methoxy-l -allyl-benzol in Gegenwart von Palladium 
Oder verschiedenen Nickelkatalysatoren in alkoh. Ldsung (J. D. Riedel, D.R.P. 459309; 
C. 1998 II, 1619; Frdl. 16, 2902). Man erhitzt 3.4-Methylendioxy-l -propyl-benzol mit 
Natriummethylat-LOsun^ unter Druck auf 140 — 150°, methyliert das Reaktiansprodukt 
mit Dimethylsulfat in Natronlauge und kocht das Methylierungsprodukt in w&Orig-alkoho- 
lischer Salzs&ure; man trennt von gleichzeitig entstandenem 4-Oxy-3-methoxy-l -propyl - 
benzol durch Ausfrieren (J. D. R., D.R.P. 459309)., — Bl&ttchen (aus Hexahydrotoluol). 
F: 26°. 

6-Oxy - 4 - Sthoxy -1- propyl - benzol , Dihydrosa£roeu«oAol U u H 1 ,O l = C,H,CH l - 
C^H 3 (OH)*(0 • C«H 5 ) 4 . B. Bm der Reduktion von Isosafroeugenol (S. 918) nut Natrium 
und Alkohol (Kafuku, Acta phytoch. S, 118; J. pharm. Soc. Japan 1986, Nr. 621, S. 1; 
C. 1888 1, 89). Durch Hydrierung von Safroeugenol (S. 923) in Gegenwart von Platin bei 
ZimmertemperatuT (K.). Aus Dihydroe&frol und Methyhnagnesiumiodid in siedendem 
Benzol + Ather (K.). — > Krystalle. F: 42,6°. Kp,; 114,3— 115,4®. D»»: 1.0096. ng: 1,6172. 

— Phenylurethan. F: 79—81®. 

3-Methoxy-4-allyloxy-l-propyl-banzol, Dihydroeugenol-allyl&ther C M H u O. = 
C,H 4 • CH , ■ C f H,(0 ■ CHj)*(0- CH, • CH : CH,) 4 . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-l -propyl-benzol duroh 
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Kochen mit Allylbromid und Kaliuracarbonat (Claisen, Txbtze, A. 440, 96). — Angenehm 
riechendes 01. Kp 16 : 169°. D{{: 1,0037. — Beim Erhitzen in Wasserstoff-Atmosph&re auf 
190 — 200° entstent 4-Oxy-5-methoxy-l-propyl-3-allyl-benzol. 

3 - Methoxy- 4-[j8-oxy- athoxy] - 1-propyl - benaol, Dihydroeugenol - oxy- 
Rthyl&ther] C lt H 1 oO, f =C 8 H 6 CH 2 C e H.(O CH,) a (O CH 1 CH I OH) 4 . B. Beim Kochen 
von Dihydroeugenol mit Athylenchlorhydrin in Natrium&thylat-Ldsung (Thoms, Heynen, 
Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 215; C. 19271, 2729; Pfau, Hdv. 11, 880). — 
Krystalle von sehr schwachem, an Eugenolmethylather erinnemdem Geruch (aus Petrol - 
Ather). F: 50,5°; Kp 10 : 170° (Pf.). 

Athy lenglykol - bis - [2 - methoxy -4- propyl - phony lather] , Bis-[dihydroeuge- 
nol]-AthylenAther €2*113004= [C J H 6 -CH2C 6 H 3 (0*CH3)*0*CH 2 --]2. B. Neben anderen 
Produkten bei der Reduktion von Athylenglykol-bis-[2-methoxy-4-allyl-phenylAther] mit 
Natrium in absol. Alkohol erst bei Zijnmertemperatur, dann auf dem Wasserbad (Thoms, 
Heynen, Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 217; (7.10271, 2729; Pfau, Hdv. 11, 
880). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104 — 104,5° (Pf.). 

4- Oxy-8-methoxy-l-[a./?-dibrom -propyl] -benzol, 6- [a./?-Dibrom-propyl] -guaja- 
col, Isoeugenoldibromid CjoHijOgBr* = CH S - CHBr- CHBr C 6 H3(0-CH 8 )*(0H) 4 (H 921). 
Liefert beim Aufbewahren mit Methanol im Dunkeln 2-Brom-l -methoxy-1 - [4-oxy-3-methoxv- 
phenyl]-propan (vgl. v. Auwers, Muller, B. 36 [1902], 122) und ein dliges Produkt der- 
selben Zusammensetzung (Roller, M. 47, 400). 

8.4-Dimethoxy-l-[<x. 0-dibrom-propy 1] -benaol , 4- [a./5-Dibrom-propyl] -veratrol, 
Isoeugenolmethylather-dibromid C n Hi 4 02Br3 = CH 8 'OTBr CHBr-.C 6 H3(0 CHg)3 (H 921 ; 
E I 448). Zur Bildung aus Isoeugenolmethy lather und Brom (H 921) vgl. Mosbttig, Jova- 
novi<5, M. 63/54, 436 Anm. 14. — Gibt beim Erhitzen mit Harnstoff 5-Methyl-4-[3.4-dimeth- 
oxy-phenyl]-oxazolidon-(2)-imid (Takeda, Kuroda, J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 467, 
S. 1, 9; 6. 1021 1, 789). 

3 - Methoxy - 4 - athoxy - 1 - [a./3 - dibrom - propyl] - benzol , Isoeugenolathyl&ther- 
dibromid C lt H le 0 1 Br t = CH3*CHBr CHBr*C e H3(O CH 3 ) a (O C2H 6 ) 4 (H 921). F: 102° 
bis 103° (korr.) (van Duin, B. 46, 351). — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in 
90%igem Alkohol Oder Essigsaure Bis- [isoeugenolathy lather] (S. 919). 

3-Methoxy-4-aoetoxy-l- [a.^-dibrom-propy 1] -benzol, Isoeugenolacetat-dibromid 
CijH^OgBr. = CHj • CHBr • CHBr • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 8 (0 ■ CO ; CH S ) 4 (H 921). B. Aus Isoeugenol- 
acetat mad Brom in Chloroform (Rastelli, 0. 52 II, 129). — Krystalle (aus Ligroin). F: 125°. 
Ldslich in Alkohol , Aceton , Benzin , Benzol und Chloroform , unldslich in Wasser. — 
Schw&rzt sich am Licht. Wird durch heifien Alkohol verseift. Liefert beim Kochen mit 
Methanol im Dunkeln 2-Brom-l -methoxy- l-[4-oxy-3-methoxy- phenyl] -propan (Roller, 
M. 47, 400). 


6-Nitro-3.4-dimethoxy-l-propyl-benzol, 6-Nitro-dihydroeuge- 

nol 
B. 

1 -propyl-benzol in Eisessig unter Eiskuhlung (Thoms, Kemp, Ar. 1026, 
255). — F; 80° (Th., K.). Ldslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure 
mit leuchtend roter Farbe (Oberlin, Ar. 1925, 650). 


-methylather C I1 H«0 4 N, s. nebenstehende Formel (H 924; E I 448). 
Durch Einw. von Kpnz. Natriumnitrit-Losung auf 3.4-Dimethoxy- 


CHfC)H( 



O-CHs 


OCHs 


Athylenglykol-bis-[5-nitro-2-methoxy -4- propyl - phenylather] , Bis-[6-nitro- 
dihydroeugenol]-&thylen&therC32H2a0 8 N|== [C2H 6 *CH2-C e H2(N0|)(0-CH 8 )-0-CH f -]2. 
B. Aus Athylenglykol-bis-[2-methoxy-4-propyl-phenylather] und 45%iger Salpetersaur c in 
Eisessig (Thoms, Heynen, Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 218; C. 1027 1, 2729). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig), Prismen (aus Benzol). F ; 167,5°. 


• OH 


bei 


4. 3.5-IHoocy-l-propyl-benzol , S-Propyl-resorcin, JPivarin CH2C2H5 

C t H^O t , s. nebenstehende Formel (E I 448). B. Beim Erhitzen von 
3.5 -JDimethoxy-1- propyl- benzol mit J odwasserstoff s&ure (D: 1,7) (Sonn, ho J 
Scheffler, B. 67, 961 ; vgl. a. Mauthner, J. pr . [2] 108, 276). — Krystall- 
benzol enthaltende Nadeln (Aus Benzol + Petrol ather). Schmilzt ldsungsmittelfrei 
83—84° (M.). 

8.6 - Dimethoxy - 1 - propyl - benaol, Divarindimethylather CyH^Oj = C|H 6 *CH 8 * 
C s BL(0 -0113)2 (H 925). B. Beim Eintragen von Natrium in die alkoh. Ldsung von 3.4.5-Tri- 
metnoxv-1 -propyl-benzol (Sonn, Scheffler, B. 67, 961). Au s 3.5- Djmethozy-propiophenon 
durch Kochen mit a ma lgamiert em Z ink und SalzsAure (Mauthner, * T. pr. [2] 103, 396 ; 
108, 276). Beim Erhitzen von a-[3.5-Dimethoxy-benzoyl]-propionsAure-athylester mit 
amalgamiertem Zink und verd. SalzsAure (S., Sch., B. 67, 960). — 01. Kp M : 147 — 148° 
(unkorr.) (S., Sch.); Kp 10 : 126—127° (M.). — Liefert beim Erhitzen mit JodwasserstoffsAure 
(D: 1,7) 3.5-Dioxy-l -propyl-benzol (S., Sch.). 
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5. 2- Oxy-1- ft- oxy -propyl] -benzol, Athyl -[2- oxy- phenyl] •ear binol, 
a- [2- Oocy-phenyl] -propylalkohol C 9 H lt O t * HO * Cyft* * CH(OH) * C^. 

8.6-Diohlor-2- oxy-1- [oc-oxy - propyl] -benzol , a- [8.6-Diohlor- CH(OH)- C*H# 

2 - oxy- phenyl] -propylalkohol C^i^CL, s. nebenstehende Formel. ^v.qh 

B. Aus 3.5-Dichior-salicylaldehyd una Athylmagneeiumbromid in Ather C] I | #ni 
unter Eiskiihlung (ClaisEN, Ttetze, A. 449, 100). — Beim Erhitzen unter ‘ 

16 mm Druck entsteht 3.5-Dichlor-2-oxy-l -propenyl-benzol. 

2-Methoxy-l- [d-brom-a-methoxy - propyl] -benzol , d-Brom-a-methoxy-dihy- 
dro-o-anethol C^^OjBr = CH # *0-C € H4*CH(0-CHj)*CHj3r*CH 3 . B. Durch Einw. von 
Bromtrinitromethan auf eine eisgektihlte LOsung von 2 - Methoxy - 1 - propenyl - benzol in 
Methanol (E. Schmidt, BartholomA, Lubke, B. 66, 2102). — Ol. Kp 0)t : 100°. 

2-Methoxy-l- [/J-brom- a-allyloxy - propyl] - benzol , ft - B rom-a -allyloxy-dihy- 
dro-o-anethol = C^O-CA-CHfOCHjCM.-OT^ B. Durch 

Einw. von Bromtrinitromethan auf eine eisgekiihlte Iidsung von 2-Methoxy-l -propenyl-benzol 
in Allylalkohol (E. Schmidt, BartholomA, LttBKE, B. 66, 2102). — Schwach gelbee 01. 
Kpo, js • H3®. 

2-Methoxy-l- [d-nitro-oc-methoxy - propyl] -benzol , /1-Nit ro-a-meth oxy-dihy- 
dro-o-anethol CjjH^O^N = CI^* 0-C i H 4 -CH(0-CH3)*CH(N0 t )-CH«. B . Aus 2-Meth- 
oxy-1 -propenyl-benzol una Tetranitromethan in siedendem Methanol (E. Schmidt, Mitarb., 
B. 66 , 1756; Sch., Bajkn, D.R.P. 348382; C. 1822 II, 1139; Frdl. 14, 1416). — Nadeln 
(aus Benzol + Petrolather). P: 63 — 64°. Kp 0 , 6 : 127 — 128° (korr.). 

2-Methoxy-l- [^-nitro-a-athoxy-propyl] -benzol , /?- Nitro-a -&th oxy - dihydro - 

0- anethol C M H 17 0 4 N = CH s -0*CJB[ 4 *CH(0 C t H 4 ) CH(N0 1 )*0H3. B. Aus 2-Methoxy- 

1 - propenyl-benzol und Tetranitromethan in Alkohol (E. Schmidt, Mitarb., B. 66, 1757). — 
Hellgelbes 01. Kp 0 , 5 : 125° (korr.). 

6. 4- Oxy -1 - [cl- oxy - propyl] - benzol, Athyl -[4- oocy - phenyl J- ear binol , 

a- [4-Oxy-phenyl] -propylalkohol C f H xl O t = HO * • CH(OH) • CH t • CH S . 

4-Methoxy-l- [/1-brom-oc-oxy - propyl] -benzol , d-Brom - a - oxy - dihydroanethol , 
Anetholbromhydrln C20Hj3O.Br = CH 8 -0*C 4 H.-CH(0H)-CHBr*CH 1 (H 926). B . Bei der 
Einw. von Brom-Kaliumbromid -LOsung auf Anethol in w&6r. Suspension bei ca. 90° (Read, 
Reid, Soc. 1028, 1489). — Dickfliissiger, sehr stechend riechender Sirup. — Liefert bei 

3- tagigem Schiitteln mit konzentriertem w&firigem Ammoniak eine ohne n&heren Beweis 
ale p-Oxy-/?-[4-methoxy-phenyl]-iflopropylamin aufgefaBte Verbindung (Read, Reid). Bei 
der Einw. von 33%iger alkoholischer Dimethylamin-L5eung erh&lt man ^-Dimethylamino- 
^-[4-methoxy-phenyl]-iflopropylalkohol; reagiert analog mit Piperidin (Mannich, Schmitt, 
Ar. 1028, 82). 

4-Methoxy-l-[/?-brom-a-methoxy-propyl]-benzol, /9-Brom-a-methoxy -dihydro- 
anethol C 11 H 16 0 1 Br CH 8 • O • CaH^ CH(0 *CH 8 ) • CHBr • CH. (H 926). B. Durch Einw. von 
Bromtrinitromethan auf eine eifigekiihlte methylalkoholische L6sung von Anethol (E. Schmidt, 
BartholomA, Lubke, B. 66, 2103). — 01. Kp^ lx : 105°; Kp 0 ,j.: 108° (korr.) (Sch., B., L.). — 
Liefert beim Erhitzen mit 33%iger methylalkoholischer Methylamin-LOsung im Rohr auf 110° 

4- Methoxy-l - [^-amino-a-methoxy-propyl]-benzol (Koller, if. 47, 398). 

4-Methoxy-l- [0-brom -a- Ethoxy - propyl] - benz ol, ff-Brom -a- Ethoxy - dihydro - * 
anethol CijH^OgBr = CH 3 * O*C 4 H 4 , CH(O*C3H3)*CBCBr*0Jl3 (H 926). B, Durch Einw. 
von Bromtrinitromethan auf eine eisgekiihlte alkoholische Ltounff von Anethol (E. Schmidt, 
BartholomA, Lubke, B. 66, 2103). — Ol. Kp 0 , n : 110—112° (korr.). 

4-Methoxy-l-[/?-brom-a-allyloxy - propyl] -benzol , /1-Brom-a-allyloxy - dihydro- 
anethol C|3H 17 O a Br = OH3* 0 •C 4 H 4 , 0H(0 • (iH| • OH s0H 9 )*0HBr *0H 9 . B. Durch Einw. 
von Bromtrinitromethan auf eine eisgekiihlte Lasting von Anethol in Allylalkohol (E. Schmidt, 
BartholomA, LObke, B. 66, 2103). — Schwach gelbes 01. Kp 0 , s : 126—127°. 

4-Methoxy-l- [/?-nitro-a-methoxy-propyl] -benzol , d-Nitro-a-methoxy - dihydro- 
anethol CnHjgO^ = CT|‘0*C 6 H 4 *CH(0*C^)’CH(N0|)*CH3 (H 927). B. Beim Ver- 
setzen einer siedenden methylalkoholischen Lasting von Tetranitromethan Oder Hexanitro- 
Ethan mit Anethol, auch in Gegenwart von Pyridin (E. Schmidt, Mitarb., J9. 66, 1755; 
Sch., Bajen, D.R.P. 348382; C. 1022 U, 1139; Frdl. 14, 1416). — KrystaUe (aus Alkohol 
Oder Petrd&ther). P: 50—51® (Sch., B., D.R.P. 348382), 49—50® (Sch., Mitarb.). Kpt** 
133 — 135° (korr.) (Sch., Mitarb.). 

4-Methoxy-l- [/1-nitro - a - Ethoxy • propyl] -benzol , ft - Nitro -a- Ethoxy * dihydro - 
anethol CjJEjjOjN = CH 1 -0’C 9 H 4 *CH(0*CJB[3)'C)H(N0 I ) # CH3 ; B. Beim Versetzen einer 
siedenden alkoholischen LOsung von Tetranitromethan oder Hexanitzo&than mit Anethol 
(E. Schmidt, Mitarb., B. 66 , 1757; Sch., BLrm, D.R.P, 348382; 0. 1022 H, 1139; Frdl. 
14, 1416). — Gelbliches 01. Kp 0 , # ; 137° (Sch., Mitarb.). 
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2-Methoxy-l-[y-brom-/?-methoxy -propyl] -benzol, y -Brom-/J-methoxy-dihy- 
dro-o-eedragol C„H u O,Br = (®,*0*CA*CH, CH(0 CH,) CH,Br. B. Duroh ltageree 
Koohen von 2-Metho ' " ” ’ " ““ " “ 


aoxy-1 -allyl-benzol mit Bromtrinitromethan in Methanol' (E. Schmidt, 

BabtholomA, B. 67, 2040). — 01. Kp 0)1 : 101—103® (konr.). Df: 1,3670. n?: 1,6428. 

' \ 

8. 4- Oxy- 1- [B-oocy -propyl] - benzol. Methyl- [4 -oxy- benzyl] -carbinol, 
P-/4-Oxy-phenyl/-izopropyu»lkohol CjS. u O t = HO • C,H, • CH, • CH(OH) • CH,. 

4-Methoxy-l-[y -brom-/?-methoxy-propyl] -benzol, y-Brom -d- me thoxy- dihy dro - 
««dragol CuH^OjBr = CH l -0 , C^H 4 -CH,-CH(O CH a ) CH 1 Br. B. Duroh lingeres Koohen 
▼on Estliwgol mit Bromtrinitromethan in Methanol (E. Schmidt, Babthol omA B. 67, 2040). . 

— 01. Kp*,: 126—127° (korr.). D»: 1,3366. n»: 1,6370. 

9. 2.P-Dioxy-l-propyl-benzol, 2- Oxu -1-fy-oxy-propyl] -benzol, y-[2-Oxy- 
phenylj-propylalkohol C,H 1 ,0, = HO • C,H« * [CH,], • OH (H 928; E I 448). Physio- 
logische Wirkung auf Frflsche nnd Batten: Fbomhbbz, Bio. Z. 105, 143. 

10. 4.P-£Hoxy-l-propyl-benzol, 4-Oxy-l-[y-oxy-phenyl] -benzol, y-[4-Oxu- 

phenylj-propylalkohol C,H lt O, = HOC 6 H 4 - [CH,],0H 1 

4-Mothoxy -l-[v - oxy - propyl] - benzol , y - [4 - Methoxy - phenyl] - propylalkohol 
C»H«O t = CH,*0*C,H 4 *[CH,],*OH. B. Durch Reduktion von /3-[4-Methoxy-phenyl]- 
propiansAureamid (Ramabt- Lucas, AmAoat, C. r. 188, 640). — F: 26®. Kp,.: 160®. — 
Phenylurethan. F: 67® 

- 11. IMoxy- propyl]- benzol, a- Phenyl -propylenglykol, a. -Methyl - 

a.’ -phenyl -dthylenglykol, 1.2- Dioxy- 1-phenyl-propan , 1- Phenyl - propan- 
diol-(1.2) C^HjjOj = C|Hi • CH(OH) • CH(OH) • CH, (vgl. H 928; E I 448). Linksdrehende 
Pr&perate, in denen wahrscheinlich Gemische von Stereoisomeren vorliegen, erhielten Nbu- 
bbbo, Komabbwsky (Bio. Z. 182, 287) und v. Falkknhausen (Bio. Z. 218 [1930], 242, 247) 
duroh Einw. von g&render Hefe auf inakt. Methylbenzoylcarbinol; Fawobski, Kotsghbbgib 
(3K. 60, 399; K., Bl. 14] 48, 676) erhielten hierbei, vermutlioh infolge andersartiger 
Aufarbeitung, inakt. Methylphenyl&thylenglykol. — Das Pr&parat von Nkubkbg, 
Komabbwsky aehidd bei iftehrtilohatigem Aufbewahren bei 70 — 73® schmelzende Krystalle 
aus. Kp,: 118® (N., Kom.); Kp,,,: 127—127,6®; Kp„: 164-166® (v. F.). a D : —16,16® 
(unverd.; 1 = 10 cm) (N., Kom.); [«] d : — 17,0® (Alkohol; c = 10) (v. F.). — Gibt 
bei der Oxydatkm mit Salpeters&ure (D: 1,36) linksdrehendes Methylbenzoylcarbinol 
(N., Kom.; v. F.). 

12. [a-y-lMooey -propyl] -benzol, a-Phenyl-trimethulenglykol, 1.3- Dioxy - 
1-phenyl-propan, 1 - Phenyl -propandiol - ( 1.3) C,H„0, = C,H, • CH(OH) • CH, • 
CH,* OH. B. In geringer Menge bei der Reduktion von Oxymethylenacetophenon oder deesen 
Natrhunsalz mit Waaeerstoff bei Gegenwart von Nickel in Wasser oder verd. Alkohol, mit 
Natriumamalgam in Waaaer, mit Ahuniniumamalgam in feuchtem Ather oder mit Zinkstaub 
und Ammoniumohlorid-Lflsung (Rupjb, Mullkb, Hdv. 4, 842). — 01. Kp„: 176®. 

[d-J od-oc-oxy-y-methoxy - propyl] -benzol , 2- Jod -1- ox; 

.(^[(OH) CHI CH, O CH, (E I 449) 


_ ,0,1 -OH, 

Behandam mit Silbemitrat-LOeung 
Bl. [4] 27, 160). 


2- Jod -1- oxy -8- methoxy -1- phenyl • 
, (E I 449). Die Ather. Ldsung liefert 
-a-phenyl-propionaldehyd (Bbaufoub, 



• CH, • CH(OH) • CH, • OH (HT 929). B. Aus Jodmethyl-t 
mit 20%iger KVHUwg e (Pobchbb, Bl. [4] 81, 337). — Dickes 01 von angenehmem Geruoh. 
Kft.: 163— 1M® (P.); Kp«: 160—163® (Rkad, Lathbop, Chabdlkb, Am. Soc. 48, 3118). 
D®; 1,1316 (P.); DJ®: 1,116 (R„ L., CSh.). — Liefert beim Koohen mit 20 — 26%iger Schwefel- 
■Aure ^-Phenyl-propionaldehyd (P.). 

[d-Oxy -y - methoxy - propyl] -benzol , a-Benzyl - kthylenglykol -a'- methyl&ther , 
2 • Oxy • 8 - methoxy • 1 • phenyl - propan C^HwO, = C,H, • CH, • OH(OH) • OH, • O • (JH,. B. 
Duroh Einw. vnn AMnwi bromid auf Methoxymethyl-Athylenoxyd in Ather in 

der K&lte oder auf y-Chlor-p oxy-a-methoxy -propan bei Zimmertemperatur (Ribas, An. 
Boo. mmH. 26, 129; C. 1928 II, 40). Duroh Koohen von BenzvlAthylenoxyd mit methyl- 
alkohohzoher Sohwefels&ute (R.)> — Wurdenicht rein erhalten. Kp,,: 136 — 140®. — Phenyl- 
urethan. F; 66®. 
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in den ublichen organischen Ldsungsmitteln, schwer in Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen 
mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser 
einen nicht n&her .beschriebenen Phosphorigs&ureester( ? ) . 

[tf.y-Diaoetoxy-propyl]-benzol, a-Benzyl-kthylenglykol-diaoetat, 2.8-Diaoetoxy- 
1 - phenyl - propan = CeHj'CHt-CHtO-CO-CHjJ-CHi-O-CO-CHt (H 929). B . 

Neben geringeren Mengen des Monoaeetats bei mehrwdchiger Einw. von Acetpers&ure auf 
Ailylbenzol (BObseken, Elsen, B. 48, 367). 

a - Benzyl - athylenglykol - a' - methyl&ther - a - allophanat C 12 H ia 0 4 N 2 — C e H«* CH t * 
CH(0*C0*NH*C0*NH f )*CH t '0‘CH 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 150—151° (Ribas, 
An. Soc. espan. 28, 131 ; C. 1928 II, 40). 

[a- Jod-y-oxy -/?- methoxy - propyl] -benzol , 1- Jod-8-oxy -2- methoxy -1- phenyl - 
propan CjoHjjOjI = C 6 H 6 *CHI-CH(0*CH 3 )-CH 2 -0H. B. Beim Kochen von [y-Oxy- 
^-methoxy-a-phenyl-propyl]-quecksilberbromid mit Jod in Essigester-Lflsung (Chem. Fabr. 
Schering, D.R.P. 446324; C. 1927 II, 863; FrdU. 15, 1452). — Farbloser Sirup. Verpufft 
gegen 120° unter Jodabscheidung. Unltfelich in Wasser, leicht lflslich in Ather, Chloroform 
und Essigester. 


f/J-Oxy -y- phenoxy - propyl] -benzol , a - Benzyl - athylenglykol - a'- phenyl&ther , 
2-Oxy- 8- phenoxy-1 -phenyl -propan C«H M 0 2 — C.IL- CH.’ CH(OH)-CH t - 0*C f H 5 
(E I 449). Zur Bildung aus y-Phenoxy-propylenoxyd und Phenylmag 
Boyd, Vineall, Soc. 1929, 1622. — Tafeln (aus Ather-Petrol&ther). F: 


esiumbromid vgl. 
1,5®. Leicht lflslich 


14 . 2.4-Dioocy- 1-isopropyl-benzol, 4- Isopropyl-resorcin C 9 H 12 0 2 , CH(CHs)* 

s. nebenstehende Formel. B. Neben viel 4.6-Diisopropyl-resorcin aus Resorcin ^^.oh 
und Isopropylalkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefels&ure bei 80° (H. Meyer, | | 

Bernhauer, M . 58/54, 737). — Krystalle (aus Eisessig). F: 105°. — Gibt mit 
Eisenchlorid eine schwache griine F&rbung. OH 

Dimethylather C u H 18 0 2 = (CH 8 ) 2 CH-C s H 3 (0-CH 8 ) 2 . B. Aus Resorcin-dimethyl- 
ather und Isopropylalkohol in Gegenwart von verd. Schwefelsaure, neben 4.6-Diisopropyl- 
resorcindimethyl&ther (H. Meyer, Bernhauer, M. 58/54, 38). — Kp: 245 — 250°. 

15. 4- Oxy- 1-fcc-oocy-isopropyl]- benzol , Dimethyl- [4-oocy-phenyl] -car binol 
C 9 H 12 0 2 = HO * C 6 H 4 • C(CH 8 )| • OH. 

4-Methoxy-l-[a-oxy-i8opropyl]-benzol, Dimethyl- [4-methoxy-phenyl]-oarbinol, 
p-Anisyldimethylcarbinol C^H*^ = CH 8 '0*C 6 H 4 -C(CH 8 ) 2 *0H. B. Aus Aniss&ure- 
athylester und Methylmagnesiumjodid, zuletzt auf dem Wasserbad (Skraup, Freundlich, 
B. 55, 1080; A. 481, 267). — Fliissigkeit. 1st bei raschem Erhitzen im Hochvakuum destillier- 
bar; bei sehr langsamer Destination im Hochvakuum bildet sich 4-Methoxy-l-isopropenyl- 
benzol (S. 530) (Sk., F., A. 481, 267). Ldst sich in Eisessig + Schwefels&ure mit roter Farbe; 
die Lttsung wird beim Verdiinnen mit 75%igem Alkohol erst grim, dann farblos (Sk., F., 
B. 65, 1079). Bestimmung der relativen Basizit&t mit Hilfe dieser Farb&nderung: Sk., F., 
B. 66, 1079. 

16. x- Dioocy- 1 -isopropyl- benzol , x - Dioxy - cumol C 9 H 12 0 2 = (CH^gCH • 
C 8 H 8 (OH) 2 . B. Aus Cumol -disulfons&ure- (x) beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 330° 
bis 340® (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/64, 726). — Krystalle (aus Benzol). F: 108 — 109°. 
L&flt sich im Vakuum sublimieren. — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser Oder Alkohol eine 
violette F&rbung. 

17. [oL.fl- Dioocy -isopropyl] -benzol, ft- Phenyl -propylenglykol, a-Methyl- 
a-phenyl - athylenglykol , 1.2- Dioocy-2 -phenyl-propan , 2-Phenyl - propan- 
diol - (1.2) C 9 H 12 0 2 = C 6 H 5 '-C(CH.)(0H) CH 2 *0H (H 930). B. Aus a-Methyl-a-phenyl- 
&thylenoxyd beim Schiitteln mit vera. Salzs&ure im Rohr bei Zimmertemperatur (Danilow, 
Venus-Danilowa, B. 60, 1061; HC. 59, 202). — Krystalle. F: 44°. Kpu? 149— 150°; Kpi,: 
153®. Leicht I6slich in Ather und Alkohol, schwer £1 Wasser. — Gibt beim Erw&rmen mit 
Oxals&ure und wenig Wasser auf 115° Methylphenylacetaldehyd. Beim Behandeln mit konz. 
Schwefels&ure bei — 19° entsteht Methylbenzylketon, bei Einw. von 50%iger Schwefels&ure 
im Kohlendioxyd-Strom bei 50 — 55° erh&lt man auBerdem noch viel Methylphenylacet- 
aldehyd und geringe Mengen 2.5-Dimethyl-2.5-diphenyl-1.4-dioxan bzw. dessen Dihydra t 
(Syst.Nr. 2676). 

18. [p.ft'-Dioocy-isopropylf-benzol, fl-Phenyl-trimethylenglykol, 1.3-Dioocy- 
2-phenyl-propan , 2-Phenyl-propandiol-(1.3) C 9 H 12 O a = CeH^ CH^CH^ OH^. 

jJ-Phenyl-trimethylenglykol-diaoetat, L8-Diaoetoxy-2-phenyl-propan 
C 9 H»*CH(CH 2 -0-C0*C& 3 ) 2 (E I 450). Liefert beim S&ttigen mit Bromwasserstoff, zuerst 
bei 0®, dann bei 90° 1.3-Dibrom-2-phenyl-propan (Mills, Bains, Soc. 127, 2505). . 
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19. I 1 . 2*- Dioxy-1 - methyl -2- dthyl - benzol, 2 - Oxymethyl - a - phendthyf - 
alkohol C t 1L lt O t = HO CH t C,H 4 CH 1 CH, OH. 

1- JLthoxymethyl *2 -IjS-oxy- Ethyl] • benzol, 2 -Athoxymethyl -B- phenathyl- 
alkohol Cj.HjjO, — CjH.-O'CH.’CjHj-CHj-CHj-OH. B. Aus 2-Athoxymethyl-phenyl- 
e0sig8&ure-&thylester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, neben ^-o-Tolyl-athyl- 
alkohol (v. Braun, Zobkl, B. 66, 2149). — Schweres, fast geruchloses 01. Kp M : 149—152°. 
— Liefert beim Erw&rmen mit 4 Tin. rauchender Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 100° 
bei 6-stdg. Einw. hauptsachlich Isochroman, bei 32-stdg. Einw. hauptsachlich 1-Brom- 
methyl-2-[j?-brom-athyl]-benzol. 


20. 4.8 l -Dioxy-l-methyl-3-&thyl-benzol, 6-Oxy -3- methyl -x-phen&thyl- 
alkohol, Methyl- [G-oxy-3-methyl-phenylJ -car binol C*H w O„ Formel I. 

Triehlormethyl-[8-oxy -3- methyl - phenyl] -oarbinol CgH.OjCl, = CHgC # H,,(OH)- 
CH(OH) • CClj. B. Beim Zusammenschmelzen von 1 Mol Chloralhydrat und 1 Mol p-Kresol, 
Zuftigen von gepulvertem Kaliumcarbonat und l&ngeren Aufbewahren (Pauly, Schanz, 
B. 68, 982). — Nadeln (aus Wasser). F: 147 — 148°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Aceton, schwer in Benzol, Ligroin, Chloroform, kaura I6slich in Tetrachlorkohlenstoff. Lost 
sich in kalten verdunnten Alkalien und fallt bei sofortigem Ansauem wieder aus. 


21. 3.6-Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol, 3. 6- Dioxy-paeudocumol, 2.3.5-Tri- 
methul-hydrochinon C,H M 0 2 , Formel II (H 931). B. Durch Reduktion von 2.3.5-Tri- 
methyl-benzochinon-(1.4) mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure (Goldschmidt, Stroh- 
mengeb, B. 66, 2466). — F: 167—168°. 


CHs 

C3-CH(OH)CHj 

OH 


I. 


CHs 



CH» 

II. 


CHs 

HO^'^-CHs 

HO-l J 


CHs 

III. 


H S C CHs HsC CHs 

\ . G . / \ 

_/ 8 V / 

HsC OH HO CHs 

IV. 


<: 


CHs 


HO 


CH 2 OH 


CHs 

V. 


22. 6.G-lMoxy-1.2.4-trimethyl-benzol, 5.6-Dioxy-pseudocumol, 3.4.6-Tri- 
methyl-brenzcatechin C 9 H 12 O s , Formel III. 

8.0 / -Dioxy-2.8.6.2 / .8'.6 / -hexamethyl - diphenylsulfld, Pseudocumenolsulfid 
C u H t gO,S, Formel IV. B. Aus Pseudocumenol durch Einw. von Schwefeldichlorid in Chloro- 
form (Lesser, Gad, B. 68, 977). — Nadeln (aus Petrolather). F: 127 — 128® (korr.). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather. Lost sich in heiher verdiinnter Natronlauge. — Gibt mit 
Kaliumfemcyanid in alkal. Losung und mit Brom in alkoholisch-alkalischer Losung gelb- 
rote NiederSchlage. — Natriumsalz. Krystalle. Schwer loslich in kalter waBriger Natron- 
lauge. 


23. &.2 x -IHoxy-1.2.4-trimethyl-benzol, 4-Oxy-2.5-dimethyl-benzylalkohol 
C t H u O„ Formel V. 

8.8.8'.8'-Tetrabrom-4.4'-dioxy -2.5.2'.6'- tetramethyl - dibenzylather C lg H 18 0,Br4, 
Formel VI (H 936). B. Durch Einleiten von Fluorwasserstoff in [3.6-Dibrom-4-ox,y-2.6-di- 
methyl-benzyl]-acetat (v. Auwers, Bullmann, B. 69, 2720). 


Br CH* 


Br CHa 

HO-( )-CHt- 

0 

HO-/ )-0H *- 

. HsC Br 

t 

. HaC Br 


CHi'O'S CHs 



CHi-OR 


CHs 



•CH*OR 


CHt-OR 


VI. 


VII. 


VIII. IX. 


' [8.6-Dibrom -4- oxy -2.6- dimethyl - benzyl] -aoetat C u H 12 O s Br t = (CH 3 ) a C 0 Br 2 (OH) • 
CH.-O-CO-CH. (H 936). Liefert beim Einleiten von Fluorwasserstoff 3.6.3'.6'-Tetrabrom- 
4.4 -dioxy -2.5.2 .B'-tetramethyl-dibenzylather (v. Auwers, Bullmann, B. 69, 2720). 

8.8.3'.8-Tetrabrom-4.4'-dioxy-2.6.2'.5'-tetramethyl-dibenBylsulfld C 18 H 16 O s Br4S. 

Formel VII (H 938). B. Durch Einw. von Kaliumhydrosulfid auf eine kalte Ldsung von 
3.6.4 l -Tribrom-pseudocumenol in Aceton (v. Auwers, Bullmann, B. 69, 2720). — F: 245° 
bis 246°. 

24. 4-Methyl- t.2-bia-oxymethyl-benzol Oder l-Methyl-2.4-bis-oxymethyl- 
benzol C,H lt O|, Formel VIII oder IX (R = H). 

4 (Oder D-Methyl-1.2 (Oder 2.4)-bis-phenoxymethyl-benzolC 11 H 10 0 1 , Formel VIII 
oder IX (R = CJL). B. Aus 1 (oder 4)-Methyl-2.4 (oder 1.2)-bis-ohlormethyl-benzol durch 
Einw. von Natriumphenolat in Alkohol (Sommelbt, C. r. 180, 1350). — Nadeln (aus Petrol- 
&ther). F: 68—69°. 
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25. 2.4-Dioxy-J.3.5-trintethyl-ben*ol, 2.4- Dioaey-meiUylen, 
2.4. 6-Trimethyl-reaorcin, Mesorcin C.H i.O„ s. nebenatehende Formel 
(H 939). Zur Budung aus diazotiertem 2 - Oxy -4-amino- mesity len vgl. Lu- 
Mii tat*, LumiAee, Seyewetz, Bl Soc. franf. Phot. [3] 15, 92; C . 1928 II, 1415. 
— tJber die Eignung ala photographiacher EntwicUer vgl. L., L., S. 


CHs 


CH* 



OH 

OH* 


OH 


26. Bicyclo-ft*8.8]-nonadien-(2*6)-diol-(2.6) C f H lt O., a. HsC-ch— cor 

nebenatehende Formel (R = H), iat desmotrop mit Bicyclo-[1.3.3]- 

nonandion-(2.6), Syat. Nr. 668. ij j, a 

Diaoetat C M H lf 0 4 , a. nebenatehende Formel (R = CO • CH t ). B. * 

Durch Aeetylierung von Bioyelo-[1.3.3]-nonandion-(2.6) mit Aoetanhydrid und wenig kanz. 
Schwefelaaure bei 145° (Meerwein, J. pr. [2] 104, 182). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 78® 
bis 79°. — Entf&rbt Brom in Tetracnlotiohlenstoff unter Entwioklung von Bromwaaaer- 
atoff. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinaehwarz Bicydo-[1.3.3]-nanan, 
Bioyclo-[1.3.3]-nonandiol-(2.6)-diacetat und Bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(2)-acetat. 


CHrCHfCfHf 
OH 


5. Dioxy-Verbindungen C 10 H 14 O 8 . 

1. 2.4^ Dioxy-l- butyl -benzol , 4 -Butyl -resorcin C 10 H^O S , a. 
nebenatehende Formel. B. Bei der Reduktion von 4-Butyryl-reeorcin mit 
amalgamiertem Zink und siedender Salza&ure (Johnson, Lank, Am. Soc. 

48, 359; vgl. Sharp & Dokme, D.R.P. 489117; Frdl. 16, 2867). — Kryatalle. 

F: 47 — 48° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692 Anm. a; Sh. & D., 

D.R.P. 489117). Kp<_ 7 : 164-166® (Sh., D., D.R.P. 489117). UnlOalich 
in Waaaer, leioht ldslich in Alkdhol, Benzol und Chloroform ( J., L.). — Bactericide Wirkunc: 
J., L.; D., C., M., Am. Soc. 48, 1689; Rettger, Valley, Plastridoe, Zbl. Bald. Parasitenk, 
[I] 110, 81; C. 19201, 1474. 

2. 3.4-IHoacy-l-butyl-benzol, 4-Butyl- brenzcatechin C 10 H 14 O 1 , 
a. nebenatehende Formel. 


O' 


OH 


CHf*CHs*CtHf 


O-o. 


OH 

Farbloees 01. 


4-Oxy-8-methoxy-l-butyl - benzol , 6-Butyl - gtu^aool C.-H.-O. == 

C,Hj • CH,- CH, • C,H,(0 • CH,)*(OH) 4 . B. Bei der Reduktion von 4-Oxy- 
3-methoxy-benzylaoeton mit amalgamiertem Zink und verd. Salza&uro 
(Nomura, Hotta, Sci. Bep. Tdhoku Univ. 14, 122; C. 1026 II, 1745). - 
Kp„,,: 141—142®. 

8-Oxy-4-methoxy-l-[y-ohlor - butyl] -b enrol, 8 - Chlor - 1 - [8 - oxy - 4 - methoxy - 
phenyl] - butan, 4 - [y - Chlor - butyl] - guajaool CnH„0,Cl = CH, • CHOI- CH, • CH,- 
C,H,(0H)®(0 • CH,) 4 . B. Bei tropfenweieer Zugabe von Thionylchlorid zu l-[3-Oxy-4-metn- 
oxy-phenyl]-butanol- (3) in wenig Pyridin und anschlieflendem Erw&rmen mit Waaaer auf 
dem Wasserbad (Mannich, Merz, Ar. 1027, 20). — Braunachwanes z&hes 01. Zersetzt 
sich bei der Vakuumdertillation. 

3. 2.J*-Uioxy-l-butyl - benzol, 2-Oxy-l-fy-oxy- butyl] -benzol, l-f2-Oxy- 
phenylj -butanol- f 3) C^ 14 0, = HO C,H 4 CH, CH s CH(OH} CH, (H943). B. Durch 
Reduktion von Methyl- [cumaranyl- (2)]-carbinol mit Natrium und Alkohol (StoKrmkr, 
Chydkniub, Schinn, B. 57, 76). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin), Prismen (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 66—67®. 

2-Methoxy-l- Jy-oxy-butyl] -benzol, l*[2-Methoxy-phenyl]-butanol-(8), 2-[y-Oxy* 
butyl]-anisol C n H ie 0, = CH,-0-C,H 4 -CH,CH,CH(0H)-CH,. B. Beim Kochen von 
2-Oxy-l-[y-oxy-butyl]-benzol mit Methyljodia in alkoh. Kalilauge (Stokrmbr, Chydxnius, 
S chinn, B. 67, 76). Bei der Hydrierung von 2-Methoxv-benzylaoeton in Gegenwart von 
Eisen enthaltendem Platinaehwarz in Eiseaaig Oder Athylacetat (Fajllxben, A. eh. [10] 4, 
416). — Flttsaigkeit von nelkenartigem Geruch. Kp,,: 143® (St., Ch., Scbu); Kp lt : 144®; 
Kp, )( : 90 — 91® (F.). D u : 1,044; n“: 1,5245 (F.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinkehlorid 
Auf 150® 2-Methoxy-l -^-butenyl-benzol (St., Ch., Soh.). 

6-Brom -2-oxy-l- [y-oxy -butyl] -benzol, 1- [5-Brom-2*oxy* CH,-CHi-CH(OH)-CH* 

phenyl] -butanol-(8) C l0 Hi,O^r, 8. nebenatehende Formel. B. A, OH 
Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 2-Oxy-l-[y-oxy-butyl]-benzol 
in Chloroform (Stokrmkr, Chydenius, ScHinn, B. 67, 76). — 

Nadeln (aus Sehwefelkohlenatoff). F: 94—95®. 

4. 4.P-£Hoxy-l- butyl- benzol, 
f4-oaey-fi -p hendtbyl]-carbinol, 

HO-C,H 4 -CH,-CH,CH(OH)CH,. B. Aus 4-(5xy-benzyli 

Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Methanol (Mannich, Mxbz, Ar. 1927, 22). — Kryatalle 
(aus Benzol). F: 69-70®. 
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4-Methoxy-l-[y-oxy-butyl] -benzol, 1 • [4-Methoxy-pheny 1] -butanol*(8) C u h m o,= 
CBL-0‘C,H 4 , CH t CB[,-CH(OH) CHj. B. Bei der Hydnerungvon 4-Methoxy-benzylaceton 
in Gegenwart von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester (Faillebin, A. ch. [10] 4, 427). 
Neben 4-Methoxy-benzylaceton bei der Hydrierung von Anisylidenaceton in Gegenwart 
von Palladium in Aceton (Straus, Grind el, A. 439, 303). — Gelbliche, schwach riechende 
Flfissigkeit. Kp„: 155-156° (St., G.); Kp 0)6 : 107° (F.). D 1 *: 1,042; n{?: 1,5249 (F.). — 
Liefert bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz l-Cydohexyl-butanol-(3) 
und l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butanol-(3) (F., A. ch. [10] 4, 439). 


4-Methoxy-l-[y-acetoxy- butyl] - benzol CuHj.0, = CH,0C 4 H 4 CH,CH,CH(0- 
COCH,)CH,. B. Aus l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) beim Erhitzen mit iiberschiissigem 
Acetanhydrid auf 140° (Faillebin, A. ch. [10] 4, 429). — Kp 14 : 160°; Kp #15 : 104°; Kp 0ll , : 
99°. D«: 1,0322. nj: 1,4956. ' 


5. [ot-.fS-LHoxy-butyl] -benzol, n- Athyl-a.'- phenyl- Athylenglykol, 1-Phenyl- 
butandlol-C 1.2) C,pH 14 0, = C.H 6 CH(OH)-CH(OH)-C,H 6 1 ). Liefert beim ErwArmesn mit 
verd. SchwefelflAure Athylbenzylketon (LAvy, Gombinska, C. r. 188, 713). 


6. fx.y - ZHoxy - butyl]- benzol, a- Methyl -a'- phenyl - trlmethylenglykol, 
l-Phenul-butandiol-( 1.3) C, 0 H f4 O i =C,H 6 CH(OH)'CH t CH(OH)CH, (H 943; E 1450). 
B. Aub Benzoylaceton durch Hydneren in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 105° 
und 57 — 69 Atmosph&ren, neben anderen Produkten (Kubota, Hayashi, Bl. chem. Soc. 
Japan 1, 15; C. 1928 1, 2911). 


7. [y.d-IMoxy-butyl] -benzol , fi-Phendthyl-dthyleng lyko l, 1-PhenyUbuUm- 
diol-(3.4) C J Jtt 14 0 1 = CJH J CH 1 CH, CH(OH) CH, OH. B. Durch ' Erhitzen von 
d-PhenAthyl-Athylenoxyd mit Wasser im Bohr auf 160 — 170® (v. Braun, B. 68, 2182). — 
K Pm : 180°. 

8. a -Athyl-a-p henyl- dthylenglyko l , 2- Phenyl-butandiol-( 1.2) C J0 H 14 O, = 
C,H 5 • C(C,H s )(OH) • CH, ■ OH (H 943). Gfibt beim Leiten dee Dampfes fiber Kieselgur unter 
vermindertem Druck bei 250—300® a-Phenyl-butyraldehyd, bei 400 — 450° Athylbenzylketon 
(Ramart-Lucas, Salmon-Lboaoneur, C. r. 180, 1849). 


9. 2. 4- Dioxy-1 -iso butyl-benzol, 4-Iso butyl-resorcin C 10 H 14 O„ ch* ch(CH*)» 
b. nebenatehende Formel . B. Bei der Reduktion von 2.4-Dioxy-isobutyro- 

phenon mit amalgamiertem Zink und Salzaaure (Dohme, Cox, Miller, | | oh 

Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 489117; Frdl. 10, 2867). — L.J 
F: 62—63,6°; Kp f _ 7 : 166—168° (D., C., M.; Sh. & D., D.R.P. 489117). — q H 
Die LOsung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine grunlichgelbe F&rbung 
(D., C., M.). — Bactericide Wirkung: D., C., M., Am. Soc. 48, 1689. 

10. 4-Oxy-l-[a.-oacy-isobutyl]-benzol, Isopropyl- [4-oxy-phenyll-carbinol, 
2-Methyl-l-[4-oxy-phenylJ-propanol-( 1) C 10 H, 4 O, = HO • C,H 4 • CH(OH) • CH(CH,) r 

4-Methoxy-l- [a-oxy-iaobutyl] -benzol, Ieopropyl-[4-methoxy-phenyl]-oarbinol, 
2 - Methyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl] - propanol - (1) C n H le O, = CH, • O • C 4 H 4 • CH(OH) ■ 
CH(CH,),. B. Aub Anisaldehyd durch Einw. von Isopropylmagneeiumbromid in Ather 
(Tiffeneau, Tiw, Bl. ' [4] 89, 776). — Gibt bei der Deetillation bei 10 — 12 mm Druck 
2-Methyl-l -[4-methoxy-phenyl]-propen-(l ). 

4 -Methoxy -1- [/J-jod-a-oxy -isobutyl] -benzol, 2-Jod-2-methyl-l-[4-methoxy- 
phenyl] -propanol-a) C n H u OJ = CH, • 0 • C,H 4 • CH(OH) • CI(CH,),. Zur Konetitution vgl. 
Tiffeneau, LAvy, Weill, Bl. [4] 49 [1931], 1713. — B. Durch Einw. von Jod auf 2-Methyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) in feuchtem Ather bei Gegenwart von Queckailberoxyd 
(Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 89, 779). — Bei der Einw. von festem Kaliumhydroxyd auf die 
Ather. LOsung entsteht #-[4-Methoxy-phenyl]-isobutyraldehyd (T., L.; T.,L., W.). 

11. [a.B-IHoxy - isobutyll -benzol , oc.oc - Dimethyl -a.' -phenyl - dthylenglykol , 
1.2-IMo<jcy-2-methyl-l-phenyl-propan, 2-Methyl-l-phenyl-propandiol-(l,2) 
CmH« 0, = C,H, • CH(OH) • C(CH,), • OH. Inaktive Form (H 943). B. Beim Behandeln 
einw Ather. LOsung von l-Jod-2-methyl-l-phenyl-propanol-(2) mit konz. Silbemitrat-LGeung, 
neben anderen Produkten (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 29, 819). — Naddn (aus verd. 
Alkohol.) F: 68® (T., O.). 100 cm* Wasser Iflsen bei 15—20° 0,5 g (T., Doblbncourt, O. r. 
176, 1844). — Liefert bei der Destillation in Gegenwart von Bimsstein Dimethyl-phenyl- 
aoetaMehyd und «. « - Dimethyl - «'- phenyl-Athylenoxyd (T., LAvy, Bl. [4] 88, 749). Beim 

«) Mess Verbindang wild nsoh dem Uterstar-Sohlufitermin det EifAnrangswerka II [1.1. 1930] 
von LAvy, Dvolsitzxa-Gombikbka (Bl. [4] 49, 1773, 1774) nAber besohrieben. 


57 * 
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Kochen mit 20%iger Schwefelsaure entstehen Dimethyl-phenyl-acetaldehyd (vgl. H 943) 

und 2.2.5.6-Tetramethyl-3.6-diphenyl-1.4-diox»n ; dieses bildet 

sich beim Kochen mit 50%iger Oxals&ure als Hauptprodukt (LrivY, Bl. [4] 29, 823). Bei 
der Einw. von eiskalter konzentrierter Schwefels&ure erh&lt man Methyl-oc-phen&thyl-keton 
(L.). Schtittelt man eine Benzol-Losung mit Phosphorpentoxyd, so entstehen Dimethyl- 
phenyl-aoetaldehyd und Methyl-a-phen&thyl-keton (L.). — HypnotischeWirkung: Tjffeneau, 
Dorlencourt, C. r. 176, 1344. 

[fi - Oxy • a - xnethoxy - isobutyl] - benzol , a.a-Dimethyl-a'- phenyl - athylenglykol- 
a'-methyl&ther , l-Methoxy-2-methyl-l-phenyl-propanol-(2) C u H lfl O t = C c H 6 • CH(0 • 
CH 8 )C(CH 8 ) 8 OH (H 943). Kp„: 125° (LivY, Bl [4] 20, 825). — Bei der Einw. von eis- 
kalter konzentrierter Schwefels&ure entstehen geringe Mengen Methyl-a-phenathyl-keton . 

[oc-Oxy -/?- methoxy - isobutyl] -benzol , a.a • Dimethyl -a'- phenyl - athylenglykol- 
a-methylather, 2-Methoxy-2-methyl-l-phenyl-propanol-(l) CnH 18 0 8 = C a H 6 • CH(OH) • 
C(CH 8 ) 8 *0*CH 8 . B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf l-Jod-2-methoxy-2-methyl- 
1 -phenyl-propan (Tiffeneau, Oeechow, <7. r. 172, 388; Bl. [4] 20, 820). — Kp: 224 — 226°; 
D°: 1,0342 (T., 0., Bl. [4] 20, 820). — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei 
0° Methvl-a-phen&thyl-keton (IdfcvY, Bl. [4] 29, 826). Beim Kochen mit 33%iger Schwefel- 
s&ure erh&lt man Dimethyl-phenyl-acetaldehyd (T., 0.). 


12. [p.fi'-Dioxy- tert. - butyl]- benzol p-Methyl-P-phenyl-trimethylenglykol , 
l*3-Dioxy-2-methyl-2-phenylpropan f 2-Metfiyl-2~phenyl-propandiol-(J.3) 
C 10 H 14 O 8 = C 8 H 6 *C(CH 8 )(CH. OH) 8 (El 450). B. Aus Hydratropaaldehyd bei 13-stdg. 
Einw. von w&0riger oder w&Brig-alkoholischer Formaldehyd-Ldsung bei 100° in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat (Mills, Bains, Soc. 127, 2503). — Nadeln (aus Benzol). F: 88°. Kp 17 : 
184°. Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und k&uflichem Ather, schwerer in absol. Ather, 
schwer in Benzol. — Liefert beim Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid auf 80° oder beim 
allm&hlichen Versetzen mit Thionylchlorid in Pyridin, zuletzt bei 105° 3 - Chlor - 1 - oxy- 
2-methyl-2-phenyl-propan. Die LOsung in wenig Eisessig liefert beim S&ttigen mit Brom- 
wasserstoff bei 0°, nachfolgenden Erw&rmen auf 100° und Aufbewahren unter Durchleiten 
von Bromwasserstoff 3-Brom-l-oxy-2-methyl-2-phenyl-propan. — Zeigt einen langsam auf- 
tretenden bitteren Geschmack. 


Diaoetat C 14 H 18 0 4 = C 6 H 6 C(CH 8 )(CH 8 O CO CH 8 ) 8 (E I 450). Kp^: 179° (Mills, 
Bains, Soc. 127, 2504). — Liefert beim Behandeln mit bei 0° ges&ttigtem Bromwasserstoff - 
Eisessig, zuletzt bei 100°, 1.3-Dibrom-2-methyl-2-phenyl-propan; beim Behandeln mit Brom- 
wasserstoff - E isessig bei 90 — 95° entsteht 3-Brom-l-acetoxy-2-methyl-2-phenyl-propan. 


13. l l . 2^ -JLHoocy-l-methyl-2 -propyl-benzol, l-Oxymethyl-2-fy-oxy-propylJ f - 
henzol , 2-[y-Oocy-propyl]-benzulalkohol C 1 pH 14 0 8 ==H0*CH a *C 6 H 4 *[CH l ] 8 0H. B. 
Durch Reduktion von 2-Formyl-hydrozimtaldehyd mit amalgamiertem Aluminium und 
feuchtem Ather (v. Braun, Zobel, j?. 60 , 2140). — Z&he, schwach gelbe Fliissigkeit. Kp ls : 
ca. 185°. Unloslich in Wasser, mischbar mit organischen Losungsmitteln. — Spaltet bei der 
Destination unter 13 mm Drick in geringem Mafle WaBser ab unter Bildung von 1.2-Dihydro- 
naphthalin. 

l-Oxymethyl-2-[y-&thoxy-propyl]-benzol, 2 -[y-Athoxy- propyl] - benzylalkohol 
CiaH 18 O a = B. Aus 2-[y-Athoxy-propyl]-benzylamin und 

Natriumnitrit in essigsaurer Lflsung (v. Braun, Kaiser, B. 58, 2164). — Wurde nicht 
rein erhalten. Leicht bewegliche, fast geruchloee Fliissigkeit. Kp^: 165 — 170°. — 
Liefert bei l&ngerem Erw&rmen mit uberschussig^r 60%iger Bromwasserstoff s&ure im Rohr 
auf ca. 100° 2-[y-Brom-propyl]-benzylbromid. 


14. 3- [p.y-Dioxy-propyl] -toluol, y-m-Tolyl-propylenglykol , 1-m-Tolyl- 
propandiol-(2.3) C M H, 4 0 8 = CH^C^ CHg CHTOHJ CHj-OH. B. Durch Hydrolyse 
von 3-Chlor-2-oxy-l-m-tolyl-propan (Read, Lathrop, Chandler, Am. Soc . 40, 3118). — 
Dicke Fliissigkeit von schwachem, angenehmem Geruch. Kp^: 165 — 166°. DJ°: 1,090. 


15. 

benzyl] -athy l eng fykol 
CH(OH) • CH| • OH. B. ~ 
Chandler, Am. Soc , 


toluol , y-p-Tolyl-propylengJykol, 



cL-[4~Meth^l- 

(ATHROP, 


16. 2.3-lHoxy-l-methyl-4L-iaopropyl-bemol, 2.3- IMoary-p-cymol , 3-Me- 
thul- 6-isopropyl- brenzca tech in Formel I auf S. 901 (E 1 461). S. Beim 

Behandeln yon p-Menthanol-(8)-dion-(2.3) mit Bromwasserstoff in Ather (Cttsmaho, Massa, 
G. 66, 146). — Kp: ca. 270®. 
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8.8'-I>iohlOr - 8.8'- dioxy - 2.2'- dim ethyl -6.6'- diisopropyl - diphenylsulfid , Ch 1 o r - 
thvmolsulfid Ct^H^O.CljS, Formel II. B. Aub 4-Chlor-thymol duroh Einw. von Schwefel- 
dichlorid in Schwefelkohlenstoff (Lessee, Gap, B. 56, 977). — Erystalle (aus Petrol&ther). 
F: 110 — 111 0 (korr.). Ldslich in alkoh. Natronlauge. — Gibt mit Kaliumferricyanid Oder 
Brom ein tiefrotes Oxydationsprodukt. 


17. 2.5-lHoQcy-l-*nethyU4-i8opropyUbenz6l 9 2.5-IHoacy-p-cymol, 2-Methyl- 
&-ieopropyl-hydrochinon 9 Thymohydrochinon 9 Hydrothymochinon C 10 H 14 O t , 
Formel III (H 945; E I 452). B. Neben anderen Verbinaungen bei der Oxydation von 
1-a-Phellandren (ans Eucalyptusdl) mit ChromschwefelsAure (Henry, Paget, Soc. 1828, 
73, 81). Bei der Reduktion von Thymochinon mit Zinn(II)-chlorid und SalzsAure (Conant, 
Fieser, Am. Soc. 45, 2201) sowie mit Titantrichlorid in wenig Aceton (Wheeler, Boot, 
Am. Soc. 50, 2003) Oder mit Phenylhydrazin in Benzol (Giac alone, G. 58, 411). Wurde 
auch bei der Einw. von gArender Hefe auf Thymochinon erhalten (Luers, Mengele, Bio. Z. 
170, 242). — F: 141,5° (U., F.), 142° (H., P.). VerbrennungswArme bei konstantem Volumen: 
1305,6 keal/Mol (Swietoslawsri, Starczewska, J. Chim. phys. 28, 822; vgl. Valeub, 
0. r. 125 [1897], 873; A.ch. [7] 21 [1900], 479). Oxydations-Reduktionspotential des Systems 
Thymohydrochinon / Thymochinon in 0,1 n-Salzsaure und in waOrig-alkoholischer SalzsAure 
bei 0° und 25°: Conant, Fiesee. — Bactericide Wirkung: Cooper, Forstner, Biochem.J . 
18, 944; J. Soc. chem. Ind. 45, 94 T; C. 1028 II, 239. — Bis-phenylurethan O.EL.O.N*. 
F: 232 — 233° (Sheer, Am. J. Pharm. 08, 118; C. 1021 III, 218). 


I. 


CHs 
•OH 
•OH 
CH(CHs)i 


i: 


Cl CHs H*C La 


n. CZ>-s-C3 

(CHs)*CH OH OH CH(CH 8 )2 


CHs 

CHs 

ho.O° H 

Iv - ho.O‘ 8 ' CN 

CH(CHs)2 

CH(CHs)s 


2.5-Dimethoxy-p-oymol, Thymohydroehinon-dimethy lather (CHXCH* 

C fl H 2 (CH 8 )(0 • CH*)a (H 946). Gibt mit a-Naphthylisocyanat und Aluminiumchlorid in Petrol- 
Ather eine krystallmische Verbindung vom Schmelzpunkt 240 — 241° (Sheer, Am. J. Pharm . 
08, 123; C. 1021 HI, 218). 

2.5 - Diaoetoxy - p - oymol, Thymohydrochinon - diaoetat C 14 H lg 0 4 = (CH S ) S CH* 
C 4 H 2 (CH a )(0 • CO • CHtJg. B. Beim Erwarmen von Thymohydrochinon mit Acetylchlorid 
(Bargellini, O. 58, 238). Aus Thymochinon beim Erhitzen mit Zinkstaub und Acetanhydrid 
(B.). — Nadeln (aus Waaser). F: 73 — 75°. Sehr leicht ldslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol und in den meisten anderen organischen Ldeun gsmitteln . 

6-Oxy-2-rhodan-p-cymol , 4-Rhodan-5-methyl-2-isopropyl-phenol, 4-Rhodan- 
thymol CrjH^ONS, Formel IY. B. Aus Thymol durch Einw. von Rhodan in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Kaufmann, Gaertner, B. 67, 934) oder von Natriumrhodanid und Brom in 
Methanol bei 10—16° (K., Ar . 1828, 210). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 108 — 109° (K., 
G.), 105° (K.). Schwer ldslich in Schwefelkohlenstoff (K., G.). 


CHs 


o< 




H,C"^ 


6hj 


•C(CH»)tv 


D. 


OsHs 


CHs 


VII. 


HO '0. 


C»H* 


.OH VI. CH * | 

C<0Hj)j(XH ' OH 

18. 3.4 l -Dioxy-l-methyl-4-iaopropyl-bemol, Dimethyl-, [2-oxy-4-methyl- 
phenyll-carbinol G 10 H 14 O., Formel V. 

Veroindung CmHmO, (H046; E 1 462). 1st als BiB-[4.4.74rimethyl-chroman]-spiran-(2.2 / ) 
C tt H M 0, (Formel vfjSysi. Nr. 2677) erkannt worden (Needebl, M. 60 [1932], 161; Bakxb, 
Bksuby, Soc. 1888, 197). 


19. 4.6- Dioxy- 1.3-didthyl-benxol, 4. 6-Didthyl-resorcin C,oH m O„ Formel VII. 
B. Duroh Reduktion von 6-Athyl-resacetophenon (Weiss, Rratz, M. 61, 393) oder von 
4.6-Diaoetyl-reeoroin (Elaeuaek, Am. Soc. 48, 2366; W., Kb.) mit amalgamiertem Zink 
und Salu&ure. — Bl&ttchen (aua Ligroin). F: 71° (Kl.). Leicht lfislich in Waaser, Alkohol 
und Eiseesig (W., Kb.]. — Bactericide Wirkung: Kl. 


20. 6-Oxy-1.4-dimethyl-2-[P-oxy-dthylJ-benzol, 4-Oxy- 
2.6-dimethyl-P-phen&thylalkohol C 10 H M O„ a. nebenatehende 
Formel. 

6-Methoxy-1.4-dimethyl-2- [£-oxy - athyl]-benaol, 4-Meth- 
• 2.6 - dimethyl - ft - phenathylalkohol C u H m O, = _CH, • O • 


OH, 

f''"vCHrOHrOH 


HO 


oxy * 2.6 - dimethyl 
CAfCH^h-CHs-Cfi, 
2.5-dimethyl-^-pl 
Walton, 


CHs 


>H. B. Beim ErwArmen von 4-Methoxy- 
ylamin mit Natriumnitrit in 30%iger EssigsAure (Clemo, Haworth, 
1020, 2379). — Schwach s&Blich riechendes gelbe® 01. Kpo, tt : 125—126°. 
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Schwer ldelioh in heiBem Wasser. Mit Wasaerdampf flfiohtig. Ldelich in konz. Schwefele&ure 
mit brauner Farbe. — Liefert beim Koohen mit 45%iger Bromwasserstoffs&ure 4-Methoxy- 
2.5- dime thyl-ff jhen&thylbromid. Beim Behandeln mit Phosphorpentabromid enteteht eine 
unter 12 mm Druck bei 180—200° tibergehende Verbindung, die beim Koohen mit alkoh. 
Kaliumoyanid-Lfisung und folgenden Veraeifen mit methylalkoholischer Kalilauge /5-[3-Brom- 
4-methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]-propionB&ure liefert. 


HO 

CH( 


CH» 

:Q: 

CHs 


CH* 

OH 


21. 3. 6-IHoxy-l.2A.5- tetramethyl - benzol, 3.6- Dioxy-durol, 
2.3.5.6-Tetramethyl-hydrochinon , burohydrochinon C 10 H, 4 O t , 
s. nebenstehende Fonnel (H 948). B. Bei der Reauktion von Durochwon 
mit Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure auf dem Wasserbad (Conant, Fibber, 

Am. Soc. 45, 2200). — Bl&ttchen faus Wasser). F: 226 — 227° (C., F.), 233° 

(nach geringem Sintem bei 220°) (Smith, Bobrovolny, Am. Soc. 48, 1423). 
Oxydations-Reduktionspotential des Systems Burohydrochinon/ Burochinon in alkohoimoher 
und w&flrig-alkoholischer SalzsAure verschiedener Konzentration bei 0° und 25°: C., F. — 
Oxydiert sich nicht an der Luft (C., F.). 

8.6-Diaoetoxy-durol, Burohydroohinon-diaoetat C^Hi 8 0 4 = (CH^C-tO-CO-CHj, 
(H 948). Zur Bildung aus Burohydrochinon und Acetanhydria vgl. Smith, Bobrovolny, 
Am. Soc. 48, 1423. — Nadeln (aus Alkohol). F: 207°. 


22. 5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2J-pent&n-(2)-diol-(1.3) C 10 H 14 O, = 

H,C \CH* ><r ToBL 8, *** 1 #1 * Pentemeth ^ en - c y c l°P en tandi on .(2.4), Syst. Nr. 668. 

4-Nitxo-5.6-pentamethylen - bioy do- [O.L2] - penten -(2)- diol -(1.8)- dimethyl&ther , 
4 - Nitro - 1.3 - dimethoxy - 5 - cyclohexanspiro - 0.1.2 - dicyclopenten C lt H„0 4 N - 

H,C ^ ^ ^ . B. Bei der Einw. von Dimethyleulfat auf 4-Nitro- 

* ^CH^CH/ X)(NO,|) — C O-CH, 

5.5-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-diol-(1.3) (Syit.Nr.668) in Alkalilauge (Hasskl, 
Ingold, Soc. 1926, 1840). Burch Oxydation von 3-Methoxy-l .1 -pentamethylen-cyclopen- 
ten-(3)-dion-(2.6)-oxim-(2) in wfiBr. Aceton mit Kaliumferricyanid-LOsung in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat bei 30--40 0 und Behandlung des mit Ather extrahierten Reaktionsprodukts 
mit Bimethylsulfat und verd. Natronlauge (H., I.). — Hellgelbe Prismen. F: 70—73°. 


I. 


hc^? h ^ch- 




-CH 


H — CH(OH)' 


* n >ch* 




OH 


„ HOHC-'' < ? H '''CH— CH*. 

II. I CH» I >CH 

HO HC^ ^CH— Cl 


23. 'Z.8- Methylen - bicyclo -[0.3.4]- rumen ~(3 Oder 7) -diol -(7.8 Oder 8.4), 
Dioyolopentadienglykol C 10 H, 4 O 4 , Formel I oder II oder Gemiech beider. B. Aus dem 
Dicyolopentadienoxyd von Wielahd, Bergkl (vgl. dazu Alder, Steer, A. 485 [1931], 
236) beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100° (Wieland, Berg el, A. 446, 29). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 120°; ziemlich schwer ldelich in Ather, leicht in Wasser (W., B.). 

i , ■ 


CHi • [CHt]j-CH* 


c: 


•OH 


6. Dioxy-Verbindungen C u H 16 0,. 

1. 2.4-1Hoxy-l*pentyUbenzol , 4-Pentyl-reeorcin, 4-n-Amyl- 
reeoreln c u h m o,, s. nebenstdhende Formel. B. Bei der Reduktion von 
2.4-Dioxy-n-valerophenqn mit amalgamiertem Zink und verd. Salzs&ure 
(Doeme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 

488419; FnU. 16, 2866). — KrystaUe. F; 71,6—73°; Kp„ ? : 168—170* a- 
(D„ C., M.; Sh. tc D., D.R.P. 488419). Ldelich in ca. 600 Tin. Wasser; 
leicht ldelioh in Alkohol, Ather, Benzol und pflanzliohen Olen (Sh. A D., D.R.P. 488419). — 
Die Ldeung in Alkohol gibt mit Eisenohlorid eine grflnliohgelbe Ftrbnng. — Bactericide 
Wirkung: D., C., M., Am. Soc. 48, 1689. \ 

[cL.p-Dioacy-n-amyiJ-benxol, a-Propyl-a-phtmyl-dthylenglykol, 1-Phenyl- 
) t = CgHj • CH(OH) • CH(OH) • Cn t • CjH, M. Liefert beim Erw&rmen 
ropyibenzylketon (Livr, Gombikska, C. r. 188, 718). 

*) Dies# Verbindung wild nach dem Liwrstur-SobluBtermin dee Ergtoeungswerk* II [1.L1980] 

von Ltvr, Dvoleitzka-Goubiebka (Bl. £4] 48, 1778, 1774) nfther beaehrWben. 


pentandiol-(l.X) C 1I H l4 O l =C 4 H (l - 
mit verd. SchwefeLs&ure Propyl benzj 
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3. /3.a - Dioxy- n - amyl/- benzol. 1-Phenyl - pentandiol - ( 4.3 ). fy-Phenyl- 
propy/J-dthylenglykol CjjH^O, = C,H. • [CH,], • CH(OH) • CH, • OH. B. Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von a-[y-Phenyf-propyl]-cholin im Vakuum (v. Bbattn, MtfrfCH, 
B. 80, 1944). Dnroh l&ngeres Erhitzen von [y-Phenyl-propyl]-&thylenoxyd mit der 5-fachen 
Menge Wasaer im Bohr anf 180° (v. B., M., B. 50, 1945). — Dickee, schwa ch gelbes Ol. 
Kp„s 2?0— 225®. 


4. [a.B-IHoacxf-fi-methyl-butylJ-benzol, a- Methyl-a-dthyl-a'-phenyl-dthulen- 
alykoi, 2-Methyl-l-phenyl-butandiol-(1.2) C„ Hj,0,= C,H, • CH(OH) • C<CH,XC,H,) • 
OH. Zur Konf igoration der beiden nachstehend beschnebenen V erbindungen vgl. Txffjeneatj, 
IArvr, C. r. 178, 1724; Bl. [4] 41, 1351 ; vgl. dagegen Paschal, An. Soc. espan. 86, 219; 
(7.109811,2038. 

a) Hbherschmelzende Form. B. Aus Phenylacetylcarbinol duroh Einw. von 3 Mol 
Athylmagnesiumbromid in Ather (Tiffknkau, Livr, C. r. 176, 313; 178, 1725; Bl. [4] 88, 
765). — Nadeln (ana Petrol&ther + Benzol). F: 85® (T., L., C. r. 176, 313; 178, 1726; Bl. [4] 
88, 700), 83^—84° (T., L„ Bl. [4] 41, 1350). 100 g gee&ttigte w&Brige LOsung enthalten bei 
20® 0,34 g (T., L., Bl. [4] 88, 700). — Gibt beim Behandem mit konz. Schwefels&ure bei 0® 
a-Athyl-a-phenyl-aoeton (T., L., C.r. 176, 313; 178, 1724; 186, 80; Bl. [41 88, 700; 41, 
1357); bei Anwendong von 8%iger Schwefels&ure erh&lt man a-Athyl-a-phenyl-propion- 
aldehyd, bei Anwendung von st&rkerer S&ure entsteht ein Gemisch beider Verbindungen 
(T., L., C.r. 188, 1113). — Hypnotisohe Wirkung: T., Doblencopbt, C.r. 176, 1344-T., 
Livr, Bl, [4] 88, 740. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenylpropionylcarbinol durch Einw. 
von 5 Mol Metnylmagneeiumbromid in Ather (Tothneau, Levy, C.r. 178, 1725; Bl. [4] 
41, 1350). — Kiystalle (aus Ather + Petrol&ther oder Benzol -f Petrol&ther). F: 73® (T., 
L., C. r. 178, 1726), 73—74® (T., L„ Bl. [4] 41, 1350). Leicht lftslich in Alkohol und Benzol 
(T., L., Bl. [4] 41, 1350). — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefels&ure a-Athyl-a-phenyl- 
aoeton (T., L., C. r. 178, 1725; Bl. [4] 41, 1357). 


CH,CH,CH(CH»), 


OH 


5. 2.4- Dioxy- l-isbdmyl- benxol, 4 - Isoamyl - resorcin, 

2- Methyl -4- [2.4- diooqy-pht/nylj- butan C u HhO„ s. neben - 
stehende Formel. B. BeiderReduktionvonIsobutyl-[2.4-dioxy-phenyl]- 
keton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzs&ure (Dohmx, Cox, Miller, 

Am. Soc. 48, 1092; Sharp & Dohmk, D.B.P. 488419, 489117; Frdl. 16, 

2866, 2807). — F: 61—02,5® (D., C., M.), 04—65® (Sh. & D., D.R.P. 

488419). Kp,: 177—178® (D., C., M.; Sh. & D., D.R.P. 489117). iAslich in ca. 800 Tin. 
Wasser von 23*; leioht lfidioh in Alkohol, Ather, Benzol und pflanzlichen Olen (Sh. A D., 
D.R.P. 480419). — Die Ltieung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine grunlichgelbe F&rbung 
D., C., M.). — Bactericide Wirkung: D., C., M., Am. Soc. 48, 1689. 


O' 


OH 


6. 2- Oxy-l-fyoxy-isoamylf-benxol, 2- Methyl-4- [2-oxy-phen ylJ - butanol-{2 ). 
2- Oxy-a.a-dlmethyt-hydro*imtalkohol C n H ? ,0, = HO • C,H, • CH, - CH, • C(CH,), • OH. 
B. Aus Melilots&ure-&thyIe*ter und Methylmagnesramjodid in Atner Dei 0® (Claiskh, B. 
84, 202). — Kiystalle (aus Chloroform, Ligroin oder Qyclohexan). F: 112 — 112,5®. Leicht 
ldslich in verd. Natronlauge. — Kondensiert sich beim Kochen mit verd. Schwefels&ure 
zu 2.2-Dimethyl-chroman. 


7. fa.fl- Dioxy - ieoamylj- benzol, a - Isopropyl 
2-MMhyl-4-phenyl-bwtmdiol-(3.4) C u H M 0,=cj _ 

Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure Isoprppyl-benzyl-ketbn (Livr, Gombinska, 
C. r. 188, 713). 


• phenyl - dthylenglt 
3,H,CH(OH)CH(OH)CH(< 


/col, 

i 1 )- 


8. fB.y - Dioxy - ieoamylj- benzol, a.a- Dimethyl -a'- benzyl -Athylenglykol, 
2-Methyl-4-phenyl-btUandiol-(2.3) C u H w O, = C.H, • CH a • CH(OH) • 6(03,), • OH, 
Inaktive Form. B. Duroh Einw. von Methylmagnesiumjodid auf inaktiven a-Oky-p-pheayl- 
propions&ure-&thylester in Ather (Livr, Bl. [4] 88, 1662). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F.: 64—06®; Kp,,: 166—167® (L.). Sehr leioht lOslioh in Alkohol; bei 20® enthalten 100 g 
ges&ttigte w&Bnge LOsung 1 g (L.). — Gibt bei der Einw. von eiskalter konzentrierter Schwefel- 
s&ure od«r beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure Isopropyl-benzyl-keton (L.). — Hypno- 
tisohe Wirkung: TErrmotAU, Dorlxnooubt, C. r. 176, 1345 Anm. 2. 


a..ct- Di&thy 
Verhalten: J, 
[Beriin-Lcdpzig 1933], 8 


3-/2- Oxy - phony IJ -pentanol 



229. 



«) Vfl. Ann. auf 8. 902. 
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10. a..a.a.'~Trimethy l-x'-phenp l - dthy leng lykol, 2-Methyl-3-phenyl-butan- 
diol - (2.3) C n H lt O, = C f H s -C(CH.)(OH)-C(Ctf 8 ),-OH (El 453). B. Durch Einw. van 
MethylmRgii eaium j odia ani eine tun. Ldsiuag van Atrolactins&ure-&fchyle8ter (Boon, 
Soc. 127, 522). — Nadeln (ans Petrolather). F : 83,5 — 84,5°. — Gibt mit konz. Schwefela&ure 
eine sohwache gelblichgriine F&rbung, die beim Aufbewahren in Bosa iibergeht. 

11. 4-fa.B-JLHoxy - isobutyl] -toluol, <x.<x-Dimethyl-a.'-p-i*)lyl-&thylenglykol , 
2-Methyl~l-p-tolyl~ propandiol-( 1.2) C u H w O, = CH a • C*H 4 • CH(OH) • C(CH # ), ' OH 
(E 1 453). Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Sobwefels&nre 2-p-Tolyl-butanan-(3) 
(Tifvbkbatt, IAvy, C . r . 184, 1467). 

12. 4-Oxy-2-methyl-&-i8opropyUbenzylalkohol, Thymotin- 
alkohol Ci,H m O„ s. nebenstehende Formel (H 949). Physiologisches 
Verhalten: J. Bokdlkr in J. Houben, Fortschritte der HeOstoffcnemie, 

2. Abt., Bd. n [Berlin-Leipzig 1932], S. 229. 


CH» 

CH(CH»)» 


CHi[CH»]«CH 8 


u 

OH 


OH 


7. Dioxy-Verbindungen C 12 H 18 0 2 . 

1. 2.4- Dioocy-l-n -hexyl -benzol, 4-n- Hexyl- resorcin, 
l-[2.4- JHoxy - phenyl]- hexan , Caprokol, Alkorcin C 12 H 18 0 2 , 
b. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 4-Caproyl-resorcin 
mit amalgamiertem Zink und heifier Salzsaure (Dohme, Cox, Miller, 

Am. Soc. 48, 1691; Twiss, Am. Soc. 48, 2211; vgl. Sharp & Dohme, 

D.R.P. 488419, 489117; Frdl. 16, 2866, 2869). — Nadeln (aus Benzol 
oder Petrol&ther), Plattchen (aus Ligroin). P: 67 — 68° (Twiss), 67J5 — 69° (D., C., MA Kp 6 _ 7 : 
178 — 180° (D., C., M.); Kpj 3 _ 14 : 198 — 200° (Twiss); Kp 14 _ 16 : 198 — 199° (Hotjben, Wollen- 
WEBER, tiio.Z. 204, 461); K^w 333 — 3350 (unter geringer Zersetzung) (Twiss; H., W.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und pflanzlichen Olen, schwer in Petrol- 
ather (D., C., M.; vgl. Twiss). Wasser I6st bei 18° 0,05% (Twiss; H., W.), 30%iger Alkohol 
ca. 1% (H„ WA Ldst sioh in Alkalilauge, SodalOsung, Borax-Ldsung und in konz. Schwefel- 
saure (Twiss). Wird von sehr verd. Ammoniak leicht kolloidal geldst (H., W.). Zeigt in Benzol 
oder Nitrobenzol kein normalee kryoskopisches Verhalten (Twiss, Am. Soc. 48, 2209). Er- 
niedrigt die Oberflachenspannung von Wasser betr&chtlich, weniger die von Glycerin 
(Leonard, Feieer, Bl. Johns Hopkins Hosp. 41, 26; C. 1027 II, 1711). 

Braunt sich am Licht (Twiss, Am. Soc. 48, 2209). Wird durch Salpetersaure vollst&ndig 
zerstdrt (Twiss). Gibt mit Brom ein tfliges Dibromderivat, das beim Aufbewahren Brom- 
wasserstoff abspaltet (Twiss). Beim Ldsen in konz. Schwefels&ure erfolgt allmahliche Sulfu- 
rierung (Twiss). Liefert beimErhitzen mitKohlendioxyd und Natriumathylat-LOsung oder mit 
Ammoniumcarbonat und Wasser unter Druck 4.6-Dioxy-3-n-hexyl-benzoes&ure und 2.6-Di- 
oxy-3-n-hexyl-benzoes&ure (Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 464629; C. 1928 II, 1487; 
Frdl. 16, 2900). Bei der Einw. von Acetessigester in kalter 82%iger Schwefels&ure erh&lt 
man 7-Oxy-4-methyl-6-n-hexyl-cumarin (Twiss). — Physiologisches Verhalten, insbesondere 
bactericide Wirkung: J. Boedlee in J. Houbhn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 231; vgl. ferner Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1689; 
Leonard, Sci. 62, 411 ; C . 1926 1, 1231 ; Leonard, Feirer, Bl. Johns Hopkins Hosp. 41, 26; 
C. 1927 II, 1711 ; Weiss, Z. ang. Ch. 40, 399. — Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine 
griinlichgelbe F&rbung (Dohme, Cox, Miller, Am . Soc. 48, 1691 ; Twiss, Am. Soc. 48, 2211). 

2-Oxy-4-methoxy*l-n-hexyl-benzol, 4-n-Hexyl-resoroin-l-methylather C la H 10 0. 
== CHj- [CHfL • C 8 H 8 (OH) • O • CH*. B. Aus 4-n-Hexyl-resorcin durch Einw. der berechneten 
Menge Dimethylsulfat (Twiss, Am. Soc. 48, 2211). — 01. Ldslich in Alkalilauge. Zeigt 
in Benzol normales kryoskopisches Verhalten. 

_ 4-n-Hexyl-resopein-dimethyl&thep C 14 H M 0.= 

CH* * [CH*]* • C^H^O • CH*)*. B. Aus 4-n-Hexyl-resorcin durch Einw. von Dimethylsulfat 
in Natronlauge (Twiss, Am. Soc . 48, 2211). — 01. Kp„: 164—165°. Unl6slich in Alkali- 
lauge. Zeigt in Benzol normals kryoskopisches Verhalten. 





diol-(1.2) v,n ( . jo. .uurofi jsmw. von 

Propylmagneeramhalogenid auf PhenylaCetylcarbinol (TrmmEAij, Livr, Jcixuar Bl 
[4] 49 [1931 V1792) > - F: 59-60*> (T., L., 4 - Beim Behandeln mit W. SchS^me 
«WUt man 2-Phenyl-hexanpn-{3) und 3-Phenyl-hexanon-(2) (T., L., C. r. 180, 86; T., L., J.), 
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CHr CHr CHr CH(CHa)* 

O" 

(Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1092; Sharp & Dohme, D.R.P. a w 
489117; Frdl. 10, 2867). — F: 70—71,5°; Kp e _ 7 : 182—183° (D., C., 

M.; Sh. & IX, D.R.P. 489117). — Die Lfleung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine griinlich- 
gelbe F&rbung (D., C., M.). — Bactericide Wirkung: D., C., M., Am. Soc. 48, 1689. 

4. [3.4-Dioxy - hexyl-( 3)] -benzol, cuoi'-Didthyl -a- phenyl - dthylenglykol 9 
3-JPhenyl-hexandiol~(3*4) C^H^O, = C 6 H 5 *C(C 2 H«)(OH)*CH(C*H 5 )‘OH. B. Neben 
anderen Produkten aus Athylpropionylcarbinol und Phenylmagnesiumbromid in Ather 
(Tiffenratj, LAvy, Bl. [4] 88, 744). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 49—50°. Kp«: 160° 
bis 161°. Leicht ldslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Behandeln 
mit eiakalter konzentrierter Schwefels&ure 3-Phenyl-hexanon-(4). — Hypnotische Wirkung : 
T., Dorlhnoourt, C. r. 170, 1345. 

5. x.ai-IM&thyl^'-phenyl-dthylenglykol, 2-Athyl-l-phenyl-butandiol-(1.2) 
CjgHigO j = CjHj • CH(OH) • C(C|H^)| • OH. 

a) lleehtsdrehendes <x.oL-IHdthyl-oL' -phenyl- dthylenglykol C lf H 18 O f = C e H 5 * 
CH(OH)-C(C s H 6 ) t -OH. B. Neben der racem. Verbindung bei der Einw. von Natrium- 
nitrit-Ldsung auf das Hydrochlorid des linksdrehenden 2- Amino-1. l-diathyl-2-phenyl- 
&thanols-(l) in verd. Salzs&ure Oder Essigsaure (McKenzie, Lesslie, B. 02, 292). — Konnte 
nicht optisch rein erhalten werden (McK., L.). — Halbfestes 01. Zeigt in alkoh. Lasting 
schwa che Rechtsdrehung (McK., L.). — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht racemisiert 
(MoK., L.). — Physiologische Wirkung! Tiffeneatt, Dorlencourt, C.r. 170, 1345. 


3. 2*4-MMoxy-l-i8ohexyl-benzoli 4-Iaoheaeyl~resorcin , 
2-Methyl-5-[2.4-dioacy-phenyll-pentan CiiHi 8 0„ b. neben - 
stehende Pormel. B. Bei der Reduktion von Isoamyl-[2.4-dioxy- 
phenyll-keton mit amalgamiertem Zink und heifer Salzs&ure 



magnesiumbromid , — — x 

F: 48 — 48,5° (McK., L.). Leicht ldslich in Alkohol und Aceton (McK., L.). [a] D : — 26° 
(Alkohol; c == 2), — 32° (Aceton; c == 2) (McK., L.). — Physiologische Wirkung: TiffenEatj, 
Dorlencourt, C. r. 170, 1345. 


c) InakU a.a -Didthy l- a' -pheny l - dthylenglykol C 1B H 18 O t = C e H 8 CH(OH)* 
C(Ct^)*‘OH (H 960). B. Aus inakt. 2-Amino-l.l-diathyl-2-phenyl-athanol-(l) durch Einw. 
von Natriumnitrit in essigsaurer Ldsung bei 0° (McKenzie, Roger, Soc. 1927, 575; vgl. a. 
McK., Lesslie, B. 02, 292). — Nadeln (aus Petrolather). F: 89—89,5° (MoK., R.). Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine orangerote F&rbung (McK., R.). — Gibt beim Behandeln 
mit eiakalter konzentrierter Schwefels&ure 3-Phenyl-hexanon-(4) (Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 
88, 740). Bei der Einw. von Phoephorpentoxyd in Benzol oder von siedender konzentrierter 
Oxalsaure-Ldsung bildet sich a.a-Diathyl-a'-phenyl-&thylenoxyd (T., L.). Beim Kochen 
mit vesrdiinnter 0 xals&ure- Ldsung oder verd. Schwefels&ure oder bei der Destination in 
Gegenwart von Bimsstein erh&lt man a.a-Di&thyl-oc'-phenyl-athylenoxyd und Di&thyl- 
phenyl-acetaldehyd (T., L.h — Hypnotische Wirkimg: T., Dorlencourt, C.r. 170, 1344; 
T., LAvy, T., Bl. [4] 88, 740: • 

Monoaoetat C^H^O, = CgHg • CH(0 • CO • CH S ) • 0(0*^ ) f • OH (?). Die von Tiffenkau, 
Dorlencourt (A. ch. [8] 10 [1909], 251) als Diaoetat des oc.ct -Di&thyl-a'-phenyl- 
&thylenglykols beschriebene Verbindung (H 0, 950) ist als Monoaoetat erkannt (Ti., D., 

C. r. 170, 1345 Anm. 1; Tr., LAvy, Bl. [4] 88, 741 Anm. 1). — Hypnotische Wirkung: Tl, 

D. , C. r. 170, 1345. 


6. ft- Methyl- fi- dthyl-a-phenyl - trimethyl englykol f 2- Methyl- 2- dthyl- 

l-phenyUpropandioU(1.3) = C^H* • CH(OH) • C(CH«)(C*H 5 ) • CH. • OH. B. Aus 

1 Mol Methyl&ihylaoetaldehyd, etwas mehr als 2 Mol Benzaldehyd und alkoh. Kalilauge 
unter Klihlung (Franxe, Stern, M. 49, 22). — Sehr z&hes, etwas grunliches 01. Kp X7 : 
188 — 190° (unkorr.). Erstarrt nicht bei — 19°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat- 
Ldsung sek. -Butyl-phenyl -keton und Benzoes&ure. Beim Leiten von Wasserdampf in eine 
Suspension dee Glykols in 14%iger Schwefels&ure entstehen /?-Methyl-/i-&thyl-Btyrol und 
5-Mjethyl-5-&thyl-4-phenyl-l .3-dioxan. 

Diaoetat CJBUO 4 - CACH(OCOCH a )-^ B. Durcl 

Kochen von ^-Methyl-/J-&thyi-a-phenyl-trimethylenglykol mit Aoetanhydrid (Franke, Stern, 
M. 49 , 22 ). — Viscose, fast farblose Fl&ssigkeit von schwachem Geruch. Kp w : 189— 191°. 

7. d^Methyl-a-isopropyl-a'-phenyf-dthylenglykolf 2. 3- Dimethyl- 1-phenyl - 
b% Uandioi-(1.2) ChHiiOi = C i H s CH(OH) C(CHj)(OH)*CH(CH t j 1 . Zur Konfiguratian 
der beiden nachstehena beBchriebenen Verbindungen vgl. Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 41, 
1351; vgl. dagegen Paschal, An. Soc . cqpan. 20, 219; C. 1928 II, 2638. 

, .. . • ■ ' ■ , ' 
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a) Hdhersohmelzende Form. B. Aus Phenylisobutyryloarbinol bei der Einw. von 
ttberschiissigem Methylmagneeiumjodid in Ather (Tiffenfau, LAvy, BL [4] 41, 1367). — 
Krystalle (aus Benzol oder Ather + Petrol&ther). F: 124 — 126°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . Aus Phenylaoetyloarbinol und Isopropyl- 
magnesiumbromid in Ather (Tiffenxau, L4vy, Bl. [4] 41, 1367). — Krystalle (aus Petrol- 
&ther). F: 98—99°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure erh&lt man aus beiden Formen oc-Isopropyl- 
a-phenyl-aceton (Tiffeneatt, LAvy, C. r. 180, 86). 

8. 4.6- IHoxy- 1.3-dipropyl-benzol , 4.6- Dipropyl-resorcin CHi-CtH* 

C lf H M 0,, 8. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 4.6-Di- ho*^, 
propionyl-resorcin mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Klarmann, I 

Am. Soc. 48, 2365). — Krystalle. F: 59° (unkorr.). — Bactericide Sr 
Wirkung: Kl. oh 

9. l l .2 l -IHoacy-1.2-dii8opropyl~benzol, 1.2-Bis-fx-oxy-isopropyl]-benzol f 
w.w.a)' .w'-Tetramethyl-o-xylylenglykol C lt H lt O s = HO*C(CH s )«*C t H^*C(CH a ) 1 *OH : 
B. Aus Phthals&uredimethylester und Methylmagnesiumbromid in Benzol anfangs bei 
Zimmertemperatur, sp&ter auf dem Wasserbad, neben einem roten, dligen Produkt (Ott, 

B. 01, 2123). — Krystalle (aus Benzol und Ather). F: 166°. 

10. 4.6-Dioocy-l*3-diisopropyl- benzol, 4.6- Diisopropyl- ch(CH*)i 

resorcin s. nebenstehende Formel. B. Aus Resorcin und 

Isopropylalkonol in Gegenwart von 70%iger Schwefels&ure bei 80®, 
neben geringeren Mengen 4-Isopropyl-resorcin (H. Meyer, Bernhauer, 

M. 68/64, 737). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 162°. Unltalioh q H 

in Wasser, lttslich in ijauge. — Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. 

4 * Oxy -0- methoxy -1.8- dlisopropyl - benzol , 4.0 - Diisopropyl - resorcin - mono • 
methylather C^H^On = (C,H T ) 1 C 0 H I (OH)*O CH 8 . B. Aus Resorcin-monomethyl&ther 
und Isopropylalkohol in Gegenwart von verd. Schwefels&ure (H. Meyer, Bernhauer, M . 
68/64, 738). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°v UnlOslich in Kalilauge. 

4.0-Dimethoxy-L8-diisopropyl-benzol 9 4.8-Diisopropyl-resoroin-dimethyl4ther 
= (Cj^JiC^HjfO-CHj),. B. Aus Resorcin -dimet hy l&ther und Isopropylalkohol in 
Gegenwart von verd. Schwefels&ure, neben 4-Isopropyl-resorcin-dimethyl&ther (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 68/64, 738). Nadeln (aus Methanol). F: 41°. Unldsfich in Alkalilaugen. 

11. l l A x -IHgQcy-l 9 4-dii8opropyl-benzbU 1.4-Bis-fa.-oocy-isopropyti -benzol, 
w.o).w' .co'-Tetramethyl-p-xylylenglykol G x JAJd t = HO • C(CH S ) ? • CJBL • CfCH,), • OH 
(E 1 464). B. Durch Einw. von iiberschiissigem Methylmagnesiumbromid auf 1.4-Diacetyl- 
benzol in siedendem Ather (Ott, B. 01, 2122). Zur Bildung aus Terephthals&ure-dimethyl- 
ester und Methylmagneeiumjodid vgl. Bogkrt, Nisson, rr. nation. Acad. USA. 10, 4x7; 

C. 10261, 62. — Krystalle (aus Benzol und Ather). F: 140° (O.). — Zeigt nur geringe 
physiologische Wirkungen (B., N.). 


HO 


o 


CH(CHjh 


CH* 


CH» 


0 -OH(OH)CH* 


n. 


HO.O' 


CH(OH)CH«Cl 


CH(CHs)* 


CH(CHs)i 


12. S.2 1 - Dioocy rl- methyl - 
2- dthyl -4- isopropyl - benzol, 

4- [a.- Oxy -dthyl] -thymol C lt H 18 0„ 

Formel I. 

6 - Oxy - 1 - methyl * 2 - [/? - chlor- 
« - oxy - Ethyl] * 4 • isopropyl - benzol , 4 -[/J-Ohlor-a- oxy -ithyl] -thymol C lt H l7 O.Cl, 
Formel II. B. Aus gleichen Teilen Chloraoetal und Thymol in Eisessig -f konz. Salzs&ure Dei 
gewOhnlicher Temperatur (Hinsbebq, D.B.P. 364039; C. 1828 II, 912; Frdl. 14, 1280). — 
Gelbliches Krystallpulyer (aus Alkohol). Zersetzt sich bei oa. 160* unter Abepaltung van 
Chlorwasserstoff. LSslich in Alkohol und Essigs&ure. Ldst aioh in verd. Natronlauge bei 
Zusatz von etwas Alkohol, beim Kochen der LOeung entsteht ein rdtlicher Niedemohlag. 


CH»[CH|]*-CH* 


OH 


8. Dioxy-Verbindungen 0 ls H ao O t . 

1. 2.4- Dioxy - 1-n- hepty l- benzol, 4-n-Heptyl- resorcin 
CnH^Oi, a. nebenstehende Formel. B. Bei der Beduktion von n-Hexyl- 
[X4-dioxy -phenyl ] -keton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzs&ure 
(Dobmk, Cox, Millke, Am. Soc. 48, 1692; S harp & Dohmb, D.B.P. 

489117; Frdl. 18, 2867). — F: 73—74,5°; Kp,.,: 186—188° (D., C., M.; 

8h. A D.). — Die Lfisung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine gr flnli ch- 
gelbe F&rbung (D., C., M.). — Bactericide Wirkung; D., C„ M., Am. Soc. 48, 1689. 

S. (t.y- JHoacy -a- methyl-n-hexyl]- benzol, n- Methyl -a'- propyl -a- 
CH(OH) B. Aus HepUDal-<4>ai^t) wd Fbenyimagn^hmibnnud far 


O- 


OH 
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(Grignard, Dubien, A. ch. [10] 2, 313). — Sehr viscose FltissigKeit. Kp s : 151 — 152°. Bi 1 : 
1,021. ng: 1,5170. 

3. cL-Methyt-a-butyl-oi'-phenyl-dthylenglykolf 2- Methyl- 1-phenyl-hexan- 
dioU(1.2 ) q„H_0s = C 0 H 6 GH(OH) C(CH,MOH>- [CHjVCH*. B. Burch Einw. von 
Butylnmgnesiumhalogeiiid auf Phenylacetyicarbinol (Tiffeneau, LAvy, Juluen, Bl. [4] 
49 [1931], 1792). — F: 49— 50 0, (T.; L., J.). — Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 
erh&lt man a-Butyl-octphenyl-aceton (T., L., C . r. 188, 86;' T., L., J.). 

4. *-Athyl-cL-propyl~v.'-phenyl-&thylenglykol f 2-Athyl-l-phenyl^pentan- 

<UoU(1.2 ) CjjH^Oj = C^*CH(OH)C^ Zur Konfiguration der 

naohstehend beschnebenen Verbindungen vgl. Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 41, 1351 ; vgl. da- 
gegen Pascual, An. Soc.espan . 26, 219; C . 1928 II, 2638. 

a) HOherschmelzende Form. B. Aus Phenylbutyrylcarbinol und 4 Mol Athyl- 
magnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 41, 1357). — Krystalle (aus Benzol + 
Petrol&ther). F: ca. 99— 100°. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus Phenylpropionylcarbinol und Propyl- 
magneeiumbromid in Ather (Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 41, 1357). — Krystalle (aus Benzol 
+ Petrol&ther). F: 94 — 95°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure liefera beide Formen 3-Phenyl-heptanon-(4) 
(Tiffeneau, L&vy, C.r . 186, 86). 

5. aL.oL-iHdthyl-a'-benxyl-dthylenglykolf 3-Athyl~l-phenyl-pentandiol-(2.3) 
C„H*O t = C i H i CH 1 CH(OH)*C(OH)(C 1 H 5 ) 1 (vgl. E I 454). B. Aus Benzylglykols&ure- 
Itliylester durch Einw. von 4 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather (L4 vy, Bl. [4] 88, 
1663). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 79 — 80®. — Gibt beim Kochen mit 20%iger Schwefel- 
s&ure Oder beim Behandeln mit eiakalter konzentrierter Schwefels&ure ein Ol vom Kp w : 
160 — 170°, das ein bei 160 — 161° schmelzendes Semicarbazon liefert. 

6. a- Methyl-a-iso butyl-vf-p heny l-dthy lenglykol, 2.4-IHmethyl-l-phenyl- 
pentandioHl^) C^BL^ = C,H* *CH(OH) C(C^)(OH) CH 1 CH(CH a ) J . B. Aus Phe- 
nylaoetylcarbinol und IsoDutylmagneeiumhalogenid (Tiffeneau, L&vy, Jullien, Bl. [4] 
41 [1931], 1792). — F: 87 — 88° (T., L., J.). — Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 
erh&lt man 2-Mefchyl-5-phenyl-hexahon-(4) (Tiffeneau, L£vy, C.r. 186, 86; T., L., J.). 

7. a - Methyl -cl'. a.'- didthyl-a-phenyl - dthylenglykol, 3 - Athyl- 2-phenyl- 

pentandiol - (2.3) CJEL n O t = B. Burch l&ngeree 

Erhitzen von 1 Mol Atrolactins&ure-&thyle6ter mit 12 Mol Athylmagnesiumbromid (Roger, 
Boc. 127, 523). — Nadeln (aus Petrol&ther). F : 70 — 71 °. — Wird beim Behandeln mit Schwefel- 
s&ure (B: 1,55) fliissig; gleichzeitig tritt ein campher&hnlicher Geruoh auf. Gibt mit konz. 
Schwefds&ure eine schwache gdbgrhne F&rbung. 

8. a- Athyl-ct-i$opropyl-cL'-phenyl -dthylenglykolf 2- Methyl- 3- dthyl- 

4-phenyl- butandlol-(3.4) - CACMtOH)^^ Zur 

Konfiguration der naohstehend beschnebenen Verbindungen vgl. Tiffeneau, L&vy, BL [4] 
41, 1351; vgl. dagegen Pascual, An. Soc. espan. 20, 219; C. 1928 II, 2638. 

a) HOherschmelzende Form. B. Aus Phenylisobutyiyloarbinol und 5 Mol Athyl- 
magnesiumbromid in Ather (T., L., Bl. [4] 41, 1357). — Krystalle (aus Petrol&ther), F: 113®. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus Phenylpropionylcarbinol und 5 Mol 

Isopropylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 41, 1357). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 75°. * 

Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure erh&lt man aus beiden Formen 2-Methyl- 
4-phenyl-hexanon-(3) (Tiffeneau, L4vy, C. r. 186, 86). 

9. cl.cl'- IHmethyl -cl- isopropyl -cl'- phenyl - dthylenglykol 9 2.3-I>imethyl- 
4«pfmny l-pentaniol-{ 3* 4) C^O, = C f H 5 • C(CH.)(OH) • C(CH f )(OH) • CH(CH, ),. B. 
Aus Methyllsopropylacetylcarbinol durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather; 
wurde nicht ran erhalten (Umnowa, Bl. [4] 48, 570; Faworski, 3K. 60, 392). — Viscose 
Flttssigkeit. Kp 14 : 153 — 155°. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure in Kaliumdisulfat- 
LGsung Aoetopbenon. 

10. *-MeU*yl-*'-terL-butyl-*-phenyl-&thyleng1%fkolf 2.2-£Hmethyl-4-phenyl- 

pentandiol-(3.4) B. Aus tert.-Butyl- 

aoetyLoarbjnol und Phenylmagnesiumbromia in Ather (Wassiljew, Bl. [4] 48, 567; 
Faworski, 3K. 60, 388). — F: 82,5®. 

it. Methyl-*'- tert.- butyl -oL'-phenyl-dthylenglykolf 2.2- Dimethyl - 

3-phenyl-pentandiol-(8.4) C ll H i0 O 1 «^Q^^>C(OH)-CH(CH t )*OH. B. Aus Me- 

thyl-trimethylaoetyl-oarbinol und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Wassiljew, fit. [4] 
48, 567; F&W6R8XX, «. 60, 388). — F: 94®. 
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12. a. a - Dimethyl - « - isopropyl - a - phenyl - dthylenglykol , 2.4- Dimethyl - 

CmHjqOj = (CH3)|CH’C(0H)(C(H^C(CHj)j'OH. B. Aus 
Dimethyl- isobutyTyl-carbinol und Pbenylmagnesiumbromid in Ather (Umnowa, Bl. [4] 
48, 568; Fawoeski, 3K. 60, 390). — Prismen (aus Ligroin). F: 75 — 76°. — Gibt bei der 
Oxydation mit Chroms&ure in Kaliumdisulfat-Lbsung Aceton und Isopropylphenylketon. 


9. Dioxy-Verbind ungen C 14 H 2a O s . 


CH»[CH»] 6 CH 3 


U 


OH 


1. 2.4-Dioxy-l-n-octyl- benzol, 4-n- Octyl-resorcin C l4 H M 0„ 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduction von n-Heptyl-[2.4-dioxy- 
phenyl]-kpton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzs&ure (Dohme, 

Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 489117; 

Frdl . 10, 2867). — F: 74—75°; Kp 2 - 7 : 199—201° (D., C., M.; Sh. & D., 

D.R.P. 489117). — Die Lasting in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine 
griinlichgelbe F&rbung (D., C., M.). — Bactericide Wirkung: D., C., M., Am . Soc. 48, 1689. 


OH 


2. vi-Athyl - ol - butyl-v! -phenyl - dthylenglykol , 2- Athyl-1- phenyl -hexan- 
dioU(1.2) C 14 H m Oo ^ C 6 H 6 -OT(OH) C(CjH 5 )(OH) [CH 2 ] 3 CH 8 . Znr Konfiguration der 
nachstehend beschriebenen Verbindungen vgl. Tiffeneau, LAvy, C.r. 178, 1724; Bl. [4] 
41, 1351; vgl. aber auch Paschal, An. Soc . espan. 20, 219; C. 1928 II, 2638. 

a) Haherscbmelzende Form. B. Aus Phenyl-propionyl-carbinol und 4 Mol Butyl- 
magnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Levy, G. r. 178, 1725; Bl. [4] 41, 1358). — Nadeln 
(aus Petrol&ther), F: *88 — 89°. — Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 4-Phenyl- 
octanon-(3) (T., L., O. r. 178, 1725 ; 180, 86). Bei der Einw. von Aceton und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat entsteht eine Aceton- Vterbindung vom Kp^: 
155 — 158° (D°: 0,999), die bei der Hydrolyse mit verd. Salzs&ure das ursprungliche Glykol 
zunickliefert (T., L., Bl. [4] 41, 1358). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenyl-n-valeryl-carbinol durch Einw. 
von 5 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LAvy, C. r . 178, 1725; Bl. [4] 41, 
1358). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81 — 81,5°. — Gibt beim Behandeln mit kopz. Schwefel- 
sauxe 4-Phenyl-octanon-(3) (T., L., C. r. 178, 1725; 180, 86). Bei der Einw. von Aceton 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat entsteht eine Aceton- 
Verbindung vom Kp^: 170—173° (D°: 0,992), die bei der Hydrolyse mit verd. Salzs&ure 
das ursprungliche Glykol zuriickliefert (T., L., Bl. [4] 41, 1358). 


3. a.a'- Dipropy l- ol- phenyl - dthylenglykol* 4 - Phenyl - octandiol - (4.5) 
ChHjoOj = C 2 H 6 -Cffl 1 ’C(OH)(C e H^‘CH(OH)-CH J |-C 2 H 6 . B. Aus Butyroin durch Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LivY, Bl. [4] 33, 751). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 59 — 60°. Kp 12 : 178 — 179°. Sehr leicht ldslieh in den gebr&uchlichen 
Ldsungsmitteln. — - Liefert beim Behandeln mit eiskalter konzentrierter Schwefels&ure 
4-Phenyl-octanon-(5). 


4. a.a - Dipropyl- v! -phenyl - dthylenglykol . 2 -Propyl - 1 -phenyl - pentan - 
dioU(1.2) C u K n O % - C 6 H 5 -CH(OH) qOH)(CH 2 C 2 H 6 ) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Einw;. von 4 Mol Propylmagnesiumbromid in 
Ather auf d-Mandels&ure-&thyleeter (McKenzie, Lesslie, B. 02, 294). Neben der inakt. 
Form bei der Einw. von Natriumnitrit-Ldsung auf das Hydroohlorid des linksdrehenden 
1 -Amino-2-propyl-l -phenyl-pentanols-(2) in verd. Essigs&ure (McK., L.). — Tafeln (aus 
Petrol&ther). F: 67 — 68®. Beicht ldslieh in Aceton Oder Alkohol. [a]“: +26,4° (Alkohol; 
c = 2). — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht racemisiert. 

b) Inaktive Form. B. Aus inakt. Mandels&ure-&thylester durch Einw. von Propyl- 
magnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Liw, Bl. [4] 33, 749). Durch Einw. von Natrium- 
nitrit-Ldsung auf das Hydroohlorid des racem. 1 -Amino-2-propyJ-l -phenyl-pentanob-(2) in 
verd. Essigs&ure unter KJihlung (McKenzie, Lesslje, B. 02, 294). — Nadeln (aus Benzol 
+ Petrol&ther). F: 100—101° (T., L.; McK., L.). Kp 2q : 175—180°; Kp: ca. 290—300° (T., 
L.). Sehr leicht ldslieh in siedendem Benzol, leicht in Alkohol; 100 g einer kalten ges&ttigten 
Ldsung in 90%igem Alkohol enthalten 10,6 g, 100 g einer w&Br. Ldsung enthalten bei 20° 0,06 g 
(T., L.). — Beim Behandeln mit eiskalter konzentrierter Schwefels&ure entsteht 4-Phenyl- 
octanpn-(5); mit siedender 33%iger Schwefels&ure erh&lt man sehr geringe Mengen Dipropyl- 
phenyl-acetaldehyd und o.co-Dipropyl-acetophenon (T., LA — Gibt mit konz. Schwefels&ure 
eine rdtlichbraune F&rbung (McK., L.). — Hypnotische Wirkung: T., L., C.r. 170, 1344. 

5. x-Athyl-a-isobutyl^'-phenyl-dthylenglykol, 2- Methyl-4-dthyl-5-phenvl- 
pentandiol - (4.5) . C AmO* » C < H 5 *CH(OH)'(^C 2 H 2 )(OH)’Cn i -CH(d^ r Zur Kon- 

nachstehend beschriebenen Verbmdungen vgl. Tiffeneatj, L4vy, 


fkaration der 

1351; vgl. dagegen Pascual, An. Soc . espan. 20, 219; 0. 1928 II, 2638. 


Bl. [4] 41, 
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a ) HOhersch melzende Form. B. Aus Phenyl -isovaleryl-carbinol durch Einw. von 
5 Mol Athylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Levy, BL f41 41, 1359). — Krvstalle 
(aus Petrolather). F: 90 — 91°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . Aus Phenylpropionylcarbinol durch Einw. 
von 3 Mol Isobutylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Livy, Bl. [4] 41, 1359). — 
Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 85 — 86°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure entsteht aus beiden Formen 2-Methyl-5-phenvl- 
heptanon-(4) (Tiffeneau, L^vy, C. r. 188, 86). 

6. 4 . G-Dioxy- 1.3-dibutyl- benzo l, 4. 6 - Di butyl-resorcin ch 2 • CH a • C 2 H 6 

C14H32O2* 8* nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 
4.6-Dibutyryl-resorcin mit amalgamiertem Zink und Salzsaurer I L « p 
konnte nicht rein erhalten werden (Klarmann, Am,. Soc. 48, 2365). — k^'CH 2 CH 2 c 2 Hfi 
Kp 14 : 194 — 196°. — Bactericide Wirkung: Kl. oh 

7. Bis-[l-oocy-cyclo hexyl] -acety len C 14 H 22 0 2 = 

H * C< CHi-CHl> C < 0H ) C:C C < 0H )<CH*-CH‘> CH 2 ( EI «5). B. Neben 1-Acetylenyl- 
cyclohexanol-(l) beim Behandeln von Cyclohexanon mit Natriumamid in Ather und nach- 
folgenden Einleiten von Acety len unter Druck und Eiskiihlung (Rupe, Messner, Kambli, 
Hetv. 11, 453). — Nadeln Oder salmiakahnliche Krystalle. F: 109 — 110°. Leicht loslich in 
Alkohol, schwer in Benzin. 

Diaoetat C 18 H ?6 0 4 = CH 3 • CO O C 6 H 10 * C : C • C 6 H 10 • O • CO • CH 3 . B. Beim Kochen 
von Bis-[l-oxy-cyclohexyl-(l)]-acetyIen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
(Rupe, Messner, Kambli, Helv . 11. 453). — Gelbliche, kriimlige Masse (aus verd. Alkohol). 
F: 46—47°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzin. 


10. Dioxy-Verbindungen C 15 H 24 0 2 . 


1. 2.4 - IHoxy - 1 -n- nonyl - benzol f 4-n- Nonyl - resorcin ch 2 [CH 2 ] 7 ch 3 
Cj 5 H 24 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von n-Octyl- ^^.oh 
[ 2.4-dioxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzsaure | | 

(Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692 Anm. b). — Kp 10 : 220 — 225°. — 

Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine griinlichgelbe Farbung. OH 


2. a- 

C, ft H 14 02 = CA • C(CH 8 )(OH) • CH(OH) • [CH 2 ] 5 • CH 3 . B . Aus n-Hexyl-benzoyl-carbinol und 
Methylmagnesiumjodid in Ather (Nicolle, BL [4] 39, 66). — Siedet unter 16 mm Druck 
bei 160—180°. 


a- Methyl-*' -n-heocyl-oi-phenyl-dthylenglykol, 2-Bhenyl-nonandiol-f 2.3) 

,0. = CA • C(CH a )(OH) • CH(OH) • [CH 2 ] 5 • CH 3 . B . Aus n-Hexyl-benzoyl-carbinol und 


3. *-JPropyl-*-butyl-*'-phenyl-dthylenglykol , 2- Propyl- 1-phenyl-hexan - 
diol-(1.2) C 18 H M O t = C 6 H 5 *CH(OH)*C(OH)(CH2*C2H 6 )*[CH2]3*^H3. Zur Konfiguration 
der nachstehend beschriebenen Verbindungen vgl. Tiffeneau, Levy,. BL [4] 41, 1351; vgl. 
dagegen Pascual, An. Soc.espan. 28, 219; C. 1928 II, 2638. 

a) HOherQchmelzende Form. B. Aus Phenylbutyrylcarbinol durch Einw. von 
4 Mol Butylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, Levy, BL [4] 41, 1359). — Krystalle 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 115°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenyl-n-valeryl-carbinol und Propyl- 

magnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LiivY, BL [4] 41, 1359). — Krystalle (aus Petrol - 
ather). F: 91—92°. * 

Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure geben beide Formen 5-Phenyl -nonanon- (4) 
(Tiffeneau, L^ivy, C. r. 188, 86). 


4. *- Isopropyl -*- butyl-*'- phenyl - dthylenglykol, 2- Isopropyl- 1-phenyl- 
hexandiol-( 1.2 ) , 3-Methyl -2- butyl -1- phenyl - butandiol - ( 1.2) = 


C A • CH(OH) • C(OH)< CH * Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen Ver- 
bindungen vgl. Tiffeneau, *L&vy *Bl. [4] 41, 1351 ; vgl. aber auch Pascual, An. Soc. espan. 
26, 219; 0. 1928 II, 2638. 


a) HOherschmelzende Form. B. Aus Phenyl- isobutyryl-carbinol durch Einw. von 
4 Mol Butylmagnesiumbromid in Ather (T., L., Bl. [4] 41, 1359). Krystalle. F: 90°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenyl-n-valeryl-carbinol durch Einw. 
von 4 Mol Isopropylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, LivY, Bl. [4] 41, 1359). — 


Krystalle (aus Petrol&ther). F: 75 — 76°. 
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It. Dioxy*Verbindungen C 1( H M O r 

1. 2.4-Dioxy-l-n-decyl-benxol, 4-n-l)«cyl-resorciM CpiB. tt 0 l , cHr[CHt]a*CH» 
s. nebenatehende Formel. B. Bei der Reduktion von n-Nonyl-[2.4-dioxy- • 
phenyll-keton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzs&ure (Dohmi, j i*®“ 

Cox, Mtt.t.ibr , Am. Soc. 48, 1882 Anm. b). — Kp n : 235—240® (D., C., 

M.). Struktur von auf Wasaer auagebreiteten dfinnen Schichten: Adam, gg 
Pr. roy. Soc. [A] 119, 632; C. 1998 II, 1647. — Gibt mit alkoh. Eisen- 
chlorid-LOsung eine grtinlichgelbe F&rbung (D., C., M.). 

2. x.a-IHbutyl-a'-p henyl-Athyleng lyko l, 2-Butyl-]-phenyl-hoxandioU( 1.2) 
C„HL,O g — C i H t -CH(OH) , C(OH)(CH,-CH t -CH l -CH.) I . B. Aus dl-Mandels&ure&thyleeter 
durch Einw. von Butylmagnesiumjodid in Ather (Tiffin iad, Livy, Bl. [4] 88, 754). — 
Krystalle (aua Benzol + Petrol&ther). F : 102—103°; Kp M : 220 — 230°; Kp: ca. 330 — 340® 
(T., L.). Sehr leicht Iftslich in 90%igem Alkohol. Die gee&ttigte w&Brige Ldsung iat 0,015%ig 
(T., L.). — Liefert beim Behandeln mit eiakalter konzentrierter Schwefela&ure 5-Phenyl- 
decaqon-(6); beim Kochen mit 50%iger Schwefela&ure erh&lt man eo.w-Dibutyl-&oetophenon 
(T., L.). — Hypnotische Wikung:. T., Doblincouet, C.r. 178, 1344. 


12. 2.4-Dioxy- 1 -n-undecyl-benzol, 4-n-Und«cyl-resorcin ch*[CH»j#-ch* 
C 1T H 8g 0 2 , 8. nebenatehende Formel. B. Bei der Reduktion von n-Decyl- r'"^yOH 
[2.4-dioxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem Zink in heiBer Salzs&nre 
(Dohmi, Cox, Millie, Am. Soc. 48, 1692 Anm. b). — Kp, 0 : 230 — 235°. — (j H 
Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eiaenchlorid eine griinlicngelbe F&rbung. 


13. Dioxy-Verbindungen C ls H, 0 O s . 


1. 2.4- Dioxy-l-n-dodecyl- benzol, 4- n- Do decyl. resorcin CjjH^O,, Formel I. 

B. Bei der Reduktion von n-Undecyl-[2.4-dioxy-phenyi]-keton mit amalgamiertem Zink 
in heiBer Salza&ure (Dohmi, Cox, Millie, Am. Soc. 48, 1692; Sharp A Dohmi, D.R.P. 
489117; Frdl. 18, 2867). — Pl&ttehen (aua Benzin). F: 80 — 81,5®; Kp,-, : 224 — 226® (D., C., 
M.; Sh. & D„ D.R.P. 489117), 65 — 66® (Klaemann, Am. Soc. 48, 2366). — Die LOaung in 
Alkohol gibt mit Eiaenchlorid eine griinlichgelbe F&rbung (D., C., M.). — Bactericide Wirkung: 
Kl., Am. Soc. 48, 2359. 


2. 4.6- Dioxy-1.3- di -n- hexyl- benzol, 4.6 -Di-n-heocyl- resorcin 
Formel n. B. Bei der Reduktion von 4. 6-Di-n-caproy l-resorcin mit amalgamiertem Zink 
und Salzs&ure (Kla&manh, Am. Soc. 48, 2365). — Kp 7 : 205°. — Bactericide Wirkung: 
Kl., Am. Soc. 46, 2359. 


CH 2 -[CHsho‘CH 8 

, q « 

OH 


CHi-[CHt]«®CHa 

CjcHr[CH,],CH, 

OH 


HfC — CH — C(CHs), (CHj)*C— CH — CHt 
III. I CHt | - I iHt I 

H|C — <!/H — C(OH) (HO)C— d/H— CHt 


3. 1. l'-Dioxy-3. 3. 5.3'.3'.6'-ftea>amethyl-di-[cyclohexen-(6 )-yl-{l )] 

= H t C<gj^}*; < ^>C(OH) (HO)C<gg»;^^p>CH, (E 1 455). 1st ala hOhersohmelzen- 

dea 5.5'-Dioxo-l .3.3.1 '.3'.3'-hexamethyl-dioyclohexyl (Syat. Nr. 668) erkannt (Baxxe, Soc. 
1990, 667). 

4. Camphenilonpinakon C ia H M O t , Formel III (H 952; E I 455). Wahracheinlich 
Gemisch von Stereoiaomeren. — B. Aua der Natriumverbindung dea Apotrioyolols (S. 102) bei 
12-stdg. Kochen mitMethyljodid,neben dem Dimethyl&ther (a. u. ) (Lipp, Padbxeo, B. 64, 1328). 
— Tafeln (aus Eaaigeater). Schmilzt bei 146—166®. Schwer lbelich in Aiirn hol und Ather* 

Camphenilonpinakon-dimethylather C^H^O, = [(CH,),C T H,(0 • CH,)- l g . £. a. im 
vorangehenden Artikel. Entateht femer ala einziges Reaktionaprodukt beim Benandeln der 
Natriumverbindung dea Apotricyclols mit Dimethylaulfat (litn, Padbkbg, £. 64,1328). — Ol. 


14. 2.4-0ioxy-1-n-tridecy I -benzol, 4-n-Tridecyl-resorcin 

OiJ5jgO,i a. nebenatehende Formel. B. Bei der Reduktion von 
n-DodepyI-[2.4-dioxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem Zinlr in heiBer 
&to&m» (Domra Cox, Millie, Am. Soc. 48, 1692 Anm. b). — Kp u : 

M5'\ — Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eiaenchlorid eine g iinlmb- 
gelbe F&rbung. 


CHriCHalirOHa 
OH 


a 


OH 



8ytrt.Nr.857] 


H 6 , ItMU 

TETKAHYDB0URU8HI0L 


EDS 

911 


16. Dioxy-V«rbfndungen 


1. 3.4- Dioxy- 1-n-tetradecyl - benzol, 4 -n- Tetradecyl - brenzcatechin, 
l-f3.4-IHoxy-phe*»ylJ-tetradecan Formel I (E I 455). Ruft auf der Haut 

Entzttndung hervor (Toyama bei Majima, B. 55, 212). 


OHt* [OHtlu * CH» 



HC — CH(CH*)— CH* H*C — CH(CHj) — CH 

II. |'"''CH* I I H *Y | 

(CH*)*C — d:H C<OHMHO)C HC — C(CH»)t 


2. d-Verbanonpinakon Formel II. B. Neben d -Verbanol bei der Reduk- 

tion von d - V erbanon mit Natrium und mit starker Natronlauge unterschichtetem feuohtem 
Ather (Wiknhaus, Schtjmm, A. 438, 36). — Krystalle (aus Ather). F: 211—212®. Kp M : 260® 
bia 254®. Leicht lflalioh in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und 
Methanol, schwer in Ather. 


16. Dioxy-Verbindungen C*xH 8# O a . 


CHr(CHt)u-CHs 


I I. 


OH 

OH 


IV. 


1. 2.3-Dioxy -1-n- pentadecyl - 
bensotf 3-n-I*erUadeeul-bremeate- 
chin, K l-[2.3-IHoxy-phenyl]-penta- 
dscan, Tetrahydrourushiol C tl H M O t , ttt 
F ormel III (E I 466). Die alkoh. LAsung 
liefert mit w&fir. Eisenchlorid-LOsung unter 
Eiakfthlung eine Verbindung Fe( CJMty. 

(blauschwarzer Niederschlag), der vielleicht 

Formel IV zukommt (Majima, Takayama, B. 68, 1916; vgl. M., B. 46 
48 [1916], 1696). — Ruft auf der Haut Entzundung hervor (Toyama bei 
B . 66 , 211 ). 


CifiHa 


C15H31 



2-Oxy-8-methoxy-l-n-pentadeoyl-benaol, 8-n-Pentadecyl-guaj aool, Tetrahydro- 
urnahiol - monomethyl&ther = CH 3 • [CH f ] 14 • C e H a (0H) a (0 • CH # )°. B. Dure* 

Kochen von Tetrahydrourushiol-dunethylather mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) (Majima, 
Takayama, B. 68, 1912). Beim Hydrieren von Urushiol-monomethylather (S. 936) in Ather 
bei Gegenwart von Platin (M., T.). — Nadeln (aus Methanol). F: 44,6 — 46°. — Mit alkoh. 
Eisenchlorid'Ldeung erh&lt man eine griinlichblaue F&rbung. Die alkoh. Ldsung gibt mit 
w&Br. Eiaenchlorid-L6sung unter Eisklkhlung einen bei 120 — 122° schmelzenden, rotbraunen 
krystallinischen Niederschlag, der bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 4.4'-Dioxy- 
6.6'-dimethoxy-3.3 / -di-n-pentadecyl-diphenyl(?) (S. 1131) liefert. 

SUI-Dimothoxy -l-il- pentadeoyl - benzol , Tetrahydrourushiol - dimethyl&ther 
— (E I 466). Wird beim Kochen mit Jodwasserstoff- 

s&ure (D: 1,98) Oder byfSUstdg. Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) auf 180° ent- 
, methyliert (Majima, Takayama, B. 68, 1912). 

8-Mathoxy-8-ao6toxy-l-n-pentadecyl-benzol, Tetrahydrourushiol-methylather- 
aoetat C^H^O, == CH* • [CH,]^ • CJ3.J0 • CH,)°(0 • CO • CH,)*. B. Duroh Acetvlierung von 
Tetrahydrourushiol-monomethyl&ther (Majima, Takayama, B. 68, 1912). — Bl&ttchen (aus 
verd. Methanol). F: 46,6—46,6°. 


S.S-Dio&y-l-n-pentadecyl- benzol, 5-n-Fentadecyl- CHr[CHah»-CHs 

resorcin, ljJSJZ- lHoocp - phenyl] -pentadecan , Dihydro- 
bilobol CuHLO., e. nebenstehende Formel. Zur Konstitution | J 
vgl. Fubuxawa, Bcient. Pap. Inet. phys. chem. Bee. 24, 314; 26. 

179; Q. 1886 1, 1070; II, 232. — B. Durch. Hydrierung von BiloboT (S. 931) in Gegenwart 
von Hatin in Alkohol (Kawamtoa, Japan. J. Chem. 8, 91, 103; C . 1928 II, 2266). — Nadeln 
(ana Benzin). F: 89—90° (K.). Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung (K.). 

Diaoetat *= CH S • [CHj] u • C fl H 8 (0 • CO * CH s ) r B. Beim Behandeln von Di- 

hydrobilobol mit Aoetanhydrid und Natriumacetat bei 160° (Kawamura, Japan. J. Chem. 
8, 104; <7. 1828 II, 2266). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 66°. 

Dtnitro ■ dlhydrobilobol CjjHj|OjNj =: CH,‘ [CH|]^ • C|H(NO jUOH).. B. Bei der 
Einw. yon rauohender Salpeters&ure auf Dihydrobilobol in Eisessig bei 60° (Kawamura, 
Japan. J. Ohm*. 8, 104; C . 1928 II, 2266). — Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
nach Sintero bei 68—71°. 
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•3. Preanandiol-f3.20) C ai H sg Oj, Formel V, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


CH*. 


H»c 


V. 


CH a . 


H 2 C^" 

H -i 

HO ' ''-CH*- 


HaC^" 

T44 

! 

i 

H 


CHs 
CH-OH 
.CH 


^CHt 

i 


H a 


H 

CH 2 - 


CHa 


CHa • [CHalu CHa CHa • [CHa] u ■ CH 3 



OH 


17. 2.4-Dioxy- 1 -n -hexadecyl-benzol, 4-Cety I -resorcin, 1 -[2.4-Di oxy- 
phenylj-hexadecan C 2a H 88 O a , Formel VI. B. Aus 4-Palmitoyl-resorcin durch Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Adam, Pr. roy . Soc . [A] lid, 643; C. 1828 II, 1647). 

— F: 87°. — Struktur von auf* Wasser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adam. 

2.4-Dimethoxy-l-n-hexadecyl-benzol, 4-Cety l-resoroin-dimethyl&ther C 34 H 43 O f = 
CH a • [CH 2 ] 15 • C 8 H s (0 • CH a ) 8 . B. Durch Reduktion von 2.4-Dimethoxy-l-palmitoyl-benzol 
mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 118, 643; C. 1828 II, 1647). 

— F: 48°. — Stmktur von A.«f Wasser auscv>hrwt*tpn diinnen Schichten: Adam. 


18. Dioxy-Verbindungen C 23 H 40 O a . 

1. '2.3-Dioxy -1 -n- heptadecyl - benzol, 3 -n- Heptadecyl - brenzcatechin , 
1- [2.3- Diomy -phenyl] -heptadecan, Tetrahydrolaccol C„H 40 O 2 , Formel VII. 
Zur Konstitution vgl. Majima, B. 65, 194; Bertrand, Brooks, C. r. 186 [1932], 407; 
j 31 [4] 68 [1933], 432; Be., Backer, Haack, Bl. [5] 0 [1939], 1670. — B. Aus Laccol 
(S. 936) durch Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (Majima, B. 65, 197). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: 63 — 64° (M.). — Reagiert mit Eisenchlorid und mit Alkali - 
lauge wie Tetrahydrourushiol (M.). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wafir. 
Aceton erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad Stearins&ure (M.) 

2.8-Dimethoxy-l-n-heptadeoyl-benzol, 8-n-Heptadeoyl*veratrol, Tetrahyaro- 
laoooldimethylather C w H 44 0 2 •= CH 3 • [CH 2 ]i 6 * C 6 H 8 (0 • CH 3 ) 2 . B. Bei der Hydrierung 
von Laccoldimethylather in Gegenwart von Platinschwarz in Ather. Ldsung (Majima, B. 
66, 198). — Prismen (aus Alkohol). F: 43 — 44°. 


CH 2 *[CH2h5*CH 3 

^"VO-CHs 

0 2 N-I n JoCH* 

VIII. 


CH 2 -[CH 2 ]15-CH 3 

0 2 N-f^^|-O.CH 3 

OtS l^Jo-CHs 


IX. 


CH 2 [CH 2 ]i5-CH3 

0-OH 


OH 

X. 


o 2 n- 


CH2.fcH2JW.CH3 

LJ-O-CHs 

o-ph* 

XI. 


5-Nitro»2.8*dimethoxy-l-n-heptadecyl-benzol, Nitro-tetrahydrolacool-dimethyl- 
ather C 85 H 48 0 4 N , Formel VIII. B. Bei kurzem Erwarmen von Tetrahydrolaccol-dimethyl- 
ather mit konz. Salpeters&ure in Eisessig (Majima, B. 65, 199). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 75 — 76°. 

6.0 - Dinitro - 2.8 - dimethoxy -1- n - heptadecyl - benzol , Dinitro tetrahydrolaccol - 
dimethylather C 26 H 42 0 6 N 2 , Formel IX. B. Bei kurzem Erw&rmen von Nitro-tetra- 
hydrolaccol-dimethyl&ther mit Salnetersaure (D: 1,48) (Majima, B. 56, 199). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 86—87® 

2. 3,4-lMoxy -1-n- heptadecyl - benzol, 4-n- Heptadecyl - brenzcatechin , 
1-13*4- Dioxy -phenyl] -heptadecan, Tetrahydrothitsiol C tt H 4e O s , Formel X. 
B. Beim Erhitzen von Tetrahydrothitsiol-dimethylather mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,78) 
(Majima, I?. 55, 204). Durch Hydrierung von Thitsiol (S. 937) in Gegenwart von Platin- 
sohwarz in Ather (M., B. 65, 203). Bei der Reduktion von n-HexadecyI-[3.4-dioxy-phenyi]- 
keton mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (M., B. 65, 205). — Krystalle (aus Xylol und 
Petrolather). F: 94 — 96°. Kp 0 , 18 : ca. 216 — 230°. — Die alkoh. Lftsung f&rbt sioh mit Eisen 
chlorid griln, mit Kalilauge erst blau, dann rot. 

3.4-Dimethoxy-l-n-heptadecy 1-benzol , 4-n-Heptadecyl- veratrol , Tetrahydro- 
thltsiol-dim thylather CgjH^Oj *» CH 3 • [CHL] W • 0^(0 * CH a ) 2 . B. Bei der Hydrierung 
von Thitsioldimethyl&ther in Gegenwart von Platinschwarz in Ather. Ldsung (Majima, B. 
65, 204). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 56 — 57°. Im Hochvakuum destillierbar. — Liefert 
beim Erhitzen mit Bromwasserstof f .(D : 1,78) Tetrahydrothitsioi. 
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0 - Nitro - 8.4 - dimathoxy - 1 - n - heptadeoyl - benzol , Nitro - tetrahy drothitsiol - 
dimethyl&ther C M H 48 0 4 N, Formel XI auf S. 912. B. Beim Behandeln von Tetrahydro- 
thitsioldimethy lather mit Salpetersaure in Eisessig (Majima, B. 65, 204). — Schwach gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol) F : 75—76°. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit konz. Salpetersaure. 


1 9. a. a. a'. oc'-Tet racy c I ohexyl-athylenfllykol C^H^O* = (C e H n ) a C(OH) C(OH) 
(C 6 H U ) 8 . B. In geringer Menge aus Cyclohexylmagnesiumbromid und Oxalsaure-diathyleeter 
in siedendem Benzol (Gaukrke, Mar- 
vel, Am. Soc . 60, 1180). — Krystalline 

' “ - 1520 (korr.). Hk C ?H*[CH.]..CH(CH,)* 

— .CHs 


CH 3 


Mas8e(aus Aceton). F: 151- 
Kpo^: 180 — 210°. 


48^2» 


20. Cholestandiol-(3.6) C 27 H^ 

8. nebenstehende Formel, und Derivate 
s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


h 2 c 

hohc n 



h*c- ch *'- 



CH 3 I 

1 

CH,^ 


,-CH- 

OH,^' 

| | 

CH ^CH^ CH2 



OH 



^CHa 


H 2 


[Gerisch] 


CH:CH 2 


•OH 


c 


5. Dioxy-Verbindungen C n H 2 n-80 2 . 

1. Dioxy-Verbindungen C 8 H 8 0 2 . 

1. 244-IMoxy-l-vinyl~bemol , 2,4-JMoxy^tyrol, 4:- Vinyi~resorcin 
C 8 H 8 CL, s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt auf Grund der 
Formulierung dee Diaoetats wahrscheinlich der H 0, 815 als Acetaldehyd-bis- 
[3-oxy phenylj-acetal C 14 H 14 0 4 == (HO-CgH^-OJjjCH-CHa besehriebenen Ver- 
b indung zu. — B . Beim Einleiten von Acetylen in eine Losung von Resorcin in OH 
Methanol bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd und Schwefelsaure (Flood, 
Nikuwland, Am. Soc. 60, 2568). Beim Kochen von Resorcin mit Paraldehyd in methyl- 
alkoholischer Salzs&ure (Fl., N., Am. Soc. 50, 2572). — Nadeln mit 1CH 4 0 (aus Methanol). 
Zersetzt sich oberhalb 250° ohne zu schmelzen. Die frisch dargestellte Substanz lost sich 
schwer in kaltem, sehr leicht in heifiem Alkohol ; Schwer ldslich in Wasser, Ather, Benzol und 
Petrol&ther. L5st sich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. — Polymerisiert sich allmahlich 
beim Aufbewahren an der Luft und auch bei LuftabschluO, besonders schnell am Licht, 
unter Bildung eines gelbbraunen, schwer loslichen Pulvers. Wird durch Zinn und Salzsaure 
zu 4- Athyl -resorcin reduziert. Liefert mit Resorcin in Alkohol 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen. 

2.4- Dimethoxy-styrol, 4- Vinyl -resorcin -dimethyl&ther C 10 H 18 0 8 = CH 8 :CH* 
C 8 H 8 (0-CH 8 ) 8 . B. Beim Einleiten von Acetylen in eine Losung von Resorcin-dimethylather 
in Methanol Dei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd (Flood, Nieuwland, Am. Soc. 60, 
2570). — Hellgelbes 01. Kp: 235° (Zers.). — Wird durch verd. Salpetersaure Oder verd. 
Permanganat-Ldsung zu 2.4-Dimethoxy-benzoesaure oxydiert. 

2.4- Diaoetoxy-styrol, 4-Vinyl-resorcin-diaoetat C 18 H 18 0 4 = CH 8 :CH-C 8 H 8 (0-C0* 
CH 8 ) t . Diese Konstitution kommt der H 0, 816 als Acetaldehyd-bis-[3- acetoxy- 
phenyl]-aoetal CjgHjgOg besehriebenen Verbindung zu (Flood, Nieuwland, Am. Soc. 60, 
2567, 2571). — B . Aus 4-Vinyl-resorcin uM Aoetanhydrid (Fl., N., Am. Soc. 50, 2571b — 
Krystalle. F: 285—280°. 

2-Oxy -4- methoxy-1- fd-nitro - vinyl] -benzol , -Nitro -2- oxy-4-methoxy - styrol 
C 8 I^0 4 N^0.N-OT:CH C 8 H 8 (0H)*(0‘CH 8 ) 4 . B.. Aus 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd und 
Nltromethan m Alkohol in Gegenwart von krystallisiertem Ammoniumacetat und wenig 
Eisessig Oder weniger gut in Gegentfart von Methylaminhydrochlorid (Rao, Srikantia, 
Iyengar, Helv. 12, 582). — Gelbe Krystalle. F: 171 — 172°. Schwer Idslich in Methanol und 
Alkohol. Gibt mit waflr. Kalilauge eine hellrote F&rbung, mit konz. Schwefelsaure eine 
rotviolette, schwach fluorescierende Ldsung, mit Eisenchlorid eine tiefviolette Farbung. 

2.4- Dim ethoxy-1 -|j3-nitro- vinyl] -benzol, ^-Nitro-2.4-dimethoxy-styrol C 10 H 11 O 4 N 
= OgN'GHiCH’^H^O-QHj),. B. Aus Resorcylaldehyd-dimethyl&ther und Nitromethan 
in methvlalkoholischer Kalilauge unter Kiihlung (Mannich,. Falber, Ar. 1929, 603, 607) 
Oder in Alkohol in Gegenwart von krystallisiertem Ammoniumacetat und wenig Eisessig Oder 
in Gegenwart von Methylaminhydrochlorid (Rao, Srikantia, Iyengar, Helv. 12, 582). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106,5° (M„ F.), 104° (R., S., I.). UnlOslich in Kalilauge 
R., S., IA Fluoresciert in konz. Schwefelsaure schwach griinlicbgelb (R., S., I.). — Gibt 
ei der Einw. von „ Natriummethylat-Ldsung unter Kiihlung 2.4-Dimethoxy-l-[/3-nitro- 

a-methoxy -&thyl]-benzol (M. , F. ). 

hKlLSTBUU Handbuch, 4.Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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4-Methoxy -8- Ethoxy -1- [^-nltro- vinyl] -benzol, 0-Nitro -4- methoxy -8- ithoxy- 
Btyrol C u H 1 s 0 4 N = OgN-OTiCH CAfO'C^^O-CHg) 4 . B. Aus 4-Mefchoxy-2-4thoxy- 
benz&ldehyd und Nitromethan in Gtaenwart yon krystallisiertem Ammoniumaoetat und 
wenig Eiseflsig Oder in Gegenwart yon Methy laminhydrochlorid (Kao, Srikantia, Iybngar, 
Hd b. 18, 582). — Gelb. F:102°. UnlOelioh id Methanol und Alkohol sowie inKalilauge. 
Gibt xnit Eiaenchlorid eine hellrote Farbung, mit konz. Schwefels&ure eine violette Lterung, 
die naeh Verdtanung blauweiB fluoresciert. 

6-Nitro -8.4- dimethoxy-1- [/f-nitro - vinyl] - benzol, 6.j8-Dinitro- 
2 . 4 -dimethoxy-Btyrol C^H^O^St, 8 * nebenstehende Formel. B. Duroh 
Kondensation yon 5-Nitro-2.4-dimethoxy-benzaldehyd mit Nitromethan 
in Alkohol in Gegenwart yon Methylaminhydroohlorid (Kao, Srdlantia, 0|N 
Iyrngar, Hdv. 18, 583). — Gelbe Krystalle. F: 214°. Leioht lOslich in 
Kalilauge mit gjelber Farbe. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine sehwaoh 
fluorescierende LOsung, mit Eisenchlorid eine tiefrote F&rbung. 


CH:CHNO* 
CH* 


Q.O, 

OCH* 


2. 3.4-Dioxy-l-vinyl-ben*ol, 3.4- Dioxy -styrol, 4- Vinyl - brenxeatechin 
CgHgO, = CH, : CH • C,H 8 (OH) s 

4-Oxy-8-methoxy-Btyrol, 6- Vinyl-guaj aool Cyff X0 O t , 8. nebenstehende oh-CH 
Formel; V. Findet sich im Buchenholzteer-Kreosot ; lfidt sich aus der bei 235° • ' * 

bis 245° siedenden Fraktion ilber das Benzovlderivat rein darstellen (Fromm, 

A. 460, 169). — B. Aus Ferulas&ure durch Kohlendioxyd - Abepaltung (F., 

A. 460, 170). — Nach Nelken riechende Fliissigkeit. Kp: 236 — 238° (unkorr.). A H 

1st mit Wasserdampf fliichtig. D u : 1,0635. Fast unltielioh in Wasser, leioht 
lOslich in den meisten organischen LOsungsmitteln. LOslich in konz. Schwefels&ure mit 
celber Farbe. — Br&unt sich leioht an der Luft und am Licht. Gibt beim B ehan deln mit 
Salpeters&ure (D: 1,2) unter Kuhlung Methoxychinon; wird duroh starke Salpeters&ure 
nitriert und auoh teilweise zersetzt. — Die Alkalisalze sind leioht lOslich, die Erdalkalisalze 
sohwer lOslich, die Sohwermetallsalze unldalich in Wasser. 

3.4-Dimethoxy-styrol, 4-Vinyl-veratrol C 10 H, 1 O 1 ==CH,:CHC.H,(OCH,) t (H 964; 
E I 467). B. Durch Behandhtng von 4-Oxy-3-methoxy-styrol mit Methvljodid Oder mit 
Dimethylsulfat in siedender metnylalkoholischer Natronlauge (Fromm, A. 460, 172). — 
Schweres, mit Wasserdampf fliiohtiges 01. Kp: 233—237° (unkorr.). D w : 1,049. — Liefert 
beim Erwarmen mit Kaliumpermanganat in Sodaldsung auf 60—60° Veratrums&ure und 
3.4-Dimethoxy-phenylglyoxyl8&ure. Beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,2) unter 
Kilhlung entstent Methoxychinon. 

8 - Mothoxy - 4 - aoetoxy - styrol , 6 - Vinyl - guaj&col - aoetat CjjHjjO, = CH.:CH- 
C,H t (0 CH,)^0*C0 CH,) 4 . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-styrol duroh Einw. von Aoetanhydrid 
und wenig konz. Schwefels&ure (Fromm, A. 460, 172). — 0l. Kp: 265—272° (unkorr.). 
Unldslich in Wasser, mischt sich in jedem Verh&ltnis mit den Ublichen or ganischen Lflsungs- 
mittdn. — Gibt beim Erw&rmen mit Kaliumpermanganat in Essigs&ure auf 90° Aoetyl- 
vanOlins&ure, beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,2) unter Kiihlung Methoxychinon. 

Bis- [2-methoxy-4-vinyl-phenyl] -oarbonat, 6-Vinyl-gu^Jaool-oarbonat C u H u O.= 
[GH| : CH • C|Hj(0 • CHj) • 0] t CO. B. Durch Einw. von Phosgen auf das Natriumsalz dee 
4-Oxy-3-methoxy-styrols in w&flr. Lfisung (Fromm, A. 460, 172). — Krystalle (aus Methanol) 
F: 143°. ' 


pkol- 


8-Methoxy -4- vinyl-phenoxy essigs&ure, O- [2-Mothoxy -4- vin y l-p hen yl] -gl 
saure Gj.Hj.O4 = CH t :CH • C.Hj(0 • CH,)*(0 • CH, • COjH) 4 . B. Aus 4 -Oxy-3 -mothoxy - 
styrol und Cnloressigs&ure in siedender verdfinnter Natronlauge (Fromm, A. 460, 172). •— ■ 
Krystalle (aus Wasser). F: 77®. Sohwer lfislioh in Ather, lOslich in Wasser und den moisten 
organischen LOsungsmitteln . 

Mono- [2-methoxy-4- vinyl-phenyl] -phosphat C^IL.OjP =» CH.:CH CJE.(0-CEL)- 
0-PO(OH) t . B. s. u. bei Tris-[2-methoxy-4-vinyl-phenyl>phoephat. — Syrup (Fromm, 
A. 460, 173). 

Bis- [2-methoxy-4-vinyl-phenylj -phosphat C 1 ^H.’,O i P = [CH, :CH • C.HJO • CEL) • 
0],PO(OH). B. s. u. bei Tris- [2-methoxy-4-vinyl-phenyl]-phoephat. — Krystalle (Fromm, 
A . 460, 173). 


Tris-fS-methoxy -4- vinyl-phenyl] -phosphat 


C—H--OJ* < 



mitteln. 


[CH-:CHC i H-(OCH 1 )- 
’ kt aus 4-Oxy- 
(Fromm, A. 
organisohen LOeungs- 


a* -Dioxy-l-[d-^too-vinyl] -benzol, £-Nitro-8.4-dioxy-styrol, 4- rd-Zntro«vlnyU - 
brenzoateohin C s H 7 0 4 N = 0,N - CH : GH • (OH), (E I 468), Bom Koohenvw 
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|l-Nitro-a-[3.4-diacetoxy-phenyl]-a,thylalkohol mit wafirig-alkoholischer Salzs&ure Oder 
Schwefels&ure Oder mit alkoh. Kalilauge (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 40, 39; C. 1089 1, 
2073, 2974). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol), Bl&ttchen (aus Benzol). F: 146— 1 147°. 
Leicht lOslich in Aeeton und Essigester, schwer in Chloroform und Wasser. Lost sich in ver- 
diinnten w&Brigen Alk al i l a ugen mit tiefroter Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in w&Br. Ldsung 
eine grtoe Far bung, die auf Zusatz von Soda in Purpurrot iibergeht. Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine carminrote bis violette F&rbung. 

/?-Nitro-4-oxy-3-methoxy-styrol, Vanillylidennitromethan C § BL0 4 N = O.N-CH: 
CH • C e H s (0 * CHj^OH) 4 (H 954; E I 458). B. Aus Vanillin und Nitromethan in Gegenwart 
von Ammoniumcarbonat in absol. Alkohol (Rao, Srixantia, Iyengar, Soc. 127, 500) Oder 
in Gegenwart von krystallisiertem Ammoniumacetat in absol. Alkohol und Eisessig (R., 
S., I., Hdv. 18, 582). — F: 166® (R., S., I., Hdv. 12, 582), 167° (Kobayashi, Scient. Pap . 
Inst, phys . chem. Res. 0, 156 Anm. 1 ; C. 1928 1, 1027). Farbe w&£r. Ldsungen bei ver- 
schiedenem p H : R., S., I., Soc . 127, 560. 

^-Nitro-a4-dimethoxy-styrol, V er atry lidennitromethan C 10 H n O 4 N = OjN CH: 
CH C e H a (0-CHg) f (E I 458). Zur Bildung durch Kondensation von 3.4-Dimethoxy-benz- 
aldehyd mit Nitromethan vgl. Kondo, J. pharm. Soc. Japan 48, 57; C. 1928 II, 55. — 

F : 142° (K.), 140° (Spath, Lang, M. 48, 278). — Bei der elektrolytischen Reduktion an einer 
Blei-Kathode (K.) Oder bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zink und mit Natrium- 
amalgam (Sp., L.) entsteht 3.4-Dimethoxy-benzylamin. Liefert mit Natriummethylat-LOsung 
bei ca. 15° 2-Nitro-l-methoxy-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-&than (Rosenmund, Nothnagel, 
Riesenpeldt, B. 60, 396). 

P - Nitro -4- methoxy -8- kthoxy - styrol Cj^^N = 0*N • CH :CH * C e H a (0 • CjH^O * 
CH S ) 4 . B. Aus Isovanillin-&thyl&ther und Nitrometnan in absol. Alkohol bei allm&nlichem 
Hinzufugen von Kaliumhydroxyd unterhalb — 5° (Spath, Dobbowsky, B. 68, 1281). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zink- 
staub und mit 4%igem Natriumamalgam in Eisessig + Alkohol 4-Methoxy-3-&thoxy- 
^-phen&thylamin. 

P - Nitro - 8 - methoxy - 4 - athoxy - styrol C n H u 0 4 N = 0 ? N CH ; CH C 6 H 8 (0 • CH^^O • 
CjH 6 ) 4 . B. Aus Vanillin-athyl&ther und Nitromethan in waBrig-alkoholischer Kalilauge (Spate, 
Dobbowsky, B. 68, 1279) Oder in methylalkoholischer Kalilauge (Kondo, Shxnozaki, 
Isbh, J. pharm. Soc. Japan 48, 169; C. 19291, 1112). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 150° (K., Sh., I.), 149° (Sp., D). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion bei 05° 
(K., Sh., I.) oder bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub und mit Natrium- 
amalgam in Eisessig + Alkohol (Sp., D.) oder mit Wasserstoff und Platin in Eisessig und 
mit Natriumamalgam in Essigs&tfre (Sawai, J. pharm. Soc. Japan 49, 48; C. 1929 1, 2749) 
3-Methoxy-4-&thoxy-^-phenAthylamin. 

5 - Nitro -8- methoxy -4- benzyloxy - styrol C 14 H u 0 4 N = O a N • CH : CH ■ C f H a (0 • CH g )* 
(0-CH.*C i H 5 ) 4 . B. Durch tagelange Einw. von Nitromethan auf Vanillinbenzyl&ther in 
absol. Alkohol in Gegenwart von Methylaminhydrochlorid und wasserfreiem Natriumcarbonat 
bei 49—50° (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 154; C. 19281, 1027). — 
Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 122 — 123°. Ldslich in heifiem Essigester, schwer lOslich 
in Ather und Alkohol, unldslieh in Wasser und Alkalilaugen. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig bei 5—10° [3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-acetaldoxim. 

/J-Nitro-8-methoxy-4-metlioxymethoxy-8tyrol C^H^OgN = • CH : CH • C e H.(0 • 

CBL^O • CH. • O • CH*) 4 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Kobayashi, Scient. rap . 
Inst. phys. chem. Res. 8, 157; C. 19281, 1027). — Gelbe Prismen (aus Alkohol), Platten 
(aus Chloroform). F; 102—103°. Ldelich in Chloroform, Alkohol, Ather und Eisessig. — 
F&rbt sich am Sonnenlicht braun. Polymerisiert sich beim Behandeln mit w&Br. Alkali zu 
einer amorphen Masse. 

d-Nltro -8- methoxy -4-aoetoxy - styrol C n H u O fi N = OtN-CHiCH-CgBjtO-CBL^fO* 
COCH.) 4 . B. Aus fl-Nitro-4-oxy-3-methoxy-styrol durch Acetylierung (Kobayashi, Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 6, 15ft; C. 19281, 1027). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). 
F: 161—162°. 

/^Nitro-8.4-diaoetoxy-styrol, 4- [/1-Nitro- vinyl] -brenzcateohindiaoetat C lt H u O^N 
» OtN-CHjCH-C^O-CO-CHjV B. Aus 0-Nitro-3.4-dioxy-styrol beim Erw&rmen mit 
Aoetanhydrid und wenig Pyridin (Rosenmttnd, Ppannktjch, B. 66, 2365). Aus d-Nitro- 
dc-f3.4-diaoetoxy-phenyll-&thylalkohol bei der Einw. von siedendem Aoetanhydrid und Natrium- 
abetat (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 49, 37, 39; G. 19291, 2973). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol Oder Ligroin). F: 127® (R., Pp.), 118° (K.). Schwer ldslich in Petrol&ther, Ather 
und Wasser, leipht in Aeeton, Chloroform und Essigester (R., Pp.) Ldst sich in konz. Schwefel* 
skuas mit blutroter Farbe. 
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3. 2-Oxy-l-[P-oxy-vinyl]-benzol, p-Oxy-a-12-oxy-phenylJ-dthnlen , 2*f$-Di 
oxy-8tyrol C 8 H 8 0 2 = HO • C 4 H 4 • CH : CH • OH. 

2-Oxy-/?-phenylsulfon-styrol, Phenyl-[2-oxy-styryl]-Bulfon C 14 H 12 0 8 S = HO-C 6 H 4 * 
CH:CH'S0 2 C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von 3-Phenylsulfon-cumarin mit Natrium&thylat- 
LOsung im Rohr auf 100° (TeOger, Bolte, J. pr. [2] 108, 169, 170). — Bl&ttchen (aus verd. 
Alkohol). F: 166°. Loslich in siedendem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 
L6st sich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. 

[4 -Chlor- phenyl] - [2-oxy - styryl] - sulfon C 14 H n 0 8 ClS = H0’C 6 H 4 *CH:CH*S0 2 
C 6 H 4 C1. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Teoger, Boltb, J. pr* [2] 108, 169, 172) 
— St&bchen (aus Wasser). F: 168 — 169°. 

p-Tolyl-[2-oxy-styirl]"8ulfon C 15 H 14 0 8 S = H0-C 8 H 4 *CH:CH‘S0 2 *C 6 H 4 *CH 8 . B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Teoger, Boltb, J. pr. [2] 108, 169, 171). — Bl&ttchen 
(aus Wasser). F: 164°. Ldslich in siedendem Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eis- 
essig. Lost sich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. 

Phenyl- [2-acetoxy-styryl] -sulfon C 14 H 14 0 4 S = GH a CO-O* C e H 4 • CH : CH • S0 2 *C fl H 5 . 
B. Beim Erhitzen von Phenyl- [2 -oxy-styryl] -sulfon mit Acetanhvdrid (Troger, Boltb, 
J. pr. [2] 103, 171). — St&bchen (aus Essigs&ure). F: 123°. 

[4-Chlor~phenyl]-[2-acetoxy-8tyryl] -sulfon C 16 H 13 0 4 C1S = CH 3 • CO • 0 • C # H 4 • CH : 
CH*S0 2 -C 6 H 4 C1. Nadeln (aus Essigsaure). F: 126° (Troger, Boltb, J.pr. [2] 103, 172). 

p-Tolyl- [2-acetoxy-styryl] -sulfon C 17 H 16 0 4 S = CH 3 ■ CO O C 6 H 4 • CH : CH • S0 2 • C 4 H 4 • 
CH 3 . Stabchen (aus Essigsaure). F: 109° (Teoger, Boltb, J.pr. [2] 103, 172). 

4. 4 - Oxy-1- [B - oxy - vinyl] -benzol, P - Oxy - a - [4-oxy - phenyl]- dthylen , 
4.p-Woxy-8tyrol C 8 H 8 0 2 = HO • C 6 H 4 • CH : CH • OH. 

/?-Methoxy -a- [4-methoxy - phenyl] -athylen , 4.^-Dimethoxy - styrol C^H.,0, = 
CH 8 -0'C 8 H 4 -CH:CH*0-CH 3 . B. Aus ^-Brom-4-methoxy-styrol durch Erhitzen mit 
Natriummethylat-Losung im Rohr auf 160— -170°, neben 4-Methoxy-phenylacetylen (Spath, 
Sobbl, M. 41, 89). Durch Erhitzen von 4-Methoxy-phenylacetylen mit methylalkoholischer 
Kalilauge auf 130 — 140° (Sp., S.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat in verdunnter waBriger Natriumacetat-LOsung 2-Methoxy-l-[4-methoxy- 
phenyl]-athan. 

6. [d.p-IHoxy-vinyl] -benzol, ol. 6- lHoxy-<x-pheny /-dthylen, <x.p-£Hoxy-8tyrol, 
Phenylacetylenglykol C 8 H 8 0 3 = U 6 H 3 *C(OH):CH*OH‘ ist desmotrop mit Benzoyl- 
carbinol, Syst. Nr. 748. 

B.d'-Dioxy-/?.^-diphenyl-divinyldiBulfld, Bis- [oxy -styrv 1] -disulf id C 16 H 14 0 2 S t 
= [C 6 H 6 *C(OH):CH] 2 S 2 ist desmotrop mit Diphenacyldisulfid, Syst. Nr. 748. 

a./1-Dirhodan-styrol , Phenylaoetylendirhodanid Cj 0 H 8 N 2 S 2 = C € H 6 *C(S-CN):CH- 
S-CN. B. Aus Phenylacetylen und Rhodan in Benzol oder absol. Ather, anfangs unter 
Eiskiihlung (Soderback, A. 448, 160). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 67 — 68°. Sehr 
leicht lOslich in Benzol, maBig in Alkohol und Ather. — Beim Belichten in Gegenwart von 
Rhodan in Benzol bildet sich eine in den meisten Losungsmitteln sehr leicht lOsliche stereo- 
isomere fliissige Form. Spaltet in LOsung bei Einw. von Brom unter Belichtung Rhodan ab. 


a 

CH 


2. Dioxy-Verbindungen C 9 H 10 O 2 . 

1. 3.4-tHoxy -1-propeny l- benzol , 4 - JBropenyl - brenzcatechin C t H 10 0. = 
CH 3 • CH : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . 

4-Oxy-3-methoxy-l-prope&yl-benzol , 4-Propenyl-brenzoateohin- 
2-methylather, 6-Propenyl^guajaool, Isoeugenol C 10 H M O 2 , s. neben - 
stehende Formel (H 956; E I 459). Fiir die von Isoeugenol abgeleiteten 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung 
gebraucht. — Eingehendere Untersuchungen iiber Konfiguration der Iso- 
eugenole und ihrer Derivate sind in der Hauptsache erst nach dem Literatur- 
SchluBtermin des Erganzungswerks II [1. I. 1930] ausgefiihrt worden (vgl. 

Schimmel & Co., Ber. Schimmd 1827, 138; C . 1927 II, 1472; Boedbckbr, 

Volk, B. 64 [1931], 61; Junge, Mechstoffind. 7, 112; 8, 62; C. 1982 II, 2818; 1988 II, 
460; v. Auwers, B. 88 [1935], 1346; Funakubo, B. 74 [1941], 832). Hiemach steht die 
ubliohe Zuordnung der hftherschmelzenden Formen zur trans-Reihe nicht im Widerspruch 
mit den sonst bekannt gewordenen physikalisch-chemischen und chemischen Kriterien. 

V. Im Pichurimbohnenfil (Anonymus, El. Rvure-Bertrand [4] 1 [1920], 36; C. 1988 1, 
360). — B. Zur Bildung beim Schmelzen von Eugenol mit Kaliumhyaroxyd oder mit einem 
Gemisch aus Kaliumhyaroxyd und Natriumhydroxyd vgl. Gokhale, Stoboeotjgh, Watson, 
J . imdian Inst. 8ci. 6, 246; C. 1924 II, 324; vgl. a. McLang, Chem.TradeJ. 77, 3, 180; 
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C. 1026 II, 1562; 1026 I, 515. Bildet sich nicht bei uer Einw. von Natriumhydroxyd allein 
auf Eugenol (G., S., W.; Horiuchi, C . 1027 II, 368). Die Bildung von Isoeugenol durch Er« 
hitzen von Eugenol in einem indifferenten Gas auf 190 — 220° nach Fritzsche & Co. (D.R.P. 
179948; C. 10O7I, 434; Frdl . 8, 1275) konnten Gokhale, Sudborough, Watson nicht 
best&tigen. — Zur Trennung von Eugenol behandelt man mit Quecksilber(II)-acetat-Losung 
in Benzol; hierbei scheidet sich Eugenol als Additionsverbindung ab (Waterman, Priester, 
B. 48, 1278). 

Festes Isoeugenol (trans-Isoeugenol) zeigt foigende Eigenschaften : Krystalle. 
F: 30,15 — 30,20° (Waterman, Priester, B . 48, 1274), 32° (Schimmel & Co., Ber. Schimmd 
1027, 138; C. 1027 II, 1472), 34° (Junge, Biechstoffind. 7 [1932], 112). D*°: 1,0869; n£: 

I, 5710; nff: 1,5780; nj>: 1,5977; n”: 1,6159 (unterkiihlt) (W., Pr.). 

Die folgenden Angaben beziehen sich wahrscheinlich auf Isomerengemische: Kp 760 : 
268,5° (Leoat, Ann. Boc. scient. Bruxelles 481 [1928], 119); Kp w : 266,52°; Kp 14 : 138,58° 
(Brauer bei v. Rechenberg, J . pr. [2] 101, 119); Kp e : 123—124° (Gokhale, Sudborough, 
Watson, J . indum Inst. Bei. 8 [1923], 243); Kp ls6 : 120—123° (Kern, Shriner, Adams, 
Am. Boc. 47, 1156). Dg: 1,0897 (Thompson, Boc. 123, 1597). n$: 1,5724 (G., S., W.). Ab- 
hangigkeit des Brechungsindex von der Temperatur: G., S., W. Ultraviolett- Absorptions* 
spektrum des Dampfes bei 764 bis 794 mm Druck und Temperaturen von 50 — 100°: Purvis, 
Boc. 126, 408, 409; der Losungen in Hexan: Savard, Bl. [4] 48, 1072; in Alkohol: Thompson, 
Boc. 123, 1594; Purvis; Durrans, Perfum. essent. Oil Bee. 12, 370; (7.1022 J, 396; in 50%igem 
Alkohol: Herzog, Hillmer, B. 80, 365. Isoeugenol fluoresciert bei der Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht dunkelbraun (Wimmer, Am. Perfumer 24, 102; C. 1020 II, 942). — 
Unloslich in verd. Schwefelsaure (Lowy, Moore, Trans . am. dectroch. Boc. 42 [1922], 283). 
Bildet ein azeotropes Gemisch mit Diphenylmethan (Kp 760 : 264,8°; ca. 20% Isoeugenol) 
(Lecat). Brechungsindices der Gemiscne mit Eugenol bei 30°: Gokhale, Sudborough, 
Watson. Hemmende Wirkung auf die Oxydation von Seifen: Smith, Wood, Ind. Eng. 
Chem. 18 [1926], 692. 

Bei der anodischen Oxydation von Isoeugenol in alkal. Losung an Platindrahtnetz-, 
Eisendrahtnetz- oder Bleidioxyd-Anoden konnten Lowy, Moore (Trans, am. electroch. Boc. 
42, 274; C. 1023 III, 1516) entgegen den Angaben der Chem. Fabr. v. Heyden (D.R.P. 
92007; Frdl. 4, 1279; vgl. H 8, 249) aufier harzigen Produkten nur durch den Geruch wahr- 
nehmbare Spuren von Vanillin erhalten; Fichter, Christen (Helv. 8, 33) gewannen 
dagegen bei der elektrolytischen Oxydation an Bleidioxyd-Anoden bei 0 — 12®. ca. 14% 
Vanillin. Ober die Oxydation zu Vanillin durch Ozon vgl. noch Briner, Patry, de Luserna, 
Helv. 7, 71; Br., v. Tscharner, Paillard, Helv. 8, 407; Anonymus, J . Boc. chem. Ind. 
41 [1922], 70 R. Geechwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei 0°: 
Meerwein, J. pr. [2] 118, 12, 26. tTber die Hydrierung zu 4-Oxy-3-methoxy-l -propyl- 
benzol in Gegenwart von N ickelkataly sator vgl. noch Fighter, Christen, Helv. 8, 334. 
Geechwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 140° und 180°: Armstrong, 
Hilditch, Pr. roy. Boc. [A] 08, 31 ; 0. 1821 1, 650; in Gegenwart von Platin- oder Palladium- 
schwarz (aus den Oxyden) in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25° : Kern, Shriner, Adams, 
Am. Boc. 47, 1149. Isoeugenol gibt bei der Einw. von Bromwasser auch bei Eiakiihlung 
teerige Produkte (Read, Reid, Boc. 1028, 1491). t)ber Anlagerung von Brom und Rhodan 
vgl. aaufmann, Ar. 1020, 7; Waterman, Priester, B. 48, 1274. Isoeugenol gibt in alkoh. 
Ldsung beim Behandeln mit in wenig Eisessig gelostem 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz Vanillin - 
[4-nitro-phenylhydrazon] (Quilico, Fleischner, G. 60, 44). 

Zur Beetimmung von Isoeugenol in Gemischen mit Eugenol auf Grund der Schmelz- 
punktskurve der Benzoate nach McKie (Boc. 110, 777) vgl. Gokhale, Sudborough, Watson, 

J. indian Inst. Set. 8 [1923], 242. Nach Gokhale, Sudborough, Watson l&Bt sich der 
Gehalt an Isoeugenol in Gemischen mit Eugenol refraktometrisch bestimmen. 

DiisoeugeuolCLpH t4 0 4 (H 955; El 459). 1st nach A. Muller, 

HorvIth (B. 78 [19431, 856, 857) als 5-Oxy-6-methoxy-2-methyl- 
l-&thyI-3-[4-oxy-3-methoxy -phenyl ]-hydrinden (s. neoenstehende 
Formel) aufzufassen. — Darst . Durch Kochen von Isoeugenol 
mit 90%iger Ameisens&ure (Glichitch, Bl. [4] 86, 1162). — 

Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 180 — 181° (G.). — sLiefert 
b eim B eha ndeln mit Chlor in Chloroform oder Eisessig bei Zimmer- 
temperatur oder in Tetrachlorkohlenstoff oder Xylol bei Siede- 
temperatur Hexaehlordiisoeugenol und ein rotbraunes hochschmel- 
zendes Produkt (Puxeddu, Gf. 66, 607). 

Hexaohlordiisoeugenol Ca^C^Cl* = C^^Oj^OHJj. B. s. bei Diisoeugenol. — 
Gelbrot (aus Ligroin). Zersetzt sich bei ca. 105° (Puxeddu, G. 66, 607). Ziemlich leicht lOslich 
in ailed omuhdbm Lfieungsmitteln, unlOslich in Wasser und in kalten Alkalilaugen; lGslich 
in heiBer Kalilauge. 
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Isoeugenol-ozonid C 10 H lt O s (E I 460). Gibt bei der Einw. von Kaliumferrocyanid 
Vanillin (Harries, D.E.P. 321 507 j C. 1920 IV, 292; FrcU. 18, 260). 

8.4 - Dimethoxy -1- propenyl - benzol , 4-Propenyl - veratrol, Isoeugenolmethyl - 
Ether, Methylisoeugenol CpHnO, = CH.- CH : CH * C a H,( 0 • CH S ) t (H 956; E I 460). Zur 
cis-trans-Isomerie ygl. die bei Isoeugenol, 8. 910 zitierte Literatur. Die im folgenden ge- 
brachten Angaben beziehen sich wahrscheinlich zum grofien Teil auf IsomerengemiBche. — 
Y. Im Ol von Cymbopogon javanensis (Schimmel & Co., Ber. Schimmd 1919, 17 ; C . 1920 II, 
452). — trans-Methylisoeugenol schmilzt bei 17° (Junge, Biechstoffind . 8, 62; 0 . 1988 II, 
460). — Kp-*: 270,5° (Liboat, B. 47, 16); Kp, 7 : 147—149° (Fighter, Christen, Hdv. 8, 
334). Viscosit&t bei 20°: VorlInder, Walter, Ph. Ch. 118, 12. Durch mechaniaohe Rotation 
erzwungene Doppelbrechung : V., W. Ultra violett-Absorptionsspektrum in alkoh. L6eung: 
Durrans, Perfum. essent . Oil Bee. 12, 371 ; C. 1922 1, 396. — Bildet azeotrope Gemiscne 
mit Glycerin (Kp 760 : 258,4°; 75% Isoeugenolmethyl&ther), mit Acetamid (Kp 7f0 : 219,55°; 
31% Isoeugenolmethylather) (Lecat, B. 47, 16, 18), mit Diisoamyloxalat (Kp^: 267,95°; 
4% Isoeugenolmethyl&ther), mit Athylcinnamat (Kp 760 : 270,4°; ca*. 93% Isoeugenolmethyi- 
Ather) und mit Phenylessigs&ure (Kp 7?0 : 205,4°; 40% Isoeugenolmethylather): Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22, 23, 24. — Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
in 2%iger wafiriger Kalilauge an einer Bleidioxyd -Anode bei 70 — 80® unter geringer Harz- 
bfldung Veratrumaldehyd und wenig Veratrums&ure (Fichter, Christen, Hdv. 8, 334). 
Gibt beim Versetzen mit Tetranitromethan in Aceton in Gegenwart von Pyridin unter Ktihlung 
mit Eis und Schiitteln der mit Ather ilberschichteten Ldsung mit Kalilauge 0-Nitro-iao- 
jugenol-methylather (E. Schmidt, Mitarb., B. 56, 1753). Beim Kochen mit 90%iger Ameisen- 
siure erhalt man Bis- [isoeugenolmethylather] vom Schmelzpunkt 106° (s. u.) (Glichttch. 
Bl [4] 85, 1162). 

Bis-[isoeugenolmethylather] (Diisoeugenoldimethylather) vom Schmelz- 
punkt 106® C S1 H M 0 4 (H 957; E I 460). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Diiso- 
eugenol, S. 917. — B. Beim Kochen von Isoeugenolmethylather mit 90%iger AmeisensAure 
(Glichitch, Bl. [4] 86, 1162). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 105,5 — 106° (G.). — 
Bei der Eitfw. von Gplor in Chloroform bei Zimmertemperatur erhalt man ein Gemisch 
verschiedener Chlorierungsprodukte (PtrxEDDU, G. 55, 608). 


8- Oxy-4-athoxy -1- propenyl - benzol , 4-Propenyl - brenaeateohin- CH:CH* CH* 

1-attfyiather, Isosafroeugenol CiiHmOj, s. nebenstehende Formel. — ’ 

Zur cis-trans-Isomerie vgl. die bei Isoeugenol, S. 910, zitierte Literatur. 

a) Hdherschmelzende Form, trans-Form. B.' Aus Isosafrol und L^J*OH 
Methylmagnesiumjodid in siedendem Benzol + Ather (Kafuku^ Acta phytoch. A >c . H 
2, 114; J.pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 521, S. 1; C. 19261, 69). Aus cis- 
3-Oxy-4-Atnoxy-l -propenyl-benzol bei sehr langem Erhitzen mit iiberschtissiger Kalilauge 
auf 180—200® (K.). — Krystalle {aus Alkohol). F: 80® (K.; Junge, Biechstoffind. 8, 02; 
C. 1988 II, 460). Im Vakuum sublimierbar (K.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohol 3-Oxy-4-&thoxy-l -propyl-benzol (K.). Beim Ozonisieren in Chloroform unter Eis- 
klihlung und Zeireetzen des Ozonids mit Kaliumferrocyanid entsteht 3-Oxy-4-&thoxy-benz- 
aldehya (K., Ichikawa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 531, S. 35; C. 1926 II, 1138). 

b) Niedrigerscbmelzende Form, cis-Form. B. In geringer Menge bei mehr- 
sttodigem Kochen von 3-Oxy-4-athoxy-l-allyl-benzol mit Kalilauge (KAFUKU,Ac<a phytoch. 
2, 116; J. pharrn. Soc. Japan 1925, Nr. 521, 8 . 1 ; C. 1926 1, 09). — Krystalle. F: 85—36°. 
— Wandelt sich bei sehr langem Erhitzen mit iiberschtissiger Kalilauge auf 180 — 200® in die 
trans-Form um. 


CH:CHCH| 


0.o. 

OCH* 


C«H. 


4-Methoxy-8-&thoxy-l-propenyl-benzol , 4-Propenyl - brenacata - 
ehin-l-methylither-2-&£hyl4thor, Iaoohavlbetol&thyl&ther, Isobetal- 
phenol&thyl&ther CjJEIpO,, s. nebenstehende Formel. trans-Form. j?ur 
Konfiguration vgl. die bei Isoeugenol (S. 916) zitierte Literatur. — B. Beim 
Kochen von Chavibetol (S. 923) mit Athyljodid in Natrium&thylat-Lfisung 
(Kafuku, Ada phytoch. 2 [1924/26], 116). — F:50°(K.; Jtrwoil, Biechttoffind. 
e, 62; O. 1988 II, 460), 49,3—643® (Fxtnakubo, B. 74 [1941], 886). 

8-Methoxy-4-ithoxy-l-propenyl- bensol , 4 - Propenyl - brensoate- 
dhin - 2 - methyl&ther • 1 - &thyl&ther , Isoeugenol&thyi&ther, Isosafro- 
eugenolmethyl&ther CjjHhO,, s. nebenstehende Formel, trans-Form 
(H 957; E I 460). Zur Konfiguration Vgl. die bei Isoeugenol (S. 916) zitierte 
Literatur. — B. Beim Koonmi von trans-3-Oxy-4-4thoxy-l-propenyl-bMizol 
mit Methyljodid in Natrhimmethylat-LAsung (Kartncv, Ada phytoch. 2 , 

115; J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 521, 8. 1 ; <7. 1928 1, 69). Aua Isoeugenol beim Kochen 
mit Athyljodid in Natrimp4tfaylat-Lflsung (K.) oder beim Erhitzen mit p-TohtolsulfflnsAiire- 


0H:CHCHs 


Q.O, 


•CH* 
0-C*H(' 
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Athyleetor und Alkali auf 100® (van Duin, R. 46, 351). — Kryatalle (ausAtber oder Alkohoi). 
F: 63 — 64® (van D.), 63,5® (K.). 1st im Vakuum sublimierbar (K.). — Liefert bei der 0*y- 
dation mit Permanganat-Lfisang 3-Methoxy-4 athoxy-benzoesaure (K.). 

E I 460, Z. 18 v. o. statt „8yst. Nr. 4638 “ lies „E I 27, 584.“ 

BiB - [isoengenol&thyl&ther] , Diisoeugenoldi&thylither C M H M 0 4 (H 957; 
E I 460). Zur Constitution vgl. die Angaben Dei Diisoeugenol, S. 917. — B. Aus Ibo- 
eugenol&thyiather-dibromid (S. 893) durch Behandeln mit Kalhimjodid in 90%igem Alkohoi 
oder in Essigs&ure (vahDuin, R. 46, 351). — F: 127,5—128® (korr.) (van D.). — Liefert beim 
Behandeln mit Chlor in Chloroform ein amorphes Tetrachlorderivat C M H tg 0 1 Cl 1 , das 
sich bei 85® zersetzt, ohne to schmelzen (Puxeddtj, O. 66, 609). 


CH:CH-CH» 


0 . 0 , 


CHs 
OCHsCHrOH 


CHrCHCHa 


CL 


COCH* 
O-CjHfi 


8-Methoxy-4~[/?-oxy-athoxy] -1- propenyl-benzol , 4-Prope^yb 
brenzc&techin -2- methylather-1 - [p - oxy - athylather] , Isoeugenol - 
[fi - oxy - ftthylkther] C lt H 14 0 8 , s. nebenstehende Formal. B. Neben 
anderen Produkten beim Behandeln von Athylenglykol-bis-[2-methoxy- 
4-allyl-phenyl&ther] mit Natrium in absol. Alkohoi, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Pfatj, Hdv. 11, 880). — Nadeln (aus Wasser). F: 92,5°. 

Athylenglykol - bis- [2-methoxy-4-propenyl - phenyl&ther] , 4.4'-Athylen-di-iso- 
eugenol, Diisoeugenolithylen&ther C M Hw0 4 = 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Athylenglykol-bis-[2-methoxy-4-allyl- 
phenyl&ther] mit Natrium in absol. Alkohoi, erst bei Zimmertemperatur, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Ppait, Hdv. 11, 880). — Krystalle (aus Alkohoi). F: 118 — 119°. 

Isoeugenyloxy&oetaldehyd C lt H 14 0 8 = CH S • CH : CH * C 4 H 3 (0 • CH 8 ) • O • CH. * CHO 
s. S. 924. 

8-Methoxy-4-acetoxy-l-propenyl-benzol, Isoeugenolaoetat C lt H 14 0 8 = CH 8 *CH: 
CH • C 4 H 8 (0 • CH a ) • O • CO • CH. (H 958; E I 460). Die H 958 beschriebene Verbindung vom 
Schmelzpunkt 79 — 80° ist als trans-Isoeugenola cetat aufzufassen (Bokdeckrr, Volk, B. 
64 [1931], 64). — Technische Darstellung durch Erhitzen von Isoeugenol mit Acetamid 
auf 275 — 280° unter Druck: McLang, Chem. Trade J. 77, 181; C. 19261, 515. — Gibt mit 
Jod bei Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid in Ather ein sehr unbestandiges Dijodid(T 
(Rastelli, O. 62 H, 130). 

4 - Athoxy - 8 - aoetoxy -1-propenyl - benzol, Isosaf roeugenol- 
a cetat C^H^O,, s. nebenstehende Formel. F: 67 — 68,5° (Kafuku, Acta 
phytoch. 2 [1924/26], 114; J. pharm. Soc. Japan 1926. Nr. 521, S. 1; C. 

.1926 1, 69). 

Sohwefeis&ur© - mono- [2 -methoxy -4- propenyl - phenylester] , Monoisoeugenyl 
sulfht, Isoeugenolsohwefelsaure C 10 H 18 O 5 S = CH 8 • CH : CH • C 8 H 8 (0 - CH 3 ) • O • SO.H 
(H 959). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von 1 Mol Isoeugenol mit 2,5 Mol 
Kaliumpyrosulfat und 3 Mol Dimethyl- oder Diathylanilin auf dem Wasserbad (Burkhardt, 
Lapworth, Soc. 1926, 687). — Das Kaliumsalz gibt bei der elektrolytischen Oxydation 
in Sodaldsung an Bleidioxyd-Anoden und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit verd. 
Sohwefels&ure Vanillin und Vanillins&ure; daneben bilden sich mit zunehmender Strommenge 
steigende Mengen einer br&unen amorphen Verbindung C 16 H 14 0 8 (Fighter. Christen, 
Hdv. 8, 336; F., Restderspacher, Hdv . 10, 106), 

8.4-Dimethoxy-l- [£ - nitro - propenyl] - benzol, 4~[d-Nitro-a-propenyl]-veratrol, 
0-Nitro- isoeugenol -methy lather CuH«0 4 N = CH 8 • C(N0 8 ) : CH • 0^,(0 • CH,)! (H 960; 
E I 460). B. Aus Isoeugenol-methyl&ther beim Versetzen mit Tetranitromethan in Aceton 
in Gegenwart von Pyriain unter Eiskfthlung , Cberschichten der LOsung mit Ather und 
Sohhtteln mit Kalilauge (E. Schmidt, Mitarb., B. 66, 1753). — F: 72°. 

2. 3*5 - Money - 1 -propeny l - benzol, &- Propenyl- resorcin CHrCHCHs 
C t H 10 O*, s. nebenstehende Pormel. 

8A-Dimethoxy -1-propenyl -benzol, 6 - Propenyl -resorcin-di- hoL ‘OH 
met h y l Ather CnH u 0 8 * CH 8 *CH;CH , C 8 H ! |(0*CH 8 ) 8 . B. Durch Um- 
aetz ung von 3.5-Dimethoxy-benmldohyd mit Athylmagnesiumjodid in Ather und Eindampfen 
des R^W.mnagAt nwli ftii (Mauthner, J. pr. [2] 107, 107). — 01. Polymerisiert sich bei der 
Destination zu einem f eaten Produkt. 

3- 4*P~Dioooy-l~propenyl-benzoLY-[4- Oocy -phenyl] -allylalkohoh 4-Oxy- 
eimtalkohol cJk 1Q 0 % « HO'C^’CSjCh-cHj-OH. 

4 - Methoxy - atmtalkoho l C^nOi = CH 8 *0*C 8 H 4 *CH:CH > CH a *0H. B. Durch 
Destfllation von Trimethyl. Qr-oxy-jM4methoxy-phenyl)^^ 

unter vermindertem Druck (K abrxr, Horlacher, Hdv. 6, 575). — Krystalle von angenefemem, 
blumigem Geruoh. F: 79—80° (K., Hdv. 11, 1209). Sehr leicht ldelioh in Ather, Alkohoi und 
Wasser (EL, EL). 
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4. 2. 3-Dloxy -1-ally l -benzol, 3-Allyl-bremcatechin C,H, 0 O„ CHrOH:CH* 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 3.4-Dioxy-l-allyl-benzol beim j^^.oh 
E rhitzen von Brenzoatechinmonoallyl&ther auf 170 — 190° (Kawai, Scient. | | 

Pap. Inst. phys. chem. Rea. 8, 267; G. 1020 1 , 3144; Perkin, Trikojus, 

Soc. 1027, 1664). — Prismen. Krystallisiert sehr schwer (P., T.). F: 28® (P., T.). Kp lt : 143,6' 
bis 146° (P., T.). Leioht lOslich in den meisten Ldsungsmitteln aufier Petrolather, schwer 
in Wasser (P., T.). — Liefert mit Methylenjodid in Aceton bei Gegenwart von Kaliumcarbonat 
auf dem Wasserbad 3-Allyl-brenzoatechin-methylenather (Syst. Nr. 2673) (P., T.). — .Gibt 
mit Alkali in Ather eine himmelblaue, rasch in Braun umschlagende Farbung (Kawai, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 274; C. 1026 1, 3146). Gibt mit Eisenchlorid in w&0r: 
Losung eine olivgriine Farbung, die bei Zusatz von Natriumcarbonat in Weinrot flbergeht 
(P., T.). . . 

2- Oxy-8-methoxy-l-allyl-benzol , 3-Allyl-guaj acol, o-Eug€nol C 10 H lt €>, = CB,. 
CH-CH,-C,H,(OH)*(OCH,)» (E I 461). D“-*: 1,0724 (v. Auwers, A. 422, 174). n"’“: 1,6378; 
n?’*: 1,6426; np'\ 1,6669; n£’: 1,6673. 

8-Methoxy-2-[d-brom-&thoxy]-l-allyl-benzol, 8- Allyl-brenzoateohin-l-metfty] - 
ather-2-[0-brom-ftthylather] C, t H 1(i O,Br = CH,:CH CH 1 C*H 8 (O CH t CH 1 Br)»(O CH,)». 
B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-l-aUyl-benzol beim Erwarmen mit Athjlenbromid und Natrium- 
athylat-Lflsung (I. G. Farbenind., D.E.P. 433182; G. 1026 II, 2223; Frdl. 16, 1500). — 
Gelbliche, leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp u : 160 — 164°. 

8 - Methoxy - 2 - [/? - dlmethylamino - athoxy] -1- allyl - benzol, CH,CH:CH» 

8-Allyl-brenzoateohin-l-methylatlier-2-[/?-dimethylamino-athyl- r ^'^..o-CH > CHs NRi 
&ther] C 14 H n O,N, b. nebenstehende Formel (R = CH 8 ). B. Beim \ | Q 

Erhitzen von 2-Oxy-3-methoxy-l -allyl-benzol mit Dimethyl- [/3-chlor- 3# 

&thyl]-amin und Natrium&thylat-Lflsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182; C . 192011, 
2224; Frdl . 16, 1602). — Fliissigkeit. Kp ia : 162 — 156°. Leicht lbslich in S&uren. 

3- Methoxy-2-[$-diathylamino-£tthoxy] -1-allyl-benzol , 3 • Allyl - brenzcatechin - 

1 - methyls ther -2 - - di&thylamino - athy lather] C, # H«0«N, s. obenstehende Formel 

(R =s C 8 H 5 ). B . Beim Kochen von 2-Oxy-l-methoxy-3-allyl-benzol mit Di&thyl-[/J-chlor- 
4thyl]-amin und Natrium&thylat-Ldsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182; 6 . 1926 II, 
2223; Frdl . 16, 1600). Beim Erwarmen von 3 -Methoxy-2-[/^brom-&thoxy] -1-allyl-benzol 
mit Di&thylamin auf 80 — 90° (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182). — Fliissigkeit. Kp,,: 161° 
bia 166° (I. G. Farbenind.). Schwer ldslich in Wasser; leioht lbslich in S&uren unter Bildung 
gut krystalliBierender Salze (I. G. Farbenind.). — Hydrochlorid, Gravitol C M H|«O t N 
+ HC1. tfber phvsiologisches Verhalten und therapeutische Anwendung vgl. z. B. Eich- 
holz, Miinch . med. Wackr. 76, 1282; C. 1928 II, 1691; Eppinghatjsen, KeMpf, Pharm. Ber, 
4 [1929], 110; Klaften, Med. Klinilc 26, 960; C. 1929 II, 1320. 

8-Methoxy - 2 - {fi.y - bis - diathylamino - propyloxy] - CH*: CH : CH 2 

1-allyl-benzol , l-[0 -Methoxy -2- allyl-phenoxy] -2.8-bis- 

diathylamino-propan C u H m O,N,, s. nebenstehende Formel. | ^CH,-N(C,H 4 >2 

B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-l -allyl -benzol beim Erhitzen mit — 

3-Chlor-1.2-bis-diathylamino-propan und Natriumathvlat-Ldsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 
446606; C. 1027 II, 1084; Frdl. 16, 1602). — Gelbes 01. Kp la : 184—189°. Gibt mit Sauren 
wasserldsliche Salze. 


5. 2.4- Dioxy -1-allyl-benzol, 4-Allyl-resorcin C,H 10 O,, s. neben- __ 

stehende Formel. 

2-Oxy-4-methoxy -1-allyl-benzol , 4-Allyl-resoroin-l-methyiather r~'"]‘ 0H 
0^.0, = CH, : CH • OH, • C,H,(OH)*(0 • CH,) 4 . B. Beim Kochen von kJ 
Resorcin-methylather-allylather mit Dimethylanilin (Mauthner, J . pr . [2] oh 
102, 42). — Kp u : 143-144°. 

2.4-Dimethoxy-l-allyl-benzol , 4-Allyl-resoroin-dlmethyiather CnH.-O, =. CH,: 
CH ■ CH, • C e H,(0 • CH,),. B. Beim Kochen von 2-Oxy-4-methoxy -1-allyl-benzol mit Di- 
methylsrulfat und Natronlange (Mauthnkk, J. pr. [2] 102, 43). — Ol. Kp 14 : 126 — 126°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton 2.4-Dimetnoxy-benzoes4ure. 


6. 2Uf - JHoxy - 1 - allyl - benzol, 2 -Allyl - hydroehinon OH,CH:CH, 

C,H u O„ s. nebenstehende Formel. 

2 - Oxy -6 -methoxy - 1 - allyl - benzol, 2- Allyl - hydroehinon - 

4-methylIther C„H,,0, = CH, : CH • CH, • C,HJOH)*(0 • CH,) 4 . B. Beim 
Kochen von Hydrocninon-in-tnyl&ther-allyiatner mit Dimethylanilin (Mauthser. J. or. 
[2] 102, 44). — 01. Kp u : 144r-146°. 


« 0 “ 
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2.5-DLmethoxy-l-allyl-benzol , 2-Allyl-hydrochinon-dixnethyliither C n H 14 0, = 
CH, : CH • CH, • C,H,(0 • CH,),. B. Beim Kochen von 2-Oxy-5-methoxy-l-allyl-benzol mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge (Mauthner, J. pr. [21 102, 44). — 01. Kp 14 : 126°. 

7. B. 4- IMoxy -1-ally J-benzol, 4-Allyl-bremcatechin CyH w O t , 

8 * CHrCH:CHa 

nebenatehende Formel (H 961). B. Beim Erhitzen von Brenzcatechin-mono- • 
allyl&ther anf 170 — 190°, neben 2. 3 -Dioxy-1 -allyl- benzol (Kawai, ScierU. i^| 

Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 267; C. 10261, 3144; Perkin, Trikojus, L J-OH 

Soc. 1027, 1664). — F: 48° (P., T.). Kp ie : 156—158°; Kp 10 : 147—149° (P., £ H 

T.). Ldslich in Waseer und den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer 

loslich in Petrol&ther (P., T.). — Liefert mit Methylenjodid in Aceton bei Gegenwart von 

gesohmolzenem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad Safrol (Syst. Nr. 2673) (P., T.). — Gibt 

mit Alkali in At her eine himmelblaue, rasch in Braun umschlagende Far bung (Kawai, ScierU. 

Pap. Inst. phys. chem . Res. 8, 274; G. 1028 I, 3145), mit Eisenchlorid in Waseer eine oliv- 

grtoe Farbung, die bei Zusatz von Natriumcarbonat in Weinrot iibergeht (P., T.). 


4 - Oxy - 8 - methoxy -1- allyl - benzol, 4 - Allyl - brenzcatechin - a 6 y 
2- methyl &ther, Eugenol CjoHuOg, s. nebenatehende Formel (H 961; CHiCHiCH* 
E 1 461). Fiir die von Eugenol abgeleiteten Namen wird in diesem Hand- 
buch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. £ 1 Jj 

V. Uber den Eugenolgehalt von Galgantol vgl. noch Schimmel & Co., [ , 

Ber. Schimmel 1026, 56; G. 1026 II, 668. Eugenol findet sich als Haupt- \y 
beetandteil im Ol aus den Blattern von Pimenta officinalis (Kemp, Ar. 

1026, 14). In geringer Menge im &ther. Ol aus den Blattern von Doryphora ° H 
Sassafras Endl. (Penfold, Perfum. essent. Oil Bee. 13, 274; G. 1022 IV, 673). — B. Aus 
dem Glykosid Gein (s. 4. Hauptabt., Kohlenhydrate) durch Hydrolyse mit siedender ver- 
dimnter Schwefelsaure oder durch Einw. des in Geum urbanum L. enthaltenen Enzyms 
Gease (H£rissey, Cheymol, C. r. 180, 386; 181, 565, 566). Bei der Destination von Fichten- 
holzlignin unter 6 — 25 mm Druck bei 350 — 390° (Pictet, Gaulis, Helv. 6, 630, 636). — 
Zur Reindarstellung iiber das Acetat vgl. Gokhale, Sudborough, Watson, J. indian Inst. 
Sci. 8 [1923], 242; Waterman, Priester, B. 48, 1273. Trennung von Isoeugenol und Rein- 
darstellung fiber die Verbindung mit Quecksilber(II)-acetat: W., Pr., R. 48, 1273, 1278. 
H 961 , Z . 28 und 26 v. u. statt „Qildem.-Hoffm. 8“ lies „Qildem.-Hoffm. 2“. 
Physikalische Eigenschaften . F: — 9,2° bis —9,1° (Waterman, Priester, B. 
48, 1273). Kp 760 : 255,0° (Lecat, B. 47, 15); Kp 16 : 128—130° (Kern, Shriner, Adams, 
Am. Soc. 47, 1156); Kp e : 116^-117° (Gokhale, Sudborough, Watson, J. indian Inst. 
Sci. 6 [1923], 243). DJJ: 1,0746 (Thompson, Soc. 123, 1597) ; Df : 1,0664 (Waterman, Priester, 

B. 48, 1273). Viscosit&t bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Gh. 118, 12. EinfluB von Drucken 
bis 8000 kg/cm* auf die Viscosit&t bei 30° und 75°: Bridgman, Pr. am Acad. Arts Sci. 61, 
82; O. 10281, 1919; II, 1923. 

nJJ: 1,5359; nj: 1,5410; ng: 1,5543; n":'l,5659 i Waterman, a aiester, B. 48, 1273); nj?: 
1,5366 (Gokhale, Sudborough, Watson, J. indian Inst. Sci. 6, 243; G. 1024 II, 324). 
Abh&ngigkeit des Brechungsindex von der Temperatur: G., S., Watson. Durch mecha- 
nische Rotation erzwungene Doppelbrechung : Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 12. Ultra - 
violett - Absorptionsspektrum des Dampfee: Purvis, Soc. 125, 408, 409; von flussigem 
Eugenol: Thompson, Soc. 126, 962; der L6sungen in Hexan: Savard, Bl. [4] 48, 1072; in 
Alkohol: Thompson, Soc. 128, 1594; Purvis; Durrans, Perfum. essent. Oil Bee. 12, 370; 

C. 10221, 396. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 fi: W. W. Coblentz, 
Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 140, 164, 256. Tesla-Lumines- 
cenzspektrum: Macmaster, Russell, Stewart, Soc. 1020, 2403. Fluoresoiert bei der 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht griin (Wimmer, Am. Perfumer 24, 102; G. 1020 II, 942). 

Eugenol enthaltende bin&re Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Brechungs- 
indioes der Gemische mit Isoeugenol bei 30°: Gokhale, Sudborouqh, Watson, J. indian 


Eugenol enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponentf 

Kpwo 

0 

Qe w.-% 
Eugenol 

Komponente 

KP7«0 

? 1 

Gew.-% 

Eugenol 

Diphenylither *) . . 

Glykol*) 

Brenzcatechin *) . . 

Eugenolmethyl&ther *) 

254,9 

109,8 

246,85 

255,2 

ca. 07 
ca. 13 

1,5 
ca. 45 

Glycerin*) .... 
Acetamid x ) . . . 
Benzoeeaure 3 ) . . 
Isoeafrol 1 ) .... 

sill 

i 

86 

12 

3,5 
ca. 8 


*) Lecat, R. 47, 15, 16, 17, 18. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 55. — 
*) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 119, 120. 
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[Syst.Nr.060 


Inst. Sri. 0, 245; C. 1024 II, 324. Eugenol hemmt die Oxydation von Aldehyden wie Aeet- 
aldehyd, Acrolein, Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol ufiw. (Moubbtj, Dufraissx, C. r. 
174, 250) und von Banmwollsamendl (Smith, Wood, Ind. Eng. Chem. 18 [1026], 602). 


Chemisches und biochemieches Verhalten. Die Angaben von Fritzschs & Co. 
(D.R.P. 170048; C. 1007 1, 434; Frdl. 8, 1275) fiber Umlagerung von Eugenol in Isoeugenol 
duroh Erhitzen von Eugenol in einem indifferenten Gas auf 100 — 220° konnten Gokhale, 
Stjdboeouoh, Watson (J. indian Inst. Sri. 6, 250; C. 1024 II, 324) nioht beet&tigen. tTber 


die Umlagerung von Eugenol in Isoeugenol durch Sohmelzen mit Kaliumhydroxyd Oder mit 
einem Gemisch aus Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd vgl. noch Qokhalb, Stn>- 
boeottgh, Watson, J. indicmlnst. Set. 6, 246; C. 102411, 324. Bei Verwendung von Natrium- 


i rTiI rrr 










bei l&ngerer Einw. von Pereesigs&ure in viel Eugenolglykolmonoacetat und wenig Eugenol- 
glykoldlaoetat (beide nicht n&her beechrieben) iibergefiihrt (BOeseken, Elsen, R. 48, 
368). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform beiO®: Mekrwkin, 
J.pr. [2] 118, 12, 26. Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher Lfisung: Williams, 
LassEllk, Rsbd, Ind. Eng. Chem. 17, 852; C. 1926 1, 279. Gesc h windigkeit der Hydrierung 
in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladiumschwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 8 Atm. 
Druck bei 25°: Keen, Shrinks, Adams, Am. Soc. 47, 1149; in Alkohol in Gegenwart von 
Platinschwarz unter 770 mm Druck bei 15°, auch bei gleichzeitiger Anwesenheit anderar 
unges&ttigter Verbindungen: Lebkdbw, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 422, 426, 
430; SC 66, 265, 272. Liefert beim Erhitzen mit Tetralin in Qegenwart von PaUadiumsohwarz 
auf 115—120® Dihydroeugenol (Akabori, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 255; C. 1929 II, 2033). 
Eugenol gibt bei der Einw. von Bromwasser auch bei Eiskiihlung teerige Produkte (Brad, 
Reid, Soc. 1928, 1491). tTber Anlagerung von Brom und Bhodan vgl. Kaufmann, Ar. 
1929, 7 ; Waterman, Pbiestkr, R. 48, 1274. Bei der Einw. von Mangan(UI)-sulfat entsteht 
ein rotes Ol (Enklaar, Chem. Weekb. 24, 115; C. 1927 1, 2227). Eugenol gibt beim Erw&rmen 
mit 3 Mol Quecksilberacetat und Behandeln mit Natriumchlorid-Lfisung eihe Verbindung 
der wahrseheinliehen Zusammensetzung CuHj.Oj+HgClj+HgO, die bei der Spaltung mit 
Salzs&ure Eugenol zuriickliefert (Manchot, A. 421, 329; vgl. Waterman, Pbiestkr, R. 
48, 1278). 

Oxydatkm duroh 'Methylenblau in Gegenwart von pflanzlichen Oxydasen: Lutz, C.r. 
189, 63; vgl. Cumician, Galizzi, O. 62 1, 8. Physiologisches Verhalten: J. Boedleb in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 232; 
vgl. a. v. Graevenitz, Ar. Pth. 104, 300; C. 1926 1, 1101. Eugenol hemmt das Wachstum 
von Bac. tuberculosis sehr stark (Sch5bl, Philippine J . Sci. 26, 133; C. 10261, 2699; 
Coubhont, Morel, Bay, Parf. mod. 21, 161 ; C. 1928 II, 2198). 

Analytisches. ReinheitsprGfung: Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuoh, 
5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 122. Nachweis duroh Kuppeln mit 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l)und spektroekopische Untersuchung von alkaL Lfisungen des entstandenen Farb- 
s toffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 1489, 1491; 48, 812. 
Eugenol gibt in w&fir. LOsung mit Salpeters&ure (D: 1,33) eine orangerqte bis rote F&rbung 
(Huerre, Bl. Sci. pharmacdl. 29, 181; C. 1922 III, 505). Gibt mit seleniger S&ure oder 
Natriumselenit in konz. Sohwefels&ure eine gelbgriine, in Jtot iibergehende F&rbung (Levine, 
J. Labor, din. Med. 11, 813; C. 1926 II, 926). Gibt mit einem Gemisch aus Woltrams&ure, 
Phosphors&ure Und wenig Molybd&ns&ure in verd. Salzs&ure eine nioht spezifische violet te 
F&rbung (BEie, Bio. Z. 161, 129). Beim Behandeln mit &ther, Phlorogluoin-LOsung und Salz- 
s&ure entsteht ein roter Farbstoff, der im siohtbaren Gebiet keine aelektive Absorption 
zeigt (Powiok, Ind. Eng. Chem. 16, 66; J. agric. Res. 26, 337 ; C. 1928 II, 638; 19281, 177). 
Farbreaktionen mit verschiedenen Aldehyden in alkoh. Sohwefels&ure: Ekkert, P.C.H. 
68, 563, 564; C. 1927 IL 2696; 19281, 1658. 

Analysengang zum Nachweis in pharma zeutisohen Pr&paraten: Rojahn, Struffmann, 
Apoth.-Ztg. 41, 603; C. 1026 II, 76. 

Eugenol l&fit sioh in Gemischen mit Isoeugenol refraktometrisoh bestimmen (Gokhalb, 
Sudbobough, Watson, J. indian Inst. Sci. 6, 242; C. 1924 II, 324). Bestimmung in Ge- 
nusohen mit Isoeugenol auf Grand der Sohmelzpunktskurve der Benzoate: McKxs, Soc. 
119, 777 ; vgl. dagegen G., S., W. Bestimmung in &ther. Olen erfolgt duroh F&llen dee Eugenols 
a Is Natriumsalz aus natronalkalisoher Lflsung mit Natriumbromid und Bhektitration der 
ttberschilssigen Natronlauge (van Urk, Pharm. Weekb. 62, 671 ; C. 1926 II, 1398). Bestim- 
mung in &ther. Olen duroh Reduktion von ammoniakalisoher SilberlAsung und Rflcktitration: 
van Eck, Pharm. Weekb. 60, 907, 938; C. 19241, 518; vgl. dagegen van Urk, Pharm. 
Weekb. OO, 989; Bouma, Pharm. Weekb. 61, 249; C. 19241, 2481. Zur Bestimmung in 
&ther. Olen vgl. a. Masskra, Siv. tied. Esseme Prof. 8, 12; C. 1922 II, 171. 
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, 93; C. 1928 1, 


NaCuHuO.. Platten. F: 115* (M»bum, . Patel, J.mdtan 
188). — KC* 5 H u O t . Prismen. F: 128* (M., P.). — 
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+KC w H u O 1 +C 10 H| t O 1 (E I 462). Magnetische Susceptibility t: Welo, Phil. Mag . [7] 6, 494; 
0.198811,2626. 

8- Oxy-4-methoxy-l-allyl-benzol, 4- Allyl -brenzcatechin *1 -methyl&ther, Chavi- 
betol C 10 H 1 *0« « CH t :CH»CH t - C e H a (0H) 8 (0 • CH,) 4 (H 963; E I 462). Gibt beim Koohen 
mit Athyljodid in NatriumAthylat-Ldsung IsochavibetolAthylAther (S. 918) (Kajtoru, Acta 
phytoch. 8 [1924/26], 116). 

8.4-Dimathoxy-l-allyl-ben*ol , 4- Allyl-veratrol , Eugenolmethylather , Methyl- 
etigenolC ll H 14 0 1 ^CT a :OT CT t C | H3(0 CH,) 1 (H 963; E I 462). V. Bildet den Haupt- 
best&ndteil des Ather. Ob aus dem Holz von fiacrydium Franklini Hook. (Huon-Pinien6l) 
(Sckimmel & Co*, 0. 1910 II, 1757; Anonymds, BJ. imp. Inst. 22, 277; C. 19261, 2474). 
Fand rich in einem Ather. Ol aus Bl&ttem von Doryphora Sassafras Endl. aus Siidaustralien 
(Penfold, Perfum. esserU. OH Rec. 13 , 274; 0.1922 IV, 673). — Kp 760 : 255,2° (Lecat, 
B. 47, 15); Kp 7 18 : 240 — 241° (unkorr.) (Manchot, A. 421, 326); Kp ia : 125 — 127° (Frextdbn- 
bsbo, CarraRa, Coro, A. 446, 91). Scbwer loslich in beifiem Wasser (Kawai, Scienl. Pap . 
Inst, pihys. them. Res. 8 [1925/26], 268 Anm. 1). Bildet azeotrope Gemische mit Glykol (Kp 7i0 : 
195,1°; 31,5 Gew^% EugenobnetbylAther), Eugenol (Kp 7fl0 : 255,3°; ca. 55 Gew.-% Eugenol - 
methylAther), Aoetamid (Kp 7eo : 216,9°; 50 Gew.-% Eugenolmethylather) und Propionamid 
(Kp^: 220,0°; 40 Gew.-% EugenolmethylAther) (Lecat, R. 47, 15, 16, 18), femer mit Glycerin 
(Kp^: 248,3°; 82Gew.-% Eugenolmethylather), Zimtaldehyd (Kp 7ao : 253,0°; 20(?) Gew.-% 
EugenolmethylAther), BenzoesAure (Kp^: 250,3°; 11 Gew.-% Eugenolmethylather) und 
Wasser (Kp 7 «o : 99,85°; 3,8 Gew.-% EugenolmethylAther) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 
[1928], 118, 120, 122). 

Liefert knit SalpetersAUre (D: 1,42) in Eisessig in der KAlte 5-Nitro-4-allyl-veratrol 
(Lions, Perkin, Robinson, Soc. 127, 1167). tTber die Reaktion mit Quecksilberacetat 
(H 964) Ygl. noch Manghot, A. 421, 326. Gibt bei langerem Aufbewahren mit ca. 3 Mol 
Nitrosobenzol in Ather im Dunkeln N-Phenyl-[3.4-dimethoxy-zimtaldehyd]-isoxim (Syst. Nr. 
1604) (Alessandri, O. 6111, 135). — Keimtdtende Wirkung: Penfold, Grant, Pr.roy. 
Soc. N. S. Wales 68, 120; 0. 1926 1, 3634. Verfettende Wirkung auf MAuse: v. Graevenitz, 
Ar.Pth. 104, 301, 302; O. 19261, 1101. 

H 963 , Z. 12 v. u. statt „April 1899, 31“ lies „April 1906, 46; C. 19061, 1498“. 

H 964 f Z. 11 v. o. statt „HCl“ lies „KCl“. 

3~Oxy-4-&thoxy -1- allyl - benzol , 4- Allyl - brenzcatechin -1- athyl - 
Ather, Safroeugenol C l;l H 14 0 1 , s. nebenstehende Formed. B. Aus Safrol 
und Methylmagnesiumjodid in siedendem Benzol + Ather (Kafuktt, Acta 
phytoch. 2, 113; J , tharm. Soc. Japan 1926, Nr. 521, S. 1 ; G. 1926 1, 69). — 

Ol von an Eugenol und Guajacol erinnerndem Gearuch. Kpi, 5 : 111 — 112°; 

Kp«: 120°; Kp^: 263,2°. Df : 1,0342. nff: 1,5299. — Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platin 3-Oxy-4-Athoxy-l -propyl-benzol. Lagert sich bei mehrstundigem 
Erhitzen mit Kalilauge in cis-3-Oxy-4-Athoxy-l -propenyl-benzol (S. 918) um. — Gibt mit Eisen- 
chlorid eine intensiv griine FArbung. — Blei-, Kupfer- und Calciumsalz sind schwer lOslich. 

3-Methoxy -4- athoxy -1- allyl - benzol, 4- Allyl - brenzcatechin -2- methylather - 
1-Ithyl£ther, Eugenolathylather, SafroeugenolmethylAther Ct a H lf O a = CH..-CH* 
CEL . 63^(0 • CH.^) • C t H 5 )° (H 964; E 1 463). B. Aus Eugenol durch Erhitzen mit p-Toluol- 
sulfcms&ure-Athylester und Alkali auf 100® (van Dutn, B< 46, 351). — Kp u , 5 : 132,4° (korr.). 
DT: 1,013. nj: 1,5252. 

Athylenglykol-bis- [2-methoxy-4-allyl - phenylather] , 4.4 / -Athylen-di-eugenol, 
DieugenolAthylenAther CjjH*^ = [CH a :CT*CH I *C-H.(0-CH 8 )*0*CH 1 -] i (H 965). 
Liefert b eim Behandeln mit 2 Tin. Natrium und absol. Alkohol erst bei Zimmertemperatur, 
dann auf dem Wasserbad Athylenglykcd-bis-[2-methoxy-4-propyl-phenylAther], 3-Methoxy - 
4-QJ-oxy-Athoxy]-l -propenyl-benzol, 3-Methoxy-4-(j5-oxy-Athoxy]-l-propyl-benzol und 3-Pro- 
pyl-anisol; bei Anwendung von weniger Natrium entsteht auBerdem Athylenglykol-bis- 
[2-methoxy*4-propenyLphenylAtheF] (Thoms, Heynen, Festschrift Mr A. Tsohirch [Leipzig 
1926], 8 . 217; RaV, Belt. 11, 879). 

^l>touj^Mrloxy-di6thyleulBd C^H^O^S = [CH a :CH•CH|•C e H a (0•CEL)•0•CH a • 
J5. Aus Eugendl b eim Behandeln mit p -Dichlor-di Athylsulfid und alkoh. Natron - 
laujpauf dem WassecrDad (Helfbigh, Reid, Am. Soc . 42, 1219). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). 
ft 11S,5° (korr.). 100 cm* Alkohol ltten bei 18° 0,1 g, bei 75° 2 g. 

; Buge^loxyaoetaldehy d C ia H l4 O a = CH a : CH • CH a • 0^(0 • CH a ) • O • CH, • CHO s. 
8 . 924. 

9- Methoxy -4-aoetoxy -l-allyl-benzol , Bugenol-aeetat C ia H 14 0. = CH a ;CH*CH a - 
fp-CHt^Q-OO CBt) 4 (B 965). Lichtabsorption im Ultrarot zfosohen 1 und 15 ft: 
T. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 257. 


CH a CH:CH a 


L 
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2- M©thoxy-4-allyl-phenoxyessigsaure, Eugenolessigaiiure, Eugenolglykolsaure 

Ci t H le 0 4 ==CH 1 :CH‘CH 2 *C 6 H 6 (0*CH3) 8 (0*CH 2 , C0 a H) 4 (H 966). Liefert mit Quecksilber(n)- 
acetat in Methanol 2-Methoxy-4- [$-acetoxymercuri-y-methoxy-propyl]-phenoxyessigs&ure 
(Hdchster Farbw., D.R.P. 423031; C. 1026 1,. 1715; Frdl . 15, 1608). 

Tetraaoetylsohleimsaure-dieugenylester C 34 H 38 0 14 = [CHoiCH • CH 2 • 0^(0 • CH a ) * 
O • CO • CH(0 • CO * CH S ) • CH(0 • CO • CH S )- ] 2 . B. Aus Eugenol und Tetraacetylschleims&ure- 
dichlorid in siedendem Toluol (Kariyone, Morotomi , J. pharm. Soc. Javan 40, 33; C . 
10201, 2524). — F : 175°. 

3- Methoxy-4-[j5-diathylamino-athoxy]-l-allyl-bensol, Eugenol- [/7-diathy iam ino- 
athylather] C 16 H M O a N = CH 2 : CH • CH a * C e H 8 (0 • CH S ) • O • CH 3 * CH 9 • Ni < C a H*) t (E I 464). 
B. Bei der Kondensation von Eugenol mit Diathyl- [/?-chlor-athyl]-amin in Natrium&thy lat - 
Ldsung (Hdoljpter Farbw., D.R.P. 423031 • C. 1926 1. 1715; Frdl . 16, 1609). — Kp 10 : 158°. 
Mercuriarung: H. F. 

8ohwefelB&ure-mono-[2-methoxy-4-allyl - phenylesfcer] , Eugenolsohwefelsaure 
^pHi 8 0 5 S==CH 2 :CH CH^C 6 H ? (0 CH 8 ) 3 (0-S0 3 H) 4 (H 967). B. Aus Eugenol beim Kochen 
mit Schwefeltrioxyd und Pyridin + Benzol oder beim Erhitzen mit 2,5 Mol Kaliumpyro 
sulfat in 3 Mol Dimethyl- oder Diathylanilin (Burkhardt; Lapworth, Soc. 1026, 686). 

6-Nitro-3.4~dimothoxy-l-allyl-benzol, 5-Nitro-4-allyl-brenz- 
oatechin-dimethy lather, 5-Nitro-4-allyl-veratrol, 6-N*itro-euge- 
nol-methylather C n H. 3 0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Beim 0 * N '| i 
Behandeln von Eugenol-methylather mit Salpetersaure (D: 1,42) in L^'OC 
Eisessig unter Kiihlung (Lions, Perkin, Robinson, Soc. 127, 1167). — 

Gelbe Nadeln (aus Petrol&therj. F: 44°. Leicht ldslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 


CH t -CH:CH* 


•CH* 


OCH 8 


8. Derivate eines l-[3.4-Dioxy-phenyl] -propens C 9 H 10 O, mit ungewisser 
L age der Doppelbindung . 

Eugenyloxyaoetaldehyd oder Isoeugenyloxyaoetaldehyd C 12 H 14 0 3 = CH a -CH: 
v^ C 6 H 3 (0*CH 3 ) 0 CH 2 *CH0 oder CH 3 :CH CH 2 C 3 H 3 (0 CH 3 ) 0-CH 3 CH0. B. Aus 
dem Diathylacetal (s. u.) durch Einw. von konz. Schwefels&ure (Sabetay, Bl. [4] 45, 1167). — 
Dickes Ol. Zer^tzt sich bei der Vakuumdestillation unter Yerharzung. 

Diathylacetal C 1 |H 24 0 4 = C a H 6 • C e H s (0 • CH S ) • O * CH 2 • CH(0 * C 2 H 3 ) 2 . B. Beim Kochen 
von &quimolekularen Mengen Eugenol und Chloracetal mit Kalilauge in Gegenwart von 
etwas Kupferpulver (Sabetay, Bl. [4] 45, 1166). — Kp 6 : 175 — 176°. D* 1 : 1,036. n?J: 1,5116. 

Semicarbazon C^H^O^ = C.H 6 C 6 H 3 (0 CH 3 ) 0‘CH 2 CH:N NH C0 NH 2 . Kry- 
stalle (aus Methanol). F: 189-— 189,5® (Maquennescher Block) (Sabetay, Bl. [4] 46, 1167). 
Ldslich in heiBem Alkohol und Essigester, unldslich in Wasser und Ather. Entf&rbt Brom. 

9. 3- Oxy-2-[2-oxy - phenyl] -propen-(l > , 2-/2- Oxy -phenyl] -ally lalkohol 
C 2 H 10 O 2 = CH 2 : C(CH 2 • OH) * C 6 H 4 * OH. 

l-Brom-3-oxy-2-[8.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-propen-(l) C 9 H 7 0 2 Br 2 = CHBr:C(CH 2 - 
OH)C 6 H 2 Br 2 OH <E I 464). E I 464 , Z. 30 v. o. statt „Syst. Nr. 749“ lies / 17, 63“. 


10. 1.2 - Dioxy - hydrinden, Indandiol - (1.2) , Indenglykol 9 Hydrinden- 

glykol, Hydrindendiol-(l^), OH. Zur Konfiguration 

der nachstehend beechriebenen Verbindungen vgl. van Look, Veral. Akad Amsterdam 88, 
215; O. 19801, 331; Vwbkad*, Mitarb.. A. 467, 238. 

a) Niedrigerechmelzendes 1.2- Dioxy -hydrinden, eie - Indandiol -f 1.2) 

C.H^O, = (H 970). B. Bei der Oxydatjon yon Inden mit Per- 

manganat in Metbanof (BOxsbkbn, B. 47, 687) oder in alkoholiaoh-w&3riger Ldsung bei 
— 50° bis — 40° in Gegenwart yon MagnesiumsuUat, neben Spuren yon tra ns- Indandiol- (1.2) 
(Hkrmans, Ph. Ch. 118, 365). Entstent in wechselnden Mengen neben trans-Indandiol- (1.2) 
bei der Oxydation von Inden mit Benzopers&ure in wftflriger, saurer oder alfadwriiar Lteong 
bei 10 — 20° oder bei Siedetemperatnr (BOksxkzk, R. 47, 690). Beim Koohen yon trans- 
Indandiol-(1.2) mit verd. Schwefelsaure (Hermans, B. 67, 827). Neben sehr geringen Mengen 
trans-Indandiol-(1.2) bei der Hydra tation yon Indenoxyd in saurer Lotting (van Look, Verd. 
Akad. Amsterdam 88, 216; O. 19801, 331; Hx&hans, Ph. Oh. 118, 365). 

Nadeln (aus Toluol oder Wasser). F: 107,6—107,8° (Vkrjlade, Mitarb. A. 487, 225), 
107* (Hermans, B. 57, 827 Anm. 11). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1097,5 kcal/Mol (V., Mitarb., A. 487, 226). ErhObt die elektrische Leitf ahigkeit wA fir. Boiataro* 
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Ldsungen (van Loon, VersL Akad. Amsterdam 28, 215; C. 19201, 331; Boeseken, VersL 
Akad Amsterdam 84, 190; (7. 1920 I, 26). EinfluB auf die Ldslichkeit von Arsen(III)-oxyd 
und Arsonoessigs&ure in Eisessig: England, J. pr. [2] 122, 126. — Wird beim Kochen mit 
verdi. Schwefels&ure teilweise in die trans-Verbindung umgelagert (Hermans, B. 67, 827). 
Liefert bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Chlorwasserstoff 1.2-Isopropy- 
lidendioxy-hydrinden (Hermans, Ph.Ch. 118, 344, 365). Gleichgewicht der Beaktion mit 
Aceton bei 18,0° und 50,9° und Geschwindigkeit dieser Beaktion in verd. Salzsaure bei 
24,9° und 44,5°: H., Ph. CK 118, 373, 380. Gibt mit Bors&ure in w&Br. Kalilauge sehr leicht 
lOsliche Kaliumsalze von cis-Indandiol-(l .2)-bors&uren (Hermans, Z.anorg.Ch . 142, 107). 

cis - 1.2 - Diaoetoxy - hydrinden , cis - Indandiol - (L 2 ) - diaoetat C13E14O4 — 
^5?^GH • O • CO • CH,. Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
1515,8 kcal/Mol (Vkrkade, Mitarb. bei Kharascr, Bur . Stand . J. Res . 2 [1929], 381). 

b) H dherschmelzendes 1.2 - Dioxy - hydrinden , trans - Indandiol - (1.2) 
C,H 10 O, = C 6 H 4 <^g H >CH OH (E I 465); B. Entsteht in wechselnden Mengeh neben 

cis-Indandiol-(1.2) bei aer Oxydation von Inden mit Benzopersaure in w&Briger, saurer oder 
alkalischer Ldsung bei 10 — 20° Oder bei Siedetemperatur (Boeseken, R. 47, 690; Bauer, 
Bake, J. pr, [2] 122, 211). Aub 2- Jod-1 -ox v- hydrinden beim Behandeln mit konzentrierter 
w&Briger Silbernitrat-Ldsung und Verseifen des erhaltenen Mononitrats mit Natriumcarbonat- 
Lftsung (Tiffeneau, Orbchow, C. r. 170, 466; Bl. [4] 27, 793). Beim Kochen von cis- 
Indandiol-(1.2) mit verd. Schwefels&ure (Hermans, B. 67, 827). Neben Hydrindon-(2) bei 
der Hydratation von Indenoxyd in schwach alkalischer Ldsung (van Loon, VersL Akad. 
Amsterdam 28, 216; C. 19201, 331). 

Bl&ttchen (aus Toluol), Nadeln (aus Wasser). F: 158,6 — 159,6° (Verkade, Mitarb., 
A. 407, 227), 158° (Hermans, B. 67, 827 Anm. 11). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 1095,8 kcal/Mol (Verkajde, Mitarb., A. 407, 227). Vermindert in geringem MaBe 
die. elektrische Leitf&higkeit w&Br. Bors&ure-Ldsungen (van Loon, VersL Akad . Amsterdam 
28, 215; C. 19201, 331). EinfluB auf die Ldslichkeit von ArBen(III)-oxyd und Arsono- 
essigs&ure in Eisessig: Englund, J. pr. [2] 122, 126. Wird beim Kochen mit verd. Schwefel- 
s&ure teilweise in cis-1.2-Dioxy-hydrinden umgelagert (Hermans, B . 67, 827). 

trans -1.2- Diaoetoxy - hydrinden , trans - Indandiol - (IB) - diaoetat ^18^14^4 — 

C e H 4 ^ i^CH - O • CO • CH,. Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 

1519,3 koal/Mol (Verkade, Mitarb. bei Kearasch, Bur . Stand . J . Res . 2 [1929], 381), 


3. Dioxy-Verbindungen C 10 H 12 O s . 

1. 2.3-IHoxy-l-P-butenyl-bemol, 3-Crotyl-brenzcatechin C 10 H lt O, =• CH,* 

CH : CH • CH, • C,H,(OH),°**. 

8 - Oxy- 2 - methoxy- 1 - d-butenyl - benzol, 0 - Crotyl - guajacol C n H M O t , Formel I. 
B. Durch Umsetzung von Uuajaool mit Crotylbromid und Umlagerung des erhaltenen 
Athers (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182; C. 1920 II, 2224; Frdl. 16, 1501). — Kp ls : 135° 
bis 139°. 


I. 


CHi'CH *.CH »CHs 
r^VOCHt 
kJ’OH 


CHfCH:CH*CH, 

"• nr* 


CHt-CH-.CH-CH* 


CHfCHi-N(CiHj)j 


0-O.C 


OH 


8-Methoxy-8-[/5-di&thyl»minoiithoxy]-l-/?-butenyl-ben*ol C, 7 H t7 0,N, Formel II. 
B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-2-methoxy-l-/?-butenyl-benzol mit Di&thy 1- {jS-ohlor-&thyl ]- 
a min und Natrium&thylat - Ldsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 433182; C. 1926 II, 2223; 
Frdl. 16, 1501). — Fltlsaigkeit. Kp lt : 174 — 178°. — Gibt mit S&uren krystalliaierende Seize. 

2. 3.4-JHoaoy-X-B-butenyUberutol. 4- Croty l- bremcatechin C 10 H,.O. = CH.- 
CH:CHCH 1 C i H t (OH) t . 

4-Oxy*8-methoxy-l-d-butenyl-ben«ol, 6-Crotyl-guajaool, Homoeugenol C,,H 14 0,, 
Formel III. B. Beim Ernitzen top l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-butanol.(3) mit 0O%iger 
Schwefelg&ure auf dem Waaaerbad (Mankice, Mxbz, At. 1027, 105). — Sohwaob fluoree- 
cierendea Ol. Kp„: ea. 144 — 146°. Schmeckt brennend und rieoht etwaa n&oh Eugenol 
und Kieaol. 
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3.4»Dimethoxy -1-/?- butenyl * benzol , 4-Orotyl- veratrol, Homoeugenolmethyl - 
ather C 12 H w 0 2 = CH 8 • CH : CH • CH £ • C fl H 8 (0 • CH 8 ) 2 . B. Beim SchOtteln von Homoeugenol 
mit Dimethylsulfat in 8%iger Natronlauge (Mannich, Merz, Ar. 285, 106)* — 01. Kp n : 
ca. 142—144°. — Liefert bei dor Oxydation mit Ozon in Benzol Homoveratrumaldehyd. 

3. 8- Oxy-2 -[2-oxy -4-methyl - phenyl] -propen-( l ) , P-J2- Oxy -4- methyl- 
phenyl] -ally lalko hoi C 10 H 12 O 2 = CHj| : C(CH 2 * OH) • C 4 H 8 (CH 8 ) * OH. 

l-Brom-3-oxy *2* [3.5-dibrom-2-oxy -4-methyl - phenyl] -propen-(l) C 10 H 9 O 2 Br 3 = 

CHBr : C(CH 2 • OH) • C 8 HBr 2 (CH 8 ) • OH (E I 465). 

E 1 465, TextzeUe 13 v. u . statt „Syst. Nr . 749 “ lies „E 1 17, 66“. 


4. 5.8-Dioxy-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin , 5.8- Dioxy- H0 

tetralin , ar. Tetrahydro - a - naphthohydrochinon C l0 H 12 O 2 , b. 
nebenstehende Formel (H 970). B. Aus dem Diacetat beim Kochen mit i i , 2 

alkoh. Kalilauge (Diels, Alder, 2?. 82, 2363). — Krystalle (aus Wasser). 

F: 185° (D., A.), 176—177° (Skita, Rohrmann, B. 83 [1930], 1479), H q 2 
178° (Alder, Stein, A . 501 [1933], 281), 179—180° (Noguchi, Kawa- 
nami, B. 71 [1938], 1428). 

5.8-Diaoetoxy-tetralin C, 4 Hi e 0 4 = C 10 H 10 (O*CO CH 8 ) 2 . B. Durch Hydrierung von 
5.8-Diacetoxy4.4-dihydro-naphthalin bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in .Alkohol 
(Diels, Alder, B. 82, 2363). — Krystalle (aus Essigester). F: 186 — 187°. In der K&lte 
schwer ldslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln. 

5. 6.7-Dioxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaUn , 6.7- Dioxy -tetralin C 10 H 12 O 2 , 
Formel I. 


7-Oxy-8-phenylBulfon-L2,3.4-tetrahydro-naphthalin,7-Phenylsulfon-tetralol-(8), 
Phenyl- [7-oxy-tetraIyl-(8)]-sulfon C 16 H™O a S, Formel II. B. Aus Tetralol-(6)-sulfon- 
saure-(7) beim Uberleiten von Benzoldampf Dei 110 — 120° unter kontinuierlicher Entfernung 
des gebildeten Wassers (H. Meyer, A . 433, 337, 350). — Bl&ttchen (aus Eiseesig). F: 197°. 


I. 




II. 


HO- 

C 6 Hs-SO*I 


r 


CH* 

CH* 


CH* 

CH* 


III. 



ch *^ch-oh 

ch,^ h * 


6. 2.7 -Dioxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2.7 -Dioxy -tetralin C 10 H lt O*, 

Formel III (R = H). 

S-Oxy-7-methoxy -tetralin CjjH^O*, Formel III (R = CH,). B. Neben anderen 
Produkten bei der Hydriertfng von 7 -Metnoxy-naphthol-(2) in Gegenwart von Palladium- 
mohr in Ather + Eisessig (Wendaus, B. 67, 1736). — Nadeln (aus Petrol &t her). F: 71°. 
Leicht ldslich in Ather, Essigester und Alkohol; schwer lOslioh in Wasser und Natronlauge. 


7. 1.2-£Hoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1.2- Dioocy- . oh 

tetralin, 1.2.3.4- Tetrahydro -naphthalin- 1.2 -diol C^HijO,, ch.^ 

s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration der nachstehend besohrie- [ l"'”’ CH-OH 

benen Verbindungen vgl. Boeseken, Dxrx, B. 40, 521; D., B. 41, k^krw ^H* . 
325; Verkade, Mitarb., A. 467, 239 * 

a) Niedrigerschmelzendea 1.2 - Dioxy - tetralin. da -1.2 - Dioxy - tetralin 
C 10 HjjOj. B. Aus 1 .2-Dihydro- naphthalin in Alkohol bei der Oxydation mit 4%iger Per* 
manganat-Lhsung in Gegenwart von 5% Magnesiumsulfat in Alkohol bei — 50® bis — 40® 
(Hermans, Ph. Ch. 118, 366; Verkade, Mitarb., A. 407, 227; vgl. Straus, Rohrbaghxr, 
B. 64, 69), in geringerer Ausbeute bei der Oxydation mit 1 %iger Permanganat-Ldsung bei'0® 
(Boesekbn, Derx, B. 40, 523; vgl. a. Dxrx, B. 41, 337; Bdx., B. 47, 688). Im Gemisoh 
mit wenig trana-1 .2-Dioxy-tetralin bei der Oxydation von 1 .2-Dihydro- naphthalin mit Queck- 
silberacetat (St., R., B. 64, 68; Boes keen, Dxrx, B. 40, 522). In geringer Menge beim 
Kochen von trans-l .2-Dioxy-tetralin mit verd. S&uren (Hermans, B. 67, 827). Duroh Ver- 
seifen des Diaoetats (S. 927) mit 15%iger methylalkoholischer Kalilauge (Straits, ROkr- 
bacher, B. 64, 66, 68). 

Bl&ttchen (aus Benzol, Toluol oder Wasser). F: 101,5—102° (Straus, Rohrbachxr, 
B. 64, 68), 1 02® (Boeseken , Derx, B. 40, 523; Dxrx, B. 41, 325), 102,5—103,5® (Verkade, 
Mitarb., A. 467, 227). Bei raschem Abklihlen der Schmelze. entstehen Krystalle vom Sohmelz- 
punkt 97 — 98® (Box., Dxrx, B. 40, 523). Verbrenwungsw&rme bei konstantem Vdumen: 
1249,6 kcal/Mol (V., Mitarb., A. 467, 227, 235). 100 g Wasser lflsen bei 17® 1,86 g (Hxbkavs, 
PA. Ch, 118, 350). Sehr schwer ldslich in kaltem Benzol (Sr., R.). Lfislichkeiten im 8ystem 
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cis-l .2-Dioxy-tetralin-Bors&ure-Was8er bei 25°: Hermans, Z. anorg. Oh. 148, 113, 114 
Erhdht die elektrische Leitfahigkeit w&Br. Bors&ure-Ldsungen (Derx, B. 41, 325; vgl. a 
BOeseken, B. 41, 778). 

Geht beim Kochen mit verd. Sauren teilweise in trans- 1.2-Dioxy-tetralin iiber (Hermans 
B. 57, 827). Liefert mit Borsaure und Kalilauge in w&Br. Lbsung das Monokaliumsalz dei 
1 .2-Dioxy-tetralin-borskure (s. u.) (He., Z. anorg. Ch. 142, 106). Gibt mit Aceton in Gegenwart 
von Chlorwaserstoff 1.2-Isopropylidendioxy-tetralin (BOeseken, Derx, B. 40, 523). Gleich* 
gewicht der Reaktion mit Aceton bei 18° und 50,9° und Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Aceton in verd. Salzs&ure bei 24,9° und 44,5°: Hermans, Ph. Oh. 113, 373, 380. 

1.2-Dioxy-tetralin-borsaure C 10 H u O,B = C 10 H m <q>BOH. — KC 10 H 10 O,B + aq. 

B. Darch Einw. von Kalilauge auf cis-l .2-Dioxy-tetralin und Borsaure in waBr. Ldsunfi 
(Hermans, Z. anorg. Ch. 142, 106). Nadeln. 

ois-1.2-Diacetoxy-tetralin C, 4 H„0 4 = CjoH 10 (O • CO • CH,) t . B. Mankochtl.2-Dibrom- 
(etralin mit Kaliumacetat und Eisessig, verseift mit methylalkoholischer Kalilauge, acetyliert 
und trennt cis- und trans-1 ,2-Diacetoxy-tetralin durch Auslesen der Krystalle (Straus, 
Rohrbacbter, B. 64, 66). Entsteht neben wenig trans-1.2-Diacetoxy-tetralin beim Kochen 
von 1.2-Dibrom-tetralin mit Silberacetat und Eisessig (St., R., B. 64, 68). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 78,6 — 79,2®. 


ci 


^CH- 


CH a 


"CH-OH 
^CH 2 


b) Hdherschtnelzend€8 1.2-Dioxy-tetralin . trans-1.2-Di - OH 

oxy-tetralin C 10 Hi,O,, s. nebenstehende Formel. B. In geringer 
Menge neben cis-l .2-Dioxy-tetralin bei der Oxydation von 1.2-Dihydro- 
naphthalin mit Quecksilberacetat (Straus, Rohrbacher, B. 54, 

68; Boeseken, Derx, B. 40, 522). Beim Erwarmen von 1.2-Dibrom- 
tetralin mit Kaliumcarbonat-Lbsung (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 27, 790) oder mit w&Br. 
Kalilauge, neben anderen Produkten (St., R., B. 64, 65). Aus 2-Jod-tetralol-(l) in Ather 
beim Bebandeln mit konz. Silbernitrat-Losung und Verseifen des erhaltenen Mononitrats 
(Ti., O., C.r. 170, 466; Bl. [4] 27, 788). Durch Kochen von nicht naher beschriebenem 
l-Brom-tetralol-(2) mit verd. Kalilauge, neben anderen Produkten (Straus, Rohrbacher, 
B. 64, 65). Bildet sich langsam bei der Einw. von Sauren auf cis-l. 2-Dioxy-tetralin (Boe- 
seken, Derx, B. 40, 523; D., B. 41, 338; Bob., B. 47, 688; Hermans, B . 67, 827). Durch 
Verseifung des Diacetats (s. u.) mit 15 %iger methylalkoholischer Kalilauge (St., R., B. 64, 66). 

Nadeln (aus Benzol, Toluol oder Ather). F: 111,8 — 112,4° (Verkade, Mitarb., A . 407, 
228), 112 — 11 3° (Tiffeneau, Orechow, C. r . 170, 467; Bl. [4] 27, 790; Straus, Rohrbacher, 
B. 64, 65; Boeseken, Derx, B. 40, 523). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1248,3 kcal/Mol (V., Mitarb., A. 407, 228, 236). 100 g Wasser Ibsen 1,2 g (Derx, B. 41, 325); 
aehr leicht lbslich in Alkohol und warmem Wasser, ziemlich leicht in Ather, fast unloslich 
in Petrol&ther (T., O.). Vermindert die elektrische Leitfahigkeit waBr. Borsaure-Lbsungen in 
geringem MaBe (D., B. 41, 325). — Liefert in stark verd. Alkohol mit 5%iger Permanganat- 
DOsung bei 8° Hydrozimtsaure-carbonsaure-(2) und andere Produkte (St., R., B. 64, 66). 
Geht beim Kochen mit verd. Sauren teilweise in cis-l. 2-Dioxy-tetralin iiber (Hermans, 
B. 67, 827). Reagiert nicht mit Aceton (Boe., D., B. 40, 523). 


trans-Ld-Diaoetoxy-tetralin C 14 H 1# 0 4 = C 10 H 10 (O CO*CH,) 2 . B. siehe bei cis-l .2- 
Di&oetoxy - tetralin , s. o. Entsteht femer aus trans- 1.2-Dioxy-tetralin beim Behandeln 
mit Easigs&ureanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur (Straus, 
Rohrbacher, B. 54, 65). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 84°. Verbrennungswarme bei 
konstantem Druck: 1667,0 kcal/Mol (Verkade, Mitarb. bei Kharasch, Bur. Stand. J. Bes. 
2 [1929], 381). Leicht lbslich in alien organischen Ldsungsmitteln auBer kaltem Petrol&ther 
(St., R.). 


8. 2.3-Dioxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2.3-Dioxy- oh 

tetralin C 20 H lft O|, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration der | | yn- n 

nachstehend bescnriebenen Verbindungen vgl. Boeseken, Derx, /CH-OH 

JB. 40, 521; D., R. 41, 325; Verkade, Mitarb., A. 407, 239. 

a) 2.3 - Dioxy - tetralin votn Schmelzpunkt 123°. cis- 2.3 -Dioxy -tetralin 
C^H^O. [H 971; dort als trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) be- 
zeichnetj. B. In geringer Menge beim Kochen von trans -2.3-Dioxy- tetralin mit verd. 
Sohwefds&ure ( Herman s, B. 67, 827). Reindarstellung und Trennung von der trans-Form 
iiber die Aoetonverbindung: Verkade, Mitarb., A. 407, 228; Boeseken, Derx, B. 40, 522. 
— Nadeln (aus Chloroform + Toluol). F: 124,2—125,0° (V., Mitarb.), 122,0—122,4° (Her- 
mans, Ph. Ch. 118, 387). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1249,7 koal/Mol 
(V., Mitarb., A. 407, 229, 236). 100 g Wasser Ibsen bei 18° 1,42 g (Hermans, Ph . Ch. 113, 350). 



' Ene 

928 


H 6, 971 — 872 

DIOX Y -V ERBINDUN Q BN CnHan-sOs 


[Syst. Nr. 560 ft 


Vermindert die elektrische Leitf&higkeit w&fir. Borsaure-Ldsungen in geringerem Mafic 
a 1b die trans-Verbindung (Derx, R. 41 , 325; BOeseken, R. 41 , 778). — Liefert mit uber- 
schfissigem Aoeton in Oegenwart von Chlorwasserstoff 2.3-Isopropylidendioxy-tetralin 
(Boeseken, Derx, R. 40, 522). Gleichgewicht der Reaktion mit Aoeton bei 18° und 50,9° 
und Geschwindigkeit der Beaktion mit Aoeton in verd. Salzs&ure bei 24,9° und 44,5°: 
Hermans, Ph.Ch . 113 , 374, 381. 

b) 2,3-Dioxy-tetralin vom Schmelzpunkt 136°, trans-2M-l}ioxy-tel*alin 
C 10 H lf O f [H971; dort als cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) bezeiohnet], 
B. Aus 3-Jod-tetralol-(2) bei der Einw. von Silbernitrat in Ather und naohfolgendem 
Behandeln mit Wasserdampf in wdfirigej Oder sodaalkalischer Ldsung (Tiffeneau, Ore- 
pnow, (7. r. 170 , 467 ; Bl. [4] 27 , 792). Zur Trennung von ois-l .2-Dioxy-tetralin liber die 
Acetonverbindung und Beindarstellung * vgl. Boeseken, Derx, R. 40 , 522; Verkade, 
Mitarb., A . 407 , 228. — Krystalle (aus Toluol). F: 135,6 — 136,2° (Verkade, Mitarb., A . 
407 , 229), 135° (T., O.; Derx, R. 41 , 325). 1st nicht flfichtig mit Wasserdampf (T., O.). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1248,4 kcal/Mol (V„ Mitarb., A . 407 , 229, 
236). 100 g Wasser ldsen 1,2 g (Derx, R. 41 , 325). Vermindert die elektrische Leitf&higkeit 
w&fir. Borsaure-Ldsungen (D.), — Geht beim Kochen mit verd. Sohwefels&ure teilweise in 
cis-2.3-Dioxy-tetralin iiber (Hermans, B. 57 , 827). Reagiert nicht mit Aoeton (Boeseken, 
Derx, R. 40 , 521). 

c) 2.3-ZHoxy-tetralin vom Schmelzpunkt 142 \ Verbindung aus cis- und 
trans-2.3- Dioxy -tetralin Ci 0 H lt O s (H 972). Zur Bildung aus den Komponenten in 
Benzol vgl. Verkade, Mitarb., A . 407 , 230. — F: 141,8 — 142,8°. Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1247,7 kcal/Mol (V., Mitarb., A . 407 , 230, 236). 


4. Dioxy-Verbindungen C n H u O t . 

1. 3.4- Dioxy -l-[y-methyl -B - butenyl/- benzol, 4-Jy.y-Di- 
methyl-ally IJ-brenxcatechin C u H u O,, a. nebenstehende Formel. ch*oh.c(CH3)* 

4-Oxy-a-methoxy -1- [y - methyl -B- butenyl] - benzol , 6-[y.y-Di- 
methyl-allyl]-gur*jaool C^H u O, = (CHj),C : CH • CH, • C,H a (0 • CH.)‘(OH)*. L^J oh 
B . Beim Erhitzen von Guajacol-[y.y-dimethyl-allylftther] auf 220® (Stau- a h 
dihoiSr, Kbeis, Schilt, Hdv . 6, 752). — Kp lt : 148—149®. 

8.4-Dimethoxy-l- [y-methyl-0-buteny 1] - benzol , 4- [y.y -Dimethyl - allyl]-veratrol 
CijH.jO, = (CH,),C :CHCH,- C,H,(0 • CH,),. B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-l-[y-methyl-/l-bute- 
nyl]-benzol durch Einw. von Dimethylsulfat (Staudinger, Khxis, Schilt, Hdv . 6, 752). — 
01. Kp 10 : ca. 140®. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eiaewig oder mit 
Permanganat wenig Veratrumsfture. 

2. [1.2- Dioxy -cyclopentyl] -benzol, 1- Phenyl - cyelopentandiol - (1.2) 

QJJ QJJ 

C u H m O, = C $ H 5 • C (° H KcH(GH) 6h #: cis ’ Form » 1 - Phenyl * oyclopentan - cis- 

diol-(1.2). Zur Konfiguration vgl. Verkade, Mitarb., A . 407 , 238; Maan, R. 48 , 342. — 
B. Aus 1 -Phenyl-cyclopenten-(l ) in Alkohol bei der Oxydation mit Permanganat in Gegen- 
wart von Magneeiumsulfat bei — 50° bis — 40°; Reinigung liber die Verbindung mit Aoeton 
(Verkade, Mitarb., A . 407 , 224; Maan, JR. 48 , 333, 335). — Krystalle (aus Chloroform + 
Petrolather). F: 64,6 — 65,4° (V., Mitarb.), 65® (M.). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 1412,6 koal/Mol (V., Mitarb., A . 407 , 225, 235). Kryoskopisches Verhalten in 
Kaliumborat-Lasung: M., R. 48 , 348. Elektrisches Leitvermdgen von 1 -Phenyl-cyolqpentan- 
cis-diol-(1.2) in 70%igem Alkohpl und in w&firig-alkoholiscner Bors&ure-Ldsung bei 25°: 
M., JR. 48 , 338. — Geht beim Kochen mit 0,025 n-w&firig-alkoholischer Salzs&ure teilweise 
in 1 -Phenyl-cyolopentanon-(2) fiber (Verkade, Mitarb., A, 407 , 225). Liefert bei der Einw. 
von Aoeton in Gcgenwart von konz. Sohwefels&ure 1 .2-Isopropylidendioxy-l -phenyl-cyclo- 
pentan (V., Mitarb.). 

Bors&ure-Verbindungen: CUBtuO^-OH. Nadeln. F: 107—110° (Maan, JR. 48, 
340). — [(C 11 H ll 0 1 ) 1 B]H. F: 129° (Verkade, Cooes, zitiert bei Maan, R. 48, 341). 

3. 1*2- IHoxy -1-methyl- 1. 2, 3'4-tetrahydro-naphthalin, HO CH« 

l*2~IHoxy~l-methyl~tetralin CnH^O,, s. nebenstehende Formel. c ^CH • OH 

cis-Form. B. Aus l-Methyl-3.4-cuhyaro-naphthalin und Perman- II * 

ganat in w&flr. Aoeton unter Eiskfihlung, neben 2- Aoetyl-hydrozimt- 1 

allure (v. AtrwERS, B . 58, 153, 1 55). — Nadeln (aus Ligroin). F: 75—76°. Leioht Idslich in 
Wasser und den gebr&uchlichen -organisohen Ldsungsmitteln. 
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5. Dioxy-Verbindungen C lt H M O t . 

^ ^ * Cn *° <’ ^~^ r °PVl~9-pntpenyl-brenx- 

4-Oxy-6-methoxy-l-propyl-8-propenyl-ben* 

CuHjjOj, Formel II. B. Man destilliert ein Gemisch von 6-Oxy-5-methoxy-3-propyl-l-allyl- 
~%iger methylalkoholiaoher Kalilauge and Athy lengl ykol bis zu ' 

140° und kooht ansohliefiend unter Rttekflufl (Clabk. Tnrn 


>’J? x y* B - m *^ ox J-VP r °Py 1 -8-I> ro P«a7l-ben»ol , 6-PropyI-8-propenyI -guajaool 

1-propyl-i 

. einer Sledetempe- 

Tatur von 140° und kooht ansohliefiend unter Rttekflufl (Claisxn, Toetze, A. 449, 97). — 
KrystaUe (aus Benzin). F; 59,5— 00°. Kp 15 : 165— 107°. — Phenylurethan. F: 98—99°. 

CH:CH-CH? CH:CH-CHa 


CH:CH»CH* 


HO 

HO 


a 


CH a CH:CHa 


CHs-CsHft 


HO 
CHa 


10 ^ 


CHsCfH* 


II. 


CHi:CHCHiO.(^ N > 

CHa-O-l^ J. 

III. 


CHt'CiHa 


HO 
& 


■o°0. 


CHa-CjHa 


IV. 


6-Methoxy*4-allyloxy-l-propyl-S-propenyl-bensol C le H M O t , Formel III. B. Aus 
6-Oxy-5-methoxy-3-propyl-l-propenyl-benzol durch l&ngeres Kocnen mit Allylbromid und 
Kaliumcarbonat (Claiskn, Tebtob, A . 449, 97). — Ol. Kp w : 174—170°. Dg: 0,9860. — 
Geht bei 7-stdg. Kochen unter Rttekflufl in Wasserstoffatmoeph&re bei 13 mm Druck in 
4-Oxv-5-methoxy-l -propyl-3-[/?-allyl-propenyl]-benzol , 4 - Oxy - 5 - methoxy - 1 - propyl - 3 - pro- 
penyl-benzol und harzige Produkte ttber. 

2. 4*5-IHoxy-l-propyl-8-allyl - benzol , 5-Propyl- 3-ally l - bremcatechin 
C lt H la O s , Formel IV (R = H). 

4- Oxy-G-methoxy-l-propyl-8^aUy 1-benBoi , 6-Propyl-3-allyl-gufiJacol C u H lt O t , 
Formel IV (R = CH g ). B. Aus 3-Methoxy-4-allyloxy-l -propyl-benzol durch Erhitzen im 
Wasserstoffstrom auf 190—200° (Claiskn/ Tietze, A. 449, 96). — Kp 760 : 282—283°; Kp 14 , 5 : 
157 — 158°. Dg: 1,0139. Ltelioh in 2%iger Natronlauge; mit st&rkerer Natronlauge entsteht 
ein schwerlttsliches Natriumsalz. — Lagert sioh beim Erhitzen mit methylalkoholiseher Kali- 
lauge und Glykol auf 140° in 4-0 xv-5-methoxv4 -propyl -3 -propeny 1-benzol (s. o.) um. — 
Phenylurethan. F: 103,5°. 


3. 2.4-IHoQcy-l-cyclohexyl-beMOl, 2'.4'-EHoocy-1.2.3*4.5.G-hexa- C#H 
hydro - diphenyl ^ 4 - Cyclohexyl - resorcin C lg H u O a , s. nebenstehende 

~>clohexylc 


OH 


Formel. B. Durch Kondensation von Resorcin mit Cyclohexylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Babtlett, Gar- 
land, Am. Soc. 49, 2099). — Bl&ttehen. F: 124 — 125®. Leicht lfelioh in Alkohol 
und Ather ; 100 cm 1 Wasaer ltteen bei 25° 51 mg. — F&rbt sich an der Luft allmahlich 
braun. Die L6sung in Waaser beginnt naeh einiger Zeit zu fluorescieren. — Bactericide 
Wirkung: Ba., Ga. — Na.triumsalz. LOalich in Wasser. 


OH 


4. [ l*2-IMoxy-cyclohexyl]-benzol, l-Phenyl-cyclohexandiol-( 1.2) C 11 H li 0 1 

= C|Hj • C(OH) * Qg^>CH t . Zur Konfiguratio* der nachfolgenden Verbindungen 

vgl. Borseken, B. 66, 2409; Kuhn, Ebel, B . 68, 922; Namktkin, HC. 67, 75; C. 1920 1, 
2686; Vxrkadjs, Mitarb., A. 467, 239; Maan, B. 48, 342. 


a) 1 - Phenyl- cyelohexandiol - (1.2) votn Schmelzpunkt 95 °, 1-Phenyl- 
C|fclo^6flwm-o<««€l4ol*fl,2> C lf H M 0 1 =?CJEl5-C € H a (0H)j (E 1 467). B. Aus 1-Phenyl-cyolo- 
hexen-(l) durch Oxydation mit Permanganat bei — 30° (fidsssxKKN, B. 66, 2410; V krk a d k, 
Mitarb., A . 467, 232; vgl. Nametejn, HC.66,67 ; 67,75; G.1926I, 222; 19201, 2686). Aus 
1 -Phenyl-oyclohexen-(l )-oxyd b eim Erw&rmen mit Wasser im Rohr auf 110® (Namjstkin, 
Iwanow, B. 66, 1806; N., MS. 66, 66) Oder beim Kochen mit 0,05 n-Schwefels&ure, neben 
wenig l-Phen/f-cyolohexan-trans-diol-fl .2) (Box. ; V., Mitarb., A. 467, 232 ; Maan, B. 48, 335). 
A «. i.Phenyl-oyolohexan-tran»-diol-(l .2) durch Kochen mit verd. Sobwefels&ure (Boxsxkkn, 
B. 66, 2411). Trennung von der trans-Form erfolgt fiber die Acetonverbindung (Vkrkadk. 
Mitarb., A . 467, 232; B6k., B. 66, 2410; Maan, R. 48, 336). 

Nadeln (aus Chloroform -f- Petrol&ther), Prlamen (aus Wasser). F: 95 v (Namktkin, 
Iwa.\« .*, B. 66, 1806; N., W. 66, 67), 95,5—96* (Vkrkadk, Mitarb., A. 467, 233)^96* (Maan. 
B. 48, 342). Verbiennungzw&rme bei konstantem Volumen: 1561,4 koal/Mol (V., Mitarb., 
A . 467, 283, 287). Leioht lflslich in Chloroform, schwer in Benzol (N., I.; N., 3K. 66, 66). 
KiroakppiaahesVerlialten inKaliumborat-Lfieung: M., R. 48, 348. Elektrisches LeityermOgen 
von 1 -Phenyl-cydohexan-cia-diol-(l .2) in Wasser und in BoreAure-Lfisung bei 25*: M., R. 
48, 887. — Liefert mit Aoeton in Gegenwart von Chlorwaseerstoff 1.2-Isopropyhdendioxy 
1 -phenyl-cydohexan (BOukun, B. 66, 2410; Vkrkadk, Mitarb., A . 467, 282; Maan, 
R. 48, 886). 

BKILSTBINl Handbuoh, 4. Aufi. 2. Krg.-Werk, Bd. VI. 66 
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Monoaeetat C 14 H 18 0 8 = C e H 5 • C^OH) • O • 00 - CH a (E I 467). Fr 118® (B6 bsxkbn, 
B. 66, 2411). 

b) 1 - Phenyl - cyclohexan diol -(1.2) vom Schmelzpunkt 99°. 1- Phenyl - 

cyclohexan - trans - dial -(1.2) = CjH 5 * B. In 

geringer Menge neben der cis-Form beim Kochen von 1 -Phenyl-cyclohexen-(l)-oxyd mit 
0,05 n-Schwefels&ure (Bobsbken, J3. 80, 2410; Verkade, Mitarb., -4.467, 233; Maan, R. 
48, 335). — Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F: 98,5° (Bob.), 99° (Maan, R . 48, 342), 
99—99,5° (V., Mitarb.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1562,3 kcal/Mol 
(V., Mitarb., A. 467, 233, 237). Elektrisches Leitvermdgen von 1 -Phenyl-cyclohexan-trans- 
diol-(1.2) in Wasser und in Borsaure-Ldsung bei 25°: M., R. 48, 337. — Geht beim Kochen 
mit verd. Schwefelsaure in l-Phenyl-cyclohexan-cis-diol-(1.2) iiber (Bob.). Reagiert nicht 
mit Aceton (Bob.). 

5. Cyclopentyl -/2.4 - dioxy - phenyll - methan . 4- [Cyclopentyl- ch 2 c*h* 
methyl] -resorcin Ci a H ie O a , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion ^^.oh 
von CycloTOntyl-[2.4-dioxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem Zink und verd. | | 

SalzsAure (Talbot, Adams, Am. Soc . 48, 2041). — F: 95—96°. LOslich in Chloro- V 
form und Petrolather. OH 


6. Dioxy-Verbindungen C ld H 18 0 2 . 

1. 2.4 - Dioxy -1- hexahydro benzyl - benzol , 2'. 4' - Dioxy - ch 2 *c«Bh 

1.2.3. 4.5. 6- hexahydro - diphenylmethan , 4-Hexahydrobenzyl- / * x 
resorcin CjjHjgOj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von i |* 0H 
Cyclohexyl- [2.4-dioxy-phenyl]-keton mit amalgamiertem Zink und verd. 

Salzs&ure (Talbot, Adams, Am* Soc. 48, 2041). — F: 116,5 — 117,5°. LOslich q H 

in Chloroform. 

2. 1- Benzyl -cyclohexandiol- (1.2 ) ♦ 1.2 - Dioxy - 1.2.3.4.5.6- hexahydro - 

diphenylmethan C„H w O, = C,H 5 CH l C(OH)<gJ ( ^;gJ*>CH t (vgl. E I 467). B. 

Neben anderen Verbindungen beim Schiitteln einer ather. Losung von 2-Jod-l-benzyl- 
cyclohexanol-(l) mit Silbernitrat- LOsung (Tiffeneau, Porcher, Bl . [4] 31, 331). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 96 — 97®. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure 1-Benzyl- 
cyclohexanon-(2). 


7. Dioxy-Verbindungen Ci 4 H 20 O 2 . 

1. 2 .4 -Dioxy - 1.2.3. 4.5. 6 - hexahydro - dibenzyl , 1—Cyclo— py /, « 
hexyl -2- [2.4 - dioxy -phenyl] -dthan , 4- [Hexahydro -8-phen - • * 8 0 11 

dthyU -resorcin C^H^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion 
von Hexahydrobenzyl - [2.4-dioxy - phenyl] - keton mit amalgamiertem Zink 
und verd. Salzsaure (Talbot, Adams, Am. Soc. 48, 2041). — F: 109 — 110°. A H 

Loslich in Chloroform und Petrol At her. 


2. 4.4'- Dioxy - a - methyl - 1.2.3.4.5.6 - hexahydro - diphenyhnethan f 
1-J4- Oxy - cyclohexyl] -l-[ 4-oxy -phenyl] -dthan C 14 H w 0 2 = HOC f H 4 CH(CH s )- 
C 6 H, 0 OH. 1st wahrschemlich ein Gemisch von zwei Stereoisomeren. — B. Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von 1 .1 -Bis- [4-oxy -phenyl]- Athan mit Wasserstoff und Nickel 
in Isoamvlalkohol im Autoklaven auf 230® (v. Braun, A. 478, 78). — Erstairt beim Ab- 
kuhlen glasartig. Kp ls : 240®. Leicht ldslich in Alkalien. 


cyolohexyl] -1- [4-methoxy - phenyl] - Ethan Ci 6 H M O a = CH a - 0 • C f H 4 * 
[4-Oxy-cyclohexyl]-l-f4-oxy-phenyf]-Athan beim Behandeln 


1- [4-Oxy 

CH(CH 8 )*C 4 H ia *OH. B. Aus l-L4-uxy-cycionexyij-i-[4-oxy-i 

mit Dimethylaulfat und Alkali (v. Braun, A. 478, 79). — Kp 0>1 V 175—178®. Unlaslich in 
Alkali. 


3. 1.2- Dioxy -4-methy l- 1 .2.3. 4. A. 6-hexahydvo-dip henylmethan. 1-Methyl- 

4-benxyl-cyclohexandiol-(3.4) C u H m O, = C,H, • CH, C(OH) ‘^h>CH • OH,. 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 3.Jod4-methyl-4-b«i*vl-ovclofc»».aol.l4^ 
to Ather mit w&Br. Silbernitrat- Ldsung (Tiffeneau, Porcher, Bl. [4] 81, 333). — Kryatolle 
(aus Benzin). F i 88®. 
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^CHj- 

H*C^ 

XJHt-CH* 


5 


-CH* 


\ 


^CH* — CH*^ 


CHg 


4. 9.10 ~ £>loxy - 1 bis 10 - dekahydro - ho oh 

phenanthren, Oktahydro -phenanthren - x ch-ch 

hydrochinon C 14 H t0 O t , b. nebenstehende Formel. 

B. Duroh Hydrierung von Phenanthrenchinon 
in Gegenwart von kolloidem Platin in Eisessig + 
konz. Salzs&ure bei 50—80° und 2—3 Atm. Druck (Skita, B. 58, 2691; D.R.P. 461232; 
Frdl. 16, 657). — F: 136°. Kp: 352 — 355°. — Liefert bei der Oxydation mit Quecksilber(II)- 
acetat bei 80° 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthrenchinon. 

Diaoetat C^gH^O* = C 14 H 18 (0*C0*CH 8 ) 2 . Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Skita, 
B. 58, 2691). 


8. 4. 4'- Dioxy-a.<x- dimethyl - 1.2.3. 4.5. 6-hex ahydro - diphenyl me than, 
2 •[4-Oxy-cyclohexy I] -2- [4-0 xy- phenyl] -pro pan C 15 H 2S 0 2 = HOC e H 4 * 

C(UHg) 2 *CgH 20 ' OH. 1st wahrscheinlich ein Gemisch von S tereoisomeren (v. Braun, A. 
472, 68). — B. Bei der Hydrierung von 2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan in Gegenwart von 
Nickel oei 170 — 180° unter 10 — 15 Atm. Druck (Chem. Fabr. Schkbuno, D.R.P. 442887; 
Frdl. 15, 1739; vgl. v. Braun, A. 472, 67, 68). — Erstarrt in der K&lte glasartig (Chem. 
Fabr. Schering). Kp 0 , 8 : 213° (Chem. Fabr. Schering); Kp 12 : 244 — 248° (v. B.). 

Monomethyl Ether , 2 - [4 - Oxy - cyclohexyl] - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - propan 
C 1# H M 0 2 = CH S • O • C f H 4 • CfCHg), • C f H 10 • OH. B . Aus 2- [4-Oxy-cyclohexyl]-2- [4-oxy-phenyl]- 
propan bei der Einw. von Dimethylsulfat und Alkali (v. Braun, A. 472, 69). — Dickes Ol. 
Kp x : 170 — 175°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 2-[4-Oxo-cyclo- 
hexyl]-2-[4*mefchoxy-phenyl]-propan; bei der Oxydation mit kalter alkalischer Permanganat- 
Ldsung entsteht 5-Methyl-5-[4-methoxy-phenyl]-hexan-dicarbonsaure-(1.4). 

Diaoetat C 12 H 28 0 4 = CH 8 • CO • O • C 6 H 4 • C(CH 8 ) 2 • C € H 10 • O • CO • CH S . B. Beim Kochen 
von 2-[4-Oxy-cyclohexyl]-2-[4-oxy-phenyl]-propan mit Acetanhydrid (v. Braun, A . 472, 
68). — Fltissigkeit. Kp le : 234—237°. 


9. 4.4'-Dioxy-<x-propyl-1.2.3.4.5.6-hexahydro-diphenylmethan, 1 -[4-0xy- 
cyclohexyl]- 1 - [4- oxy- phenyl] -bu tan C 16 H 24 0 2 = HO • C 6 H 4 * CH(CH 2 • CH 2 • CH a ) • 
C|H 10 *OH. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von etwas mehr als 6 Atomen 
Wasserstoff auf l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan in Gegenwart von Nickel im Autoklaven bei 
220° (v. Braun, A. 472, 75). — Kp: 360—370°. 

Diaoetat C^H*^ = CH S CO O C 6 H 4 CH(CH 2 CH 2 CH S ) C € H 10 O CO CH 8 . Dickes 
01. Kp u : 230 — 234° (v. Braun, A. 472, 75). 


10. Oioxy-Verbinaungen C, 7 H 26 0 2 . 


1. 4.4'-IHoxy-3.3'.oux-tetramethyl- 
1.2.3. 4.5.6 - hexahydro - diphenyl - 
methan, 2-]4- Oxy -3-methyl -cycle- ho 
hexyl] -2- [4 - oxy -3- methyl - p henyl]- 
propan C, 7 H m O,, s. nebenstehende Formel. B. 



CfCHsh- HC<^^™>CH.OH 


__ _ Aub 2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]- 

propan bei "der* Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter Druck bei 150 — 170° (Chem. 
Fabr. Schjbmng, D.R.P. 442887; Frdl. 16, 1740). — Glasartige Masse. Kp 0 , s : 210°. 


2. 1 -Methyl -3- propyl-5-[<x-oxy-benzyl]-cyclohcxanol-(4) (?) C 17 H m O, = 
HO HC<^j?Qg|Q^^^Qj[j>CH CH,(?). B. Durch Kondensation von 1-Methyl- 

3 -propyl-cyclohexanon-(4) mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriummethylat, neben 
anderen Produkten (Cornubbrt, Lb Bihan, Bl. [4] 41, 1084). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: ISO*. Kp.,: 197—109°. 

Diaoetat C M H*0, - CH. CO O C,H,(CH,)(C S H 7 ) CH(O CO-CH S ) C,H S . B. Aus 
1 -Methyl*3-propyl-5-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanol-(4)(?) beim Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumaoetat (CornubKRT, Le Bihan, Bl. [4] 41, 1085). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 86°. 


II. 3.5-Dioxy- 1 -0-pantadecenyl-b-enzol, ch 7 [ch^ch^h [ch»j, ch, 
1 -[3.5*01 oxy -phenyl] -pentad ecen -(8), 

5-d-Pentadecenyl-resorcin, Bilobol ho.i^Joh 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Furu- 

kawa, Scient. Pop. Inst. phm. c hem. Re,. 94, 315; 96, 179; C. 1986 1, 1070; II, 232. - V. 
In der Fruobt von Gingko biioba (Kawamura, Japan. J. Chem. 8, 91 ; C. 1998 II, 2256). — 

69 * 
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Nadeln (aus Petrol&ther). F: 36 — 37°. Ldslich in Alkaliiaugen. — Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platin in Alkohoi Dihydrobilobol C tl H«.O t (S. 911). — Gibt mit Eisenohloria 
keine mit Diazobenzokulfons&ure eine orangerote, mit Chloroform und Alkali beim ErhitzeO 
eine rote F&rbung. — Ruft sehr Starke Hautentziindungen hervor. 

12. 1 -Cyclopentyl-13-[2.4-dioxy -phenyl]-tri- ? H 

decan s. nebenstehende Formel. B. Beider ho/ Y[CH*]u-CH< v \ 1 

Reduktion von 1 - Cyclopentyl - 1 3 - [2.4 - dioxy - phenyl] - tri- CHfCHt 

decanon-(13) ( Dihydrochaulmoogroyiresorcin ) mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
(Hinegabdner, Johnson, Am.Soc. 61, 1508). — Krystalle (aus Ligroin). F: 73 — 74°. 

13. 1 -[3-0xy-phenylJ-nonadecen-(10)-ol-(2), i?-Heptadecenyl-[3-oxy- 
benzylj-carbinol C t5 H 4t 0 1 = H0 C i H 4 CH 1 CH(0H) [CHj 7 CH:CH [CH 1 ] 7 CH t . 

1- [8 - Methoxy - phenyl] - nonadeoen - (10) - ol - (2) , 0-Heptadeoenyl - [8- methoxy - 
bensyl] -oarbinol C^O. = CH 3 [CH.] 7 CH:(^ [(^ 1 ] 7 CH(OH)*CH J C t H 4 O ClL. Zur 
Konstitution vgl. Jones, Pr. roy. Soc. Queensland 46, 38; C. 1984 II, 3259. — B. Bei der 
Reduktion von Campnospermonyl-methyl&ther (Syst. Nr. 749) mit Natrium und Alkohoi 
(Jones, Smith, Soc. 1928, 69). — Kp 6 : 250°. D 1 **: 0,9191. 


14. Cholestendio! C 27 H 46 0 2 , Formel I. 

Diaoetat C 81 H5o0 4 = C r H 44 (0*C0*CH a ) 2 , s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

ch 3 

CH.[CH*] 3 .CH(CH 3 )2 
H*C^ CH, ^^ CH \CH, 


r. 


H*C-^ 


CH*. 


HO 


,t l A, 


4 ch 4h i 


B S 


CH*^S CH^ Hi 
Hs< ^ OH 


15. Ergostendiol I C 28 H 48 0 2 , Formel II, a. 4. Hauptabteilung, Sterine. 


CH S 

HjC CHCHi*CH*CHCH(GHj)i 

H«C^ CH ^V ilU -CH, 6h * 

h,c^ 4? ^<4 in, 

HOH^ CH 4^ CHr ^CH, 

OH 


16. Dihydrobetulin. Lupandiol C ao H g4 0 2 , Formel III. Zur Konstitution vgl. die 
im Artikel Betulin (S. 937) angegebene Literatur. — B. Durch Verseifung dee entspreehenden 
Diacetate mit iaoamylalkoholischer Kalilauge in Pyridin (Vxstxbbxbo. B. 00, 1535; Ru- 
zicka, Bkungger, Gustos, Hdv. 15 [1932], 644). — Bl&ttohen. F: 277® (korr.t) (V.), 271® 
(R., B., G.). Sehr sohwer lOelich in den gewOhnlichen Ldsungsmitteln (R., B., G.). [alS : 
—19,1® (V.). 


HO • HC' >CC -CH'^ CHtv -CHt 


III. 


HtC 


CH, 


4 ; 

Hi 


CH* 


^CHt- , 
HO*HaC 




<S 


J i 


HCH(CHt)t 


Diformiat C, t H„0 4 = C^H^O-CHO),. B. Aus Dihydrobetulin and Ameisensture 
(Vssteebkrg, B. 80, 1535). — Krystalle. — Liefert bei der Verseifung Dihydrobetulin nirttsk. 
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Diaoetat C M H„0 4 = C 30 Hs 0 (O • CO ■ CH 3 ),. B. Aus Betulindiaoetat durch Hydrierung 
in Gegenwart von Platin in Eiseesig (Vbstebbkbg, B. 00, 1536; Kuzicka, BstbrooKB, 
Gustos, Hdv. IB [1932], 644). — Tafeln. F: 253® (V.), 251— 252® (R., B., G.). [#]?: —6,5® (V.). 

[Gaxdb] 


6. Dioxy-Verbindnngen C n H2n-io0 2 . 


1. 5.8 -Dioxy -1.4-dihydro -naphthalin, 5.8-Di hydro- nap htho hyd ro - 
cbinon-(!.4) bzw. 1.4-Dioxo- 1.4.5.8.9.10-hexahydro-naphthali n, 5.8.9.10- 
Tetrahydro-i»aptitliochinon-(1.4), Butadienchinon C lfr H 10 O 2 , Formal I 
bzw. II. 

a) OxV-Form, 5.8-Dioxy-1.4-dihydro-naphthalin (Formal I). B. Beim Behandeln 
dor Oxo-Form mit etwaa Bromwasseorstoffs&ure in Eiseesig (Diels, Alder, B. 62, 234 6, 
2382). Durch Verseifung von 5.8-Diacetoxy4 .4-dihydro-naphthalin mit alkoh. Kalilauge 
(D., A.). — Nadeln (aus Esaigeeter). F: 212°. Ziemlich sehwer ldalich in den gebr&uohlichen 
Lfaungsmitteln. — Lief art bei dear Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
Alkohol und Destination des Beaktionsprodukts mit Wasserdampf in Gegenwart von Eiaen- 
chlorid 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthochinon-(1.4) (Syst. Nr. 672). Beim Durchleiten von 
Wasserdampf durch eine Suspension in w&Br. Eisenchiorid-Ldeung entsteht 5.8-Dihydro- 
naphthochinon-(l .4) (Syst. Nr. 673). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 5.8-Diacetoxy- 
1 .4-dihydro-naphthalin. 

b) Oxo-Form, 6.8.9.10 - Tetrahydro - naphthochinon-(1.4) (Formel II) s. Syst. 
Nr. 673. 


I. 


OH 


D: 


OH 


' ch *"'-ch 

JU 

CH,^ C 


HC-^ C0 CH, ^CH 

H ^0^ H ^CH,^ H 


CHa-COO 


III. 


Ul 

CH 3 COO 


&H 


OH t ^ v 


6.8-Diaoetoxy -L4- dihydro - naphthalin C 14 H 14 (L, Formel III. B. Beim Kochen 
von 5.8-Dioxv-l .4-dihydro-naphthalin Oder von 5.8.9.10-Tetrahydro-naphthoohinon-(1.4) mil 
Acetanhydrid (Dixls, Aldkr, B, 62, 2346, 2346, 2362, 2363); — Krystalle (aus Esaigeeter) 
F: 134 — 136°. — Beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 5.8-Dioxy-1.4-dihvdro- 
naphthalin. Gibt bei der Hydrierung in Gegen *rt von kolloidalem Palladium in Alkohol 
5.8-Diacetoxy-tetralin (S. 926). 


2. Dioxy-Verbindungen C ls H 14 O a . 


1. 4.5 - JMoxy -1.8- diallyl - benzol, 3.5 - Mallyl- brenzcatechin C lt H 14 O t = 
(CH t : CH • CH s ) s C t H i (OH)|. 


6 - Methoxy - 4 - [fi - dl&thylamlno - athoxy] - 1.8 - dially 1 - 
benjtol C lf Hj g O t N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy- 
5-methoxy-1.3-dlallyl-benzol (E I 6, 468) beim Erhitzen mit 
Di*thyl-[^-chlor-&thyl]-amin in Natrium&thylat-LOsung (I. G. CHa-o- 
Farbenind., D.R.P. 433182; C. 1926 H-2223; FnU. 16, 1500). — 

Kpu: 187 — 189°. Leicht lOelich in S&uren. 


CHt*CH:CHt 


C^-CHrCH:0Hi 

6*CHrCHs*N(0sHA)s 


2. 1. 2-IHoocy -3,4.5.11 -tetrahp diro~acenaphihen CjJShO*, ho-ch — ch-oh 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Hvdrierung von Aoenaphtnen- l 
chinon in Gegenwart von kolloidalem Platin in Esaigs&ure -f Salz- n y ^CH t 
8&ure bis zur Aufnahme von 10 Atomen Wasserstoff bei 3 Atm. tTber- ^CH* 

druck, neben anderen Produkten (Skita, B. 68, 2697; vgl. v. Braun, * 

Bayer, B. 69, 921). — 01. Kp f : 185° (Sx.). 

Diaoetat - CjtH^O CO CH,),. F: 116—116° (Sxita, B. 68, 2691, 2697). 


3. 9.10-Dioxy - 1.2.3.4.5,6.7.8-oktahydro-anthra- oh 

can, t.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrahydrochi- 

non a. nebenstehende Formel. B. Durch Red uk- /k/k™ ^<*!H» 

ticn toe 1 .2.3.4.6.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon mit Na,S,0 4 * OH * 

in h eider alkoholischer L6sung (v. Bkauh, Bayxr, B. 68, 

2678) Oder mit Zinkstaub und Eiseesig (Skita, B. 68, 2688). Durch Hydrierung von Anthra- 
chinon in Gegenwart von kolloidalem Platin in Eiseesig 4* Sa Instore bei 60® unter Zufuhr 
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von lOAtomen Wasserstoff bei 3 Atm. Oberdruck, neben etwas 1.2.3.4.5.0.7.8-Oktahydro- 
anthranol (Sk., B . 68, 2092). Entsteht auch durch katalytisohe Hydrierung von 1.2.3.4- 
Tetrahydro-anthrachinon und 1.2.3.4.5.8-Hexahydro-anthrachinon (Sk., B . 68, 2088). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 234—236° (v. Br., B.), 242° (Sk.). Schwer l&slich in Ather, 
Benzol und kaltem Alkohol (v. Br., B.). Sehr schwer ldslich in Alkalilaugen (v. Br., B.). — 
1st in trocknem Zustand b€»t&ndig (v. Br., B.; Sk.), geht aber in feuchtem Zustand beim 
Aufbewahren an der Luft (v. Br., B.), beim Erw&rmen (v. Br., B.) Oder beim Einleiten von 
Luft in die Aceton- oder Benzol-Losung (Sk.) in 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon iiber. 
Liefert mit Brom unter Kuhlung 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon-dibromid (Syst. Nr. 
672) (Sk.). F&rbt sich mit konz. Schwefelsaure rotbraun (Sk., B . 58, 2694). 

Diaoetat C 18 H 22 0 4 = C 14 H M (0'C0*CH«) 2 . B. Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthra- 
hydrochinon beim Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumacetat oder beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid in Pyridin (Skita, B. 58, 2692). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). 
F; 224°. 


4. Dioxy-Verbindungen CuH 20 O 8 . 


1 . 4.5- Diovcy-l-propyl-3-fP - ally l- property IJ- 
benzol ♦ 5-l*ropyl - 3 -fo - ally l - property l]- brenz - 
vatechin s. nebenstehende Formel. 


CHrCsHs 

HO L J.CH:C(CHa)CH*CH:CH 2 


OH 


4-Oxy-6-methoxy-l-propyl-3-[p-allyl - propenyl] - 
benzol C 16 H 22 0 2 = CH.iCH CH. CfCHjJjCH CeH^CHj- 
C a H«)(0H)*0*CH,. B. Aus 5-Methoxy -4-ally loxy-l-propyl-3-propeny 1-benzol bei 7-stdj 
Kochen unter 13 mm Druck in Wasserstoffatmoepnare (Claisxn, Tietze, A . 449, 98). - 
Dickes Ol. Kp 12 : 180°. DJJ: 1,009. Ldslich in methylalkoholischer, schwer lftslich in w&Br. 
Kalilauge. — Liefert ein sirupdses Phenylurethan. • 


4.5-Dimethoxy -1- propyl-3- [0-allyl - propenyl] - benzol C 17 H 14 0 1 = CH t : CH * CH t • 
C(CHj) :CH • C 6 H 2 (CH 2 • C^H. 5 )(0 • CH 2 ) 2 . B. Aus 4-Oxy-5-methoxy-l -propyl-3- |j?-allyl-prope- 
nyl]-benzol durch mehrt&giges Erhitzen mit Methyljodid und Kaliumcarbonat in Aceton 
(Claisen, Tietze, A . 440, 99). — Ol von zwiebel&hnlichem Geruch. Kp lt : 166 — 109°. 


2. 9.10-LHoxy-2-methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-okta - 0H 

hydro - anthracene 2 - Methyl - J. 2.3.4. 5.6.7. 8 - CH CH 

oktahydro-anthrahydrochinon C 16 H t0 O 1 , s. neben- H *^ | f ^ch-ch* 

stehende Formel. B. Durch Hydrierung von 2-Methyl- HjC^ ^CH t 

anthrachinon in Gegenwart von kolloidalem Platin in OH * 

Eisessig + Salzsaure bei 80° und 2 — 3 Atm. Druck 

(Skita, B . 68, 2696; D. R. P. 461 232 ; Frdl . 18, 667). — Nadeln (aus Eisessig). F: 193°. 
LOslich in Alkohol, Benzol und Aceton sowie in wafir. Natronlauge. — Liefert beim Einleiten 
von Luft in die Aceton- Benzol -L6sung 2-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthrachinon. 

Diacetat C 12 H 24 0 4 = CH a • C 14 Hj5(0 • CO • CH 3 ) 2 . Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 143° (Skita, B . 68, 2690; D.R.P. 401232; Frdl 10, 067). 


5. Dioxy-Verbindungen C 16 H 22 0 2 . 

1. 2.3-JMoxy-l-geranyUbenzol , 3-Gerartyl- CHrCH:C(CH 3 ) CH t CHrCH:C(€Hj>t 
brenzcatechin C 1( ,H 22 0 2 , s. nebenstehende Formel. ^\. 0H 
2L Neben Brenzcatechin-monogeranyl&ther beim Kochen | I 
von Brenzcatechin -natrium mit Geranylchlorid in 

Toluol (Kawai, Scient. Pap. Inst, phys. chem. Res. 8, 57; C . 108711, 2188). — Gelbe, an- 
genehm riechende Fliissigkeit. Kp 0 , 18 : 179—180°. Df: 1,0666. nj?: 1,5507. — Wird an der 
Luft braun. Oxydation durch Purpureokobaltchlorid oder Kupfer(II)-aoetat-Ammdniak : K. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine griine F&rbung. Die Ldsung in Ather gibt beim Ver- 
setzen mit einer geringen Menge Alkalilauge eine braune F&rbung. — Obt auf die Haut 
eine starke Reizwirkung aus. 




Dlmethylather, 2- [2.4-Dimethoxy-phenyl] -dekalin C 1| H h O., Formel I auf S. 935 
(R = CH,). let ein Gemusch der cia- und trans-Form (Gysnr, Hdv. 9, 60). — B. Beim Er- 
w&rmen von technischem 2- Chlor- dekalin mit Reeorcindimethyl&ther in Geaenwart vor 
Aluminiumchlorid auf dem Waaaerbad (G., Hdv. 9, 66). — Dunkel ralboraniHrfarbenea 
grfin fluoreecierendes 0l. Kp u : 226 — 236°. 
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3. 2-[2.&-Dio3cy-phenyl]-dekahydronaphthalin, 2-Dekalyl-hydrochinon 
■C 1 ,H„O l , Formel II (R = H). 

o.r O-B 


I. h i c^' ch *^ch^ ch *' 


h ^ch,^ h 


~CH*^ 


CH* 


II. H 1 C''' CH *^CH"'' CH, '^CH •< 


OR 


Dimethylather, 2- [2.6-Dimethoxy-phenyl] •dekalin C 18 H M O t , Formel II (R = CH t ). 
1st ein Gemisch der cis- und trans-Form (Gysin, Helv. 9, 60). — B. Beim Erw&rmen von 
techniechem' 2-Chlor- dekalin mit Hydrochinondimethyl&ther und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (G., Helv. 0, 65). — Gelbe, blaugriin fluorescierende 
Fliissigkeit. Kp lg : 208 — 225°. 


H*C — C(CHj) — C(C g Hs)* OH 
I C(CH*)» I 


4. 2.3-IHoacy-1.7.7-trimethyl-2-phenyl-bicyclo-[1.2.2]- 
heptan , 2.3-Dioxy-2-phenyl-camphan C w H„O t , e. neben- 
stenende Formel (R = H). 

2-Oxy-3-methoxy-2-phenyl-camphan C 17 H a4 0 2 , s. neben- 
stehende Formel (R = CH.). B. Aus fltissigem 3-Methoxy-campher und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Bbedt, Ahrens, J. pr . [2] 112, 294). — 01. Kp: 143r-144°. D\ u9 : 1,0894. 


HjC — CH- 


-CH 


OR 


6. 1 -M«thyl-3-allyl-5-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanol-(4)(?) C 17 H M O t = 

H,C ^CH(CHv CH : CH,) • CH(OH*> CH * CH(OH) C,H 6 {T). B. Beim Behandeln von 1 -Methyl- 

3-allyl-cyclohexanon-(4) mit Benzaldehyd in Natriummethylat-LOsung, neben anderen 
Produkten (Cornubert, Le Rihan, Bl. [4] 41, 1085). — F: 135°. Ziemlich leicht ldslich in 
kaltem, leicht in heiBem Alkobol. 


7. Dioxy-Verbindungen C ao H so O,. 

v 

1. ttjt'-Dieyelohexyl-d-phenyl-dthylenglykol. 1.2-IHcyclohexyl-l-phmyf- 
dthandiol - ( 1.2) C-ftA = C,H u CH(OH)C(OH)(C i H,)C,H 11 . Das Mol.-Gew. ist 
ebullioakopisch in Benzol bestimmt. — B. Aus Dodekahydro-benzoin und Phenylmagneeram- 
bromid in Ather (Dauilow, Venus-Danilowa, B. 02, 2666; JK. 61, 1679). — Krystalle 
(aus Benzol ) F: 163 — 163,6°. — Wird durch Chromtrioxyd in Essigs&ure zu Phenyl-cyclo- 
hexyl-keton und Hexahydrobenzoee&ure oxydiert. 


2. Ourjuturboresinol C^H^O, = C^H^OH),. Zur Bezeichnung vgl. Tschirch, 
Wvti Ar 241 [1903], 391. — V. Findet sich in Riickstanden von verschiedenen Gurjun- 
balsamen (Beix, M. 2 [1881], 616). Zur Darstellung krystallisiert man den Bodensatz von 
Guriunbalsam aus Dipterocarpus turbinatus Gartn. aus Alkohol -f Ather urn (Tsch., W., 
Ar 241,390). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F:126 — 129° (B.; Tsch., W.). Optisch maktiv 
<Tsca., W.). Lfielich in Ather und Alkohol, unldelich in Kalilauge (B.). Die alkoh. LOsung 

reagiert neutral (Tsch., W.). „ , „ . . 

Ala Guriuturboresinol erwiesen sich auch als „Copaivas&ure und „Metacopanra- 
aiure" bezeichnete Pr&parate dee Handels (Beix, M. 2, 616; Tschikch, Weil, Ar. 241, 
375, 391, 400). 

’ Diaoetat C M H„0 4 = C M H M (0 • CO • CH,),. B. Durch 6-stdg. Kochen von Guriuturbore- 
sinol mit EssifiB&ureanhydrid und Natriumacetat (Beix, M. 2, 617). Nadeln (aus verd. 
Shol). KohS fiber 60° und schmilzt bei 74-76°. Leicht lOslich in Alkohol und 

Ather. 


8 I -[ 2 . 3 - 0 ioxy-pHaByl]*paatad 6 cadian-(x.x), Urushiol CjjHjjO, 

■.’nebenstohende Formel. Wurde noch nicht rein erhalten^ zur Zusammenseteur 


SC 

*\ 


CmHit 


■ OH 
'•OH 


a. neoenatenenae r urcnei. nuiuo u<«»« .■ — -- — — — ZusammenMstzung 

und K^atitutkm vgl. Majima, B. 48 [1916], 60 ; Ma.. Tahaea, B. 48,1606; Ma., 

B 65 104 V. Uruahiol ist der Hauptbestandteil des Japan-Lacks („Uruahi ), 

dea Milchsaftes von Rhua vemicifera DC. (Ma., B. 42 [1909], 1418) und dee China-Lacks 
<wahraohednlich auoh aus Rhus vemictfera) (Ma.. B. 66, 207). — FarbloaM dickeeOl. 
Vq, . 200—210* (unter teilweiser Polymerisation) (Ma., B. 42, 1420). Df**. 0,9687, 
(Ma B 42, 1420, 1421). Leicht laslioh in den meisten orgamschen LOsungs- 
mitteln (Ma., JJ.” 42, 1420). Gibt mit Alkalilauge und mit Eisenchlond eine schwarzgrttne 
Ftobung (Ma.. B. 4ft, 1420). 
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Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Alkohol oder Ather Tetra- 
hydrourushicl (S. 911) (Majima, B. 45 [1912], 2728; Ma., Nakamura, B. 46 [1913J, 4082}. 
Gibt bei der Methylierung mit Methyljodid in Natrium&thylat-Ldsung oder mit Dimethyl- 
eulfat je naeh der Menge des Methylierungsmittels Urushiol-monomethyl&ther oder -dimethyl- 
&ther (Ma., B. 48, 1421; Ma., Takayama, B. 68, 1910). — Herstellung von polymerisiertem 
Harz aus Urushiol: Matsui, J. Soc.chem. Ind, Japan Spl. 81, 254 B; C. 10891, 449. — 
Urushiol ist ein starkes Hantgift (Toyama, zitiert bei Majima, B. 55, 210). 

Urushiol - monomethyl&ther C 9 fi u O t , s. nebenstehende Formel. B. Ci»Ht* 
Beim Erw&rmen &quimolekularer Mengen von Urushiol und Dimethylsulfat ^^.oh (?) 
in Natrium&thykt-Ldsung auf dem Wasserbad (Majima, Takayama, B. 58, I | O CH 
1910). — Wurde nicht rein erhalten. Kpo, 16 : ca. 176 — 189°. ^ 


Urushiol-dimethyl&ther C^H^O. = C 16 H S7 C f H a (O CH 3 ) 1 . B. Beim Erw&rmen von 
Urushiol mit viel ftberschiissigem Methyljodid oder Dimethylsulfat in Natrium&thylat-Ldsung 
auf dem Wasserbad (Majima, B. 48 [1909], 1421, 3667). — Kpo,*-,,*: 190—195° (Ma., B . 
48, 1422); Kp llS : 208° (Hill, Mattaootti, Graham, Am. Soc. 56 [1934], 2737). D?» # : 0,9419; 
nfj’ 5 : 1,5140 (Ma., B. 48, 1422). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln 


(Ma., B. 48, 1422). 

1st viel best&ndiger als Urushiol; wird dureh Alkalilauge selbst beim Kochen nicht 
ver&ndert; gibt weder mit Alkalilauge noch mit Eisenchloria eine Farbreaktion (Majima, 
B. 48, 1422).* Bei der Oxydation von mit Palmitins&ure und Natronlauge emulgiertem Uru- 
shiol-dimethyl&ther mit Permanganat wurden isoliert: Ameisens&ure, Oxals&ure, Adipins&ure, 
Korksaure, 2.3-Dimethoxy-benzoesaure und a>-[2.3-Dimethoxy-phenyI]-n-oapryls&ure (Ma., 
B. 55, 185). Bei der Ozonspaltung entstanden Formaldehyd, Acetaldehyd, Onanthol, Kohlen- 
dioxyd, Ameisens&ure, Oxals&ure und Azelains&ure (Ma., B . 48, 3665; 55, 187, 188). Addiert 
ca. 4 Atome Brom (Ma., B . 55, 190). — Ist ein starkes Bkutgift (Toyama, zitiert bei Majima, 


B. 55, 211). 


UrusMol-methylather-aoetat C M H^O s = C M H a7 • C«H,(0 • CH S ) • O • CO • CH,. B. Beim 
Erhitzen von Urushiol-monomethyl&ther mit Acetanhydrid (Majima, B. 55, 181). — Etwas 
br&unlieh gef&rbte, dicke Flftssigkeit. Leioht ldslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Petrol- 
ather. — Liefert beim Ozonisieren in Chloroform unter Eiskuhlung und nachfolgenden Zer- 
setzen mit Wasserdampf Onanthol, Onanths&ure, co-[3-Methoxy^2-acetoxy-phenyl]-capryl- 
aldehyd, m-[3-Methoxy-2-acetoxy-phenyl]-capryls&ure und andere Produkte (Ma., B. 55, 
181); bei l&ngerer Einw. von Ozon entsteht auch Azelains&ure (Ma., B. 55, 184). 


Uruahiol-diaoetat C M H w 0 4 — C|5H 2T *C a H g (0*C0*CH a ) f . B. Beim Kochen von 
Urushiol mit Acetanhydrid (Majima, B. 48 [1909], 3673; 55, 177b — Kpo,,: 212—220°. 
Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. — Beim Ozo- 
nisieren in Chloroform unter Eiskiihlung und nachfolgenden Zersetzen wurden isoliert: 
Acetaldehyd, Onanthol, Onanths&ure, a>- [2.3-Diacetoty^)henyl]-caprylaldehyd und ein in 
Natriumdicarbonat-Ldsung ldsliches 01, das bei der Abspaltung von Acetyl und nachfolgenden 
Oxydation mit Permanganat in Aoeton Azelains&ure gibt. 


9. Dioxy-Verbindunflen C w H 8e O t . 

1: l-f2.3-Dioxy-phenyH-hepmctecadien-(xjc) 9 Laccol C-Og, s. c 17 h« 
nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und Konirtitution vgfT Majima, A, 0 f 
B. 55, 194; Bertrand, Brooks, C . r. 105 [1932], 405; Bl [4] 58 {1933], 432; I 1 
Be., Baokkr, Haaok Bl. [5] 6 [1939],' 1670. — V. Im Indoohina-Lack, einem >0H 
Harz, das wahrscheinlich von Rhus suocedanea L. f. stammt, im Formosa-Lack (aus Seme- 
earpus vemicifera) und im Tsuta-urushi-Lack (aus Rhus ambigua Lav. oder Rhus orientalia 
Schn.) (Majima, B. 55, 193, 194, 195, 206, 207). — Krystalle. F: 23° (Be., Br.). Ku» t<ia : 
$20° (Be., Br.). D“ (fliissig): 0,9963; n? (fliissig): 1,5046 (Be., Br.). Ldslich in Alkohol, 
Ather und Petrol&ther (Ma.; Be., Br.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinschwarz in &ther. Ldsung Tetrahydrolaocol (S. 912) (Ma.). Oxydation duroh Pilz- 
tomwite^Lirrz, (7. r. 188, 96. — Laccol ist ein starkes Hautgift (Toyama, zitiert bei Ma., 

Dtoet^lit^p C^B^oOj ==U 17 H tl *C f H t (0*CH J ) l . B. Beim Erw&rmen von Laccol 
mit Methyljodid m Natnum&thylat-Ldsung in Wasserstoffatmosph&re auf dem Wasserbad 
— Gl. 206r— a>8®. Df: 0,9295. — Liefert bei der Hydrierung 

in Gegenwart von Platinschwarz in ather. Ldsung Tetra iydrokocoldimethyl&ther (S. 912). 
Beim Otonmmm in Chloroform unter Kdhlung bis —10° und nachfolgenden Kochen mit 
Aoetolddiyd, Onanthd, Ameisens&ure, Oxals&ure, Nonan-dioarbon- 
s&ure-(1.9)(?)und eme Verbmdung C^H^O^T) (Kp^*-^: 170— 174°), 
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2. ]-[3.4-tnoxy-phenyU-hcpta<ieeadien-(x.x), TMtsiol C~H„0,, c - 
a. nebenrtehende Formel. F. Im acEwarzen Burm&lack (auch Thitsi oder Mai- _• 1 

lack genannt), idem Milchsaft von Melanorrhoea nsitata Wall. (Majima, B. 66, f] 

202). — Wnrde nioht rein erhalten. Dunkelbrannee, dickes Ol. LOalioh in Alkohol L J-OK 

und in Petrol&ther. Verh&lt sioh gegen Eisenchlorid nnd gegen Alkalilauge 
Ahnlioh wie Urnahiol. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Ather. LOenng Tetrahydrothitsiol (S. 912). — 1st ein starkee Hautgift (Toyama, 
zitiert bei Ma., B. 66, 212). 

Thitsiol-dimethyl&ther C„H. 0 O, = C 1 ,H 31 -CjH,(0-CH 8 ),. B. Beim Kochen von 
Thitaiol mit Methvljodid in alkoh. Kalilauge (Majima, B. 66, 203). — Gelbliches, dickes 
Ol. Kpo,,: 204 — 205°. D: 0,9639. — Zur Ozonspaltung vgl. Ma., B. 66, 206. Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Ather Tetrahydrothitsiol -dimethyl&ther. 


OH 


HC-»CH\ > v 


10. 1 -[,d*-Cyclopentenyl]-13-[2.4-dioxy-phe- 
nylj-tridecan C^HggOg , B. nebenstehende Fonnel. 

B. Bei der Beduktion von 1 - [A l -Cyclopentenyl]-l 3- [2.4-di- H *^ 
oxy-phenyl]-tridecanon-(13) (Chaulmoogroylr^orcin) mit amalgamiertem Zink nnd Salzs&ure 
(Hinboabdnke, Johnson, Am. Soc. 51, 1508). — Nackln (aus Ligroin), F: 68°. Bp.,,: 245° 
bifl 247°. Sehr leicht lOelioh in Alkohol, Aoeton und Ather, l6slich in Chloroform una Petrol- 
&ther. LOst sich in 10%iger Natronlauge. 

l-[ J , -Cydopentenyl] -18- [2-oxy -4- methoxy - phenyl] -trldeoan C tt H 40 O a = C 6 H 7 v 
B. Bei der Beduktion von l-[zl f -Cyclopentenyl]-l3-[2-oxy- 
4-met£oxy-phenyl]-tridecanon-(l 3) mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Hinegabdnxb, 
Johnson, Am. Soc . 51, 1508). — Schuppen (aus PetroJ&ther). F: 47,5°. [a]?: +6,2° (Chloro- 
form; c = 1,4). 

1 - 1 J 1 - Cyolopentenyl] - 18 - [2.4 - dimethoxy - phenyl] - trldeoan C M H 4a Q. = C 5 H 7 - 
[CH a ]i 8 • C 4 H a (0 • CHJ.. B. Bei der Beduktion von l-[J , -Cydopentenyl]-13-[2.4-dimethoxy- 
phenyj j tridecanon- (1 3 ) mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Hinboabdnke, Johnson, 


ph< 

Am. 'Soc. 61, 1508). — Ol. 
form; c = 11). 


Kp t : 250 — 252°. DJ: 0,955. n»: 1,5414. [a IS: +M° (Chloro- 


tt. Dioxy-Verbindungen C^H^O*. 


1 . Betulin , Lupendiol , 

Coryliresinol C^H^O*, b. ne- 
benstehende Formel Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Schulz®, 
Pijsboh, B. 55, 2332; Discgjm- 
dobfke, if. 44, 123; B. 55, 3692; 
Discoa., Grillmayhb, if. 47, 241 ; 
Vbstnbbjcro, A. 488, 246; B. 
66, 845; Dibghxnbobfxb in 


HaC 

HO*HC^ 

Hj<L 




.CH a » 


CHi 


'b 




■CH* 

i^ CH * CH. 
C< 'CH-" CH, ^CH, 


-CH*- 

HOH»i 


a 


■"CH- 


„<U ch » 

^CH* 


-A 


!HC(:CH*)CHs 


G. Kuhn, Handbuoh der Pflanzenanalyse, HI. Bd., 1. H&lfte [Wien 1932], S. 717, 718. 
Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Mitarb., Hdv. 16 [1932], 431, 1496; 17 [1934], 428; Ru., 
BrOnookr, Gustus, Hdv. 16, 634; Ru., Islmb, Hdv. 10. [1936], 609; Ru., Hofmann, 
ScHBlXiXNBXBO, Hdv. 10, 1396; Ru., Brxnnnb, Hdv. 88 [19391, 1623; 88 [1940], 1326; 
Ru., Rosbnk&anz, Hdv. 88, 1317; Ru., Lambxrton, Hdv. 88, 1338; Ru., Brknnkr, Rey, 
Hdv. 84 [1941], 616; 88 [1942], 161; Ru., Rby, Hdv. 84. 629; 86, 171; Jonm, Mbakins, 
Soc. 1040, 466; Kitasato, Sinkai, Ada phytoch. 11 [1940], 231. — Das Mol.-Gew. wnrde 
kryoskopisch in Campher bestimmt (Disghnndo&fxb, M. 44, 132). 

pr v . _ Tk» v * < i /t n li. .i • X. - 4 r<i H 

Chemisohe 

FJ5LD, J, «jr, _ ^ ^ 

79). In derltfnde der Weifihuche (Carpinus Betulus L.) (Zkllnjpi, if. 46, 624; Bkunnxe, 
W ixphhann, ^ if . 68 [1933], 369) und aer Basel (Corylus avellana L.) (Fhinbxro, Mitarb., 
if. 44» 969; Bb., W5hel, if. 64 [1934], 22). Dard. Man kocht die kuflere belle Birken- 
rinde mit Wasaer aus, trocknet und extra hiert mit siedendem absolntem Alkohol, f &llt den 
Atusug mit >1 Mi. Bleiznoker-Lflsong, filtriert, entbleit das Filtrat mit Amm o ninm carbonat- 
Lfisnng, IMIt nach dem Abfiltrierm dee Bleiearbonats mit Warner nnd kryrtaUhdert das 
Rohprodnkt mehrmals ana Alkohol um; Ansbeute 10% (Hausmann, A. 188 [1876], 368; 
Ruzigka, van Vmor , H. 184, 80). Msw kooht Birkenrinde wiederholt mit Chloroform ana, 
filtriert, engt die Chloroform-Lfleung stark ein, kooht die abgeeohiedene Krystallmasse mit 
6%iger fitAlamrig ana und reinigt daa Rohbetulin duroh Kochen mit'Tierkohle in Alkohol 
(Ru., BbOnooxb, Gubtus, Hdv. 16 [1982], 640). 
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Tafeln (aus Pyridin), Nadeln mit lC t H fi *OH (aus Alkohol) (Dischendorfer, M . 44, 
130; K. Vesterbero, R. Vesterbero, Ark. Kemi 9, Nr. 27, S. 5; C. 1026 II, 441). F:251®bia 
252° (Schulze, Pieroh, B . 55, 2337; Di., M. 44, 129), 258° (korr.) (Hausmann, A. 162 
[1876], 368); schmilzt nach Sublimation im Hochvakuum bei 261° (korr.) (Brunner, Wokrl, 
if. 64 [1934], 22). Entwickelt bei st&rkerem Erhitzen nach Juchten rieohende D&mpfe 
<Hau.). Sehr leicht ldslich in Pyridin, schwer in kaltem Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Chloroform und Eisessig, unldslich in Wasser und Petrolather (Sch., P.). Ldslich in 148,5 Tin. 
kaltem und in 23,4 Tin. siedendem 98%igem Alkohol, in 250,5 Tin. kaltem und in 32,5 Tin. 
siedendem Ather, in 113 Tin. kaltem und m 20 Tin. siedendem Chloroform, in 417 Tin. kaltem 
und in 32,5 Tin. siedendem Benzol (Hausmann). Bei 15° 16sen 100 cm* Chloroform 1,38 g, 
100 cm* Ather 0,65 g und 100 cm* 90%iger Alkohol 0,38 g Betulin (Wylezinsky, Nachrichten 
vom technologischen Institut in St, Petersburg 1877, 351). — 1st mit Wasserdampf nur spuren- 
weise fliichtig (Hausmann). [a]©: +20,0° (Pyridin; c = 6) (Schulze, Pieroh; R. Vester- 
berg, B, 66 [1932], 1307); [a] D : +15,7° (Chloroform; c = 1) (Traubenberq, 5K. 44, 136; 
C. 1912 1, 1815).' Gibt mit Heterobetulin (S. 943) Schmelzpunktserniedrigung (Dischen- 
dorfer, Grillmayer, if. 47, 423). 

Bei der Dehydrierung mit Selen bei 340 — 360° wurden isoliert: 1.2.3.4-Tetramethyl- 
benzol, 1.2.7-Trimethyl-naphthalin, 6-Oxy-1.2.5-trimethyl-naphthalin, 1.2.5.6-Tetramethyl- 
naphthalin und ein Kohlenwasserstoff C, 5 H 10 vom Schmelzpunkt 324° (Ruzicka, 
Mitarb., H. 184, 80; Helv. 15 [1932], 434, 453, 1496; 17 [1934], 426; vgl. a. Ru., Mitarb., 
Helv. 16 [1933], 314; 19 [1936], 1391). Gibt beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D : 1,39) 
in Chloroform Allobetulin (S. 939) (Dischendorfkr, M . 44, 137), beim Kochen mit starker 
Ameisens&ure Allobetulinformiat (Schulze, Pieroh, B, 56, 2339; Dischendorfkr, M, 44, 
139). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid Betulindiacetat, beim Ldsen in geschmolzenem 
Phthals&ureanhydrid saures Betulinphthalat (Sch., P., B. 55, 2338). Beim Kochen mit 
Eisessig und etwas konz. Salzs&ure erh&lt man Allobetulinacetat und harzige Produkte 
f Sch., P., B. 65, 2334, 2340). Wird von siedender Kalilauge nicht angegriffen (Hausmann, 

A. 182 [1876], 371). Einw. von Phosphorpentoxyd bei 140°: PaternO, Spica, O. 7 [1877], 
509; B. 11 [1878], 153. Einw. von Phosphorpentasulfid : Franchimont, B, 12 [1879], 8. 
Gibt mit Digitonin keine schwer ldsliche Verbmdung und wirkt darauf nicht entgiftend 
<Ruzicka, van Veen, H . 184, 81, 82). 

Geringe Mengen Betulin geben mit hochkonzentrierter Bromwasserstoffsaure in Eisessig 
beim Erwftrmen sofort, in der Kalte langsam eine rote Farbung (K. Vesterbero, R. Vester- 
bero, Ark. Kemi 9, 11 ; C. 1926 II, 441). Eine LOsung von Betulin in Chloroform wird auf 
Zusatz von Schwefelsaure roea, die Schwefels&ure wird dabei kirschrot und fluorescierend ; 
die LOsuiig in Trichloreesigsaure ist violett und fluoresciert, die LOsung in Acetanhydrid 
wird beim Kochen mit Acetvlchlorid und wenig Zinkchlorid rot (Traubenbero, MC. 44, 
132; C . 19121, 1815). Mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure entsteht erst eine 
rosa, dann eine violettrote Farbung (Ruzicka, Goldberg, Wirz, Helv. 18 [1935], 67; vgl. 
Tr.). Mikrochemischer Nachweis: Tunmann, Apoth.-Ztg. 26, 344; C. 1911 1, 1656. 

Funktionelle Derivate und Substitutionsprodukte des Betulins . 

Betulinmonoacetat C^H^O, = C^H^OHJ O CO CH.. B. Aus Betulindiacetat in 
Benzol beim Behandeln mit der berechneten Menge 0,1 n-alkoh. Natronlauge (K. Vester- 
bbrg, R. Vesterbero, Ark . Kemi 9, 13; C. 1926 II, 441). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 260* 
bis 260,5° (K. V., R. V.). Schwer ldslich in Alkohol, leicht in Benzol (K. V., R. V.). — 
Liefert bei l-stdg. Behandeln mit siedender Ameisens&ure Allobetulinmonoacetat (R. V., 

B, 60, 1535). Geschwindigkeit der Verseifung bei 25°: R. V. 

Betul indi acetat C M H M 0 4 = C w H 48 (0 • CO • CH|) r B. Beim Kochen von Betulin 
mit Acetanhydrid (Dischendorfkr, M . 44, 132; Schulze, Pieroh, B. 55, 2338; vgl. 
Hausmann, A. 182 [1876], 373). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenotdineh 
(Machatschki, Z . Kr. 59, 213; M . 44, 132). F: 214° (D.), 216—217® (Sch., P.), 217° (Hau.), 
216—218,5° (K. Vesterbero, B. 56, 845). Sehr leicht lOslich in kaltem Chloroform und 
Pyridin, ziemlich leicht in Benzol, ldslich in heiSem Alkohol, Essigs&ure, Essigester, Aceton, 
Ather und Ligroin (D.). £«]{?: +22,0® (Chloroform; c = 5) (Sch., P.); [«] D : +14,3® (Benzd; 
c — 5) (Traubenbero, IK. 44, 136; C. 1912 1, 1815). — Liefert bei der Hydrierung in Gegen* 
wart von Platin in Eisessig DihydrobetuUndiaoetat (S. 933) (R. Vesterbero, B. 80, 1585; 
Ruzicka, Brungger, Gustus, Helv. 15 [1932], 644), Geschwindi^teit der Verseifung bei 
25°: V. 

Betulindibenaoat C 44 H w 0 4 * C a0 H 4g (O*CO *C i H 4 ) l a. Syst. Nr. 901. 
Betulin.bi».[4.brom-benaoat] C 44 H i4 0 4 Br t ^C w H 4i (0 C0 C i H 4 Br) 1 s. Syst. Nr. 688. 

Betulin-bis-[8-nitro-benaoat] C^H^O^-CjoH^O CO CA NO*)* ft. Syst. Nr. 988. 
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Saurer Fhthals&ureester des Betulins C 44 H M 0 8 = C w H M (0 • CO • C # H 4 • CO t H) t s. 
Syst. Nr. 972. 

Betolindianisat C 46 H 6l 0 4 = C 30 H 48 (O • CO • C e H 4 • 0 • CH 3 ) 3 s. Syst. Nr. 1069. 

Betulindioarbanilat C 44 H a0 O 4 N 1 = O-CO-NH- C 6 H 6 ) 8 s. Syst. Nr. 1626. 

Brombetolin CgoH^OjBr — C 30 H 47 Br(OH) 2 . Krystalle. F: 215° (Dischendorfer, 
B* 55, 3692). 

Brombetulindiacet&t C M H M 0 4 Br = C 30 H 47 Br(O • CO • CH 3 ) 2 . Das Moi.-Gew. wurde 
kryoskopisch in Campher bestimmt (Dischendorfer, M . 44, 134). — B. Aus Betulindiacetat 
beim Behandeln mit Brora in Chloroform (K. Vesterberg, B. 56, 846; K. Vesterbbrg, 
B. Vesterberg, Ark. Kemi 9, 16; C. 1926 II, 441 ; D., B. 56, 3692; M. 44, 133). — Nadeln 
(aus Eisessig, Alkohol, verd. Aceton oder waflr. Pyridin). F: 193° (D.; V., V.). Leicht lOslich 
in kaltem Chloroform, Benzol, Anilin, Nitrobenzol, Pyridin, Essigester, Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff und Ather, schwer in Eisessig (D.). [a]!?: +6,2° (Chloroform; p = 1,6) (D., 
Grillmayer, M. 47, 248). — Wird beim Erhitzen mit alkoh. Alkalilauge verseift; bei langerem 
Erhitzen wird das Brom teilweise abgespalten (D.). 

(Jmwandlungsprodukte von ungewisser Konstitution aus Betulin . 

Retulinsaure Die von Hausmann (A. 182 [1876], 378) und Traubenberg 

44, 1203; 49, 387; C. 19181, 16; 1923 III, 677) unter diesem Namen beschriebenen, 
durch Oxydation von Betulin erhaltenen Produkte waren stark verunreinigt oder zu wenig 
charakterisiert. Heine Betulins&ure (F: 295 — 297° [korr.]) wurde zuerst von Ruzicka, Lam- 
berton, Christie (Helv. 21 [1938], 1712) dargestellt. 


Allobetulin C^^O*. Besitzt 
vielleicht nebenstehende Konstitution 
(Ruzicka, Brungger, Gustus, Helv. 

15 [1932], 637; vgl. a. die im Artikel 
Betulin zitierte Literatur). — B. Beim 
Kochen einer Ldaung von Betulin in 
Chloroform mit Bromwasserstoffsaure 
(D: 1,39) (Dkchendorfer, M. 44, 137). 

Beim Kochen von Allobetulinformiat 
mit 1 n-alkoh. Kalilauge und Benzol 
(Schulze, Pieroh, B. 55, 2340). — 

Tafeln (aus Alkohol). Triklin pedial 
(Machatschki, Z. Kr. 59, 211; M. 44, 137). F: 269° (D.), 260—261® (Sch., P.). Schwer 
1 Galich in Ather, Benzol, Alkohol, Eisessig und Aceton, leicht I6slich in Chloroform (Sch., 
P.). Gibt mit Heterobetulin (S. 943) Schmelzpunktserniedrigung (D., Grillmayer, M. 47, 
423). [«]£: -f 48,2® (Chloroform; c = 4) (Sch., P.). — Beim Behandeln mit Salpeters&ure 
(D: 1,62) in Eisessig bei — 4° bis — 6° entsteht Oxyallobetulindisaure (S. 940) (Dischen- 
borfkr, Polak, M . 51, 60). Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 60° 
Allobetulon (S. 941) (Schulze, Pieroh, B. 55, 2343; D., Po., M. 51, 64). Beim Behandeln 
mit Phoephorpentachlorid oder Phosphorpentoxyd in Chloroform erh&lt man Apoallobetulin 
(S. 940) (Sch., P.). Gibt beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 160 — 166° Heterobetulin- 
dibenzoat (S. 943) (D., Grillmayer, M. 47, 422). Mit 4-Brom-benzoylchlorid entsteht bei 
100 — I80 f in analoger Reaktion Hetero-betulin-bis-[4-brom-benzoat] (S. 944) (D., G.). 

Allobetulinformiat C n H w 0, *= C 30 H 48 OOCHO. B. Aus Betulin beim Kochen mit 
99%iger Ameisens&ure (Dischendorfer, m. 44, 139) oder mit 90 — 96%iger Ameisens&ure 
{Schulzs, Pieroh, B, 55, 2339). — Nadeln (aus Benzol). F : 311 — 312° (Sch., P.). Fast unlds- 
lich in Alkohol, Ather, Aceton und kaltem Benzol, ldslich in kaltem Chloroform (Sch., P.). 
[oe]g: +61,1° (Chloroform; c = 7) (Sch., P.).'— Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig Oxyallobetulinformiat (S. 943) (Dischendorfer, Polak, M. 51, 48)* 

Allobetolinaoetat C M H M 0 3 = C^E^OO-CO-CH*. Das Mol.-Gew. wurde kryo- 
skopisch in Naphthalin bestimmt (Dischendorfer, if. 44, 139). — B. Beim Kochen von 
Allobetulin (a. o.) mit Acetanhydrid (D., M. 44, 139; Schulze, Pieroh, B . 55, 2340). 
Beim 1-stdg. Kochen von. Betulinmonoacetat mit Ameisens&ure (R. Vesterberg, B. 60, 
1535), — T&felohen (aus Alkohol -f- Benzol). F: 277 — 278° (Sch., Pie.), 276 — 276® (D.). 
Sehr sohwer ldslich in Ather, Alkohol, Aoeton, Benzol und Eisessig, leicht in Chloroform 
{Sew,, Pol). MS: + 54,2® (Chloroform; c = 8) (Sch., Pie.). — Liefert beim Kochen mit 
Chromtrioxyd und Eisessig (Sch., Pie.; D., Polak, if. 61, 48) oder beim Behandeln mit 
Salpetecs&ure (D; 1,52) bei —6® bis 0® (D., Po.) Oxyallobetulraacetat (S. 943). Die LOsung 
in CMotoform nimmt bei Zimmertemperatur kein Brom auf (D., Po., Jf. 51, 47 Anm. 49). 
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Allobetulinbensoat Ca^H^O. = CaoH it O • O - CO • C e H 8 . B. Beim Erhitzen von 
Allobetulin mit Benzoes&ureanhydrid auf 170® (Schulze, Pieroh, B. 56, 2341). T&felchen 
(aus Alkohol + Benzol). F: 275—276°. Schwer Idslich in Ather, Alkohol und Aceton, I6slich 
in kaltem Chloroform, leicht Idslich in siedendem Eisessig und Benzol. [ot]g: +70,3° (Chloro- 
form; o = 3). 


Allobetulin - [4 - brom - benzo&t] C 87 H M 0 8 Br = C. 0 H 4i O * 0 • CO • C^Br. B. Beim 
Kochen von Allobetulin mit je 4 Mol 4-Brom-benzoylchloria und Pyridin in Benzol (Dischen- 
dorfer, Grillmayer, M. 47, 245). — Tafeln oder Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 276°. 
Schwer Idslich in Ather, Aceton und Alkohol, leicht in siedendem Benzol und in kaltem Tetra- 
chlorkohlenstoff. [a]}?: +66,2° (Chloroform; p = 2). Gibt mit konz. Schwefels&ure oder mit 
konz. Schwefels&ure in Chloroform bei l&ngerem Aufbewahren gelbe F&rbungen, mit Schwefel- 
s&ure in Acetanhydrid eine blaurote F&rbung. 

Allobetulin - [8 - nitro - benzo&t] C 87 H M 05 N = CjoH^O-O-CO-CaHa-NOj. B. Beim* 
Kochen von Allobetulin mit 2 Mol 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol + Pyridin (Dischen- 
dorfer, Grillmayer, Jf. 47, 246). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 277 — 278° (unkorr.)* 
Kaum Idslich in Ather, Petrol&ther und Aceton, schwer in kaltem Eisessig und Benzol, 
leichter in siedendem Eisessig, sehr leicht in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. [a]??: 
+ 69,2° (Chloroform; p = 2). — Die Ldsung in Schwefels&ure wird naoh l&ngerem Auf- 
bewahren gelblich; gibt mit konz. Schwefels&ure in Acetanhydrid eine dunkel weinrote, 
in Chloroform nach l&ngerem Aufbewahren eine sohwach gelbe F&rbung. 

Sauras Allobetulimmooinat CmH^Ok == CaoH^O'O-CO'CHa-CHa’COaH. * B. Beim 
Ldsen von Allobetulin in geschmolzenem Bernsteins&ureanhydrid (Schulze, Pieroh B, 
56, 2343). — Bl&ttchen (aus Alkohol + Benzol). F: 265 — 266°. Schwer Idslich in Ather, 
Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig, leicht in Chloroform, [a] 1 *: +48,0® (Chloroform; 
c — 4). — AgC 84 H 68 0 8 . Bl&ttchen. Ldslich in alkoh. Ammoniak. 

Saures Allobetulinphthalat C^H^Og = CaoH 4g O • 0 • CO • C a H 4 • COaH. B. Beim, Schmel- 
zen von Allobetulin mit Phthals&ureanhydrid (Schulze, Pieroh, B. 65, 2342). -r- Nadeln 
(aus Alkohol). F: 260 — 261° (unter geringer Zersetzung). [a]?: + 58,2° (Chloroform ; c = 5). — 
Silbersalz. Bl&ttchen. Leicht Idslich in alkoh. Ammoniak. 


Allobetulinanisat = CaoH 4 »0-0-CO-C 4 H^*0-CH 8 . B. Beim Kochen von 

Allobetulin mit 2 Mol Aniss&urechlorid in Benzol + Pyridin (Dischendorfer, Grillmayer, 
M. 47, 245). — Krystalle (aus Eisessig). F: 295° (unkorr.). Fast unldslich in Ather, 
Aceton, Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht Idslich in siedendem Benzol und Eisessig, 
leicht in Chloroform. [a]S+ +77,3° (Chloroform; p = 1,5). Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure wird beim l&ngeren Aufbewahren gelb; gibt mit konz. Schwefels&ure in Acetanhydrid 
eine tiefrote, in Chloroform nach l&ngerem Aufbewahren eine schwach gelbe F&rbung. 
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Apoallobetulin CsoH^O, s. nebenstehende H*c. 

Formel. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, HC-" 

Bruhooer, Gustus, Hdv. 15 [1932], 637; _jl 
vgl. a. die im Artikel Betulin zitierte Literatur. HC ^ 

— B. Beim Behandeln von Allobetulin 
(S. 939) in Chloroform mit Phosphorpenta- 
chlorid Oder Phosphorpentoxyd (Schulze, 

Pieroh, B. 55, 2344). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 198—200°. Schwer Idslioh in Ather, 

Alkohol und Aceton, sehr leicht in Benzol und 
Chloroform sowie in siedendem Eisessig. 

[a]g: +74,8° (Chloroform; c « 3). — Beim 
Versetzen der Ldsung in Chloroform mit Brom erfolgt Entf&rbung unter Entwioklung von 
Bromwasserstoff. 


^H* dlH 


DH-CH* 

!jHi 


Oxyallobetnlindia&nre C M H 4 .0 ( = CmBLO|(CO|H)|. Zur Nomenklatur und Kon- 
stitution vgl. Ruzicka, Bsottookr, Gustus, Hdv. 16 [1032], 639. Daa Mol.-Gew. i»t kryo- 
skopiach in Campher beetimmt (Dischxhdokfxr, Polax, M. 81, 61). — B. Beim Eintragen 
yon Allobetulin (S. 939) oder von Oxyallobetulin (8. 942) in Gemiabhe yon B iwig and 
Salpeters&ure £D: 1,50 — 1,62) oder von Allobetulon (S. 944) in Salpeters&ure (D: 1,62) — 4® 

bia —6® (D., Po., M. 61, 50, 66, 68). — Nadeln (ana Yard. Alkohol). P: 283—284® (Zen.) 

£ K, Po.). Leicht lOalich in kaltem Ather, Aoeton, Pyridin, Alkohol wy>H Chloroform, schwer 
Schwefelkohlenatoff (D., Po.). LOat aioh leicht in Natronlauge and Ammoniak and wird 
durch S&uren wieder gef&llt (D., Po.). [ajjj: +58,0® (Pyridin; p = 1,6) (D., Pd.). — Redusiert 
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c ^CH 3 

C< ^CH 


CHg 


'CH* 
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CHt 


Dibromallobetulon C^ELjOjBr,. Be- HgC^ 

sitzt vielleioht nebenstehenae KoUstitution oc^ 

(Dischendorfer, Polak, M . 61, . 47 ; 
vgl. a. die im Artikel Betulin zitierte 
Liters tur). — B. Aus Aliobetulon (S. 941) 
und Brom ‘in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur (D., Grillmayer, M. 47, 248). 

— Kryst&llchen (aus Alkohol oder Eisessig). 

F: 220° (unkorr. ; Zers.) (D., G.). Leicht 
ldslich in Benzol und Chloroform, sehr 
schwer in Ligroin und Alkohol (D., G.). 

+34,7^ (Chloroform; p = 1,5) (B., 

G,). — Liefert bei Einw. eines Gemisehes von Salpeters&ure (B: 1,62) und Eiseasig bei 
— 4° bis —6° Dibromoxyallobetulon (s. u.) (B., P.). Gibt mit essigsaurem Hydroxyl- 
amin in siedendem Alkohol ein Bioxim C 90 H 4 8 O s N t (s. u.) (B., P.). Beim Kochen mit 
o-Phenylendiamin und etwas wasserfreiem Natriumcarbonat in Alkohol entsteht ein Phenazin- 
derivat C M H w ON, (s. u.) (B., P.). — Gibt mit konz. Schwefels&ure in Aoetanhydrid ein© 
schwaehe rosa bis dunkelbraune F&rbung, in Chloroform eine blaflgelbe bis rotbraune 
F&rbung (B., G.). 

HON:C v 

Bioxim aus Dibromallobetulon C^H^OjN, = ^^C t8 H 4i O. B. Aus Dibrom- 



allobetulon (s. o.) und essigsaurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol (Dischendorfee, 
Polak, M . 61, 66). — KiystaUe (aus Alkohol). F: 194 — 196° (Zers.). Leicht ldslich in 
siedendem Alkohol, Eisessig und Aceton sowie in kaltem Benzol, Pyridin und Chloroform, 
[a ]?: + 77,7° (Pyridin; p = 1,3). — Bie Ldsung in Eisessig gibt mit Natriumnitrit- 
Ldsung bei Zimmertemperatur ein Furoxanderivat CMH 46 0 8 N t (s. u.). — Gibt mit 
konz. Schwefels&ure in Aoetanhydrid eine rote, in Chloroform beim Aufbewahren eine 
gelbe F&rbung. 


Furoxanderivat CjoH^OjN,,, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln einer Ldsung des Bioxims C 80 H 48 O a N I (s. o.) in Eisessig mit 
Natriumnitrit-Ldsung bei Zimmertemperatur (Dischendorfee , Polak, 

M. 61, 67). — Nadeln (aus Alkohol und verd. Aceton). F: 268 — 261° 

(Zers.). Leicht ldslich in Aceton, Benzol, Eisessig und Chloroform und in heiBem Alkohol. 


N=Cv 

i I /CtsHgeO 

0:N=C/ 


N:C X 


Phenaslnderivat aus Dibromallobetulon C^H^ON, = C i H 4 <^^ ^^>C 18 H 4i O. B. 


Beim Kochen von Dibromallobetulon (s. o.) mit o-Phenylendiamin und etwas wasserfreiem 
Natriumcarbonat in Alkohol (Dischendorfee, Polak, M. 61, 67). — Hellbraune Nadeln 
(aus verd. Aceton). F: 269 — 273° (Zers.). Ldslich in heiBem Ligroin und in kaltem Alkohol, 
Aceton, Benzol, Eisessig, Pyridin und Chloroform. 


DibromoxyaUobetulon C^H^O.Brj. B. Bei der Oxydation von Dibromallobetulon 
(s. o.) mit Salpeters&ure (D: 1,62) m Eisessig bei — 4° bis — 6° (Dischkndorfer, Polak, 
Jf. 61, 68). — Nadeln (aus Alkohol). F&rbt sich von 268° an dunkel, schmilzt unter starker 
Zersetzung bei 300 — 310°. Schwer ldslich in heiBem Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather und 
Pyridin, leicht in heiBem Benzol. Ldst sich nicht In Alkalilaugen. 

Dinitrooxyallobetulon C^H^O-Nj. B. Beim Versetzen von 1 g Aliobetulon 
(S. 941) mit einer Mischung von 36 cm* Salpeters&ure (D: 1,60) und 6 cm* Wasser bei Zimmer- 
temperatur und nachfolgenden Erhitzen auf dem Wasserbad (Dischendorfee, Polak, 
M. 61, 46, 65). — Bl&ttchen (aus Essigs&ure). F: 223—224* (Zers.). UnldsUch in Ather, 
schwer ldslich in Ligroin,. Alkohol, Benzol, Pyridin und Xylol, leicht in heiBem Aceton, Eis- 
essig und Chloroform. Unldslich in Alkalilaugen. — Die Ldsung in Chloroform gibt mit dem 
gleichen Volumen konz. Schwefels&ure beim Aufbewahren eine gelbe F&rbung. 


Oxyallobetulin C io H 4 |O t . B. Beim Kochen einer Ldsung von Oxyallobetulinforndat 
(Dischendorfer, Polak, if. 61, 60) oder von Oxyallobetulmaoetat (Schulze, Pantos, 
B, 66, 2336, 2346; D., Po.) in Beozd mit ln-alkoh. Kalilauge. — Nadeln (aus Benzol). 
F: ca. 360° (Zers.) (B., Po.). Subiimiert bei raschem Erhitzen fast unzersetzt (D., Po.; ScBL, 
Pie.). Unldslich in Ather und Aceton, sehr schwer ldslich in Alkohol und ldslich in 

siedendem Benzol und Chloroform (Sets., Pm.; B., Po.). [a]g- +48,3* [Pyridin; p 0,9} 
(B., Po.). — Liefert beim Eintragen in Eisessig + Salpeters&ure (D; 1,60) bei —6* Us —4* 
OxyaUoDetulindis&ure (S. 940) (D„ Po.). 
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OxyaUobetulinfbrmiat C ai H4-0 4 = CjoH^fVO'CHO. B. Bei der Oxydation von 
ABobetulinformiat (8. 939) mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig (Dischendorfer, 
Polar, Jf. 61 , 48). — Nadeln (aus Eisessig). F: 347 — 348° (unter Braunf&rbung). Unldalich 
in Aceton, Ather und Alkohol, schwer ldslich in siedendem Eisessig, leicht in heifiem Chloro- 
form nnd Pyridin sowie in kaltem Benzol, [«]g: + 57,9° (Chloroform ; p = 0,4). — Die Ldsung 
in Chloroform gibt mit dem gleiehen Volumen konz. Schwefels&ure beim Aufbewahren eine 
intensive Gelbf&rbung. 

Oxyallobotulinaoetat C ta H M 0 4 == C^^O-CO-CH*. B. Bei der Oxydation von 
AUobetnlinacetat (S. 939) mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig (Schulze, Pieroh, B, 
66, 2345; Dmc®endorfhr, Polar, Jf. 61, 49) oder mit konz. Salpkers&ure (D: 1,52) bei 
— 6* bis 0° (D., VoX — Nadeln (aus heifiem Benzol). F&rbt sich von 335° ab allm&hlich braun 
ohne zu sohmelzen (D., Po.); sublinpert bei starkem Erhitzen fast unzersetzt in feinen Nadeln 
(Sc®L, Pm.). Unldslich in Ather, Alkohol nnd Aceton, leicht ldslich in kaltem Chloroform 
sowie in siedendem Benzol und Eisessig (Sch., Pie.; D., Po.). [oc]tf: +54,3° (Chloroform; 
c = 4) (Sch., Pm.), +83,2° (Chloroform; p =t 0,5) (D., Po.). — - Die Ldsung in Chloroform 
^bt mit dem gleiehen Volumen konz. Schwefels&ure beim Aufbewahren eine gelbe F&rbung 


Allobetulenoldibensoat, Heterobetulenoldibensoat C 44 H 66 04=C ao H 49 (0 > CO*C f H a ) s . 
B. Beim Erhitzen von Allobetulon (S. 941) mit Benzoylchlorid auf 1 50° (Dischendorfer, 
Grillmayer, Jf. 47, 247, 422). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 228— 230° (unkorr.). 
Leicht ldslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in heifiem Eisessig, sehr schwer 
in siedendem Alkohol. [<*]{?+ + 33,2° (Chloroform; p = 1,6). — Liefert bei der Ver- 
seifung amorphe Produkte. Gibt mit konz. Schwefels&ure oder mit konz. Schwefelsaure in 
Chloroform gelbe F&rbungen, mit konz. Schwefelsaure in Acetanhydrid eine rdtlichgelbe 
F&rbung. 


Allobetulenol - bis -[4-brom - bensoat], Heterobetulenol - bis - [4 - brom - bensoat] 
C^H^OiBrt = Cj®H4-(0*C0-C f H 4 Br) a . B. Beim Erhitzen von Allobetulon (S. 941) mit 
4-Brom-benzoylohloria auf 150° (Dischendorfer, Grillmayer, Jf. 47, 247, # 422). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 225°. Leicht ldslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig, sehr 
schwer in Alkohol. [a]”: +37,2° (Chloroform; p = 1,4). 


Heterobetulin Cj^^O, = CjqH^OH),. B. Beim Kochen einer Ldsung von Hetero- 
betulin-dibenzoat (s. u.) in wenig Benzol mit alkoh. Kalilauge (Dischendorfer, Grill- 
mayer, Jf. 47, 423). — Tafeln (aus Benzol und Alkohol). F: 267 — 268°. Schwer ldslich in 
siedendem Aceton, leicht in heifiem Alkohol, Benzol und Eisessig. [a]?: +11,6° (PyTidin; 
p = 2). Gibt mit Betulin und mit Allobetulin Schmelzpunktserniedrigung. — Ldst sich in 
Schwefels&ure mit gelber Farbe; gibt mit konz. Schwefels&ure in Acetanhydrid eine rot- 
braune, in Chloroform eine orangegelbe F&rbung. 

Heterobetulinmonofbrmiat C ai H M 0 8 = CjoH^OHJ O CHO. B. Beim Kochen von 
Heterobetulin mit oa. 95 % iger Ameisens&ure (Dischendorfer, Grillmayer, Jf. 47, 425). — 
St&bchen oder Bl&ttchen (aus Eisessig). F:284 — 285°(Zers.). Leicht ldslich in heifiem Benzol 
und Eisessig, schwer in heifiem Alkohol, sehr schwer in Aceton und Petrol&ther. [a]?: + 44,5° 
(Chloroform; p = 2). — Liefert bei der Verseifung eine gut krystallisierende Verbindung, 
die bei oa. 245 — 255® schmilzt. Ldst sich in Schwefels&ure mit goldgelber Farbe; gibt 
mit konz. Schwefels&ure in Aoetanhydrid eine schmutzigbraune. in Chloroform eine gelbrote 
F&rbung. 

Heterobetulindiaoetat C a4 H 64 0 4 = C M H 48 (0*C0*CH s ) s . 3. Beim Kochen von 

Heterobetulin mit Aoetanhydrid (Dischendorfer, Grillmayer, Jf. 47, 424). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 248—r249°. Leioht ldslich in Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform, 
schwer in kaltem, leicht in heifiem Alkohol. [a]*: +28,3° (Chloroform; p = 1,1). — Ldst 
sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe; gibt mit konz. Schwefels&ure in Acetanhydrid 
eine tkfviolettrote, in Chloroform eine orangerote F&rbung. 

Haterobatnlindibenaoat C M H M 0 4 = C^H^O CO C,!!^. B. Aus Heterobetulin, 
Benzoylchlorid und Pyridin in siedendem Benzol (Dischendorfer, Grillmayer, Jf. 47, 
424). Beim Erhitzen von Allobetulin (S. 939) mit liberschdssigem Benzoylchlorid auf 150® 
Ws 156® (D., O., Jf. 47, 422). — LdsuMmuttelhaltige(?) Nadeln (aus Eiseesk). Die bei 130® 
Us 140® getrooknete Substanz schmilz t bei 230®. Leicht ldslich in Benzol und heifiem Eisessig, 
schwer Id sKoh in h e i fie m Alkohol. [otTS: +35,5° (Chloroform; p = 2). Ldst sich in konz* 
Schwefeis&ure mit gelber Farbe; dbt mit konz. Sohwefels&ure in Aoetanhydrid eine braunrote, 
in Chloroform eine rdtlichgelbe F&rbung. 
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Hetorobetulin -bis • [4-brom • bensost] C 44 Hn0 4 Br t = C M H M (O*C0'C! 4 H 4 Br)|. B. 
B eim Erhitzen von Allobetulin (S. 939) mit fiberechussigem 4-Brom-benzoyloh>yrid auf 160* 
bis 180* (Dischundorfice, Geillmayer, M. 47, 423). — Nadeln (aus Eisessig). Zeigt bei 200° 
sohwaobes Sintem; F: 263°. Sohwer ldslioh in Alkohol, leioht in Benzol, heifiem Aoeton und 
heiflem Eisessig. Unlfislich in konz. Schwefels&ure. [«]?: +40,2° (Chloroform; p = 2). Gibt 
mit konz. Sohwefels&ure in Acetanhydrid eine ookergelbe F&rbang. 


2. Brein G M H 40 O 4 ==C 40 H 4 ,(OH), (H 974). Zur Konstitution vgl. Mladxkoyi£, Honr- 
mann, M. 78 [1940], 200, 219; Mobici, Simpson, Soc. 1942, 198. — V. Im echten Manila- 
Elemi, dem Harzsaft aus Stammwunden yon Canarium luzonioum Gray (Vestkrbkbg, 
B. 89 [1906], 2467; Boujrrr, M. 58/64, 231, 233; vgl. Baup, J. 1861, 528; Tsohiboh, 
CeEMKb, Ar. 240 [1902], 313, 314). — Pl&ttchen (aus Eisessig). F: 218 — 219° (B.). In den 
gewOhnliohen LOsungsmitteln bereits in der K&lte Idslioh (B.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsiure in Eisessig auf dem Wasserbad ein Diketon C M H 44 0 1 (SyBt.Nr. 674) (B.; 
vgl. Mo., S.). Wird dutch Permanganat in Aceton-Ldsung nicht ver&ndert (B.). Beim Er- 
hitzen mit Benzoes&ureanhydrid oder Benzoylohlorid auf 150° entsteht Brein-dibenzoat 
(Syst. Nr. 901) (B.). 

Brein-diaoetat 0^11^0.= C*oH 4 .(0*CO-CH 4 ) t (H 974). KryBtalle (aus Alkohol oder 
Aoeton). F: 195° (Rollet, If. 68/64, 234). [Aicmzklahn] 


7. Diaxy-Verbindxmgen C n H2n-i20 2 . 

I. Dioxy-Verbindungen C 10 H 8 O 2 . 

1. 1.2- Dioxy - naphthalin , p-Naphthohydrochinon , Hydro- OH 

fi-naphthocMipon C 10 H 8 O., s. nebenstehende Formel (H 975; E l 458). .^n/n.oh 
B. Neben anderen ProdnktenDeim Kochen von Naphthochinon-(1.2)-diazid-(l) I II 
mit 48%iger Schiwefelfl&ure (Bamberger/ Baum, Schletn, J. pr. [2] 106, 

273). Durch Einw. von 1 Atom Sauerstoff auf 2-Oxy-tetralon-(l) oder dessen Aoetat in 
w&ftrig-methylalkoholiBoher Alkalilauge (Straus, Bernoully, Mautner, A. 444, 168, 
193). tTber Bildung bei der Einw. von unterg&riger Hefe auf 0-Naphthochinon vgl. Lth&RS, 
Mengele, Bio. Z. 179, 244. — Darstellung durch Reduktion von 0-Naphthochinon mit 
hydroechwefliger Saure: Boeseken, B. 41, 780. — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff oder 
Ligroin), F: 103—104° (St., Be., M., A . 444, 186), 102,5° (Ba., Baum, Sgh.). Bl&ttchen 
mit lH t O (aus Wasaer), F: 58—60°; wird im Vakuum hber Schwefels&ure oder Calcium- 
chlorid wasaerfrei und achmilzt dann bei 102,5—103° (St., Be., M.). Lichtabsorption in 
Ammoniummolybdat-LOsung : Fernandes, O. 66, 419. 1 .2-Dioxy-naphthalin erhftht das 
elektrische LeitvermOgen von w&0r. Bora&ure-Ldaung; Betrag der ErhOhung bei 25°: B6k- 
SEEEN, JR. 41, 781; Verd. Akad. Amsterdam 84, 190; C . 19861, 26. 

1 .2- Dioxy-naphthalin oxydiert sich sehr leicht an der Luft (Boeseken, B. 41, 780). 
Bei der Einw. von Sauerstoff auf LOsungen in w&Brig-methylalkoholischer Alkalilauge erh&lt 
man Je nach der Menge des angewandten Sauerstoffs 3.4.3 / .4 / -Tetraoxy*dina^hthyl*(l.l / ), 
3'.4' lM«3iy-dinaphthyl-(l.l , )-chinon-(3.4) oder 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (Straub, Ber- 
noully, Mautner, A . 444, 187, 188, 189). Mechanismus der Oxvdation zu /1-Naphtho- 
chjnoii dureh Bleidioxyd in Benzol: Ingold, Soc . 188, 2086, 2087, 2088. Bei mehrttgkem 
Erw&rmenvon 1 .2-Dioxy-naphthalin mit w&Br. NaHSO s -Ldsung in Gegenwart von Zinn(II)- 
chlorid auf dem Wasserbad erh&lt man das Natrmmsalz der 1 .2-Dioxy-l .2-dihydro-naphthalin- 
sulfons&ure-(l) (Syst. Nr. 750); bei mehrt&gigem Kochen mit wtfir. Ammoniumsulfrt-LOsung 
bOden sich 1 - Amino-naphthol-(2) und das AmmoniumSalz der 2-Oxy-l -aminp-1 .2-dihydro- 
naphthaKn-sulfonsaure-(l ) (Fuchs, Pirak, & 69, 2460). 1 .2-Dioxy-naphthalin rednziert 
3'.4 y - Dioxy -dinaphthyl -(1.1')- ohinon - (3.4) in alkal. Lflsung zu 3.43^4'- Tetraoxy-dinaph - 
thyl-(l.l') (Straus, Bernouilu, Maut ner , A. 444, 192). Liefert beim Behandeln mit 
w&sserfreier Blausaure und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkohlorid in Ather und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 3.4-Dioxy-naphthaldehyd-(l) (Morgan, Vining, 
Soc * 119, 178, 179). 

1.2- Dk>xy-naphthalin reizt die Augen stark (Bamberger, Baum, Scshlexn, J. pr. [2] 
106, 273). — L6st sich in Alkalien mit gelber Farbe, die an der Luft allm&hlioh in Braun 
iibergeht (B., B., Sen.). Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit : Morgan, Smith,' 
Soc. 119, 716. 

Verbindung mit Uran(VI)-oxyd und Pyridin C lt H 8 0 2 + UO i +C I H i N+H t O. 
Ziegelrot (Fernandes, Q . 96, 421)? 
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a-Oxy-l-mettoxy -naphthalin, Naphthohydroohinon -(1.2) - methyl&ther-a) 
=* C I0 H # (OH) , (O • CH,) 1 (H 975). B. Neben aaderen Produkten beim Erhitzen von 
Naphthoohmon-(1 .2)-diazid-(l ) mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasser- 
bad (Bamberger, Wxldi, J.pr. [2] 106, 278, 280). — Bl&ttchen oder Prismen (aus Ligroin) 
F: 90,5^-91 *• Leioht fluchtig mit Wasserdampf. Sohwer Idslich |n kaltem Wasser und in 
kaltem Lteroin, sehr leioht in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform. — Gibtmit Eisen 
ohlorid mWasser eine hellgelbe Fallung, in Alkohol eine griine, iiber Griingelb in Gelb fiber 
gehende F&rbung. Die w&flr. Lfisung gibt mit wenig Chforkalk eine intensiv gelbe F&rbung 
LS-Diaoetoxy -naphtha! in, /3-Naphthohydroohinon-diaoetat C 14 H x .0 4 = C IO H.(0 
CO CH,), (H 957). F: 108® (Bamberger, Wilm, J. pr. [2] 106, 275). 

8-Chlor-6-brom-1.9-dioxy-naphthalin C IO H e O,ClBr, s. nebenetehende 
Formel. B. Dnrch Beduktion von 3.3-Dichlor-5-brom-3.4- dih ydro-naphtho- 
ehinon-(1.2) mit Zinn(II)-chlorid in Eisessig (Frees, Kohler, B. 67, 507). — 

Nadeln (aus Eisessig). F: 176®. Leicht lOslich in Alkohol, schwerer in Eis- 
essig und Benzol, sohwer in Benzin. — Wird in Eisessig-Ldsung dftrch 
Salpeters&ure (D: 1,4) zu 3-Chlor-5-brom-naphthochinon-(1.2) oxydiert. 

Diaoetat C M H„0 4 ClBr = C 10 H 4 ClBr(OCOCH,) r Krystalle. F: 147® (Fanes, Kohler, 
B. 67, 507). 


OH 


03 


OH 

Cl 


Br 


8.6-Dibrom -1.2- dioxy - naphthalin C 10 H 6 0 8 Br 1 , s. nebenstehende 
Formel. Dies© Konstitution kommt der von Claus, Jack (J. pr . [2] 67 
[1898J, 13; H 976) als 4.6-Dibrom-1.2-dioxy-naphthalin beschrie- 
benen Verbindung zu (Fbanzen, Stauble, J . pr . [2] 101, 61). 


OH 



2 -Oxy-l-mero&pto -naphthalin, l-Mercapto-naphthol-(2) C 10 H 8 OS, SH 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von in wenig Alkohol geldstem ^ . 0H 
l-Rhodan-naphthol-(2) mit Zink und verd. Salzsaure (Kaufmann, Liepf, I | 
Ber.dlsch.pharrn.0e8. 88, 147; C. 1988 III, 613). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 106°. 

2 - Methoxy - 1 - meroapto - naphthalin , 1 -Meroapto - naphthol - (2) - metnylather 
C 11 H w OS«CH # O C 10 H i SH. B. Beim 4-stdg. K'oehen von 1 -Rhodan-naphthol-(2)- 
methyl&ther mit Zink und alkoh. Salzs&ure unter EiickfluB (Kaufmann, Liepe, Ber. dtsch. 
pharm Oes. 88 [1923], 146, 148). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. 

l-[2-Nitro-phenylmercapto] -naphthol-<2), [2-N‘itro-phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l)]- 
sulfld CjJH n O|NS = HO-CjoHa-S-CX-NO. (E I 469). B. Neben 4-Chlor-benzol-sulfin- 
s&ure-(l) beim Erw&rmen von Natrium -p-naphtholat mit 4- Chlor- ben zol - 1 hiosulf onsaure- ( 1 ) - 
S- [2-nitro-pheny lester] in Alkohol (Brookeb-, Smiles, *8oc. 1926, 1725, 1728). 

l*[4-Chlor -8- nitro - phenylmereapto] -naphthol-(8) , [4-Chlor -2- nitro - phenyl] - 
[2 -oxy- naphthyl -(l)]«®8ulfld C li H 10 O 3 NClS = HO • C 10 H* • S • C^jCl^NO*)*. B. Neben 
anderen Produkten beim Koohen von p-Toluolsulfonyl-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-disulf id 
mit 2 Mol Natrium-^-naphtholat in Alkohol (Brookkr, Child, Smiles, Soc. 1927, 1387). 
— Im Original sind keine Eigensohaften angegeben. 

l-p-Tolylmeroapto-naphthol-(2), p-Tolyl-[2-oxy-naphtbyl-a>]-BuMd C l7 Hi 4 OS= 
HO'CuJ^-S-CgH^CH,. B. Ihirch Erw&rmen von Natrium-^naphtholat mit p-Toluol- 
thiosunons&ure-S*p»toly)estbr in Alkohol (Brookkr, Smiles, Soc. 1926, 1728). — F: 84°. — 
Kuppelt nicht mit IHazoverbindungen. 

Q v oo Qy >£Q 

k>OH Br 


I. II. in. iv. 


C 


jC 
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l-d-Naphthylmeroapto-naphthol-(2), [N aphthyl-(2)] - [2-oxy-naphthyl-(l)] -sulfld, 
9-Oxy-ll . y . dinaphthy lsplfid] CjqHmOS, Formel I. B. Durch Erw&rmen von Natrium- 
5-naphthoJat mit B - Naphthalinthiosulf ons&ure - S -0 - naphthy leeter in Alkohol (Brookkr, 
sWW. Soc. 1996, 1728). — F: 92® (B., Sm.). — Liefert mit Brom in Eisessig, zuletzt bei 50* 
[l-Brom-n»phthyl-(2)H2-oxy-naj?hthyl-(l)]-8ulfid (Cohen, Smiles, Soc. 1029, 212). Kuppelt 


nicht nut X/IMIVT TO vmuuugvu •“'•*./• p' 9 

l-n-Brom-n*phthyl-(a)-meroapto]-naphthol-(S), [l-Brom ; u»phthyl-(9)]-[S-oxy- 
naphthyl-(l)]-«ulfld, l^Brom- 2 -oxy-[h 2 '-dinaphthylsulfld] C„H,,OBrS, Formel II. B. 
Xhuvh Einw. von Brom auf l-/?-Naphthylmeroapto-naphthol-(2) in Eisessig, zuletzt bei 60® 

BKtLSi'EIN. Htodbuch, 4. Anfl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 60 
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(Cohkn, Rim.iia , Soc. 10S0, 212). Entateht auoh beim Schmelaen too 1 -Brom-naphthalin- 
satfinafture-(2) mit ^-Naphthol (C., Sm.). — Bl&ttchen (aua Biseaaig). F: 184'; gelegentlioh 
wurden auoh Pr&parate erhalten , die bei 185 — 186* achmolsen , wieder erStarrten und 
bei 154* emeut acnmolzen. Die LOeung .in wanner Sohwefelatate iat grfln. — Das Natrium - 
saiz lidfert beipn Erhitsen mit Kupferaoetat unter 1 mm Druck auf 100 — 170* Iso* 
naphthoxthin (Formel III auf S. 946). — Natriumsals. Tafeln (aua Waaaer). Schwer lflslich 
in Waaaer. 


Bla-[S-oxy - naphthyl - (1)] - sulfld, 12'- Dloxy - [14'. dlnaphthylaulfld] , „beatin- 
diges“ /9-Naphtholaulfid C 1 »H 14 0 1 S, Formel IV auf S. 946 (H 976; El 470). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von 2 Mol Natrium-/?-naphtholat auf je 1 Mol p-Toluol- 
aulfonyl-[4-cUor-2-nitro-phenyl]-diaulfid, Di-p-toluolaulfonyl-aulfid oder Di-p-tcduolralfonyl- 
trisulfid in aiedendem Alkohol (Brookkr, Child, Sulks, Soc. 1897, 1386, 1387, 1388). — 
Bildet mit etwaa mehr ala 2 Mol 20%iger Kalilauge ein Monokaliumaalz (Lkssze, Gad, 
B. 68, 2667). 

Dehydro-bia-oxynaphthyl-aulfid, Dehydro-/?-naphtholsulfid (H 

976; E I 471) 8. Syst. Nr. 2761. 

Bla- [S -oxy-naphthyl-(l)] -aulfbn , S-S'-Dioxy-Ll'-dinaphthylauUbn C~Jl u O t B = 
(HO C^^O, (E I 472). 

Verbindung C^HjjO.S, Dehydro-/?-naphtholaulfon (E I 472). | | 

Beaitzt die nebenatehende Konatitution (a. Syat. Nr. 2761) (Wabkkk, Sulks, 


lg CgoH, 4 0 4 8, Iao-/?-naphtholsulfon (E I 472). 
pnthyl&tner]-gulfm8&ure-(l') (Syat. Nr. 1513) erkannt 


Iat ala 
worden 


Soc. 1880, 1328). 

Verbindun 
2-Oxy-[1.2'-dinap] 

(Warkkn, Sulks, Soc. 1080, 1329). 

El 472, Textteilc 12 — 13 v. u. stall , ,^-Naphthochinon-mono-phenj/lhydntton 
,,f)-Naphthochinon-mono-[ 4-nitro-pKenylhydrazon ]". 

[S-Oxy-naphthyl-(l)]*[l-mero&pto-naphthyl-(2)]-ilther, 
S-Oxy-l'-meroapto - [LS'-dinaphthyl&ther] , Iso-/?-naph- 
tholaulfid C 40 H 14 O 1 S, a. nebenatehende Formel (H 978; E I 
469). Zur Bildung durch Beduktion von Dehydro- bia-oxynaph - 
thyl-aulfid mit Zinkataub und Eiseeaig nach Nolan, Sulks 
(Soc. 101 [1912], 1423) vgl. Lksskb, Gad, B. 68, 968. — F: 168—169* (konr.) (L., 


0*8 O 

cd 

lit* 


o 


i 


8H 


-£0 



l-[l-Brom - naphthyl - (9) - mertapto] - naphthol -(9>- aoptat, l'-Brom -9- aoetoxy- 
^•dlnaphthylaulfld] C«H 14 O.BrS = CH 4 CO O C^ 4 -S*C 1 JS 4 Br. B. Aua l-[l-Brom- 
naphthyl-(2)-mercapto]-naphthol-(2) und Aoetanbydrid (Cohxn, Su “ 

Nadeln (aua verd. Easiga&ure). F: 116 — 117°. 


Soc. 1898, 212). 


[9-Aoetoxy-naphthyl-(l)]-[l-aoetylmercapto-naphthyl-(9)]-&ther, Diaoetat des 
Iao-^-naphtholaulfida C u H u 0 4 S = CH 4 «CO O C W H 4 O C 10 H 4 S OO*CH, (E I 473). 

E I 474, ZciU 4 v. o. stalt „Isonaj>hthoxthin“ lies ,,x.x-Dibrom-isonaphthoxthin und 
x-Brom-isonaphthoxthin ( ?)“ . 


l-Hhodan-naphthol>(2), 


[2-Oxy-naphthyl-(l)l -rhodanld C„H,0NS. 


SON 



OB 


von l-Naphthol 
: 68 * 
und verd. 


kohlenatoff um, filtriert und gibt au dem Filtrat einekalte 
in Tetrachlorkohlenatoff (I. G.Farbenind., D.B.P. 439604; Frdl. 16, 278). — _ 
bis 70* (K., L.), 66—69* (I. G. Farbenind.). — Gibt bei der Bedu ktion hut 
Salza&ure l-Mercapto-naphthol-(2) (K., L.). 

£>Methoxy*l*rhodan>naphthalin, l-Bhodan-naphthol-(9)-methymther C.-H.ONS 
=* CHj'O’CjjHj'S'CN. B. Aua ^-Naphthol-methylAther und Bhodan in Ather (Kaut- 
LdO’ 1 ^ Ber. ditch, pharm. Get. 88, 148; C. 1898 III, 612). — Kryatalle. F: 134*. — 
Gibt bom Koohen mit Zink und Salaatare unter BttokfluS 1 -Maroap to- naphthol-(2)- 
methylAther. 

• dl *«Wld , S^'-Dioxy-pJ.' -dinaphthyl* r 
dtonWd], t^-Naphthol-l.l'.dieulfid C^OA, a. nebenatehende 11 
Formal. B. Aua l-Mercapto-naphthd-(2) beim Stehenlaaaen mit 3%igem 
W aa aera toffp eroxyd in Alkohol (Kaufmann, Lon, Ber. ditch, atom. 

Get. 88, 148; 0 . 1898 in, 613). — Gelbe Nadeln (aua Alkohol). rflM*. 
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2B'-Bia - [2-oxy - naphthyl - a> - oxy] - [LI'- dinapbthyldiaulfld] , 
Di-[iso-/Lnaphtholsulf id] 04015*0484, a. nebenatehende Formel 
(E l 474). B. Durch Oxydation von 2-Oxy-l '-mercapto-[l .2-dinaphthyI- 
ither] mit der bereohneten Mange &ther. Jodldaung bei Oegenwart 
tod w&fir. Natriumdicarbonat-Ldaung (Lesser, Gad, B. 66, 968). — 

Hellgelbe Tafeln (aus Benzin) ; Krystalle mit 1 CHCL (aus Chloroform). 

F: 141 — 142° (korr.) (Zers.). — Oxydiert sich sehr leicht, z. B. beim Ver- 
dunsten der &ther. Ldaung, zu Dehydro-0-naphtholaulfid (Syat.Nr.2751). 

Bis-[6-brom -2- oxy - naphthyl-(l)] -aulfid , 0.8'-Dibrom -2.2'- dioxy- [lA'-dinaph- 
thylaulfid] CjpHjjO^Br JS , Formel I. B. Aus 6-Brom-naphthol-(2) durch Behandeln mit 
S(4t®Wdiohlorid in ScmwefelkdhTenstoff, zuerst in der K&lte, zum Schlufi unter Erhitzen 
(Lesser, Gad, B . 66, 971). Aua 6.6 f -Dibrom-2-6xy-l'-mercapto-[1.2'-diiiRphthyl&ther] 
durch ErwArmen mit w&flr. Natronlauge (L., G., B . 66, 972). — Nadeln (aus o-Dichlor? 
benzol). F: 245 — 246° (korr.) (L., G.). Sehr achwer ldalich in Alkohol, Ather, Eiaessig 
und Benzol, leicht in o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol (L., G.). Ldalich in w&fir. Natronlauge 
mit br&unlicher Farbe (L., G.). — Zeraetzt Bich beim Kochen in Nitrobenzol-LdaUng (L., G.). 
Liefert bei der Oxydation mit alkal. KaHumferricyanid-Ldsung die Verbindung der Formel II 
(L., G., B. 66, 971 ; vgl. dazu Warren, Smiles, Soc. 1080, 958; Stevenson, §m„ Soc. 1980, 
1740). — Natriumaalz. Kryatalliniach. Schwer ldalich in Wasser (L., G., B. 66, 971). — 
KC^3 n 0 s Br^. Nicht ganz rein erhalten (L., G., B . 68, 2557). 



[0-Brom-2-oxy-naphthyl-(l)] - [8 - brom -1 -mer cap to-naphthyl - (2)] -ather, 6.6'-Dl- 
brom-B-oxy-l'-meroapto- [L2 / -dinaphthy lather] C^H^O-BrjiS, Formel HI. Zur Kon- 
Btitution vgl. Warren, Smiles, Soc. 1980, 956. — B. Alia der Verbindung der Formel II 
(Syst. Nr. 2751) in Benzol durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure (D: 1,12) (Lesser, 
Gad, B . 66, 972). — Gelbliche T&felchen (aus Benzol). F: 156 — 157° (korr.); leicht ldalich in 
Ather und heifiem Benzol, ldalich in w&fir. Natronlauge mit gelber Farbe (L., G.). — Geht 
beim Erw&rmen in alkal. Ldaung in Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid ttber (L., G.). 



4 - Chlor - 1 - oxy - 2 - meroapto - naphthalin , 4 - Chlor - 2 - mereapto - naphthol - (1) 
0,08^0018, Formel IV. B. Durch Reduktion von Bis- [4-chlor-l -oxy-naphthyl-(2)]-di8ulf id 
mit Zinkstaub und Salza&ure in Eiaessig (Gibson, Smiles, Soc. 128, 2392). — Blafigelbe 
Nadeln (aua Alkohol]. F: 86°. Leicht ldalich in heifiem Alkohol. Ldst sich in w&fir. Natron- 
lauge mit gelber Faroe; die Ldaung acheidet bei Benihrung mit Luft einen blauen unldalichen 
Niedenchlag aua. — Reagiert in Chloroform mit Schwefeldichlorid unter Bildung von Bia- 
[4-chlor-l -oxy-naphthyl-(^]-trisulfid. In Toluol geldstea 4-Chlor-l-oxy-2-mercapto-naphthalin 
gibt beim Schfitteln mit' rhoagen und w&fir. Natronlauge in Leuchtgaaatmoaph&re dae ent- 
sprechende Carbonat (Formel V ; Syat. Nr. 2745). 



Cl C) OH 


0hOxy -naphthyl-<D]-t4-ohlor -1- oxy • naphthyl-(2)] -aulfid , 4'-Chlor-2A'-dioxy- 
[t y . dinaphthyhmlfld] CJH 11 0 I C1S, Formel VI. B. Neben anderen Produkten durch 


Einw. von Sohwefi 
Mat bei Siedetem 


auf 4rGhlor-naphthol-(l ) und /7-Naphthol in Chloroform, zu- 
,tur (Lesser, Gad, B. 68, 2658). Durch Einw. vonjS-Naphthol auf 


[4-dhi»4^xy-M (Child, Smiles, Soc. 1926, 957). — Nadeln 

(aus mraohlorkoUenstoff). F :167— 168* (korr. ; Zers.) (l. G,),- Verhalten g^gen Phosphor- 
friohtarid, Phoaphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Schwefels&ure und Chlorsulfona&ure: 
L., G.; vgl. a. qL, Sm. 

4^JhkM^^•o•tyllll«^eapto•Ilaphthol-(l)•ao•tat C 14 H 1 iO|jC 1S = CH^-CO O CjJa^Cl- 

S-CO OHj F: 86° (Gukht, Smiles, Soc. 128, 2392). — Wird von siedender w&finger 
Natronlauge langsam angegriffen. 


60 * 
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Bis - [4- ohlor-1- oxy - naphthyl-(2)] -disulfld , 4.4-Diohlor -LI'- dioxy-[2.2'- dinaph- 
thyldiBulfid] C^HjaOgCljS, = (HO*C 10 H 6 C1*S~)j. B. Aus a-Naphthol und Dischwefel- 
dichlorid in Chloroform bei 0° (Gibson, Smiles, Soc. 128, 2392). — Orangefarbene Prismen 
(aus Benzol). F: 147° (G., Sm.). Schwer ldslich in heiBem Benzol (G., Sm.). — Bei der Oxy- 
dation mit alkal. Permanganat-LOsung entsteht Phthals&ure (G., Sm.). Die Beduktion mit 
Zinkstaub und Eiseesig in Gegenwart von Salzs&ure fiihrt zu 4-Chlor-2-meroapto-naphthol-(l) 
(G., Sm.). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff [4-Chlor-l -oxy-naphthyl-(2)]-schwefel- 
bromid (Child, Sm., Soc. 1026, 957). Bei der Einw. von w&fir. Natronlauge entsteht eine 
blaue amorphe unlflsliche Substanz (G., Sm.). 

Diaeetat CogH^O^ClgS, = (CH g ‘CO-O-C 10 H 5 Cl‘S-) f . B. Aus Bis-[4-chlor-l -oxy- 
naphthyl-(2)]-disulfid oeim Behandeln mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure (Gibson, Smiles, Soc . 128, 2392). — Prismen (aus Alkohol). F: 148°. — Wird durch 
kaltes waflriges Alkali nicht angegriffen. 

Bis- [4-ohlor-l-oxy - naphthyl-(2)] -trisulfld , 4.4 / -Diohlor-l.l'-dioxy- [2.2'-dinaph- 
thyltrisulfld] C^H^O^S* = (HO*C™H 5 Cl*S) a S. B. Duroh Einw. von Schwefeldiohlorid 
auf 4-Chlor-2-mercapto-naphthol-(l) in Chloroform (Gibson, Smiles, Soc. 128, 2393). — Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform). F: 146°. Sehwer lflslich in Chloroform, leioht in w&fir. Natronlauge. 

[4-Chlor-l-oiy-naphthyl-(2)]-sohwefelbromid C^ILOClBrS = HO-CJ^Cl-SBr. 
B. Durch Einw. von Brom auf Bis-[4-chlor-l-oxy-naphthyl-(2)]-disulfid in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Child, Smiles, Soc. 1920, 957). — Liefert mit 0-Naphthol [2-Oxy-naphthyl-(l)]- 
[4-chlor-l-oxy-naphthyl-(2)]-sulfid. 

Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-8elenid, 2.2'-Dioxy-[l.l'-dinaphthylselenid] C 10 Hi 4 G t S< 
= (HO*CioH 6 ) s Se (H8, 987 als Bis-[d-oxy-naphthyl]-selenid aufgeftihrt; zur Konsti 
tution vgl. Morgan, Burstall, Soc. 1928, 3263). — Zur Bildung aus /J-Naphthol und Selenyl 
chlorid SeOCl 2 in Chloroform vgl. M„ B„ Soc. 1028, 3269. — Farblose Prismen (aus Aceton) 
F: 186° (unter Rotfarbung). Leioht ldslich in Aceton, schwer in heiBem Alkohol und Eiseesig, 
unldslich in Chloroform, Benzol, Ather und Wasser. Leicht ldslich in Alkalilaugen; wird durch 
S&uren unver&ndert ausgef&llt. — Wird durch Brom in l-Brom-naphthol-(2) iibergeflihrt. 
Mit warmer Jodwasserstoffs&ure entsteht l-Jod-naphthol-(2). Gibt mit konz. Schweiels&ure 
eine griine F&rbung. 


2. 1*3- lHoxy -naphthalin 9 Naphthoresorcin C l0 H ? O t , s. neben- oh 

stehende Formel (H 978; E I 474). Gibt beim Behandeln mit wasserfreier 
Blaus&ure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkohlorid in Ather | | J 

und Kochen des Eeaktionsprodukts mit Wasser 2.4-Dioxy-naphthaldehyd-(l) 

(Morgan, Vining, Soc. 119, 178, 180). — Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit : 
Morgan, Smith, Soc . 110, 716. 


* 2.4.x-Tribrom-L8-dioxy-naphthalin C 10 H 5 O t Br s = C 10 H 3 Br a (OH) a 
(E 1 474). Wird von Fries, Sceobimelschmidt, A. 484 [1930], 264 als 
2.4.7 -Tribrom*1.3-dioxy-naphthalin (s. nebenstehende Formel) for- 
muliert. 



Diaoetat CjgHgOgBr, = C^ a Br a (OCOCH a ) a (E I 474). ** 

E I 474 , Textzeile 5 — 4 v. u. Der Satz: „Au* 2.4.4-Tribrvm-1.3-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin beim Kochen mit Acetylchlorid (M., W.)“ ist zu streichen. 


OH 


CO 


OH 


3. 1.4- IMoxy -naphthalin, ct- Nap hthohy drochinon , Hydro - 
a-naphthoehinon C-jHgO,, s. nebenstehende Formel (H 079; £ I 4741. B. 

Aus a-Naphthochinon durch Einw. von Phenylhydrazin (Giacalone, 0. 68, 

411) oder von unterg&riger Hefe (Liters, Mxnoxlx, Bio. Z. 179, 244). Bei der 
Einw. von verd. Schwefelsaure auf Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2), zuletrt bei 
Siedetemperatur (Bamberger, Booking, Kraus, J. pr. [2] 106, 262). tlber 
Bildung von 1 .4-Dioxv-naphthalin beim Erhitzen von 4- Amino-naphtha lin-sulfans&ure-(l ) 
mit Natronlauge versehiedener Konzentration unter Druok auf 220 — 300° vgl. Fikbz, Hdv. 
8, 321. — Nadeln (aus Benzol). F: 100— 101° (Fishes, Peters, Am. Soc. 68 [1930], 4087). 
Therm ische Analyse der binftren Systeme mit Benzamid, mit a* und ^-Naphthylamin und 
mit o- und m-Phenylendiamin: Kremabh, H emmet .mays, Riemer, M. 48, 187, 193, 199, 
204, 206; mit Sucoinimid: Kr., Dietrich, M. 44, 168, 160. 

Meohanismus der Oxydation zu a-Naphthoohinon durch Bleidioxyd in Benzol: Ingold, 
Soc. 188, 2086, 2087, 2088. 1 .4-Dioxy-napnthalin gibt bei etwa 200-stdg. Erhitzen mit 2 Mol 
Ammoniumsulfit oder Ammoniumdisulfit in Gegenwart von Zinn(II)-ohlorid in Wasser das 
Ammoniumsalz der 4‘0xy-l -amino-1 ,2-dihydro-naphthalin-sulf ons&ure-(l ) (Syst. Nr. 760) und 
andere Produkte (Fuchs, Pihak, B. 69, 2467). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
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Ld^ong von 1 .4-Dioxy-naphthalin und waaserfreier Blaus&ure in Ather bei Gegenwart von 
Zinkchlorid and Kochen aes Reaktionsprodukts mit Wasser erh&lt man 1 .4-Dioxy-naphth- 
*ldehyd-(2) (Morgah, Vnrao, Soc. 119, 178, 180). Liefert beim Verschmelzen mit Malein- 
s&ureanhydrid und Natriamohlorid + Aluminiumchlorid bei 220° Cbinizarin (Zahn, Ochwat, 

A . 462, 88; vgi. Raudnitz, B. 62, 511 Anm. 11). Auf analoge Weise erh&lt man mit Bern- 
steins&ureanhydrid 9.10-Dioxy-l .4-dioxo-l .2.3.4- tetrahydro-anthracen (Z., O.), mit Phtha!- 
fl&aieanhydrid 11.12-Dioxy-naphthacen-chinon-(9.10) (R., B. 62, 512); analoge Umsetzungen 
warden feroer mit Chinolina&uxeanhydrid (R., B. 62, 513) und mit Cinchomeronsaure- 
anhvdrid (R., B. 62, 939) ausgefiihrt. Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf ea. 180° 4-Anilino- 
naphthol-(l) (FiOTDLiKDHR, A. 448, 215, 221; Kalle & Co., D.R.P. 343057; C. 1922 II, 
145; Frdl. 18, 1110);. analog verl&uft die Reaktion mit vielen anderen prim&ren aromatisohen 
Aminen (Fr.). Beim l&ngeren Erhitzen von 1 .4-Dioxy-naphthalin mit einer w&Br. Ldsung 
von Phenylhydrazinmiifit auf dem Wasserbad wurde neben anderen Produkten 4-[4-Amino- 
anilino]-naphthol-(lW?) erhalten (Fuchs, Niszel, B. 60, 2060). 

1.4- Dioxy-naphtnalin gibt mit konz. Schwefels&ure eine violette F&rbung (Fuchs, Pirak, 

B. 69, 2456). Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit ; -Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 

1 - Oxy - 4 - methoxy - naphthalin , 4 - Methoxy - naphthol - (1) 

CnHioO* « HO-C JBL-O-CHi (H 979; E I 475). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Luft oaer Kaliumf erricyanid in alkal. Ldsung, mit Eiaen- 
chlorid in Alkohol (Russio, J. pr. [2] 62 [1900], 53) Oder mit Blei- 
dioxyd in siedendem Benzol (Goldschmidt, Wkssbbchhr, B. 61, 0 CH 0 CH 

374) Bis- [4-methoxy-naphthalin- (2)]-indigo (s. nebenstehende Formel; # 8 

Syst. Nr. 812). tTberfOnrung in KOpenfarbstoffe durch Kondensation mit substitutierten 
5.6-Benzo-isatinchloriden : I. G. Farbenind., D.R.P. 469343; Frdl. 16, 1085. 

V erbindung C^EL^ (H 979). 1st als Bis- [4- methoxy -naphthalin- (2)]-indigo (Syst. Nr. 
812) erkannt worden (Goldschmidt, Wkssbechxb, B. 61, 372). 

1.4- Diisoamyloxy-naphthalln, a-Naphthohydroohinon-diisoamyl&ther C t0 H| 8 O a — 

B. Durch Erhitzen von 1 .4-Dioxy-naphthalin mit Isoamylbromid und 
Natnumisoamyl&t im Rohr auf 130° (Rrollpfeotkr, A . 480, 198, 206). — Z&hes rotbraunes 
01. Kp*: 224—228°. D^: 1,0042; D^: 0,9366. i#: 1,5419; n{f: 1,5471; n£*: 1,5051; 
n? 4 : 1,5097. 

L4-Diaootoxy-naphthalin , a-Naphthohydroohinondiaoetat = CipHJO- 

CO-CH,) g (H 979; E I 475). B. Neben 1.4-Methylen-1.4-dihydro-anthracninon beim Kochen 
von 9.10 Dioxy - 1 .4 - methylen -1 .4- dihydro - anthraoen (S. 1005) mit Aoetanhydrid (Dixls, 
Alder, B . 62, 2351, 2368). — Krystalle (aus Ligroin). F: 130°. 


OH 


OH 


OH 


SH 


«• COS d -CO" m - COS -CO 


Cl OH 


OH 


Br OH 


OH 


24Mt-7toahlor-L4*dioxy-n&phth&lin CjoHjOjCI,, Formel I. B. Durch Reduktion 
von 2J1.3.3.5-Pentachlor-2.3-dihydro-naphthocIiinon-(1.4) mit Zinn(II)-ch]orid und Salzs&ure 
in warmem Eisowk (Fries, KOhlhr, B. 67 , 505). — Nadeln (aus Eisessig). F: 204°. F&rbt 
sich an der Luftbl&ulioh. 

Diaootat C M H*0 4 C1, » C 10 H t a,(O CO CH,) t . Nadeln. F: 162* (Fries, KOhler, 
B. 57, 508). 

5 -Br om - 1.4 -dioxy -nap hthalin Formel II. B. Durch Reduktion von 

2-Brom-naphthochinon-(1.4) in Ather mit Zinkstaub, Eisessig und Salzs&ure (Wuxst&tter, 
Schuler, B. 01, 867). — Nadeln (aus Toluol). F: 113—114°. L6st sich in 46 Tin. kaltem 
und in 8,7 Tin. hettem Benzol. — Die Ldsung in Benzol wird durch Bleidiozyd gelb gef&rbt. 

5.8-Diohlor-6-brom-L4-dioxy-napbthalinC 10 H.O I Cl 1 Br, Formel III; B. Beim Veraetaen 
einer oa. 40° warmen Ldsung von 2.2.3.3-Tetr«wHor-5-brom-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) 
in Eisessig mit ZIan(II)-ohlorid und Salzs&ure (Fries, KShlEb, B. 67 , 503). — Farblose 
NaddnTme sioh an derLuft braun f&rben (aus Eisessig Oder Benzin). Fi 196°. Sehr leicht 
Iflslioh in A twfrm, ziemlioh leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas schwerer in Benzin. 

Diaoetat C«BLO«CLBr =*= CjpHjCljBrfO-COCH,),. Nadeln (aus Eisessig). F: 154® 
(Fries, K8jil*b, J3. 57, 508). 

1 4-Meroapto-naphthol-(l) , Monothio-a-naphtho- 
hydrooMmm C l# H.08, Formel IV (E I 476). 5. Beim Kochen von ARfeodas-napMhoHl) 
mit granuliertem Zi ik und alkoh. Salzs&ure jKAOTMAEE , jLgog , Ber.dtock. fharm. Ot». 
St, 148; O, 1058IH, 618). — Krystalle (aus Sohwefal kohle nstfl ff ). F: HSf. 
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4-Methylmeroapto-naphthol-(l), Methyl- [4-oxy-naphthyl-<l)] -eulfld C u H. tf OS » 
HO-CJBL-S-CH, (El 476). tJberf filming in einen echwefelhaltigen Ktipenfarbetoff durch 
Kondensation mit 5.7-Dibrom-isatinchloria: I. G. Farbenind., D.R.P. 477 062; Frdl. 10, 1087. 


4-[2-Nitro-phenylmereapto>naphthol-(l), [2-Nitro-phany 1] - 
[4-oxy-naph thyl-(l)] -tulfld C 16 H U 0 8 N8 = H0-C^H r *S*C f H 4 *N0 8 
(E I 475). Gibt beim Erw&rmen mit alkal. NajSjO^Ldsung und Be- 
handeln dee Reaktionsgemischee mit Luft 1 .2-Benzo-phenthiazon-(3) 
(e. nebenetehende Formel; Syst. Nr. 4228) (Agfa, D.R.P. 402642; 
C. 1024 II, 2604; Frdl. 14, 776). 



4-p-Tolylmeroapto-naphthol-G), p-Tolyl-[4-oxy-naphthyl-(l>] -tulfld C, 7 H 14 OS= 
HO • 0,0114 • S • C f H| • CH a . B. Aue a-Naphthol und p-Tolylechwefelchlorid (I. G. Farbenind., 
D.R. P. 477062; Frdl. 16, 1087). — Gibt bei der Kondensation mit 5.7-Dibrom-isatinchlorid 
einen griinstichig blauen KApenfarbstoff. 

4-Rhodan-n aphthol-(l) , [4-Oxy -naphthyl- (1)] -rhodanid C u H ? ONS = HO* CUBE- 
S’ CN. B. Aus a-Naphthol durch Einw. von Rhodan in Schwefelkohlenstoff (Kaufmann, 
Lzepe, Ber.didch.pharm.0e8. 38, 148; C. 1023 III, 612) Oder von Natriumrhodanid und 
Brom in essigsaurer oder methylalkoholischer Ldsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 484360, 
491226; Frdl. 16, 434, 436) oder durch Einw. der durch Umsetzung von Bleirhodanid mit 
Sulfurylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgendes Filtrieren erhaltenen Ldsung 
bei 30—40° (I. G. Farbenind., D.R.P. 439604; Frdl. 16, 278). — Krystalle (aue Schwefel- 
kohlenstoff, Benzin oder verd. Alkohol). F: 113—114° (Kau., KOgler, B. 68, 1656), 118® 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 491225). — Gibt beim Kochen mit Zink und alkoh. Salze&ure 
4-Mercapto-naphthol-(l) (Kau., L.). * 

Bit - [4 - oxy - naphthyl - (1)] - diaulfld, 4.4'- Dioxy - [LI' - dinaphthylditulfld] , 
l.l'-Naphthol-4.4'-disulfid - HO C^ S S CjoB^ OH. B. Aue 4-Mer- 

oapto-naphthol-(l) und 3%igem Wasserstoffperoxyd in Alkohol bei kurzem Aufkochen 
und nacnfolgendem Aufbewahren (Kaufmann, Likpk, Ber. dtsch. pharm. Ges. 33, 148; 
C . 1023 III, 613). — Krystalle (aus Benzol). F: 152°. 


CD 


4. 1.8-£Hoxy- naphthalin C 10 HgO 8 , s. nebenetehende Formel (H 980 ; 0H 

E I 477). B. Entsteht in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen beim 
Erhitzen von 5- Amino-naphthalin-sulf ons&ure-(l ) mit 30%iger sowie mit 50%iger 
Natronlauge auf 220—300° unter Druck (Fierz, Hdv. 3, 324). — MonoUin 
(Ftjch8, Stix, B. 66, 663). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkal. Natrium- H0 
sulfit-Ldsung: Mom, Soc. 1027, 1811. Kathodenluminescenz-Spektrum : Marsh, 

Soc. 1027, 128. Thermische Analyse der bin&ren System© mit Benzamid und mit a- und 
0-Naphthylamin: Kremann, Hkmmklmayr Riemer, M. 48, 188, 192, 206. 

1.5-Dioxy-naphthalin gibt bei partieller Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Tetralin 
unter Druok 6-Oxy-tetralon-(l) (Schroeter, Tetralin- Gee., D.R.P. 352720; G. 1022 IV, 
158; Frdl. 14, 458). Gibt beim Chlorieren in kaltem Eisessig 4.8-Dichlor-l .5-diacetoxy- 
naphthalin (Wiljlstatter, Schuler, B. 61, 365). Liefert bei wochenlangem Kochen mit einer 
konzentrierten w&firigen Ldeung von etwas mehr ale 2 Mol NaHS0 8 das Dinatriumealz der 
1.5-Dioxy-tetralin-disulfone&ure-(1.3 oder 1.4) (Syst. Nr. 1576) (Fuchs, Stix, B. 56, 663). 
Bei der Einw. von Thionylchlorid und Pyridin in Schwefelkohlenstoff entetehen Gemisohe 
chlorhaltiger Produkte (Green, Soc. 1027, 234 8). 1.5-Dioxy-naphthalin gibt beim Behandeln 
mit wasserfreier Blaus&ure und Chlorwaseerstoff bei Gegenwart von Zinkchlorid in Ather 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Waseer 4.8-Dioxy-naphthaldehyd-(l) (Morgan, 
Voting, Soc. 110, 181; vgl. a. Gattermann, A. 867 [1907], 341). 

Bildung von Azofarbstoffen bei der Einw. auf diazotierte Seide: Morel, Sisley, Bl. 
[4] 41, 1219, 1221. Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen fiir Ledet: Geigy 
A. G., D.R.P. 481447; Frdl. 16, 939; zum F&rben von Pelzen: Agfa, D.R.P. 371231; C . 
1023 IV, 22; Frdl. 14, 1111. 

Die w&Sr. Ldeung farbt sich auf Zueatz von Ammoniak roearot und gibt mit Eisenchlorid 
einen weiften Niederechlag (Fuchs, Stix, B. 66, 663). Farbreaktionen mit Natriumkobalt(IH)- 
nitrit: Morgan, Smith, Soc. 110, 716. 


l-Oxy-6-methoxy-naphthalin, 5-Mathoxy-naphthol-(l) C u H 10 O. « HO CiA O* 
CH 8 (H 980; E I 477). B. Durch Einw. von Luft auf 5-Methoxy-naphthyl-(l)*magiWam~ 
bromid in eiedendem Ather (Fubon, Am. Soc . 46, 2787 Anm. 20). — F: 130*. 

L6-Diiaoamyloxy -naphthalin C i0 H tt O s = B. Analog 1.4-Diieo- 

amyloxy-naphthalin (S. 949) (Krollffeotfeb, A. 480, 198, 206). — Bl&ttchen (ana Petrol- 
F:96°. Dp*°j 0,9411. n?*: 1,5108; 1,5160; ng**: 1,5313. Diohte und Brechunge- 

indioee von LOsungen in Chinolin: Kb. 
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1,5-DIOX Y-NAPHTH ALIN 


L6-Diaoetoxy-naphthalin C 14 H M 0^ = C 10 H 6 (O CO CH 3 ) t (H 981). B. Beim Kochen 
von 1 .6-Dioxy-naphthalin:-dicarbon8aure-(2. 6) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat 
(Hemmelmayr, M. 48, 65). — KrystaUe (aus Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 158 — 159° 
(H.). Ldst rich in Alkalilaugen und Alkahcarbonat-Ldsungen in der Hitze langsam Enter 
Dunkelf&rbung (Hi.). — Bei der Bromierung in kalter Eisessig-Ldsung entsteht 4.8-Dibrom- 
1 -oxy-5-aoetoxy -naphthalin ala HauptprOdukt neben geringeren Mengen 4.8-Dibrom-l .5-di- 
aoetoxy - paphthalin und 4 - Brom - 1 .5 - diacetoxy - naphthalin (Willstatteb, Schuler, B. 
81, 366). 


4.8-Diohlor-1.6-dioxy-naphthalin C^H^Cl*, Formel I. B. Durch Verseifen von 

4.8-Dichlor-l .5-diacetoxy-naphthalin mit 0,5 n-Lauge im Vakuum (Willstatter, Schuler, 
B. 61, 365). — Blaflgelbe Nadeln (aus Eisessig Oder Benzol). F: 189-— 190° (korr.). Sehrleieht 
ldslich in warmeip Alkohol, noch leichter in Benzol. — Die alkal. Ldsung farbt sich bei Luft- 
zutritt erst rotviolett, dann braun. Gibt mit Bleidioxyd in Ather bei gelindem Erwarmen 
eine tiefgriine Ldsung, die beim Ans&uern gelb wird. 

4.8 - Dlohlor - LB - diacetoxy - naphthalin C 14 H 10 O 4 Cl f = CjoH^O CO CH,)*. B . 
Durch Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 1 .5-Dioxy-naphthalin in Eisessig unter Kiihlung 
(Willstatter, Schuler, B. 01, 365). — Gelbliche Krystalle. F: 154° (korr.; Zers.). Leicht 
ldslich in heiBem Eisessig; 1 g ldst sich bei gewdhnlicher Temperatur in 125 cm 8 Benzol. 
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4 - Brom - 1.6 - dioxy - naphthalin C 10 H 7 0 8 Br, Formel II. B. Durch Verseifung von 
4-Brom-l .5-diacetoxy-naphthalin (Willstatter, Schuler, B. 61, 367). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 116°. 

4-Brom-L5-diaoetoxy-naphthalin C 14 H n 0 4 Br = C 10 H 5 Br(O • CO • CH 3 ) 2 . B. Neben 
iiberwiegenden Mengen 4.8-Dibrom-l -oxy-5-acetoxy -naphthalin beim Bromieren von 1.5-Di- 
aoetoxy-naphthalin in Eisessig (Willstatter, Schuler, B. 01, 367). — Blattchen (aus 
Benzol). F: 138°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol und in heiBem Benzol, ldslich in 33 Tin. 
k&ltem Alkohol. 

4.8- Dibrom-LB-dioxy-naphthalin C 30 H 6 O f Br 2 , Formel III. B. Durch Verseifen 
von 4.8-Dibrom-l .5-diacetoxy-naphthalin mit 0,1 n-Natronlauge im Vakuum (Willstatter, 
Schuler, B. 01, 366). — Gelbliche Nadeln. F: 147,5° (Zers.). M&Big ldslich in heiBem 
Ligroin; 50 cm 8 Benzol Idsen 1 g. 

4.8- Dibrom-l-oxy-d-acetoxy-naphthalin C^HgOaBrj = HO • Cj 0 H 4 Br t • O - CO • CH 3 . 
B. Bei der Einw. von Brom auf eine kalte ges&ttigte Ldsung von 1.5-Diacetoxy-naphthalin 
in Eisessig (WillstItteb, Schuler, B . 01, 366). — Gelbliche Bl&ttchen. F: 165,5° (korr.). 
Sehr leicht ldslich in heiBem Eisessig, Alkohol und Benzol, schwer in Ather. — Gibt in &ther. 
Ldsung mit Silberoxyd eine rotviolette, in Blau iibergehende Farbung, mit Bleidioxyd eine 
blaue F&rbung, die im L&uf einiger Stunden verschwindet. 

4.8 - Dibrom - L6 - diacetoxy - naphthalin C 34 H 10 O 4 Br 1 = CHa-CO-O-Cj^Brj-O-CO* 
CH t . B. Aus 4.8-Dibrom-l -o^y-5-acetoxy-naphthalin und Essigsaureanhydrid bei Gegen- 
wart von Fjnridin (Willstatter, Schuler, B . 01, 366). — T&felchen. F: 131° (unkorr.). 
Sehr leicht ldslich in heiBem Alkohbl und heiBem Benzol, fast unldslich in Ligroin. 

4.8- Dinitro«L6«diaoatoxy-naphthalin C 14 H 10 O 8 N 2 , Formel IV. B. Beim Kochen von 

4.8-Dinitro-1.5-dioxy-naphthalin-dicarbonsaure-(2.6) mit Essigsaureanhydrid und Natrium - 
aoetat (Hemmelmayr, Jf. 48, 64). — Krystalle (aus Essigs&ure). F: 205°. Schwer ldslich 
in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, ziemhch leicht in heiBem Eisessig. Farbtkalte Soda- 
ldsung gelb, ldst sich darin in der Hitze mit roter Farbe. 


5 -Oxy-l-mercapto- naphthalin, 6 -Mercapto - naphthol - (1) C 10 H 8 OS, Formel V 
(E I 478). B. Durch Umsetzung von diazotiertem 5-Amino-naphthol-(l) mit Kaliumxantho- 
genat bei 75°, Verseifung mit alkoh. Natronlauge und Reduktion des teilweise in Disulfid 
Bbesp^anges&en Reaktionsprodukts mit Zink und Salzs&ure (Watson, Dutt, Soc . 181, 2416). 
— J&ystalle. Sintert bei 105® und schmilzt bei 115°. — Liefert beim Behandeln mit Eisen- 
chlorid in Alkohol Ks-[5-oxy-naphthyl-(l)]-disulfid. 

Bit - [5^ncy-naphthyl-(l)] -di£ sdfid, B-d'-Dioxy-tLl'-dinaphthyldisulfld] C^.O-Sj 
(E 1 479). B; Beim Behandeln von 5-Oxy-l -mercapto-naphthalin 
mit Essenchbrid in Alkohol (Watson, Dutt, Soc. 181, 2416). 
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L5-Dimeroapto-naphthalin C 10 H t S s> Formel VI auf S. 951 (H 981). B. Aub Naph- 
thalindimilfonB&ure-(l .5)-dichlorid durch Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure 
unter Einleiten von ftberhitztem Wasserdampf (Pollak, GEBAUEB-FitLNKGG, M . 50, 321). — 
Bl&ttchen (ans Alkohol, Ather Oder Benzol). F: 119°. Leioht ldslich in Alkobol, Ather 
und Benzol. L5st aich leioht in verd. Salzs&ure und in Alkalilaugen. — F&rbt rich beim 
Aufbewahren gelblioh. Beagiert in alkal. Ldeung mit diazotiertem 4-Nitro-anilin unter 
Bildung von 1.5- Bis - [4-nitro - benzoldiazomercapto] - naphthalin C 10 H e (8*N:N-C 6 H 4 *NO|) t 
(Syst. Nr. 2193). 


L5-Bi8-methylmeroapto-naphthalin = Ci 0 H 4 (S*CH 3 ) 8 . B. Durch Schtitteln 

von 1 .5-Dimercapto-naphthalin mit Dimethylmilf at inKalilauge (Pollak, Gjcbaunr-Fulnngg, 
if. 50, 322). — Nadeln (aus Chloroform). F: 150°. 

L5-Bi8-aoetylmeroapto»nap]ithalinC 1 4H ll O a S|=C 10 H c (S*CO'CH s ) t . B. Durch kurzea 
Kochen von 1 .5-D^eroapto-naphthalin mit Acetylchlorid (Pollak, GEBAUXE-FxtLKBOG, if. 
50, 322, 323). — Bei mehrstttndigem Kochen von Naphthalin-diBulfonB&ure-(1.5)-dichlorid 
mit Zinkstaub und Natriumaoetat in Aoetanhydrid + Eiseesig (P., G.-F.). — Krystalle (aus 
Eiseesig oder Alkohol). F: 187 — 189°. 

8.8'- [Naphthylan - (1.5)] - dithioglykolsaure C 14 H 18 0 4 S. — HO t C * CEL • S * C la H f • S • 
CEL’COgli. B. Durch Kondensation von 1. 5-Dimercapto-naphthalin mit Chloressigs&ure 
in alkal. LOeung (Kallb & Co., D.R.P. 380712; C. 1928 IV, 991 ; Frdl. 14, 927). — F: 250°. 
— Gibt bei der Einw. von Chlorsulfons&ure einen blauvioletten Kiipenfarbstoff. 


rn 


5. l.G-IHoxy-naphthalin C^HgOj, s. nebenstehende Formal (H 981 ; 9 H 

E I 480). B. Entsteht in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen 
aus 5-Amino-naphthalin-gulf ons&ure- (2) beim Erhitzen mit 20- oder 50%iger 
Natronlauge unter Druok auf 280° (Fikrz, Hdv. 8, 324), femer bei der Kali- 
schmelze von 1 .6-Dioxy-naphthalin-sulf ons&ure-(5) oder von 2-Amino-naphthalin-disulfon- 
sAure-(lA) sowie von 6-Amino-naphthol-(l)-sulfons&ure-(5) unter Druck bei ca. 240° (Bucherkb, 
Waul, J. pr. [2] 108, 132, 146). Aus dem DischwefligB&ureester der 1 ,6-Dioxy-naphthalin- 
sulfons&Ure-(5) durch Kochen mit S&uren (B., W., J . pr. [2] 108, 255, 269). Thermiache 
Analyse der bin&ren Systeme mit Benzamid, a- und /J-Naphthylamin und mit o-, m- und 
p-Phenylendiamin : Rrmmann, Hhmmnlmayb, Ribmkr, if. 48, 188, 192, 196, 199, 204, 206; 
mit Suocinimid: Kb., Debtrich* if. 44, 154, 159, 160. — 1 .6-Dioxy-naphthalin gibt beim 
Behandeln mit waeeerfreier Blaus&ure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zmkchlorid 
in Ather und Kochen dee Beaktionsprodukts mit Wasser vorwiegend 4.7-Dioxy-naphth- 
aldehyd-(l), etwas 2.5-Dioxy-naphthaldehyd-(l) und einen bei 179-r-184° sohmelzenden 
isomeren Dioxy-naphthaldehyd ( ? ), der mit Anilin eine bei 244 — 246° schmelzende Verbindung 
gibt (Morgan, Vrerrsro, Soc. 119, 184). ttberftthrung in graue Kiipenfarbstoffe durch Konden- 
sation mit halogenierten Isatin- und 5.6-Benzo-isatin-chloriden und nachfolgende Alkylierung: 
Bayer A Co., D.R.P. 336211 ; C. 1921 IV, 129; Frdl. 18, 458. tTber Bildung von Azofarb- 
stoffen bei der Einw. auf diazotierte Seide vgl. Morel, Sisley, Bl. [4] 41, 1219, 1221. — 
Farbreaktion mit Natrhunkobalt(III)-nitrit: Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 

l-Oxy-0-methoxy-naphthalin, 6-Methoxy-naphthol-(l) C u H^O t «=» HO-C X0 H # *O- 
CH*. B. Aus 5-Amino-naphthol-(2) durch Aoetylieren, Methylieren der Oxygruppe, Ab- 
spaltung dee Acetyls und Austausoh von NH g gegen OH (Bayne A Co., D.B.P. 298098; 
u. 1021 II, 504; Frdl. 18, 457). — Farbloees, nach emiger Zeit erstarrendee 0i. Kp lt : 185°. — 
Gibt mit halogenierten Isatin- und 5.6-Benzo-isatin-chloriden graue Kiipenfarbstoffe. 



L6-Dimethoxy-naphthalin C«H 18 0. == C 10 H 4 (O*(3a t ) t (E I 480). Gibt mit Oxalyl* 
chlorid und Ahiminhimchlorid in Schwefelkohlenstoff 3'-0xy- [benzo-1 '.2' : 4.5-oumarandion] 
(Formal I) und geringere Mengen 3.6-Dimethoxy-acenaphthenchinon (Lesser, Gab, B. 80, 244). 

SJ9'- tB - Chlor - naphthylcn - (L0)V- dithioglykolakure , 1-Chlor-naphthalin- 
3.8-dithioglykols&ure Formal II. B. Durch Kondensation von nicht 

n&her beschriebenem 8 - Cmor-1. 6 -dimercapto- naphthalin mit ChloressigB&ure in alkaL 
LOsung (Kalln A Co., D. B. P. 380712; C. 1928 IV, 991 ; Frdl. 14, 927): — KrystaUe (aw 
Eise swg odor verd. Alkohol). F: 197®. Leioht ldalich in Alkohol und Eiseesig, sehwer in 
Kohlenwasserstoffen. — tJberfOhrung in K&penf arbstoffe dutch Behandlung mit Chlorsulf ca- 
sta*: K. A Co., D.B.P. 380712; durch Kondensation mit 5.7-Dibrom-isatin und CMorsulfoo- 
flt ta: K. A Co., D.B.P. 403274; <7. 1924 n, 2569; Frdl. 14, 928. 
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6. 1.7-Dioacy-flaphthaUn C*JSfi v Formel III auf S. 952 (H 981). Darst. Dnroh 
Versohmelzen von 2 - Oxy- naphtha Un - sulfons&ure - (8) mit Kaliumhydroxyd bei 245—255° 
(Morgan, Vining, Soc. 119, 1709). — F: 179° (Parnas, Dissert. [Mtochen 1908], S. 73). — 
Wird durch frisch dargestelltes, trockenes Bleidioxyd in Benzol bei Zimmertemperatur in 
Dinaphthyl.(1.10-diclm(m-(2.8;2 , .8') iibereefiihrt (M., V., Soc . 119, 1710). Gibt beim Be- 
handeln mit wasserfreier Blaus&ure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkehlorid in 
Ather und Kochen dee Reaktionsprodukts mit Wasser ann&hemd gleiohe Mengen 4.0-Dioxy- 
naphthaldehyd - (1) und 2. 8 - Dioxy - naphthaldehyd - (1 ) (M., V., Soc . 119,-186). — Farb- 
reaktionen mit Natriumkobalt(IU)-nitrit: Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 

l-Oxy-7-metJioxy-naphthaIin, 7-Methoxy-naphthol-(l) C n H 10 O a = CH, • O • C 10 BL • 
OH. B. Bei rascher Destination von /^Anisyliden-propionsaure unter gewflhnlichem Druck 
(AngELetti, O. 59, 854). — Gelbliche Flocken. Br&unt sich und sintert bei 60°, sohmilzt 
bei 122 — 124°. Sehr leicht lOslich in Alkohol, schwer in Wasser. Br&unt sich am Licht. 


7 -Oxy-l-mercapto-naphthalin, 8-Mercapto-naphthol-(2) C 10 H g OS, 
s. nebenatehende Formel. B. Durch Reduktion von 2-Carb&thoxyoxy- 
naphthalin-sulfoohlorid-(8) mit Zinkstaub und Schwefels&ure in Gegenwart 
von Aceton und nachfolgende Hydrolyse (Gebaukr-Fulnegg, Schlesinger, B. 
61, 784). — Das Bleisalz ist tiefgelb. 



7. 1.8-Dioocy - naphthalin C 10 H g O., s. nebenstehende Formel (H 981; HO OH 
E I 480). B. Entsteht in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen beim 
Erhitzen von 8- Amino-naphthalin-sulf ons&ure-(l ) mit 10- oder 20%iger Natron- { I 
lauge unter Druck auf 220 — 230° (Fierz, Hdv. 3, 324). — Darst. Man ver- 
achmilzt das Sulton der 1 -Oxy-naphthalin-sulfonsahre-(8) ohne WasserzuBatz mit Kalium- 
hydroxyd (Parnas, Dissert. [Munchen 1908], S. 72). Reinigung des Handelspr&parats durch 
Umkrystallisieren aus Eiseesig oder durch Dberfuhrung in das Diacetylderivat: Green, 
Soc. 1927, 2343. — F: 150° (korr.) (Parnas), 144° (Green). Thermische Analyse der 
bin&ren System© mit Benz&mid, a- und 0-Napnthyiamin und mit o-, m- und p-Phenylen- 
diamin: Kremann, Hkmmelmayr, Riemer, M. 48, 189, 193, 197, 200, 202, 207. 


Beim Erw&rmen von 1.8-Dioxy-naphthalin mit Chroms&uregemisch entsteht entgegen 
der Angabe von Erdmann (A. 247 [1888], 358) kein Juglon (Parnas, Dissert. [Mtknchen 
19081, S. 73; WillstXtTrr, Whjbrler, B. 47 [1915], 2798). Hydrierung bei Gegenwart 
von Nickel unter Druck f iihrt zu nicht n&her beschriebenem 8-Oxy-tetralon-(l) (Schroetkr, 
Tetralin-Ges., D.R.P. 352720; C. 1922 IV, 158; Frdl. 14, 458). 1.8-Dioxy-naphthalin liefert 
mit Natriumnitrit und Essigs&ure bei 0° 8 - Oxy - naphthochirion - (1 .2) - oxim - (2) (Heller, 
Krbtzschmann, B. 54, 1104). Gibt bei kurzem Kochen mit Thionylchlorid und Pyridin in 
Schwefelkohlenstoff 1.8-Thionyldioxy -naphthalin (S. 954) (Green, Soc. 1927, 2342, 2344). 
Liefert beim Behandeln mit Wasserfreier Blaus&ure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Zinkehlorid in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 4.5-Dioxy-naphth - 
aldehyd-(l) und wenig 1.8-Dioxy-naphthaldehyd-(2> (Morgan, Vining, Soc. 119, 182; vgl f a. 
He., Kr,, B. 54, 1105). Bei der Kuppluhg mit Benzoldiazoniumchlorid erh&lt man je nach 
den Bedingungen 4-Benzolazo-l .8-dioxy-naphthalin oder 4. 5-Bis-benzolazo-1.8-dioxy -naph- 
thalin als Hauptprodukt ; bei der.Einw. von 2 Mol Benzoldiazoniumchlorid in sodaalkalischer 
LOsung tritt daneben ein isomerer Disazofarbstoff auf, der bei der Reduktion und nach- 


folgenden Benzoylierung eine bei ca. 268° schmelzende Verbindung liefert (Heller, 
Kretzscjhmann, B. 54, 1102). 

1.8-Dioxy-naphthalin 15st sich in konz. Schwefels&ure mit goldgelber Farbe (Heller, 
Kretzsghmann, B. 54, 1101), mit griinlich goldgelber Farbe (Green, Soc. 1927, 2343). 
Gibt mit Eisenehtorid in Alkohol eine dunkelgriine F&rbung (Green). Farbreaktionen mit 
Natriumkobalt(III)-nitrit : Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 


l-Oxy-8-methoxy-naphthalin, 8-Methoxy-naphthol-(l) C u H 1 .O t *= HO • C t JEL t • O • 
CH, (H 982). B. Aus 1.8-Dioxy-naphthalin und Dimethylsulfat in Natronlauge (St adding kr, 
Scklenker, Goldstein, Hdv. 4, 340). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 55—56°. Sehr 
leicht lOslioh in organisohen Ldsungsmitteln . Schwer IdsHch in heijter verdtantqr Natron- 
lauge. Die alkoh. LOsung f&rbt sich mit Eisenchlorid tiefrot. — Zersetzt sich beim Auf- 


bewahren an der Luft. 

L8-Dlmethoxy -naphthalin C^HuO* = G w H e (0*CH s ) t . B. Aus 1.8-Dioxy-napfitbalin 
und Dimethylsulfat in SodalOsung oei 40° (Heller, Kretzscjhmann, B. 54, 1106; vgl. 
dagegen Staudinger, Sgkleneer, Goldstein, Hdv. 4, 341). — Bl&ttohen (aus Petrol&ther). 
F; 50° (H., K»). 1st bei hdherer Temperatur unzersetzt flhchtig (H., K.). Leicht lOslioh in 
den gebr&uohlichen Lftsungsmitteln, ldslich in hei£em Wasser (H., K.). Lost sich in kost. 
Schwefels&ure mit soLdffelber Farbe (H.» K.). 

L8-Dlaoetox^nj^thalin cJk u oJ* C,oIL(0-CO-CH,),( H 982). B. Ax* 1.8-IMoxy- 
naphthalin und AoetanKydrid in heiiJem Pyridin (Gbbkn, Soc. 19S7, 2343). — Tafeln (ana 
Aoetanhydrid). F: 135*. 
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1*8 - Thionyldioxy - naphthalin C^H^OjS — C 1 o H 0 <q>BO. B. Burch Einw. von 

Thionylchlorid auf 1 .8-Dioxy-naphthalin in Gegenwart von Pyridin in Schwefelkohlenatoff 
(GbKn, Soc. 1987, 2344). — Graue Krystalle (aus Schwefelkohlehatoff). F: 97°. — Beattadig 
gegen kalte w&Srige Kalilauge; wird durch heifie alkoholiach© Kalilauee hydrolysiert. Ldet 
rich in konz. Schwefels&ure amethystfarben; die Ldsung wird beim Erhitsen infoige Hydro- 
lyse griinlich goldgelb 

x-Dibrom-1.8-dioxy-naphthalin Ci 0 H f O J Br 1 = HO^C^H^'OH. B. Aus 1.8-Di- 
oxy-naphthalin in Eisessig und ca. 3 Mol Brom in kaltem Eisessig (Hxlucr, Kbrtzsgbmann, 
B. 64, 1106). — Nadeln (aus Chloroform)!. F&rbt sich von 130° an dunkel und zeraetzt sioh 
bei 150°. Sehr schwer ldslich in Wasser, ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln; 
sersetzt sich in L5sung allm&hlich unter Abscheidung von grtaen amorphen Flocken. 
Leicht ldslich in Sodaldsung; die Ldsungf&rbt sich bald Draun. Last sich in heifier konzen- 
trierter Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe. Die essigsaure Ldsung gibt mit Eisenchlorid 
einen olivgrtoen Niederschlag. 

L8-Dimeroapto-naphth&lin C, *H 8 S., s. nebenstehende Formal. B. Burch HS 8H 
Beduktion von 1 .l'-DihftphthyldisiilBd-dWfins&ure^S.S') mit Zinkstaub und 
warmer alkoh. Salzs&ure (Prior, Smiles, Soc . 1988, 2373). — Tafeln. F: 113° IIJ 
bis 114°. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Geht beim Erw&rmen ^ 

der Ldsungen oder beim Burchleiten von Luft durch eine ammoniakalische Ldsung in 
Naphthylen-(1.8)-disulfid (Syst. Nr. 2675) fiber. — NiC lo H 0 S r Braunrote, krystalline Masse. 
Schwer ldslich in Chloroform. 

1.8 - Bis - methylmeroapto - naphthalin CyH^S, *= C^H^S-CH,).. B. Axis 1.8-Di- 
mercapto-naphthalin und Bimethylsulfat in verd. Alkali (Price, Smilss, Soc. 1988, 2374). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 84°. 

8. Derivat eines l.Qc-Dioxy-naphthcUins C 10 H s O t — HO'C 10 H t *OH. 

Bis-[l-oxy-naphthyl-(x)]-trisulfld C 0 pH 14 O t S # =HO-Ci fr H f -fiL*C^JE[ i *OH (H982). B. 
Beim Erw&rmen von a-Naphthol in wfifir. Natronlauge mit Schwefel (Watson, Butt, ,&oc. 
181, 2418). — Neigt zur Krystallisation. — Liefert beim Kuppeln mit diazotiertem Benzidin 
in alkal. Ldsung einen Azofarbstoff der BaumwbDe aus einem Sulfidbad 

gelblich anf&rbt (W., D.; vgl. Soc. St. Denis, Lantz, E. P. 377348; C. 19881, 4044). 


9. 2.3- Dioacy -naphthalin C 10 H,O„ s. nebenstehende Formal (H 982; 

E I 480). Zur Darstelhmg nach Fried larder, v. Zakrzewski ( B . 87 I I I.oh 

[1894], 762) vgl. Sampey, Am. Soc. 48, 2862 F: 160,6® (Boesexer, R. 

41, 780). Therinische Analyse der bin&ren Systeme mit Benzamid, a. und fl-Naphthylamin 
und o-, m- und p-Phenykndiamin: Kremann, Hemmelmayr, Rcehek, m. 48, 189, 193, 
198, 200, 203, 208; mit Suocinimid: Ka., Dietrich, M. 44, 164, 159. Erhdhung des elektrischen 
Leitvermdgens von w&Br. Bors&ure-Ldsung in Wasser bei 26° durch 2.3-Dioxy-naphthalin : 
Boeseken, R. 41, 781 ; Verd. Alcad. Amsterdam 84, 190; C. 19861, 26. — 2.3-Dioxy-naph- 
thalin ist an der Luft best&ndig (Box. R. 41, 780). Bei 50-stdg. Erw&rmen von 2.3-Dioxy -naph- 
thalin mit einer w&fir. Ldsung von Phenylhydrazin-disulfit auf dem Wasserbad entstenen 
2-Amino-3-oxy-l-[2-amino-phenyl]-naphthalin, 1 - Oxy -3.4- benzo - carbazol, 1 -Benzolaoo-3.4- 
benzo-carbazol und andere Produkte (Fuchs, Niszel, B. 80, 217). — Farbreaktkmen mit 
Natriumkobalt(III)-nitrit : Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 

Komplexsalze des 2.3-Dioxy-naphthal‘ins. (NH t L[Al(C M H ( O t ).]-)-8H l O (fiber 
Schwefels&ure getrooknet). Mikroskopiflche Bl&ttohen. In Wasser und Alkohol sohwerer 
ldslich als K^[A1(C 1 ^ 4 O i ),] -4-H.0 (WstsulVd, Seufeert, Ar. 1988, 468, 462) 

nach einiger Zeit hellgrau. — (NH, - • - ■ - - -— - 

(W., S., Af. 1988, 463). — N*,^l(C, 0 H,O.) l 
braun. ZiemlicH leicht ldslich in 


468). — Ni 
468, 463). — Kg[. 
ldslich in Wasser und 



]4-7H t O (fiber Schwefels&ure 
’^)t) + H ,0. Tafeln. F&rbt sich a: 


F&rbt sich 

+5H|0 (fiber Oaloiumohlond getrooknet) 
1,0. Pulver. F&rbt sich allm&httah hell- 
:ohol (Wxxhland, SxuwjtET, Ar. 1888, 468, 


) (W., 

&hh6h dunkel. 

iol (Wunland, SxtmxBT, Ar. 1986, 458, 462). * 


naphthalin]-arsens&ure H^AafCi ^g O,),] + 6H,0. Br&unliohe 


S., Ar. 

gfaumKah Moht 
- [2.3-Dioxy- 

mrmj , t /aus Alkohcil ). 

Ldslich in Allcohol, sohwer in Waa#er7WxiirLAin>, 8EtnrrMET, Ar. 1988/468, 463). — Braun- 
rote Eisen(in)-salze: (NH 4 ) 1 [Fe(C»H,O l ) l ] 4-23,0 (Im Viakuum getrodknet). Dunkel- 
braunrote# Pulver. In Wasser und AQcohol sohwerer ldslich als das tstimm'hmM ' Kalhun- 
salz; die Ldsungen sind dunkelrot (Wunlahd, Seujtxbt, Ar. 1988, 467, 468W — . 
[Fe(C M H,0^]+5H I 0 (Wnrauxn, S xcrmrr , At. 1888, 660) . — Na t [Fe(C a |L0JL]4] 
Braunrotes Pulver/Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Wkhtlavd, Site 
467, 460). — K,[Fe(C w B^0 1 ) l ] ^ 2H,0. Mfl r ro faysta lline dunkelbmunrote TUsfehsa. L0*> 
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lioh in Waaser und Alkohol mit dunkelroter Farbe (Weinlanb, Seuffert, Ar. 1088, 457, 
458). — Violette Eisen(III)-salze: H[Fe(C 10 H # O|) f ] + 211,0. Wurde nicht ganz rein 
erhalten. Mikrokrystalline violettschwarze Nadeln. Schwer ldslich in Waaser, leichter in 
Alkohol mit violetter Farbe (Wkinland, Seuppert, Ar. 1088, 457, 460). Wird durch S&uren 
bei Zimmertemperatur langsam, beim Erhitzen rascher zmetat. ^ NH.[Fe(C 10 H f O.) t ] + 
4HjO. Dunkelviolettes Pulver. In Waaser und Alkohol schwerer ldsheh-alsda entsprechende 
Kafiumsalz (s. u.) (Weinland, Seuppert, Ar. 1088, 457, 461). — - NafFefCjoH/)*)*] + H,0. 
Grauviolette mikroekopische Bl&ttchen. Ziemlich leicht ldslich in Wasser und Alkohol mit 
violetter Farbe (Weinland, Seuppert, Ar. 1088, 457, 461). — K[Fe(C 10 H f Ot) | l + 4H t O. 
Grauviolette mikrdoystalline Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in Wasser und Alkohol mit 
violetter Farbe (Weinland, Seuppert, Ar. 1088, 457, 461). 

8.8 - Diiaoamyloxy - 
naphthalin durch Koohen 
Fe^hung, A. 488, 105). 


n£»: 1,5462; nT* 

: 1,5619. 


Cl 

Br 

Br 

CQZ 

COS 

-m- oH Br -rn i0H pn 

Cl 

Br 

Br 

I. 

II. 

in. IV. V. 


naphthalin C t0 H S aO t = C^H^O-C^Hj!).. B. Aus 2.3-Dioxy- 
mit Iaoamylbromia und Natriumisoamylat-Ldsung (v. Auwers, 
— Gelbliches Ol. K Pl0 : 229—230°; DJ M : 0,9919; n£‘: 1,5406; 


L4-Diohlor-2.8-dioxy -naphthalin C 1 JBLO t Cl s , Formel I (H 983). Die &ther. Ldsung 
gibt mit Silberoxyd unter Abspaltung von Chlorwasserstoff eine goldgelbe Ldsung, die ein 
orangerotes Kondensatkmsprodukt hinterlaBt (Willstatter, Schuler, B. 61, 366). 


L4-Dibrom-2.8-dioxy-naphthalin C 10 H-O.Br„ Formel II (H 983). Verh&lt sicii 
gegen Silberoxyd analog der vorangehenden VerDindung (WillstAtter, Schuler, B. 01, 
366). Macht aus Kaliumjodid entgegen der Angabe von Willstatter, Schuler in essig- 
saurer Ldsung Jod frei (Zincke, Fries, A. 884 [1904], 361; Fries, Schimmelschmidt, 


A. 484 [1930], 293 Anm. 2). 
in w&firig-alkoholisoher Sain 


Geschwindigkeit der Bromabspaltung durch Zinn(II)-chlorid 
sure bei 70°: Sampey, Am. Soc. 40, 2851, 2855. 


6.7-Dibrom-8.8-dioxy-naphth&lin Formel III (H 984). Zur Bildung 

bei der Beduktion von 1. 4.6.7 -Tetrabrom-2.3-dioxy-naphthalin mit Zinn(II)-chlorid und 
Salzs&ure vgl. Sampey, Am. Sod. 40, 2851. 


L4.0.7 - Tetrabrom - 8.8 - dioxy - n aphthalin CjoH^OgBra, Formel IV (H 984). Ge- 
schwindigkeit der Bromabspaltung bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und w&Brig- 
alkoholischer Salzs&ure bei 70*: Sampey, Am. Soc. 40, 2855. 


10. 2.6-IMoxy-naphthalin C^HgO,, Formel V (H 984). B. Durch Behandeln von 
2.6-Dioxy-naphthalin-sulfonsaure-(4) mit 3%igem Natriums malgam und Salzs&ure (Ruggli, 
Mitarb., Hdv. 18, 1040, 1050). — Zur Darstellung nach WillstAtter, Parnas (B. 40 [1907], 
1410) vgl. Fieser, Am. Soc. 50, 461. — Thermische Analyse der bin&ren System© mit 
Benzamid, a- und /1-Naphthylamin und 6-, m- und p-Phenylendiamin : Kremann, Hemmel- 
MAYR, Riemeb, M. 48, 190, 194, 196, 201, 203, 207 ; mit Suocinimid: Kr., Dietrich, M. 44, 
154, 159, 160. Ultra\^ett-AbacrrpticHi88pektrum in alkalischer NajSOj-Ldsung: Mom, Soc. 
1087, 1811. — Aufnahme von Ammoniak durch 2.6-Dioxv-naphthalln unter Druok : Brjner, 
Kuhn, Helv. 18, 1075. -r- Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit: Morgan, Smith, 
Soc. 110, 716. — NELCjgBLOg. . DiSsoziationsdruck bei 0°: Briner, Kuhn, Hdv. 18, 1075, 
1094. (NH 4 ) t C 10 HgO t . Dimoziationsdruc^ bei 0°: B., K. 

8-Oxy*0-methoxy ^naphthalin* 6-Methoxy-naphthol-(8) CuftA-CBtO-C.A- 
OH. B. Ada 2.6-Dk>xy-naphthalin'beun Bfehandeln mit Dimethylsulfat una Kahlauge( Windaus, 
B. 67, 1738). — Bl&ttchen (ausverd. Alkohol). F:136 — 137°. Lftfit mch im Vakuum lunzeroetrt 
daatillimm. Ziemlich sohwer ldslioh in Waaser, leicht in Alkohol und Ather. — Liefert beim 
Erhitsen mit Ammn nj Mnunlfit und Amm oniak unter Druok 6-Amino-2-methoxy-naphthalin. 

8JB'- [Naphthy lan*(2^))] -dithioglykols&ure C M H,,0 4 S, = C 1 .H 4 (S • CH, • CO^) t . B. 
Durch Kondcnsathm von 2.0-Dimeroapto-naphthaIin (H 985) mit Chloresaigs&ure in alkal. 
Ldsung (Kalli ft Co., D.R.P. 380712; C. 1928 IV, 991 ; Frdl. 14, 927). — Mikroskopiflch® 
Tafein (aus Eisessig). F: 212*; sohwer ldslich in organisohen Ldeongsmittdn auJJer Nitro- 
bensol (Kallx ft Co., D.R.P. 380712), — (Tberfiihrung in KQpenfarbstoffe dutch Behandhmg 
mit Chkmmlfonsfcure: ft Co., D.R.P. 380712; durch Kondensation mit 5-Chlor-iaatin 

i« CMonuUons&ure: K uu ft Co., D.R.P. 408274; 0. 1924 H, 2589; Frdl. 14, 928; s. a. 
D.R.P. 380712. — NatriumSals. Unlflslich in Alkohol ( Kaij j ft Go., D.R.P. 380712). — 
Calc iumsals. Sehr schwer ldslich in Wasser (Kixut ft Co., D.R.P. 380712). 
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11. 2.7 - JDioacy - naphthalin C 10 H.O t , s. nebenstehande Fonnel HO-^^^-OH 
(H 985; E I 482). Thermische Analyse der bln&ren Systeme mit JBetozamid, 111 

a- und /9-Naphthylamin, o-, m- mid p-Phenylendiamin : KjucmaW, Hemmjel- 
mayu., Rimsb, M. 48, 190, 194, 197, 201, 205, 207. Ultroviolett-Absorpticmaspektriim in 
alkal. Na^O. -Lasting : Mom, Soc . 1087, 1811. 

Beim Erhitzen mit Kobalt(II)-ehlorid und Natriumnitrit in Waaser oder besaer in verd. 
Salzs&ure auf 100° entsteht das Kobalt(III)-salz des 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxims-(l) 
(Morgan. Smith, Soc. 119, 708). Beim Behandeln von 2.7-Dioxy-naphthalin mit Brom in 
Eisessig, zuletzt bei Siedetemperatur, erh&lt man 1.8-I>ibrom-2.7-(Coxy-naphthalin (Scholl, 
Jf. 48, 407). 2.7-Dioxy-naphthalin gibt mit Ammoniumsulfit-Ldsung und Ammoniak beim 
Kochen unter RuokfluB 7 - Amino-2-oxy-naphthalin (Fkanzhn, Dhlbxl, J. pr . [2] 78 [1908], 
144), beim Erhitzen auf 150 — 160° unter Druck 2.7 -Diamino-naphthalin (Windaus, B. 67, 
1737). Bei lO-t&gigem Kochen von 2.7-Dioxy-naphthalin mit 2 Mol w&fir. NaHS0 9 -L6sung 
unter wiederholtem Einleiten von SohwefelcUoxyd erh&lt man 2.7-Dioxy-1.2-dihydxo-naph- 
thalin-sulfonsAure-(2) (Syst. Nr. *750) (Fuchs, Snx, B. 56, 661, 667). Bei l&ngerem Erhitzen 
von 2.7-Dioxy-naphthalin mit 1 Mol Phenylhydrazin -disulf it in wftflr. LOerung auf dem 
Wasserbad erh&lt man 2- Amino-7 -oxy-1 - [2-amino-phenyl]-naphthalin und 4 / -Oxy-[benzo- 
1'.2': 3.4-carbazol] (Fonnel I) und andere Produkte; bei Anwendung von 2 Mol Phenyl- 
hydrazin • disulfit bildet sich [Carbazolo-3',4' : 3.4-carbazol] (Fonnel II) (Fuchs, Niszbl, 
B. 00 , 214). Beim Erhitzen von 2.7-Dioxy-naphthalin mit Phenylhydrazin und NaHSO* . 
und nachfolgenden Behandeln mit Sohwefeldioxyd entsteht eine Verbindung C M H 9 i0 4 N^S 
(s. bei Phenylhydrazin, Syst. Nr. 1947) (Fuchs, Nxszxl, B. 00, 215). 2.7-Dioxy-naphthahn 
gibt beim Kochen mit Benzoisonitril in Alkohol [2.7 -Dioxy- naphthyl -(l)l-glyoxal- dianil 
(Passkrini, G. 64, 637). Gibt beim Erhitzen mit 4,5 Mol 4-Nitroso-dimethylanilin-hydro- 
chlorid inalkoh.Ldsung „Dimeldolablau u (Fonnel III, Syst. Nr. 4652) (Durr, Soc. 1980, 1180). 



tTberfiihrung in einen schwarzen, schwefelhaltigen Ktipenfarbstoff duroh aufeinander- 
folgendes Erhitzen mit Ahiminiumchlorid und mit Na t $,-L6sung : Comp. Nationals de 
Matures colorantes, D.R.P. 445890; C. 1087 II, 1097 ; Frdl. 1.6, 811. Verwenaung zum Fftrben 
von Pelzen: Agfa, D.R.P. 367690, 371232, 371233, 376624; C . 1988 II, 632; 1988 IV, 22, 
949; Frdl. 14, 1111, 1112, 1113. 

Gibt mit Eisenohlorid in konz. L6sung eine himmelblaue, rasch verschwindende F&rbung; 
die entf&rbte und yard. Lasting fftrbt sich auf Zusatz von 1 Tropfen 3%igem Wasserstofi- 
peroxyd erst orangerot, dann braun, bei nachfolgendem Zusatz von Alkali erst olivgrtin, 
dann braun (Fuchs, Snx, B. 66, 667). Farbreaktionen mit Natriumkobalt(III)-nitrit: 
Morgan, Smith, Soc. 119, 716. 


8-Oxy-7-methoxy-naphthalin, 7-Methoxy-naphthol-(8) HO*C 10 Hm*O* 

CBL (H 986; E 1 482). Gibt bei der Hydrierung mit 2 Mol Wasserstcm in G^enwart von Pal - 
ladiumsohwarz in Ather + Eisessig 2-0xy-7-methoxy-tetralin und andere Produkte (Windaus, 
B. 67, 1736). Beim Erhitzen mit 40 % iger AmmomumSulf it-L6sung und 25%igem Ammoniak 
im Autoklaven auf 150 — 160°, entsteht 7-Methoxy-naphthylamin-(2) (W., B. 57, 1735). 


8.7 -Dimethoxy- naphthalin C lt H lt O t ' «■ Ct 0 HL(O*CH t )|. (H 986; 
E I 482). Liefert bei der Kondensation mit Oxalylchlcdd in Graenwart 
yen Aluminiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff 5'-Methoxy-2. 3-dioxo- 
[benzo-1 '.2' : 4.5-cumiiran] (s. nebenstehende Forme!) und 3.8-Dimethoxy- 
aoenaphthenchinon (Staudenger, Schlhnkhr, Goldstjein, Bdv. 4 , 339; 
ygl. a. Lhsske, Gad, B. 00, 245). 


o.ch„ 



8.7 - Diisoamyloxy - naphthalin C M H 9B O t = B. Aus 2.7-Dioxy- 

naphthalin durch Kochen mit Isoamylbromia und Natnumisoamylat-LOsung (v. Auwhbs, 
FrOhling, A. 488 , 195). — Nadeln (aus Benzin). F: 75 e , Kp w : 236—237°. D?* 4 : 0,9335. 
n**: 1,5104; nj» # : 1,5155; n S’*: 1,5307. Leicht lOslich in den moisten organisohen Lasting*- 
mitteln. 


8-Oxy-7-tonayloxy-naphthalin, 7-Ben*yloxy-naphthol-<8) Ch-H^Ot « HO 
O-OHL-CUBL. B. Beim SchOtteln von 2.7-Dioxy-naphthalin in Metnanol mit oa. 1 Mol 
Banzylchfond und ln-Natronlauge bei Zimmertemperatur, neben geringen Mengen 2.7-Di- 
benzyloxy-napbthalin (f) (Lxsshr, Kbahhpuhl, Gab, JB. 6ft, 2124). — Nadeln (aus Metha- 
nol). F: 151 — 152° (korr.). 
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8. 7- Dibemsyloxy- naphthalin (P) C^H^O, = C 10 H 6 (O*CH 1 ^C $ H 5 ) 1 (?). ■& s. im vor- 
angehenden Artikel. — Krystalle. F: 141® (korr.) (Lesser, Kraneptjhl, Gab, B. 58, 2124). 

2-Oxy**7-acetoxy -naphthalin C 18 H 10 O 3 = HO • C I0 H fl • 0 -CO • CH a . B. Aus 2.7-Dioxy- 
naphthalin und oa. 1 Mol Aoetanhydrid in verd. Natronlauge bei 50—60° (Lessee, Krane- 
puhl, Gab, B. 68, 2122). — Nadeln (aus Methanol). F: 171 — 172° (korr.). Unldslich in kalter 
verdiinnter Natronlauge. — Wird durch Wasser oder verd. Natronlauge in der Hitze ver- 
seift. Liefert mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung 2.7-Dimethoxy-naphthalin. 

L8-Dibrom -2.7- dioxy - naphthalin CjoH^OjBr., s. nebenstehende Br Br 

Formel. B. Durch Bromierung yon 2.7 -Dioxy-napnthalin in Eisessig, ho^^^^.-OH 
zuletzt bei Siedetemperatur (Scholl, M. 42, 407). — Nadeln (aus verd. | | | 

Alkohol). Zersetzt sich von 130° an und schmilzt bei 156 — 158°. 

7-Oxy-2-meroapto-naphthalin , 7-Mercapto-naphthol-(2) C 10 H g OS = HO*C 10 H e * 
SH. B. Durch Umsetzung von diazotiertem 7 - Amino-naphthol-(2) mit Kaliumxanthogenat, 
Verseifung mit alkoh. Natronlauge und Kochen des tedweise in Disulfid ubergegangenen 
Reaktionsprodukts mit Zink und Salzs&ure (Watson, Dutt, Soc. 121, 2416). — Schmilzt 
bei 60 — 70°. — Liefert mit diazotiertem Benzidin in alkal. LOsung Diphenyl-4.4'-bis-<azo-l>- 
[7-mercapto-naphthol-(2)]. 

12. Derivat eines 2 .x-Dioxy -naphthaline C 10 H 6 0 8 . 

Bi8-[^-oxy-naphthyl]-selenid C.oH 14 0 8 Se = (HO*C 10 H # ) t Se (H 987). Ist'als Bis- 
[2*oxy-naphthyl-(l)]-selenid (S. 948) erkannt (Morgan, Burstall, Soc . 1928, 3263). 


2. Dioxy-Verbindungen C n H 10 O 2 . 

V 

l! 2.4-IHoxy-l-methyl-naphthalin C u H 10 O a , Formel I. 

6-Brom-2-oxy-4-methoxy -1- methyl - naphthalin , 8-Brom-4-methoxy-l-methyl- 
naphthol-(2) C 11 H u O l Br/ Formel II. B. Aus 6-Brom-l -oxy-4-methoxy-2-oxo-l-methyl- 
1.2-dihydro-naphthalin beim Behandeln mit Zinkstaub und Salzsaure in Eisessig (Fries, 
Oehmke, A. 462, 15). — Nadeln (aus Benzin). F: 143°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol 
und Eisessig, maflig in Benzin. 


CHa 


CHa 


CH*- OH 




III. 



•OH 


OH 


OCHs 


Aoetat CjJEIjjOjBr — CH 8 • • CH a ) • O • CO • CH a . B. Aus 6-Brom-2-oxy- 

4-methoxy-l -metnyl-naphthalin durch Einw. von Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, 
Oehmke, A. 462, 15). — Nadeln (aus Benzin). F: 125°. 


2. £.1*- IHoxy -1- methyl - naphthalin , 2- Oxy -1- oxy methyl- naphthalin , 
[ 2-Oxy-naphthyl-(l)]-carbinol Ci 1 H 10 O t , Formel III (H 988). B. Bei der Einw. 

on. 40%iger Formaldehyd-Ldeung auf p-Naphthol in l%iger Natronlauge unter Kiihlung 
(Sen, SarkaR, An i, Soc. 47, 1085). Neben [2-Oxv-naphthyb (1 )]-methansulf onsaure beim 
Erhitzen von /J-Naphthol mit Formaldehyd und Natriumsulfit-Lbsung (Clptterbuck, 
Cohen, Soc. 128, 2510). — Fx 193° (Zers.) (Cl., Co.). — Gibt mit /S-Naphthol in Gegenwart 
Von Zinkohlorid bei 160 — 180° 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (Sen, Sa., Am. Soc . 47, 1089). 
Kondensiert sich mit Beeorcin in Gegenwart von Schwefelsaure (D: 1,84) bei 130 — 140° zu 
6-Oxy-9-[2-oxy-naphthyl-(l)]-fluoron (Formel IV) und 9-[2.4-Dioxy-phenyl]-7.8-benzo-fluoron 
(Formel V), in Gegenwart von Zinkchlorid bei 160 — 180° zu 6 - Oxy - 1 .2 - benzo - xanthen 
(Formel VI) (Sen, Sa., Am. Soc. 47, 1085, 1089, 1090). 


IV. 


CxoHyOH 


-CCD* 



C«H 3 (OH) f 

io- 



8-Oxy-l-[m-kre8oxy • methyl] -naphthalin , l-[m-Kresoxy ■ methyl] -naphthol*(2) 
CjjHuO, =. HO • C joH, • CH, • O • C,H 4 • CH, . B. Beim Erhitzen von [2-oxy-na phthyl ; (l)]. 
methansulfonsaurem Natrium mit m-Kresol und verd. Natronlauge auf 140 — 150° (Hdchster 
Farbw., D.R.P. 426424; C. 1826 II, 1229; Frdl. 16, 1292). — Liefert beim Behandeln mit 
Formaldehyd und Natriumsulfit einen Gerbstoff. 
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3. 8- Oxy -1- oxy methyl- naphthalin, [3 -Oxy - nttphthy l -(1)J- earbinol • 
C n H 10 O |) Formel VII. 

8 -Methoxy -1-oxym ethyl • naphthalin, [S-Methoxy • naphthyl - (1)] - earbinol 
C,.H,.0. = CH. O CmH. CH. OH. B. Duroh Einw. von 06%iger Kalilauge auf 3-Methoxy- 
naphtnaldehyd-(l) (Shobshith, Rubu, Soc. 1087, 3102). — Nadeln (ans Waaser). F : 88°. 


4. #- Oxy -1- oxymethyl - naphthalin, [4 - Oxy - naphthyl- (1)] - earbinol 
C 11 H 10 O f , Formel VIII. 

4 • Methoxy -I- oxy methyl - naphthalin, [4 - Methoxy - naphthyl - (1)] - earbinol 
CjjHj.O, = CH„ O C m H, CH s OH (E I 483). Zur Bildung nach MADiKAVXmA, Ppyal 
{6. 1810 III, 789) vgl. Shoesmtth, Rubu, Soc. 1887, 3101. — Liefert mit Bromw&sserstoff 
in Benzol 4-Methoxy-l-brommethyl-naphthalin. 

5. 8 - Oacy - 1- oxy methyl - naphthalin, /<5- Oxy - naphthyl- (1)J- earbinol 
C u H u O t , Formel IX. 

6 -Methoxy -1 - oxymethyl - naphthalin, [6 -Methoxy - naphthyl - (1)] - earbinol 
C ia H lt 0, = CH- O C 10 H, CH I OH. B. Duroh Einw. von 66%iger Kalilauge und einigen 
Tropfen Alkohol auf 5-Methoxy-naphthaldehyd-(l) (Shoesmith, Rtjbli, Soc. 1027, 3104). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 98®. — Gibt mit Bromwasserstoff in Benzol 6-Methoxy-l-brom- 
methyl-naphthalin. 


CHj-OH 


CH*-OH 


CH*-OH 


Oh 


OH 


OH 


ecu. CO CO ■ 00* CCC 00: 


•CHs 

l-Br 


VII. 


OH HO 

vm. ix. 


OH 

X. 


OH 

XI. 


OH 

XII. 


6. 1.4 - lHoxy -2- methyl - naphthalin , 2-Methyl - a - naphthohydrochinon 

Formel X. B. Bei kurzem Kochen von 2-Methyl-naphthochinon-(l .4) mit liber- 
senussigem Zinn(II)-chlorid in Eisessig (Fries, Lohmann, B. 54, 2919). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F&rbt sich bei ca. 120° dunkel und schmilzt unscharf bei 160°. Schwer ldslieh in 
Benzol, Benzin und Chloroform, ziemlich leieht in Eisessig, leicht in Aceton und Alkohol. — 
Die Ldsung in Natronlauge f&rbt sich an der Luft dunkel. Wird in Eisessig durch Oxy- 
dationsmittel wie Eisencmorid oder Salpeters&ure in 2-Methyl-naphthochinon-(1.4) zuriick- 
verwandelt. Liefert bei der Chlorierung 2.3-Dichlor-1.4-dioxo-2-methyl-tetralin(Syst.Nr. 073). 

Diaoetat C* 5 H 14 0 4 = CH 8 *C 10 H 6 (O*CO*CH 8 ) 8 . B. Durch Einw. von Aoetanhydrid 
undkonz. Schwefelsaure auf 1.4-Dioxy-2-methyl-naphthalin (Fries, Lohmann, B. 54, 2919). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 113°. 

8-Chlor-L4-dioxy-2-methyl-naphthalin C^H^Cl, Formel XI. B. Aus 3-Chlor- 
2-methyl>naphthochinon-(1.4) oder 2.3-Dichlor-1.4-aioxo-2-methyl-tetralin durch Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und Eisessig (Fries, Lohmann, B. 54, 2920). — Schwach rosa Nadeln 
(aus Benzol). F&rbt sich von 130° an dunkel und schmilzt unscharf bei 160°. Leicht ldslieh 
in Alkohol und Eisessig, m&Sig in Benzol, ziemlich schwer in Benzin. 

Diaoetat C 16 H J3 0 4 a = CH a - 0^01(0* CO* CH 8 ) t . Nadeln (aus Eisessig)* F: 194° 
(Fries, Lohmann, B. 54, 2921). 

8 -Brom-1.4-dioxy-2- methyl -naphthalin C 11 H f O|Br, Formel XII. B. Durch 
Reduktion von 3-Brom-2-methyl-naphthochinoh-(1 .4) nrit ^inn(II)-ohlorid oder be«ser mit 
Zink und Salzs&ure in alkoholisch-fttherischer Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur (Fries, 
Lohmank, B, 54, 2922). — Prismen oder Nadeln (aus Benzol). F&rbt sich von 95° an dunkel 
und verkohlt bei weiterem Erhitzen. Leicht ldslieh in Alkohol und Eisessig, ldslieh in Benzol, 
schwer in Benzin. — F&rbt sich an der Luft dunkelviolett , 

Diaoetat C 15 H 18 0 4 Br = CH 8 • C 10 H 4 Br(O • CO • CH 8 ) S . Nadeln (aus Benzol). F: 209® 
(Fries, Lohmann, B. 54, 2922). 

7. 5o8-£HoQcy-1.4-methylen-1.4~dihydro-naphthaUn C 11 H 19 0 1 , 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 5.8 - Dioxo - 1.4 - methylen- 
1. 4.5. 8.9.1 0-hexahydro-naphthalin, , ,Cyclopentadienchinon“, Syst. Nr. 073. 

3. Dioxy-Verbindungen C u H lt O t . 

1. 1-Phenyl -cyelohexadien - (2.4) - Mol - (3JS) , 8-Phenyl- 4*8 -Mhyd.ro- 
reeorcin C lt H u O, = C.H, ■ HC<SS* SJqS^CH ist desmotrop mit 1 -Phenyl-cyolohexim- 
dk«l^.fi), Syrt.Nr.673. 


O -'C^ch 

HO 
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2. 5.8-£Hoxy-J.6-dimethyl-naphthalin C lt H u O t , a. nebenstehende HO CH» 
Formel. 

6.8-Diaoetoxy -1.0- dimethyl - naphthalin C 1 ,H,,0 4 = (CIL),C 10 H 4 (0 • CH 
CO-CH.),. Else von Westenbbrq (B. 48, 582) und Heilbron, Wilkinson 
(Soc. 1990, 2552) bei der Oxydation yon 1 .2.5-Trimethyl-naphthalin or- HO 
haltene, yon Hulbson, Wilkinson a Is 6.8-Diaoetoxy-l . 6-dimethyl-naphtha lin angesehene 
Verbmdnng (F : 60® few. 70 — 7 1 •) ist ala 3.7-Dimethyl-3-acetyl-phthalid (Syst. Nr. 2479) erkannt 
worden (Webaut, Wkstsnbkbo, R. 60 [1931], 191 ; Hxilbbon, Wilkinson, Soc. 1888, 2810). 



S. 8.8- JHoocy -1.4- Athylen -1.4- dihydro - naphthalin few. 5.8-Dioxo- 
1.4- dthy len - 1.4.6. 8.9.10- heacahydro - naphthalin , S. 8 -Athylen - 5.8.9.10- 
tetrahydro - naphthoehinon -(1.4), Cyclohexadienchinon C u H lt O t , Formel I 
few. II. 


OH 




a) Oxy-Form, 5.8-Dioxy-1.4 ithvlen 1.4 dibydro naphthalin (Formel I). B. 
Beim Behandeln von 5.8-Dioxo-l .4-&thy len-1 .4.5.8.9.10-hexahydro-napht halin (Cyolohexa- 
dienohinon, 8yst. Nr. 673) mit Bromwaaserstoff in Eiaeaaig (Diels, Aldeb, B. 88, 2347, 2365). 
— Kiyatalle (ana Benzol). F: 178®. — Beim Dnrehleiten von Waaaerdampf duroh die 
Snspensibn in wft£r. Efenchlorid-Lflsnng entateht 5.8-Dioxo-l ,4-&thylen-l .4.5.8-tetrahydro- 
napnthalin (8yat. Nr. 674). 

b) Oxo- Form, 5.8- Dioxo * 1.4 - &thylen -1.4.5.8- hexahydro-naphthalin (For- 
mel II) a. Syat. Nr. 673. 

Diaoetet C^H^O. = C j»H 10 (O • CO • CH,),. B. Aub 6.8-Dioxo-l ,4-&thylen-l .4.5.8.9.10- 
hexahydro-naphthalin beim Kochen mit Acetanhydrid (Diels, Alder, B. 68, 2364). — 
Kiyatalle (ana Eaaigester). F: 164®. 


CH,CH(OH)-CH» 


4. 4.1*-Dioxy-1 -propyl-naphthalin, 4-0xy-1 -[/3-oxy- 
propyl]-B8tphthalin Ci,H m O„ a. nebenstehende Formel. 

4-Methoinr-l-[y-ohlor-d-K)xy-propyli -naphthalin C, 4 H u O f Cl 
= CH g *0*C ll ^*Cfl.*(IE[(OH)C^Cl. B. Aub Euichlorhydrin 
und [4>Methoxy-napnthyl-(l)]>magnesiumbromid in Ather (Four- 
nibau, Tr&foujel, Bl, [41 48, 456). — Kp 0>i : 180°. — Gibt mit alkoh. Natronlauge y-[4-Meth- 
oxy -naphthyl- (1 ) ] -propylenoxy d . 


nc 


OH 


5. Dloxy-Verbindungen 

1. fa.fLIMoxy^obuiytJ-napkthalin, a.a-IHinethyl-*' -naphthyl-( l)-dthylen- 
giykol C M H lf O a = B. Durch Erhitzen von 1 Mol a-Naphthyl- 

dykols&uie-methylester mit 6 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather (McKenzie, Dbnnlkr, 
Soc. 1926, 1601). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 81,5 — 82°. Gibt mit konz. Sehwefels&ure 
eine rotbraune F&rbung. — Wird durch Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefel- 
s&uxe oder durch Kochen mit verd. Sehwefels&ure in Isopropyl-a-naphthyl-keton hbergefhhrt. 


OH 


HC^" 

hU. 


CHt. 




^CHt^ 


l 


OH 


ch *^ch, 

ch^ h * 


2. 9. 10-IMoxy-le2*8.4e5.8-hexahydro-anthr*Mcen f 
1.9e8.4J%.8-HeaMhydro-anthrahydrochinon C^H 19 O s , 
a. nebenstehende Formel. B . Entsteht neben 1.2.3.4-Tetra- 
hvdrO-anthrahydxoohinon bei der Hydrierung von Anthra- 
chinon in Gegpnwart von kolloidalem Platin in Eiseesig-Salz- 
s&ure bei 60—70° und 3 Atm. tfberdruck (Skita, B. 58, 

2688, 2895; D.R.P. 461232; FnU. 16, 658). Bei der Reduktionyon 1.2.3.4.5.8-Hexahydro- 
anthrachindn mit Zinn(H)-chlorid und w&Brig-alkoholischer Salzs&ure (Skita, B. 58, 2695; 
D.R.P. 461232). — N&deln (aus Alkohol unter Zusatz von Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure). 
F: 229—230°. — Oxydiert sich in feuchtem Zustand leicht. 

Dimoetat CmHmO| = CLHnfO * 00 ■ CH a ) f . B. Beim Behandeln von 1 .2.3.4.5.8-Hexa- 
hydit)-anthrahyajro^inon mit Essigs&ureaneydrid und Natriumacetat (Sktta, B. 58, 2695; 
D.R.P. 461282; Frdl. 16, 658). Aus 1.2.3.4.5.8-Hexahydro-anthrachinon durch gleichzeitige 
Reduktion mit Zinkstaub und und Aoetylierung mit Aoetanhydrid und Natrium* 

aoetat (Sktta, B. 80, 2526). — Naddn (aus Alkohol). F: 215-216° (Sk., B. 80, 2627). 
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3. 3.10- Dioxy -1. 2*3.4. 9.10 - hexabydro - anthracen , OH 

J.2.3.4.9.10~Hexahydro-anthrahydrochinon C u H ie O t , ^.ch 
8. nebenstehend© Formel. 

Diacetat C l8 H f0 O 4 = C 14 H I4 (0*C0-CH s ) a . J B. Duroh Reduk- 
tion von 1 .2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon mit iiberschOssigem 
Zinkstaub und Eisessig und naohfolgende Behandlung mit Essig- 
s&ureanhydrid und Natriumacetat (Skit a, B. 68, 2695). — Bl&ulichweiBe Prismen (aus 
Alkohol). F: 212°. Die Ldsung fluoresoiert stark blauviolett. — Wird in alkoh. Ldsung 
duroh Kochen mit Natronlauge verseift; die entstandene dunkelrote Ldsung wird beim 
Ans&uem mit Essigs&ure farblos und scheidet auf Zusatz von Wasser weiBe Krystalle 
aus, die in alkoh. Ldsung beim Einleiten von Sauerstoff wieder 1.2. 3. 4-Tetra hydro-ant hra- 
ohinon geben. [M. Ilberg] 


8. Dioxy-Verbindungen C n H 2 n _i 40 2 . 


OH HO 


1. Dioxy-Verbindungen C 12 H 10 O 2 . 

1. 2.2'- Dioacy- diphenyl, o.q- D iphenol C 11 H 10 0 1 , 8. 
stehende Formel (H 989; E I 484). Ultra violett-Absorptionsspektrum 
der alkoh. Ldsung: Kubota, Fujimuba, Akaski, Scient. Pap. Inst. phys. < 
chem. Res. 2, 191; C. 1926 U, 469; vgl. Tsuzuki, Bl. chem. Soc. Japan 

2, 82 Anm. 1 ; Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 304 Anm. 6; C. 1927 1, 26j 51. — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel unter Druok bei ca. 230° 1 .2.3.4.10.11 -Hexa- 
hydro-diphenylenoxyd, l-Cyclohexyl-oyclohexanol-(2) und andere Produkte (v. Braun, 2?. 66, 
3764; vgl. J. D. RiXdXl, D.R.P. 373850; C . 19241, 2931; Frdl. 14, 461). Bei der Einw. 
von Athylnitrat auf 2.2'-Dioxy-diphenyl in konz. Schwefels&ure unterhalb 0° entsteht 3.5.3'.5'- 
Tetranitro-2.2'«dioxy-diphenyl (Raudnitz, B. 80, 742). Qibt beim Erhitzen mit Phoiphor- 
pentasulfid Diphenylensulfid (LangB, Widmann, WennXRBXRG, D.R.P. 330833; C. 1921 II, 
265; Frdl. 18, 262). Reagiert mit 2 Mol Benzils&ure bei Gcgenwart von konz. Sohwefels&ure 
in Eisessig oder von Zmn(IY)-chlorid in Benzol unter Bildung von 6.6'-Dioxy-3.3'-bis- 
[a-oarboxy-benzhydryl]-diphenyl (Bistrzycki, Ndederbxrghr, Helv. 11, 263). 

2.2 / -Dimethoxy-diphenyl, o.o-Dianisol C, 4 H 14 0 j = CH 3 • O • C 6 H 4 • CJBL- O • CH a (H 989 ; 
E I 484). B. Neben 2.2'-DimethQxy-diphenyltelIurid bei der Einw, von TeOurdibromid auf 
2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Ather (LbdkrKR, B. 68, 713). — Krystalle (aus Xylol). 
F:154 — 155° (L.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Tsuzuki, Bl.chem. 
Soc. Japan 2, 82 Anm. 1; Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 304 Anm. 6; O. 19271, 
2651 ; vgl. Kubota, Fujimura, Akashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 2 , 191 ; C. 
1926 II, 469. Dipolmoment yx 10 1# : 1,5 (verd. Ldsung; Benzol) (BrXtscjbCer, Helv. phys. 
Acta 2, 263; C. 1929 II, 2155). Leioht ldslich in heiBem Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff (L.). — Liefert mit Athylnitrat in konz. Schwefels&ure unterhalb 0° 
3.6.3'.5'-Tetranitro-2.2'-dimethoxy-diphenyl (Raudnitz, B. 80, 742). 

fc.2'- Diathoxy - diphenyl , o.o - Diphenetol C„H,.O t = CJt, O CA. C 1 H 4 O C l H, 
(H 989), B. Aus 2.2'-Dioxy-diphenyl durch Kochen mit Athyljodld und alkoh. Natronlauge 
(v. Auwbrs, Fruhling, A. 422, 222). — F: 34—36°. DJ 7 ' 4 : 1,0430. n£’ 4 : 1,5548; ng- 4 : 1,5602; 
ng’ 4 : 1,5760; n£ 4 : 1,5901. 

2.2'-Diacetoxy-diphenyl, o.o -Diphenol -diacetat C le H 14 0 4 = CH S • CO • O • C e H 4 • C e H 4 • 
OCOCH, (H 989). Dipolmoment /iXlO 18 : 2,1 (verd. Ldsung; Benzol) (Brktsohrr, Helv. 
phys. Ada 2, -263; C. 1929 ll, 2155). 


OtN 
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8.6.8 / .6 / -Tetranitro-2.2'-dioxy-diphenyl C 11 BLO 10 N 4 , s. neben- 
stehende Formel (H 990). B. Aus 2.2'-Dioxy-diphenyl und Athylnitrat 
in konz. Schwefels&ure unterhalb 0° (Raudnitz, B. 80, 742). Aus 
3.5.3 / .5'-Tetranitro-2.2'-dimethoxy-diphenyl durch Behandeln mit Brom- 
wasserstoffs&ure (D: 1,49) in Eisessig (R.). — Griingelbe Nadeln (aus 
verd. Essigs&ure). F: 248—249°. 

8.6.8'.6'-Tetranitro -2.2'- dimethoxy- diphenyl C 14 H 10 O 10 N 4 = CH* • O • C.H.fNOt)* • 
C^fNO^'O’CH, (E I 485). B. Aus 2.2'-Dimethoxy-aiphenyl und Athylnitrat in konz. 
Schwefels&ure unterhalb 0° (Raudnitz, B. 80, 742). Aus 3.5.3 / .6 / -Tetranitro-2.2 / -dioxy- 
diphenyl und Diazomethan in Ather + Aoeton (Borschb, Fkskr, B. 80, 1220). — Existiert 
m zwei Formen; man erh&lt durch Krystallisation aus Aceton oder Alkohol die niedriger- 
sohmelzende Form (F: 179°), die bei kurzem Erhitzen auf 184—186° in die hdherschmelzende 
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Form (F: 191°) iibergeht (van Alfhen, B. 04 [1931], 1819; vgL R., B . 00, 742; 61, 246; B., 
F.). — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) in Eisessig 3.5.3'.5'-Tetra- 
nitro-2.2'-dioxy-diphenyl (R., B. 00, 742). 

2.2'-I>imero&pto-diphenyl, Diph©nyl©n-(2.2')-dlmeroaptan C,.H 13 S 2 = HS*C e HL- 
C e H 4 *SH. B. Bei der Reduktion von Diphenyl-disulfonsaure-^^'J-dichlorid mit Zinkstaub 
und Salzs&ure (Barbee, Smiles, Soc . 1928, 1145). — Nadeln von angenehmem Geruch. 
F ; 78 — 79°. Mit Wasserdampf wenig fluchtig. — Liefert beim Behandeln mit iiberschussigem 
Eisen(III)-chlorid in warmem Alkohol Diphenylen-(2.2')-disulfid (Syst. Nr. 2676). Gibt mit 
Benzaldehyd in alkoh. Salzs&ure Benzaldehyd - diphenylen - (2.2') - mercaptal (Formel I). 
Beim allm&hlichen Eintragen einer Ldsung von Phosgen in Toluol in die alkal. Ldsung entsteht 
Diphenylen-(2.2')-dithiocarbonat (Formel II). 

2.2 / -Bi8-m©thylmeroapto-diphenyl, Diphenylen-(2.2I-bis-metJiylsulfldC 14 H 14 S 2 == 
CHo • S • C 4 H 4 * C 6 H 4 • S • CH a . B. Beim Erhitzen von 2-Jod-thioanisol mit Kupferpmver auf 
250® (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 371). Beim Methylieren von 2.2'-Dimercapto- 
diphenvl in alkal. Ldsung (Barber, Smiles, Soc. 1928, 1146). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 155® (Ba., Sm.), 158,5° (Br., St.). Schwer ldslich in heiBem Alkohol und Benzol (Br., St.). 

2.2 / -Bis - carboxymethylmercapto - diphenyl , Diphenylen- (2.2') -bis - thioglykol- 
saure C 14 H 14 0 4 S^ = H0 2 C*(JH2*S'C^H 4 *C 4 H 4 ’S’CH2 , C02H. B. Beim Behandeln von 
2.2'-Dimercapto-diphenyl mit chloressigsaurem Natrium in alkal. Ldsung (Barber, Smiles, 
Soc. 1928, 1146). — Tafeln (aus Alkohol und Wasser). F: 201 — 202°. 



III. 



OH 



6.5'-Diohlor-2.2'-bi8-methylmercapto-diphenyl C 14 H 12 C1 2 S 2 , Formel III. B. Beim 
Erhitzen von 4-Chlor-2-jod-thioanisol mit Kupferpulver auf 260 — 280° (Brand, Groebe, 
J. pr. [2] 108, 10). — Tafeln (aus Xylol oder Benzol). F : 160°. Sehr schwer ldslich in heiBem 
Alkohol, Benzol und Xylol. 


2. 2.4' -Dioxy- diphenyl, o.p-Diphenol C 12 H 10 O 2 , Formel IV (H 990; E I 485)* 
IJltraviolett-AbsorptionBspektrum der alkoh. Ldsung: Kubota, Fujimura, Akashi, Sclent. 
Pap . Inst. phys. chem . Res. 2, 191 ; C. 1925 II, 469. 



HO OH- 


V. VI. VII. VIII. 


3. 3.4- Dioocy -diphenyl, 4- Phenyl - brenzcatechin C 12 H 10 O 2 , Formel V (vgl. 
H 990). Ultra violett-Absorptionsgpektrum der alkal. Ldsung: Kubota, Fujimura, Akashi, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 2, 191 ; C. 1925 II, 469. 

4. 3.3? -Diexy -diphenyl, m.m-IHphenol C 12 H 12 0 2 , Formel VI (H 991; El 485). 
Liefert beim Erhitzen mit Phthals&ureanhydrid und ALuminiumchlorid auf 200° [2.2'-Dioxy- 
diphenyl]-phthalein (Formel VII; Syst. Nr. 2540) (Dutt, Soc. 1920, 1182). 



bei Gegenwart von Kupferpulver ( Gottlieb -Billroth, Am. Soc. 49, 484). — E: 35,5° x ). 
Kp«: 211 — 220°. — Lief ert beim Kochen mit Arsentrichlorid 5.5'(?)-Dimethoxy-diphenylen- 
2.20-araenohlorid (Syst. Nr. 4720). 


4-Chlor-3.3'-dimethoxy-diphenyl C 14 H M 0 2 C1; Formel VIII. B. s. im Artikel 3.3'-Di- 
methoxy-diphenyl. — Krystalle. F: 74° (Gottlieb -Billroth, Am. Soc. 49, 484). Kp^: 220° 
bis 225°. Sehr leioht ldslich in heiBem Ather, Aceton, Ligroin und Alkohol, ldslich in Benzol, 
Chloroform und Eisessig. 


l ) Eine hOherschmelsende , stabile Modifikation (F: 42 — 42,5°) wira nach dem Literatur- 
SohlnBtermin des Ergfto sungs werks II [1. 1. 1930] von Adams, Koreblum {Am. Soc. 08 [1941], 
194; K., Org. Synth. 21 [1941], 30) beschrieben. 

BEILSTEIXs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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4.4'- Diohlor - 8.8'- dimethoxy - diphenyl Cj.H.jOjCI, , Fonnel IX. B. a. im Artikel 
3.3'-Dimethoxy -diphenyl. — Kryutalle (ana Alkohol, Ligroinoder Eiaeeeig). F: 180* (Gott- 
UEB-Buxboth, Am. Soc. 48, 484). Kp»: 225—831*. Sehr leioht lOelioh m Benzol, ziemlioh 
leieht in kaltem Ather, Chloroform una Ace ton. 



OC,] 


Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 

8.8'-Dimethoxy-diphenyl-bia-jodidohlorid-(4.4') C 14 H, ,0,CLI, = 

CjHjfICl,) • O • CH.. B. Aus 4.4'-Dijod-3.3'-dimethoxy-diphenyl und Chlor in kaltem Chloro- 
form (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 181, 75). — Grttnliohgelbee Pulver. F: 100 — 110* 
(Zen.). 

8.8'-Dimeroapto-diphenyl , Diphenylen-(8.3')-dimeroaptan C,JB, 0 S t — HS-C,H.- 
CA SH. B. Bei der Reduktton von Diphenyl-dianlfonB&nre-(3.3')-dicnlond mit Zinkataub 
und Salza&ure (Barber, Smiles, Soc. 1988, 1147). — Nioht rein erhalten. Blafigelbe, viaooae 
Flfissigkeit. — Qibt beim Behandeln mit Oxydationamitteln ein in organisohen LOeungamitteln 
unlOeuohes amorphee Prodhkt. 

8.8'-Bia-methylmeroapto -diphenyl, Diphenylen-(8.8')-bie-methylaulfld C 1 .H,.S,= 
CH»-S*C $ H 4 ,c « h «'S‘CH,- Nadeln (aus Alkohol). F: 50° (Barber, Smiles, Soc. 1888, 1147). 


CHfO 



CHfO 




X. 


44 - Diohlor - 8.8' - dimeroapto - diphenyl C^H^Cl-S., Fonnel XI. J9. Bei der 
Beduktion von 4.4'-Diohlor-diphenyl-diBulfonfl&ure-(3.3')-diohiorid mit Zinkatanb und Salz- 
s&ure (Barber, Smiles, Soc. 1888, 1147). — Flilssigkeit. — Qibt beim Behandeln mit 
Eiaen(III)-chlorid oder W asserstoffperoxy d ein in organischen LOaongamitteln nnlOaliohea 
amorphee Produkt. 

4.4'- Diohlor • 8.8'- bis • methylmeroapto - diphenyl CwHiaCLS* » CH.-S-CJLC1- 
C t H t Cl*S‘CH t . Nadeln (aus Alkohol). F: ISO* (Barber, Smiles, Soc. 1888, 1148). 

6. 4.4'- Dioxy-dighenyh jp,p- Diphenol Ci,H 10 O t , a. ho < 


nebenstehende Form el (H 991 ; E I 485). B. Aus 4-Brom-phenol N_ 
duroh Hydrierung bei Gegenwart von palladiniertem Caloiumoarbonat in 5%iger methyl- 
alkoholisoher KalHauge (Bosch, Schmidt, B. 88, 2618). Beim Koohen der Verbmdung von 
Diphenyl-bis-diazaniumohlorid-(4.4') mit Blei-(IV)-ohlarid mit Waseer (ChaTtaway, Gabton, 
Pabkxs, Soc. 185, 1986): In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Ozydation von 
Phenylmagneaiumbramid in Ather dutch Sauentaff Und nachfolgenden Zersetzung mit Eis 
und verd. Salzsfcure (Porter, Steel, Am. Soc. 48, 2652). — F: 270* (Huntbb, Woollett, 
Am. Soc. 48, 148), 272* (Ch., G., P.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. LOsung: 
Lifsckitz, Mitarb., R. 48, 275; Kubota, Fujtkura, Akashi, Sclent. Pop. Imt. phya. (Asm. 
Rea. 8, 181; G. 1985 II, 460; Tsuzuki, Bl. chem. Soc. Japan 8, 82; Scient. Pap. Inal. phya. 
(Asm. Rea. 6, 304; 0. 1887 1, 2651 ; der LOsung in alkoh. Alkalilauge: L., Mitarb. — Liefert 
beim Behandeln mit. 4 Mol Brom in kaltem Pyridin und Koohen dee entatandenen grfin- 
aehwanen Niederaohlaga mit alkoh. Bromwaaserstoffs&ure 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-cuoxy- 
diphenyl; verwendet man statt 4 Mol 5 Mol Brom, ao entsteht beim Koohen des erhaltenen 
grtoen Niederaohlaga mit alkoh. Bromwaaserstaffa&ure 6.6'-Dibrom-4.4'-dioxy-diphenylen- 
(3.3')-dipyridinrambromid (8yat. Nr. '3051) (Barnett, Cook, Driscoll, Soc. 188, 508, 517). 

4.4'- Dimethoxy - diphenyl, p.p-Di&nlaol ■ CH J O C,H 4 C 4 H, O CB^ 

(H 891 ; E I 486). B. Aus 4-Jod-anisol dutch Hydrierung oef Gegenwart von palladiniertem 
Caloiumoarbonat in 5%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 88, 2618). 
Beim Koohen von 4-Metnoxy-phenylmagneeiumbromid mit Silberbrotnid in Benzol + Ather 
(Gardner, Borostrom, Am. Soc. 51, 3376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 172—178* 
(Bretscher, Hdv. phya. Acta 1, 358; 0. 1989 1, 725), 175* (Busch, Sch.). Dipolmoment 
ft x 10 M s 1,52 (verd. LOsung; Benzol) (Bb.). 

4.4'-Di&thoxy-diphenyl, p.p-Diphenetol CmH.,0. = C.H.-0-C.H^CJL-O-C.H. 

.... _ -- r - wEuLi, peak. [Bj8, m. Dip? 


i., Wbi., Am. Soc. 


(H 992). F; 176,5—177,5° (korr.) (Wbbsbebobb, 
moment p x 10“: 1,9 (verd. LOsung; Benzol) (Wi., Phya. Z. 98, 684; 

50, 2335; Ph. Oh. [B] 8, 371). 

4.4'-Diaoetoxy-diphenyl, p.p-Diphenol-diaoetat C lt H 14 0 4 — CH. • CO • O • CJEL • CJL • 
O-CO-CH* (H 992). K^atalk (aus verd. Alkohol). F: 162,5 — 163,5° (korr,) (Wbbrbeboeb, 
Williams, Ph.Oh. [B] 8, 869). Dipolmoment pxlO 11 : 1,9 (verd. LOsung; Benzol) (Wl, 
Phya.Z. 98, 084; Wtt, Wi.). 
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8.6.8'.B / -Tetrabrom - 4.4'-dioxy - diphenyl Ci|H e O t Br 4 , Formel I (H 992; E I 486). 
B. s. im Artikel p.p-Diphenol, S. 962. — F: 269° (Hunter, Woollett, Am. Soc. 48, 149). 


8.8'-Dinitro-4.4'-di&thoxy-diphenyl C 14 H 16 0 4 N 2 , Formel II (H 992). B. Beim .Er- 
hitzen von 4-Jod-2-nitro-phenetol mit Kupferpulver auf 185 — 220° (Brady, McHugh, Soc . 
128, 2051), — KiystaUe (aus Essigsaureanhydrid). F: 192—193°. — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 160 — 170° 3.3'-Dinitro-benzidin. 



8.8'- Dinitro - 4.4' - diphenoxy - diphenyl C K H le 0 6 N 8 = C 6 H 5 • O • C 6 Ho(N0 2 ) • C e BL 
(N0 2 )*0*C 4 H 8 . B. Beim Kochen von 4.4'-Dibrom^3.3'-dinitro-diphenyl mit J?henol und 
Kaliumhydroxyd (Le FibVRE, Turner, Soc. 1926, 2048). — Gel bes krystallinisches Pulver 
(aus Eisessig). F: 139 — 140°. — Liefert mit Piperidin bei 100° 3 . 3 '-Dinitro- 4.4'- dipiperidino- 
diphenyl (Syst. Nr. 3038) (LxF., Saunders, T., Soc. 1927, 1169). 

8.6.3'.6'-Tetranitro-4.4'-dioxy-diphenyl C 12 H 6 O 10 N 4 , Formel III (H 992; El 486). 
B. Beim Erhitzen von 3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-diphenyl oder 3.5.3'.5'-Tetranitro- 
4.4'-di4thoxy-diphenyl mit alkoh. Dimethylamin-Ldsung im Rohr auf 100° (van Romburgh, 
R. 41, 40). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 223°. 

8^.8'.B'- Tetranitro - 4.4'- dimethoxy - diphenyl C 14 H 10 Oi 0 N 4 = CH 8 • O • ^HjfNOJj* 
C|H 1 (NOj) 1 *0‘CH 8 . B. Aus 4.4'-Dimethoxy-diphenyl beim Benandeln mit Salpetersaure 
(D. 1,5) (van Romburgh, R. 41, 40). — Fast farblose Nadeln (aus konz. Salpetersaure). 
F: 242°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Dimethy lam in- LOsung im Rohr auf 100° 
3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dioxy-diphenyl und sehr geringe Mengen N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
3.5.3'.5'-tetranitro-benzidin. 

8.6.8'.6'- Tetranitro- 4.4'- diathoxy- diphenyl C J6 H 14 O, 0 N 4 = 

C 4 H 1 (N0 1 ) 1 * O • C 8 H 5 . B. Aus 4.4'-Diathoxy-diphenyl beim Behandeln mit Salpetersaure 
(D: 1,5) (van Romburgh, R. 41, 40). — Fast farblose Nadeln. F: 256 — 257°. — Liefert beim 
Erhitzen mit alkoh. Dimethylamin-LOsung im Rohr auf 100° 3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dioxy- 
diphenyl. 


4.4'-Dimeroapto-diphenyl, Diphenylen-(4.4')-dimeroaptan C ls H 10 S a = HS C 6 H 4 - 
C e H**SH(H 993; E I 486). B. Bei der Reduktion von Biphenyl-disulfonsaure-(4.4')-dichlorid 
mit Zinkstaub und Salzsaure (Barber, Smiles, Soc. 1928, 1148). — Reagiert mit Nitrosyl- 
chlorid unter Bildung von Diphenylen-(4.4')-bis-thionitrit (Rheinboldt, B. 69, 1313). 

4.4'-BiB-methylmeroapto-diphenyl, Diphenylen-(4.4')-biB-methylsulflLdC w H 14 S g = 
GH^S-C-H^C^H^S'CH. (H 993; E I 486). B. Beim Erhitzen von 4-Jod-thioanisol 
mit Kupferpulver auf 150° (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 361 Anm. 5). — Blattchen. 
F: 185°. 

4.4'-BiB-nitroBomercapto-diphenyl, Diphenylen-(4.4')-bis-thionitrit CnHgOjNjS, 
= ON • S • C e H^* C 4 H 4 • S * NO. B. Bei der Einw. von Nitrosylchlond auf Diphenylen-(4.4')- 
dimercaptan (Rheinboldt, B. 69, 1313). — Unbestandige tiefgriine Masse. 

3.8'- Dinitro - 44i'- dirhod&n - diphenyl C 14 H 4 0 4 N 4 S 2 , s. N0 N0 

nebenstehende Formel. Die von Cain, Coulthard, Mickleth- •: • 

wait (5oc. 108, 2083) als Tetranitro - dirhodan - benz- NC-S-< ^ )>»S-cn 

erythren (E I 8, 522) aufgefafite Verbindung ist^nioht ganz 

reines 3.3'-Dinitro-4.4'-dirhodan-diphenyl gewesen (Hodgson, Holt, Soc. 1984, 1432). 
Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopiseh bestimmt (H., H.). — Gelbe Krystallaggregate 
(aus Nitrobenzol). F: 307° (H., n.). 


2. Dioxy-Verbindungen Cl8H u O a . 

1. 2.3- JDioxy - dip heny Imethan , 3- Benzyl - brenzcatechin C u H n O t = C ( H t - 

CHj * C|H|(OH)|. 

2- Oxy-8-methoxy-dipheny Imethan, 0-Methoxy-2-benzyl- H0 0>CH 

phenol, 3-Benayl-guajaool C u H w O g , s. nebenstehende Formel • • 

(vgl. H 995). B. Neben Oberwiegenden Mengen Guajacol-benzyl- 
ather bei der Einw. von Benzylchlorid auf Guajacol-natrium in ~ 

Benzol oder Toluol (Claisbn, Z. ang. Ch. 86, 478; A. 442, 244). — Nadeln (aus Ameisen- 
saure). F: 38°. Kpj 8 : 195°. — Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisenchlorid eine dunkelblaue bis 
dunkelgriine Farbung. 
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2. 2.4-Dioxy-diphenylmethan * 4 -Benzyl -resorcin 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten * 

bei aer Einw. von Benzylchlorid auf Resorcin in Gegenwart von <^~~\CHa*<^ ^>0H 

Zink in Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Bakunin, Alfano, 

0 . 3711 [1907], 250; vgl. Skraup, B6hm, B. 50, 1011). Aus Resorcin und Benzylohlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Klarmann, Am. Soc. 48, 792).. Bei 
der Reduktion von 2.4-Dioxy-benzophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Kl., 
Am. Soc . 48, 793). — Krystaue (aus Benzol), Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 70 — 77° 
(Kl.), 74 — 76° (B., A.). Kp 12 : 210 — 215° (Kl.). — Bei der Einw. der berechneten Menge 
Sulfurylchlorid in Ather unter Kiihlung entsteht 5-Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan (Kl., 
v. Wowern, Am. Soc. 61, 609). Analog verl&uft die Reaktion mit Brom unter Bildung von 
5-Brom-2.4-dioxy-diphenylmethan (Kl., v. W.). Einw. von Kohlendioxyd auf 2.4-Dioxy- 
diphenylmethan in Gegenwart von Natriumathylat bei 120—130°: Hoffmann- La Roche 
& Co., D.R.P. 464529; O. 1928 II, 1481 ; Frdl. 10, 2900. — Bactericide und toxische Wirkung: 
Kl.; Kl., v. W., Am. Soc. 61, 606, 610. 

2.4-Dimethoxy -diphenylmethan , 4-Benzyl-resor oin-dimethylather CuHj.p, = 
C 8 H 6 *CH 2 *C a H 8 (0’CH*) 2 . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 4-Benzyl-resorcm in 
10%iger Natronlauge bei 80° (Skraup, Bohm, B. 60, 1011). — Ol. Kp 18 : 188 — 190°. — 
Reajgiert mit diazotiertem 2.4-Dinitro-anilin in Eisessig unter Bildung von 2.4-Dimethoxy- 
benzophenon-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (Syst. Nr. 2068). 


6-Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan, 8-Chlor-4-benzyl-resor- OH 

oin CjaHjjOjCl, s. nebenstehende Formel. B. Beim allmahlichen — x 

Eintragen der berechneten Menge Sulfurylchlorid in eine Lftsung von C «H 5 CH 2 ^ / OH 

2.4-Dioxy-diphenylmethan in Ather unter Kiihlung (Klarmann, fa 

v. Wowern, Am. Soc. 61, 609). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). 

F: 122° (unkorr.). — Bactericide Wirkung: Kl., v. W. 


4' - Chlor - 2.4 - dioxy - diphenylmethan C^^Ogd — C 8 H 4 C1 • CH 2 • C 8 H 8 (OH) 2 . B . 
Bei der Einw. von 4-Chlor-benzylchlorid auf Resorcin in Nitrobenzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid, zuletzt bei 74° (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 608). Bei der 
Reduktion von 4'-Chlor-2.4-dioxy-benzophenon mit amalgamiertem Zink und 10%iger 
Salzs&ure (Kl., v. W., Am. Soc. 61, 609). — Nadeln (aus Wasser). F: 80,4° (unkorr.). — 
Bactericide Wirkung: Kl., v. W. 


6-Brom-2.4-dioxy-diphenylmethan , 8-Brom-4-benzyl-resor- 
cin Ci»H, jOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. der be- 
rechneten Menge Brom auf 2.4-Dioxy-diphenylmethan in Ather unter CeHj-CH*- 
Kiihlung (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 609). — F: 122,4° 

(unkorr.). — Bactericide Wirkung: Kl., v. W. 


oh 



♦OH 


Br 


4'-Brom-2.4-dioxy-diphenylmethan C 18 H n 0 2 Br = C fl H 4 Br-CH 2 *C 6 H ? (OH) 2 . B. Bei 
der Reduktion von 4'-Brom-2.4-dioxy-benzophenon mit amalgamiertem Zink und 10%iger 
Salzs&ure (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 609). — F: 96° (unkorr.). — Bactericide 
Wirkung: Kl., v. W. 


3. 2.5 - Dioxy - diphenylmethan, 2 - Benzyl - hydro - 0H 

Chinon C 18 H 12 0 2 , s. nebenstehende Formel. • 

2 - Oxy -5- methoxy - diphenylmethan , 2 - Benzyl - hydro - \ / * cfl * * < C / 

chinon-4-methylather =* C 0 H 6 • CI^ • C e H.(0H) a (0 • CH 8 )°. q H 

B. Aus Hvdrochinon-monomethyl&ther und Benzylchlorid in Gegen- 
wart von Zihkchlorid bei 100° (Short, Stewart, Soc. 1020, 559). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 77°. Kp 10 ; 200°. 


4. 4,4' -Dioxy -diphenylmethan, 4.4' -Methylen-di-phenol C 18 H 12 0 2 — HO- 
C e H 4 -CH 2 *C 6 H 4 OH (Bl 995; E I 488). Zur Bildung aus Phenol und Formaldehyd in Gegen- 
wart von verd. Salzs&ure vgl. noch van Voorhout, Chem. Weehb. 17, 3; C. 1020 II, 340; 
Traubbnberg, Z.ang.Ch. 38, 515. — F: 160,2° (vanV.). — Behandelt man 4.4'-Dioxy- 
diphenylmethan mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickelkatalysators 
unter Druck bei ca. 160°, so entstehen p-Kresol und Phenol (Schbring-Kahlbaum A.-G., 
D.R.P. 479352; Frdl. 10, 2884); beim Behandeln mit 7 Mol Wasserstoff in Gegenwart eines 
kupfer-, kobalt- und manganhaltigen Nickelkatalysators unter Druck bei etwa 170° erh&lt 
man trans-1 -Methyl -cvclohexanol-(4) und Cvclohemnol (Sch.-K. A.-G., D.R.P. 492579; 
Frdl. 10, 2883). uberfuhrung in eine gerbena wirkende Sulfons&ure durcuEinw. von Chlor- 
sulfons&ure in Nitrobenzol: BASF, D.R.P. 409984; Frdl. 14, 582. 


4.4'- Dimethoxy - diphenylmethan , 4.4'-Metbylen - di - anisol C u E 16 0 2 *= CHj'O- 
C e H 4 -CH 2 *C a H 4 »0*CH g (H 995). B. Aus Anisol 'und a.a'-Dichlor-dimethyl&ther in Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladotng, Soc. 117, 513). Beim Erwinfcen von 
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Anisol mit 4-Methoxy-benzylchlorid (Ste., Sh., Gl.). Bei der Hydrierung von 4.4'-Dimethoxy- 
benzhydrol Oder 4.4 / -Dimethoxy-benzophenon in Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in 
Aceton (Straus, Grindel, A . 488, 302). Beim Erhitzen von Bis- [4-methoxy-phenyl]- 
ketazin (E I 8, 641) mit uberschiissigem Hydrazin auf 200° (Staudinger, Kupfer, B. 44 
[1911], 2210). Blattchen (aus Methanol). F: 51 — 52,5° (Str^ Gr.), 47 — 48® (OrECHOW, 
Tiffeneau, Bl. [4] 29, 454). 

a-Chlor«4.4 / -dimethoxy-diphenylmethan, 4.4'-Dimethoxy-diphenylchlormethan, 
4.4'-Dimethoxy -benahydrylchlorid C 15 H 1& 0 2 C1 = CH 3 0* C 6 H 4 • CHC1 * C 6 H 4 • O- CH S . B. 
Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-benzhydrol mit Thionylcnlorid in Toluol (Bergmann, 
Hervey, B. 82, 915) Oder mit Chlorwasserstoff in Benzol bei Gegenwart von Calciumchlorid 
(Straus, Dutzmann, J . pr . [2] 108, 47). — - Krystalle (aus Petrolather oder Essigester). F: 
82 — 82,5° (St., D.), 83 — 84° (unkorr.) (B., H.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungs- 
mitteln auBer Petrol&ther; ldst sich in flussigem Schwefeldioxyd sehr rasch mit gelbroter 
Farbe und rotem Dichroismus (St., D.). Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd: St., D. 

a.a-Dichlor-4.4'-dimethoxy-diphenylmethan , 4.4'-Dimethoxy - diphenyldiohlor- 
methan, 4.4'-I>imethoxy“benzophenonehlorid C 16 H 14 0 2 C1 2 = CH 8 *0 C-H 4 *CC1 2 *C 6 H4* 
0*CH s (E I 488). Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff + Petrolather). AuBerordentlich 
empfindlich gegen Feuchtigkeit (Straus, Dutzmann, J . pr . [2] 103, 46). Ldst sich in flussigem 
Schwefeldioxyd mit dunkelroter, bei groBerer Verdiinnung mit hellroter Farbe (gelbroter 
Dichroismus). Elektrische Leitfahigkeit der Losungen in flussigem Schwefeldioxyd: St., D. 

5. x-Dioxy -diphenylmethan C 13 H 12 O a = HOC 6 H 4 CH 2 -C 6 H 4 -OH. B . Neben 
anderen Verbindungen bei der Kondensation von 2 Mol Phenol mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von Salzs&ure (Traubenberg, Z. ang. Ch. 30, 515). — Krystallinisch. F: 115°. 

6. 2.a - JHoxy - diphenylmethan , 2- Oxy -diphenylcarbinol , 2-Oxy-benz- 
hydrol C 1S H 12 0 2 = C 6 H 6 * CH(OH) • C fl H 4 • OH. 

a-Oxy -2- methoxy - diphenylmethan , 2-Methoxy - benzhydrol ^uNi 40 2 — C 6 H 6 . 
CH(0H)‘C 6 H 4 *0*CH 3 (H 998). B. Bei der Reduktion von 2-Methoxy-benzophenon mit 
Zinkstaub in alkal. Losung (Kabul, Nierenstein, Am. Soc . 40, 2557). — F: 141°. 

7. 4.a - Dioxy - diphenylmethan , 4- Oxy - diphenylcarbinol , 4- Oxy - benz- 
hydrol C 18 H 12 0 2 = C e H 5 • CH(OH) • C 6 H 4 • OH. 

a- Oxy- 4- methoxy - diphenylmethan , 4-Methoxy - benzhydrol Ci 4 H 14 O a = C 6 H 5 • 
CH(0H) C f H 4 -0-CH 8 (H 998; E I 489). B. Beim Kochen von 4-Methoxy-benzophenon mit 
Zinkstaub und alkoh. Natronlauge (Norris, Blare, Am. Soc . 60, 1811). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 59 — 60° (N., Bl.). — Liefert mit Malonsaure beim Erwarmen auf dem 
Wasserbad ^-Phenyl-/3-[4-methoxy-phenyl]-isobern8teinsaure (Baillon, A . ch. [9] 16, 63), 
beim Erhitzen auf 115—120° -Bneny 1-/^ [4- m ethoxy -phenyl]-propionsaure (Fosse, A. ch. 
[9] 13, 106). 

a-Oxy-4-athoxy-diphenylmethan, 4-Athoxy-benzhydrol C 15 Hj 8 O 2 ~C 8 H 8 -CH(0H)* 
C 4 H 4 *0*C 2 H 8 . B. Aus 4-Athoxy-benzophenon durch mehrtagiges Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf 100° oder durch Einw. von 8%igem Natriumamalgam und Alkohol (Mon- 
tagne, R* 39, 345). Beim Erwarmen von 4'-Brom-4-athoxy-benzhydrol mit Zinkstaub 
und alkoh. Kalilauge (M., R. 89, 494). Wurde ferner aus 2'-Brom- und 4'-Brom-4-athoxy- 
benzophenon durch Erwarmen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge, aus 2'-Brom-, 3'-Brom- 
und 4'-Jod-4-athoxy-benzophenon beim Erwarmen mit 8%igem Natriumamalgam und 
Alkohol erhalten (M., R. 89, 356, 489; 41, 717). — Nadeln (aus Petrolather). F : 40,75° (korr.) 
(M., R. 38, 345; 41, 717). 

a-Oxy -4 -phenoxy •diphenylmethan, 4-Phenoxy- benzhydrol C 19 H lf 0 2 = C 4 H«* 
CH(OH) • C 6 H 4 • 0 • C-H e . B. Bei der Reduktion von 4-Phenoxy-benzophenon mit Zinkstaub 
und alkoh. Natromauge (Norris, Blake, Am. Soc. 60, 1811). — Krystalle (aus Ather). 
F: 75°. 

4.4'-Bis-[a-oxy-benzyl]-diphenylather C 2e H 22 0 3 = [C S H 5 • CH(OH) • CgH^O. B . In 
geringer Menge durch Reduktion von 4.4'-Dibenzoyl-diphenyl&ther mit Natrium in Isoamyl- 
alkohol (Dilthey, Mitarb., J . pr. [2] 117, 354). — Nadeln. F: 136°. — Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit roter Farbe. 

4'- Chlor - a - oxy - 4 - Ethoxy - diphenylmethan,. 4'-Chlor- 4 -Ethoxy - benzhydrol 
C«H 18 0 2 C1 « CJA+Cl • GH(OH) • C,H 4 • 0 • C^g. R. Aus 4 / -Chlor-4-&thoxy-benzophenon durch 
anhaltendee Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100°, neben 4.4'-Di&thoxy-benzophenon 
(Montagne, jB, 89, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F : 69,5° (korr.). 
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3-Brom-a-oxy -4- athoxy - diphenylmethan , 3 -Brom- Br 

4-athoxy-benzhydrol C 16 HijO,Br, s. nebenstehende Formel. * 

B. Beim Erhitzen von 3-Brom-4r-athoxy-benzOThenon mit CeH*-CH(OH)-^ Vo-CiH| 
alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagne, B. 41, 714). Neben 

anderen Produkten beim Erhitzen von 3.5-Dibrom-4-&thoxy-benzophenon mit alkoh. Kali- 
lauge auf 100° (M., B. 41, 716). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 85° (korr.). 

3'- Brom -a- oxy -4 -athoxy- diphenylmethan, 3'- Brom- 4- ftthoxy - benzhydrol 
C M H 16 O a Br = C-H 4 Br*CH(OH)’C e H 4 *0-C 1 H # . B. Beim Erhitzen von 3'-Brom-4-&thoxy- 
benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf.oa. 100° (Montagne, B. 41, 718). — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 43° (korr.). Senr leicht ldslich in kaltem Alkohol. 

4'-Brom - a - oxy - 4 - athoxy - diphenylmethan, 4'- Brom -4 -Ethoxy - benzhydrol 
C^HijOjBr = C f BLBr • CH(OH) * CLH 4 * O * C B. Aua 4'-Brom-4-&thoxy-benzophenon 
durch anhaltendes Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100°, neben 4.4'-Di&thoxy-benzophenon 
(Montagne, B. 30, 348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80,5° (korr.) (M., B. 30, 348). — Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 4-Athoxy-benzhydrol 
(M., B. 80, 404). 

3 6-Dibrom-a-oxy-4-4thoxy-diphenylmethan, 3.5-Di- Br 

brom-4-kthoxy^benzhydrol C u Hi 4 O t Br t , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitfeen yon 3.5-Dibrom-4-&thoxy-benzo- 
phenon mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagne, B. 41, 716). jL. 

— Nadeln (aus Petrol&ther). F: 81,75° (korr.). — Bpaltet 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge nur Spuren von Halogen ab. 

4.4'-Bis- [a-oxy -benzyl] -dipheny leelenid C 18 H m O ? S^ = [C e H 6 • CH(OH) • CJEL] a Se. B. 
Aus 4.4'-Dibenzoyl-diphenylselenid beim Kochen mit Zinkstaub und methylalkonolischer 
Natronlauge (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 117). — Krystalle (aus Methanol). F: 113° 
bis 114°. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit dunkelblauer Farbe. 


CeH 6 .CH(OH) ) >-OCtHf 


3. Dioxy-Verbindungen 

1. 2.4- Dioxy -dibenzyl , 1 -Phenyl-2- [2. 4 -dioxy - OH 

phenyll- dthan , 4-§- Phendthyl - resorcin C^H^O,, s. 

nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von [2.4-Dioxy- c.h 6 ch« ch« ^ ^ >oh 
phenyl ] -benzyl -keton mit amalgamiertem Zink nnd Salzs&ure 

(Klakmann, Am. Soc. 48, 793; Domes, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1691, 1692; Houben, 
Wollsnwebbr, Bio.Z. 204, 461). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 131* (K.), 
132 — 134° (H., WJ. Kp n : 210—216® (D., C., M.). Die bei 18* ges&ttigte w&firige Lflsung 
enthalt 0,041 % (H., W.). — Liefert mit der berechneten Menge Sulfurylchloria in Ather 
unter KOhlung 5-Chlor-2.4-dioxy-dibenzyl; reagiert analog mit Brom unter Bildung von 
6-Brom-2.4-dioxy-dibenzyl (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 609).. Einw. von Natrium- 
dicarbonat-Ldsung auf 2.4-Dioxy-dibenzyl unter Druck bei 140°: Hoffmann-LaRoche ft Co., 
D.R.F. 464629; C. 1828 II, 1487; Frdl. 18, 2900. — Bactericide Wirkung: K.; Leonard, 
Am. Soc. 48, 1689; H., W. ; K., v. W. — Die alkoh. Lfisung gibt mit Eiaen(III)-ohlorid eine 
grOnlichgelbe F&rbung (D., C., M.; vgl. dagegen K.). 

6 - Chlor - 2.4 - dioxy - dibenzyl , 0-Chlor -4-/9- phenathyl - OH 

resorcin C M H u O.Cl, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. ; . 

der berechneten Menge Sulfurylchlorid auf 2.4-Dioxy-dibenzyl p>-OH 

in Ather unter KOnlung (Klarhann, v. Wowern, Am. Soc. 

61, 609). — Nadeln. F: 136,7* (unkorr.). 

6 - Brom - 2.4 - dioxy - dibenzyl , 6-Brom -4-/5-phen&thyl - OH 

resorcin C 14 Hj,O^Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei der ' 

Einw. der berechneten Menge Brom auf 2.4-Dioxy-dibenzyl in C«H* CH*-CH,-<^ p-OH 
Ather unter Ktihlung (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 61, 

610). — F: 162,1® (unkorr.). 

4'-Brom-2.4-dioxy-dibenzyl C u H u 0^r = C # H 4 BrCH--CH 1 -C,H,(OH).. B. Durch 
Kondensation von 4-Brom-benzykyanid mit Resorcin, Verselfung dee R ea kt io nsprodukts 
und Reduktion des erhaltenen [€.4-Dioxy-phenyl]-[4-brom-benzyl]-ketons mit amalga- 
miertem Zink und verd. Salzs&ure (Hoffmann-La Roche ft Co., D.R.P. 464629: C. 1828 11, 
1487; Frdl. 10, 2900). — F: 142®. — Liefert beim Erhitzen mit Kohlendioxyd und Natrium- 
ftthylat unter Druck auf 130* 4 / -Brom-2.4-dioxy-dAenzyl-oaTbons&ure-(3) und 4'-Brom- 
4.6-dioxy-dibenzyl-oarbons&ure-(3). 


Cl 


Br 
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2. 2.^- Dioxy-dibenzyl f 1.2-Bis-[2-oocy-phenyl]-dthan C 14 H 14 O g = HO • C f H 4 * 
CH t *GH t *G i H 4 *OH. 

1. 2' -Dim ethoxy -dibenzyl, . 1.2-Bis- [2 -methoxy -phenyl] -athan C 16 H 18 O s =* CH.-0* 
C g H 4 *CH g *CH 1 *C f H 4 ’0*CH^ (H 999; E I 489). B. Beim Erhitzen von 2.2'-Dimethoxy- 
benzil mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsaure unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 
(SchOnberg, Malchow, B . 66, 3761). — Krystalle (aus Alkohol). F: 86°. Kp: 290—300°. 

3. 4.4'-£Ho&y-dibemyl f 1.2-Bis- [4-oxy-phenyl]-dthan C 14 H 1A 0, = HO • CJL* 
CH g • CH g * C 4 H 4 * OH. 

4.4 / -Dimethoxy -dibenzyl, 1.2-Bis-[4-methoxy-phenyl]-&than, Dianisyl C M H 18 O g = 

1000; El 490). B. Duroh Hydrierung von 4.4'-Di- 
methoxy-stilben in Gegenwart von Platinoxyd in Essigester bei 60° (Buck, Jenkins, Am. 
Soc. 61, 2160) Oder von 4.4'-Dimethoxy-toIan in Gegenwart von Palladium-Barramsulfat 
in reinem Dioxan (Schlenk, Bjkrgmann, A. 463, 124). — Krystalle (aus Propylalkohol). 
F: 123° (Sch., Be.), 126° (Buck, J.). LOslich in Eisessig (Sch., Be.). — F&rbt konz. Schwefel- 
g&ure braunstichig rot (Sch., Be.). 

a. a' - Diohlor - 4.4'- dim ethoxy - dibenzyl, 4.4' - Dimethoxy - stilben - diohlorid 
Ci 4 H^ g 0 1 Cl|= CH g , 0*C 4 H 4 *0HCl , CHCl*C g H 4 *0 , CH s . B. Bei kurzer Einw. von Zinn(IV)- 
chlorid aul hochsehmekendes 4.4'-I>imethoxy-8tilben-dibromid in thiophenfreiem Benzol 
bei 26; (Pfeiffer, Eisteet, J. pr. [2] 124, 181). — Nadeln (aus Ligroin Oder Xylol). F: 184° 
(Zero.). 

a.a'- Dibrom - 4.4'- dimethoxy - dibenzyl, 4.4' - Dimethoxy - stilben - dibromid 
CjJH^OiBr* = CH 4 *0*C f H 4 *CHBr'CHBr*C e H 4 -0*CH 8 . Hochschmelzende Form (H 
1001). Bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid. in thiophenfreiem Benzol bei 26° entsteht 
4.4 / -Dimethoxy-8tilben-dichlorid (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 181). 

4. 2.<x.-£Ho&y - dibenzyl, [2 -Oxy -phenyl] - benzyl- carbinol, fi-Phenyl- 
a-f2-oocy^phenyl]-dihylalkohol C 14 H 14 O g = C^E S • CH, • CH(OH) • C e H 4 • OH. B. Aus 
Salicylaldehyd und Benzylmamesmmchlorid in Ather (Kauffmann, A. 483, 240). — Krystalle 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 88°. — Liefert beim Erhitzen auf 180 — 200° 2-Oxy -stilben. 

6. 4jx- IH oacy - dibeHzyl, [4- Oxy - phenyl]- benzyl -carbinol, p -Phenyl - 
*-[4-oxy -phenyl] -dthylalkoho l C 14 H 14 0j = C fl H 6 • CH g • CH(OH) • C e H 4 • OH. 

[4-Methoxy - phenyl] -benzyl - earbinol, 0-Phenyl -a- [4-methoxy - phenyl] -athyl- 
alkohol C«H M O t = C J3 5 • CH t • CH(OH) • C 6 H 4 • 0 • CH r B. Bei der Einw. von Anisaldehyd 
auf Benzvlmagnesiumchlorid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und 
verd. Schwefels&ure (Orbchow, Tiffrneau, Bl. [4] 37, 1414; vgl. Pfeiffer, Eistert, 
J. pr. [2] 124, 178). Burch Verseifung des Acetats mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
(Ban^s, An. Soc . tspan. 281, 396; C. 1929 II, 1414). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 67° 
bis 68° (O., T.), 60—61° (B.). Leicht ldslich in den meisten Ldsungsmitteln auBer Petrol- 
Ather (O., T.). — liefert beim Erhitzen unter 20 mm Druck (Pf., Ei.) oder beim Kochen 
mit 60%iger Schwefels&ure (O., T.) stabiles 4-Methoxy-stilben. Bei der Einw. von Phenyl- 
iaocyanat entsteht eine Substanz, die mit stabilem 4-Methoxy-stilben weitgehend fiber- 
einstimmt, aber Schmelzpunktsdepression zeigt (B.). 

Aoetat des [4-Methoxy-phenyl] -benzyl-oar binds C, 7 H 1 ? Oj = C 6 H 5 • CH. • CH(0 • CO • 
CH 4 )*C 4 H 4 *0*CH«. B. Durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Anisaldenyd in Ather 
und Behandhxng des Reaktionsprodukts mit Acetanhvdrid (Bantus, An. Soc. espafi. 26 1, 396; 
C. 1929 II, 1414). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 81 — 82°. — Liefert bei der Einw. von 
konz. Schwefels&ure stabiles 4-Methoxy-stilben. 

8. aui'-IHoxy - di benzyl , 1.2-IBoxy -1.2- diphenyl- dthan , 1.2-JDiphenyl - 
dthandiol-(1.2h <x.oL'-£Hphenyl-dthylenglykol 9 Hydrobenzoin und Isohydro- 
benzoin C l4 H M O t ** CgH* • CH(OH) • CH(OH) • C 6 H 4 . 

a) InakHveSf nicht spaltbares Hydrobenzoin, Mesohydrobenzoin , n Hydro- 

OH OH 

benzoin** C M H I4 O g *=» CgH^C C-CJH* (H 1003; E I 490). B. Neben Isohydrobenzoin 

H H 

und anderen Produkten bei der Oxydation von Toluol duroh Luft in Gegenwart von Anthra- 
chinon bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung (Eckert, B. 68, 314; D.B.P. 383030; Ffdl. 14, 
442). Neben Isohydrobenzoin beimBehandeln von Stilben oder Isostilben mit Peressigs&ure 
und Yerseifen des Reaktionsgemisches mit alkoh. Kalilauge (Boessken, Elskn, B. 47, 696, 
690). Entsteht aus Benzaldehyd beim Eintragen seiner alkoh. L6sung in Va nadium (H)-sulfat- 
LOsung in Kohlendioxyd-Atmosph&re, neben Isohydrobenzoin (Cohant, Cutter, Am . Soc • 
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48, ‘ 1027), bei der Einw. von 2 Atomen Natrium in Ather in Stickstoff-Atmosph&re und 
Zersetzung des Reaktionsprodukts mit eiska,lter verd. Essigsaura neben Benzylalkohol 
(Bucks, Am. Soc . 46, 2569), beim Behandeln mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig 
+ Alkohol, neben wenig Benzoes&ure (Kuhn, Rebel, B. 60, 1571), beim Erhitzen 
mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, 
A . 480, 159) und bei der elektrolytischen Reduktion einee Gemisehes mit Tri&thylamin und 
Athyljodid an einer Kupfer-Kathode in Stickstoff-Atmosph&re, neben anderen. Produkten 
(Nelson, Collins, Am. Soc . 46, 2264). Neben Isohydrobenzoin bei der Hydrierung von 
Benzil in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 130° unter 64 — 80 Atm. Druck (Kijbota, 
Hayasbi, Bl chem . Soc. Japan 1, 15, 16; C. 1026 1, 2911). Bei der Hydrierung von Benzf 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Kabiyone, C. 1925 1, 2377) oder bei Gegen- 
wart von Platinozyd in Alkohol bei Zimmertemperatur (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2155). 
Neben Isohvdrobenzoin und anderen Verbindungen bei der elektrolytischen Reduktion 
von /)-Benzildioxim in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung an einer Bleikathode bei 16 — 18° 

£ shibashi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8, 383; C. 10201, 1794). Bildet sich aus Benzoin 
A der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol bei 60° (Buck, Jenkins, Am. 
Soc. 61, 2165), bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure in alkoh. Ldsung (Danilow, B. 
60, 2393; 3K. 60, 1110), bei der Reduktion mit Aluminium&thylat unter Durchleiten von 
Wasserstoff oder Stickstoff in siedendem Toluol oder in Alkohol bei Zimmertemperatur, 
neben Isohydrobenzoin (Meerwein, Schmidt, A. 444, 235), bei der Einw. von tert.-Butyl- 
magnesiumchlorid in Ather oder in Ather + Benzol (Ohechow, Tiffeneau, Bl. [4] 41, 
1184; Da.), von sek.-Butyl-magnesiumbromid in Ather (0., T., Bl. [4] 41, 1185) oder von 
tert.-Amyl-magnesiumchlorid in Ather + Benzol (Da.). 

Damtellung durch Reduktion von Benzaldehyd mit Zinksp&nen und w&Brig-alkoho- 
lischer Salzs&ure bei 40—50° : Danilow, B. 60, 2393 ; 3K. 59, 1111 . Bei der Darstellung durch 
Reduktion von Benzoin mit Natriumamalgam erhielt Danilow nur sehr geringe Ausbeuten. 

Nadeln oder Bl&ttchen (aus Wasser oder Benzol + Petrol&ther), Nadeln (aus Benzin). 
P: 137,5 — 138° (Kuhn, Rebel, B. 60, 1572). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1719,9 kcal/Mol (Vebkade, Coops, R. 47, 712, 714; 48, 1031), 1719,1 kcal/Mol (Berner, Arch. 
Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 121; C. 1926 II, 2537). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: 
Ramart-Lucas, C. r. 186, 1303; 180, 803. Phosphorescenz nach Bestrahlung mit Rflntgen- 
strahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. UnlOslich in Ligroin (Ishibashi, Mem. Coll. Sci . 
Kyoto [A] 8, 383; C. 1926 1, 1794). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Isohydro- 
benzoin (Eutektikum bei ca. 83° und oa. 35% Hvdrobenzoin): Boeseken, Elsen, R. 47, 
696. Adsorption an Kohle aus w&Briger und alkoholischer Lbsung bei 17 — 18°: Hermans, 
Ph.Ch. 118, 388. W&rmetdnung der Auflosung in absol. Alkohol: Berner, Arch. Math. 
Naturvid. 80, Nr. 6, S. 121 ; C. 1926 II, 2538. EinfluB auf die elektrische Leitfahigkeit von 
Borsaure in 72%igem Alkohol bei 25°: Hermans, Ph. Ch. 113, 350; Boeseken, H., VersL 
Akad. Amsterdam 88, 29; C. 10241, 2514. 

Beim Erhitzen von Hydrobenzoin im Rohr auf 200° entsteht Benzaldehyd; bei einem 
Versuch wurde auBerdem Stilben erhalten (Muller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 577). 
Beim Leiten von Hydrobenzoin -Dampf iiber Infusorienerde unter vermindertem Druck 
erh&lt man bei 250 — 300° Diphenylacetaldehyd und geringe Mengen Desoxy benzoin (Ramart- 
Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 186, 1849), bei 300 — 400° fast quantitativ Desoxybenzoin 
(R.-Lu., O. r. 186, 1303), bei 400—450° Desoxybenzoin und Benzaldehyd (R.-Lu., S.-Le.). 
Spaltet beim Erhitzen mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 180° 1 Mol Wasser ab unter Bildung 
von a.a'-Diphenyl-&thylenoxyd (M., K.-W., B. 57, 581). Wird durch Luft bei Gegenwart 
von Anthrachinon in Eisessig im Sonnenlicht zu Benzoes&ure oxydiert (Eckert, B. 58, 316; 
D.R.P. 383030; JFnfl. 14, 442). Beim allm&hlichen Eintragen von Hydrobenzoin in Salpeter- 
s&ure (D: 1,5) bei — 5° bis — 10°, Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und nach- 
folgenden Kochen erh&lt man 4.4'-Dinitro-benzil (Chattaway, Coulson, Soc. 1928, 1363). 
Hvdrobenzoin liefert beim Behandeln mit Aceton in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff 
1 .2-Isopropylidendioxy-l .2-diphenyl-&than vom Schinelzpunkt 62® (Syst. Nr. 2676) (Hermans, 
Ph.Ch . 118, 367; vgl. BOeseken, He., Verel. Akad. Amsterdam 83, 29; C. 10241, 2514). 
Gleiohgewicht der Reaktion mit w&Br. Aceton in Gegenwart von etwas Schwefels&ure bei 
25® und 50,9® und Geschwindigkeit der Reaktion mit w&Br. Aceton in Gegenwart von etwas 
Salzs&ure bei 25° und 44,5°: He., Ph. Ch. .118, 374, 381. Beim Erhitzen mit krystallisierter 
Oxals&ure entstehen Diphenylacetaldehyd und Hydrobenzoinanhydrid (Syst. Nr. 2684) 
(DanilOW, Venus-Danilowa, B. 59, 1041; 3K. 68, 961). Reaktion mit Awen(III)-oxvd, 
Arsonoessigs&ure und 2.4-Dioxy-phenylarsons&ure; Englund, J.pr. [21 122, 126; 124, 
199; Svenskkem. Tidsbr. 40, 281; C . 19201, 643. 

Hypnotisohe Wirkung: Tiffeneau, Torres, C.r. 178, 238. 

Hydrobenaoin monomethyl&ther C u H u O a » C.H 5 *CH(0H)*CH(0*CBL)*C«H 8 (H 
1004). B. Beim Behandeln von /S-Methoxy-a.^-diphenyl-&thylamin (E I 18, 284) mit sal* 
petriger S&ure (Irvine, Fyfe, Soc. 106 [1914], 1655). . 
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Hydrobenzoin-monoacetat C 18 H 16 0 3 = C e H 6 • CH(OH) • CH(0 * CO • CH 3 ) • C fl H 6 (H 1004). 
B. In geringer Menge neben Hydrobenzoin-diacetat und a- S tilbendibromid bei der Einw. 
von Acetylbromid auf Hydrobenzoin (Irvine, Fyfe, Soc. 106 [1914], 1666). — F: 82—83°. 

Hydrobenzoin-diacetat C 18 H 18 0 4 = C fl H 6 • CH(0 • CO • CH 8 ) * CH(0 * CO • CH 3 ) • C 8 H 5 (H 
1004). B. Aus Hydrobenzoin und Acetylbromid, neben a-Stilbendibromid und wenig Hydro- 
benzoin-monoacefcat (Irvine, Fyfe, Soc. 106 [1914], 1655). — F: 134° (I., F.; Kuhn, Rebel, 
B . 00, 1572). 

b) InaktiveSf spaltbares Hydrobenzoin, dl- Hydrobenzoin, dl-I&ohydro- 

OH H H OH 

benzoin C u H 14 0 2 « C 6 H 6 Q— C*C a H 5 + C 8 H 6 C— C C 6 H 6 (H 1004; E I 490). B. Aus 

H OH OH H 

Glyoxalsulfat und Phenylmagnesiumbromid in Ather (H. O. L. Fischer, Taube, B. 59, 
856). Neben Hydrobenzoin und anderen Produkten bei der Oxydation von Toluol dutch 
Luft in Gegenwart von Anthracbinon bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung (Eckert, 
B. 68, 314; D.R.P. 383030; Frdl. 14, 442). Neben Hydrobenzoin beim Behandeln von Sfcilben 
Oder Isostilben mifc Acetpersaure und Verseifen des Reaktionsgemisches mifc alkoh. Kalilauge 
(B6eseken, Elsen, R. 47, 695, 696), beim allmahlichen Eintragen einer alkoh. Ldsung von 
Benzaldehyd in Vanadin(II)-8ulfat-Ldsung in Kohlendioxyd-Atmosph&re (Conant, Cutter, 
Am. Soc. 48, 1027), bei der Hydrierung von Benzil in Gegenwart von feinverfceiltem Kupfer 
bei 130° unfcer 64 — 80 Atm. Druck (Kubota, Hayashi, Bl.chem. Soc. Japan 1, 15, 16; C. 
1920 I, 2911) und bei der Reduktion von Benzoin mit Aluminiumathylafc unfcer Durchleiten 
von Wasserstoff oder Stickstoff in siedendem Toluol oder besser in siedendem Dekalin 
(Meerwein, Schmidt, A. 444, 235). Neben Hydrobenzoin und anderen Verbindungen bei 
der elektrolytischen Reduktion von /?-Benzildioxim in alkoholiseh-schwefelsaurer Ldsung an 
einer Bleikathode bei 16 — 18° (Ishxbashi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8, 383; C. 1920 I, 1794). 
In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von Benzoe- 
s&ure in siedender 60%iger Schwefelsaure an Bleikathoden (Decans, Dufour, Bl. [4] 37, 
1168, 1173). Neben Oxals&ure und Benzoesaure beim Erhitzen von /9-Phenyl-glycerinsaure 
mifc 6 Tin. Kaliumhydroxyd und 2 Tin. Wasser unter vermindertem Druck auf 170 — 180° 
(Le Sueur, Wood, Soc. 119, 1699). 

Nadeln (aus Wasser oder Alkohol), Tafeln (aus Ather). Rontgenographische Krystall- 
struktur-Bestimmung: Reis, Schneider, Z.Kr. 09, 63; vgl. Z. Kr. Struldurber. 1 [1913 
bis 1928], 726. F : 117—118° (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1028), 119° (Decans, Dufour, 
Bl. [4] 87, 1170; Read, Steele, Soc. 1927, 917; Read, Campbell, Barker, Soc. 1929, 
2316), 119,6° (Hermans, Ph.Ch . 113, 367; H. O. L. Fischer, Taube, B. 69, 855), 121° 
(Le Sueur, Wood, Soc. 119, 1700). Tritt auBerdem in zwei weiteren polymorphen(?) Formen 
. (F: 95° und 103°) auf (Ott, Z. anorg. Ch., 188 [1930], 49; vgl. Eisenlohr, Hill, B. 70 [1937], 
943). V erbrennungswarme bei konstanfcem Volumen: 1718,6 kcal/Mol (Berner, Arch. Math . 
Naturvid. 89, Nr. 6, S. 128, 130; C . 1920 II, 2537 ; Verkade, Coops, R. 48, 1032). Unldslich 
in Ligroin (Ishxbashi, Mem. Coll. Sci . Kyoto [A] 8, 383; C . 1920 1, 1794). Thennische Analyse 
des bin&ren Systems mit Hydrobenzoin (Eutektikum bei ca. 83° und ca. 65% Isohydro- 
benzoin): B5eseken, Elsen, R. 47, 696. Adsorption an Kohle aus waBriger und alkoho- 
lischer Ldsung bei 17 — 18°: Hermans, PA. Ch. 113, 388. Warmetdnung der Aufldsung in 
absol. Alkohol: Berner, Arch. Math. Naturvid. 39, Nr. 6, S. 128, 130; C. 1920 II, 2538. 
EinfluB auf die elekfcrische Leitfahigkeit von Borsaure in 72%igem Alkohol bei 25°: Hermans, 
Ph.Ch. 113, 350; B5eseken, He., Versl. Akad. Amsterdam 38, 29; <7. 19241, 2514. 

L&fit sich durch Krysfcallisation aus Essigesfcer oder Chloroform in d- und l-Iaohydro- 
benzoin zerlegen (Read, Campbell, Barker, Soc. 1929, 2306, 2316). Beim Behandeln mit 
Acefcon in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff entsteht 1.2-Isopropylidendioxy-1.2-di- 
phenyl-&than vom Schmelzpunkt ca. 45° (Syst. Nr. 2676) (Hermans, Ph.Ch. 118, 367; 
vgl. BOeseken, He., Versl. Akad. Amsterdam 83, 29; C. 19241, 2514). Gleichgewicht der 
Reakfcion mifc wftflr. Acefcon in Gegenwart von efcwas Schwefelsaure bei 25° una 50,9° und 
Gesohwindigkeifc der Reakfcion mifc w&fir. Acefcon in Gegenwart von efcwas Salzsaure bei 25° 
und 44,6°7 He., PA. Oh. 118, 375, 382. Lieferfc beim Erhitzen mifc Benzaldehyd in Kohlen- 
dioxyd-Atmospfe&re auf 140° 1 .2-Benzylidendioxy-l .2-diphenyl-athan vom Schmelzpunkt 
84° (Sysfc. Nr. 2680) (Read, Campbell, Barker, Soc . 1929, 2314). Reakfcion mifc Arsen(III)- 
oxyd, Arsonoessigs&ure und 2.4-Dioxy-phenylarsons&ure: Enolund, J. pr. [2] 122, 126; 
124, 199; Svensk hem. Tidskr. 40, 281; C. 19291, 643. 

Isohydrobenzoin -dimethyl&ther C 16 H 18 0 3 === CgH 5 * CH(0 • CH 3 ) * CH(0 • CH 3 ) • C 6 H 6 . 
Beim Behandeln von Isohydrobenzoin mifc Mefchyljodid und Silberoxyd (H. O. L. FIscher, 
Taube, B. 59, 855). — Tafeln (axis Alkohol). F: 92—93®. 
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Iaohydrobensoin - diaoetat C M Htg0 4 = C^ 6 *CH(0-(X)*Cn5,)*CH^*CQ*CEL) 'C i H^ 
<H 1006). B. Aus Isohydrobenzoin und Aoetanhydrid bei Gegenwart von Pyridin in uhloro- 
fonn-L6sung (H. O. L. Fischer, Taube, B. 69, 866). — F: 117,6° (F., T.), 117—118° (L* 
Sueur, Wood, Soc . 119, 1700). 

OH H 

o) d - Isohydrobenzoin C^H^Oj = C^C C-C 6 H 4 . B. Beim Behandeln von 

H OH 

d-IsodiphenyloxSthylamin (Syst. Nr. 1869) mit Natrrumnitrit und verd. Schwefels&ure 
anfangs unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad (Bead, Steele, Soc . 1927, 917; R., 
Campbell, Barker, Soc. 1929, 2314). Neben l-Isohydrobenzoin durch Krystallisation yon 
dl-Isohydrobenzoin aus Essigester Oder Chloroform (R., Ca., B., Soc. 1929, 2306, 2316). — 
Nadeln (aus Wasser), Blattchen oder Prismen (aus absol. Alkohoi). Monoklin (B., Ca., B.). 
Zersetzt sich bei 147,6—148,6° (Ott, Z. anorg. Ch. 188 [1930], 49), bei 149—160® (korr.) 
(Eisenlohr, Hill, B. 70, [1937], 944). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1719,3 koal/Mol (Verkade, Coops, R. 48, 1031). [<*]*>: +92,0° (absol. Alkohoi; c «l,2), 
+ 99,1® (Chloroform; c = 0,8), +101° (Aceton; c = 1,2), +111® (Essigester; o = 1,4), 
+ 128® (Benzol; o = 0,3); [a] M4 : +121° (Chloroform; c = 0,8), +121® (Aceton; c = 1,2), 
+ 133® (Essigester; c = 1,4), +166° (Benzol; c = 0,3) (B., Ca., B.). Sohwer lOslich in sieden- 
dem Wasser (R., Ca., B.). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit l-Isohydrobenzoin: 
R.,'St., Soc. 1927, 913, 917; Eisenlohr, Hill, B. 70 [1937], 947. — Reagiert mit Aceton 
in schwach saurer Ldsung unter Bildung von reohtsdrehendem 1.2-Isopropylidendioxy- 
1 .2-dipheny 1-fcthan (F: 48°) (Syst. Nr. 2676) (R., Ca., B.). 

H OH 


d) l- Joo hydro benzoin C e H 6 C CC e H 6 . B. Beim Behandeln von l-Isodiphenyl- 

OH H 

ox&thylamin (Syst. Nr. 1869) mit Natriumnitrit und verd. Schwefels&ure anfangs unter 
KOhlung, dann auf dem Wasserbad (Bead, Steele, Soc. 1927, 916; R., Campbell, Barker, 
Soc . 1929, 2313). Neben d-Isohydrobenzoin bei der Krystallisation von dl-Isohydrobenzoin 
aus Essigester oder Chloroform (R., Ca., B., Soc . 1929, 2306, 2316). — Blattchen (aus Ather 
oder absol. Alkohoi), Prismen (aus Benzol oder absol. Alkohoi). Monoklin (R., Ca., B.). Zer- 
setzt sich bei 147,6—148,6® (Ott, Z. anorg. Ch. 188 [1930], 49), bei 149 — 160®. (ktirr.) (Eisen- 
lohr, Hill, B. 70 [1937], 944). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen ^1 71 9,7 koal/Mol 
(Verkade, Coops, B. 48, 1031). [a] D : — 92,0° (absol. Alkohoi; c *** 1,2): fa]^*: — 111® 
(absol. Alkohoi; o =» 1,2) (R., Ca., B.). Sehr leicht I6slich in Methanol, Alkohoi, Aoeton und 
Essigester, leicht in Chloroform, ziemlich leicht in warmem Ather und Benzol (R., Ca., B.). 
Thermische Analyse des bin&ren Systems mit d-Isohydrobenzoin : R., St., Soc. 1927, 913, 
917; Eisenlohr, Hill, B. 70 [1937], 947. — Liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in 
Kohlendioxyd-Atmosph&re auf 140° linksdrehendes 1.2-Benzytidendioxy-1.2-diphenyl-&than 
vom Schmelzpunkt 70,6° (Syst. Nr. 2680) (R., Ca., B.). 

Diaoetat C 18 H 1? 0 4 =* CjHj'CHfO'CO'CH^CHfO’CO'CH^GiH*. B. Durch Kochen 
von l-Isohydrobenzoin mit ttberschtissigem Aoetanhydrid (Read, Campbell, Barker, Soc . 
1929, 2314). — Prismen (aus Alkohoi). F: 109—110®. [ot] D : +26,9® (Alkohoi; c * 0,6). 


e) Derivate des a.ot'- Dioxy - dibenzyls 9 deren sterische Zugeh&rigkeii 
unbekannt ist. 


4.4' - Dichlor 
(H 1006; E I 491). 


a.a'- dioxy - dibenzyl 
JE 1 491 , Z. 25—26 v. o. 


C u B u O.Cl % = C # I-LC1 • CHE 
statt „NwMkathoden“ lies „KupfcrkcUhoden “ 7 


• CH(OH) • CH(OH) • C^Cl 


2.4-Dinitro-a.a / -dioxy-dibenzyl, 2.4-Dinitro-hydrobenzoin C 14 H,«0.N t = 
CH(OH) • GH(OH) • C 4 H s (NO t ) t . B. Beim Kochen von 2.4-Dinitro-a'-oxy-a-aoetoxy-dibenzyl 
mit Alkohoi in Gegenwart von Schwefds&ure (Bishop, Brady, Soc. 121, 2368). — Krystail- 
pulver (aus Alkohoi). F: 148®. — Gibt beim Erhitzen mit OberschOsdger Salpeters&ure (D: 1,4) 
2.4-Dinitro-benzil. 


CA: 


2.4-Dinitro-a-oxy-a'-aoetoxy-dibenzyl C lf H 14 0 T N t = C^.- CH(0 • CO • CH*) *CH(OH) • 
€|HJNO t )j. B. Beim Koohen von hochschmelzendem a.a'-f)ibrom-2.4-dinitro-dibenzyl 
(E H 6, 609) mit Silberaoetat in Eisessig (Bishop, Brady, Soc . 121, 2367). — Citronengelbe 
Krystalle (aus Eisessig). F: 182®. * 


a.a'-Dirhodan-dibenzyl, Stilbendirhodanid C lt H lt N t S. « CA-CHfS-CNj-CHfS* 
CN) CA- Bei der Einw. von Rhodan auf Stilben inBenzol Cm B onnen licht (SftD HBBioK , 
A. 448, 164). — F: 226—226® (Zers.). Sehr sohwer lOslich in den iibliohen organisohen 
Ldsungsmitteln . 
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7. #. 4 '- Dioocy-a-methy l-dipheny Imethun, 1.1-Bi8-[4-oxy-phenylJ-&than f 
4.4'-AthylMen-di-phenol C X4 H 14 O a = CH. CH^C^ OH), (H 1006; El 491). Kp,,: 
245°; Kp x : 218° (y. Braun, A. 472, 77). — Bei der Destination unter Atmosph&rendruck oder 
beim Erhitzen nxit Salzs&ure im Bohr entstehen Phenol und glasige schwarze Mftwqn (v. B.). 
Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickel- 
kataly Baton unter Druck bei ca. 160° 4- At hyl -phenol und Phenol ( ScHERmo-KAHLB aum 
A.-G., D.R.P. 479352; Frdl. 18, 2884); bei der Einw. von 3,5 Mol Wasserstoff auf 1.1 -Bis- 
[4-oxy-phenyl]-&than bei Gegenwart von Nickel in Isoamylalkohol unter Druck bei 230° 
erh&lt man vorwiegend l-[4-Oxy-cyclohexyl]-l-[4-oxy-phenyl]-&than neben l.l-Bis-[4-oxy- 
cyclohexyl]-&than, Cyclohexanol und sehr wenig l-Athyl-cyclohexanol-(4) (v. B.); beim 
Behandeln mit 7 Mol Wasserstoff in Gegenwart eines Nickel, Kupfer, Kobalt und Mangan 
enthaltenden Katalysators unter Druck bei ca. 170° entstehen l-Athyl-cyclohexanol-(4) und 
Cyclohexanol (Sch.-K. A.-G., D.B.P. 492579; Frdl . 18, 2883). 

2.2.8 -TricMor -LI- bis- [4- oxy- phenyl] -athan C 14 H 1 iO i C1 8 = CCl,-CH(C 4 H 4 OH) t 
(H 1006; E I 491). B. Durch Kondensation von Phenol init Tnchlormethyf-[4-oxy-phenyl]- 
carbinol in Eisessig + konz. Schwefels&ure (Pauly, Schanz, B. 68, 982). 


2.2.2-Trichlor-Ll-bis-[4-methoxy - phenyl] -athan C^H^Cl* » (XVCH(C e H 4 0- 
CBL) f (H 1007; E I 491). B. Aus Anisol und Chloral bei Gegenwart von Aluminiumchforid 
in Schwefelkohlenstoff bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — 
Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F : 94° (Ha., Fr.). — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin bei m&Biger Erw&rmung 

2.2. 3. 3- Tetrachlor-l.l .4.4- tetrakis- [4- inethoxy -phenyl 3-butan und die beiden stereoisomeren 

2.3- Dichlor - 1 .1 .4.4 - tetrakis-[4-methoxy - phenyl]-butene-(2) (Brand, Horn, J.pr. [2] 115, 
363). Dieselben Produkte entstehen bei der Reduktion mit Alnmininm .TCupfflr.7 ink . oder 
Kupfer-Magnesium-Legierung in 95%igem Alkohol bei Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid (B., 
Kkrchxr, 3. 54, 2009). Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat-Ldsimg im Bohr auf 
180 — 200° 4.4'-Dimethoxy-tolan (Ha., Fr.). 

2 . 8.2 - Triehlor -LI- bis- [4-athoxy - phenyl] -athan CjgH^gCl, = CCl s *CH(CgH 4 *0- 
CfH 6 )« (H 1007 ; E I 491). B. Aus Phenetol und Chloral bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff bei hOchstens 0° (Harris, Frankmrtkr, Am. Soc. 48, 3146). 
— F: 105,5° (Ha., Fr.). — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
in Alkohol + Pyridin entsteht anfangB hauptsachlich 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-&thoxy-phenyl]-butan; bei l&ngerer Einw. erh&lt man 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-&th- 
oxy-phenyl]-buten-(2) ala Hauptprodukt (Brand, Horn, J. pr. [2] }15, 365). Liefert bei der 
Beduktion mit Aluminium-KTupfer-Zink- oder Kupfer-Magnesium-Legierung in 95%igem 
Alkohol bei Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid 4.4'-Di&thoxy-stilben und wenig 2.3-Dichlor- 
1 .1 .4.4-tetrakis- [4-&thoxy-phenyl]-buten-(2) (B., Kerchkr, B. 54, 2016). Beim Erhitzen 
mit Natrium&thylat-Ldsung im Bohr auf 180 — 200° erh&lt man 4.4'-Di&thoxy-tolan (Ha., Fr.). 


2-Brom-Ll-bls-[4-methoxy-phenyl]-athan CigH^OgBr = CH s Br ♦ CH(C JH 4 • O • CH S ).. 
3. Aus Anisol und Bromaoetal bei Gegenwart von Aiuminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — Ql. 


8-Brom-Ll-bis-[4-athoxy-phenyl] -athan C 18 IL, O t Br = CH 8 Br • CH(C JE 4 * O • C.HJ*. 
B. Aus Phenetol und Bromaoetal bei Gegenwart von Aiuminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — Ol. 

2 . 2 - Dibrom-Ll-bis-[4-methoxy-phenyl]-athan C le H la O t Br l = CHBr^ • CH(C 6 H 4 • O • 
CH t ) t . B. Aus Anisol und Dibromaoetaldehyd bei Gegenwart von Aiuminiumchlorid in 
Sohurefdkohlenstoff bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle 
(aus Ather). F: 122°. 

2 . 2 - Dibrom-Ll- bls-[4-&thoxy - phenyl]-&than CjgH^OjBr, «* CHBrg CHtCe^ O- 
CgELW B. Aus Phenetol und Dibromaoetaldehyd bei Gegenwart von Aiuminiumchlorid 
in bon wefelkohlenstoff bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc . 48, 3146). — 
Kx^aJl^(aus Ather). F: 104°. 

2 . 2 . 2 - Tribrom-Ll-bflr-[4-methoxy-pi^nyll-&than C,.H l6 0|Br s = CBr $ • CH(C*H 4 • O • 

CH t ) t . B. Aus Anisol und Bromal oder Bromalhydrat inEisessjg 4* konz. Schwefels&ure 
(Brand, KNRnmm , B. 54, 2010; Pf eiffer , Wronger, A. 481, 143) oder bei Gegenwart 
von Alnminfamflhlo rid in Schwefelkohlenstoff bei hdchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. 
Soc. 48, 3146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113° (B., K.), 114® (Pf., W.), 116° (H., F.). 
Sehr leioht ldelich in Aoeton, Essigestesr, Benzol (B., K.) und Chloroform (Pf., W.), ziemlich 
leicht in siedendem Alkohol (B., K. ; Pf., W.). — F&rbt sich am Lioht rosa bis violett (B., K.). 
Liefert beim Erhitzpn mit Silberoxvd in Wasser Aniss&ure (H., F.). Wird beim Koohen mit 
Chroms&ure und zu 4.4 / -Dhu©thoxy-benzophenon oxydiert (H., F.). — Ldet sioh 

in konz. Schwefels&ure farbloa; bei gelindem Erw&rmen tritt eine tief weinrote F&rbung auf 
(Pf., W.j vgl. B., K.). 
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2.2.2-Tribrom -LI- bis-K-ithoxy - phenyl] -athan C 18 H w 0 2 Br 8 — CBr 8 ■ CH(C 8 H 4 ; O • 
CjHj), (E I 491). B. Aus Phenetol und Bromal bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei hochstens 0° (Harris, Frankforter, Am. See. 48, 3146). Aus 
Phenetol und Bromalhydrat in Eisessig + konz. Schwefels&ure (Brand, Kercher, B . 64, 
2016). — Parblose Nadeln (aus Alkohol). F: 118° (H., F.), 119° (B., K.). Sehwer ldslich in 
heiJBem Alkohol, leiohter in heiBem Eisessig, Essigester und Aceton, leicht in Benzol (B., 
K.). — Wird beim Kochen mit Chromsaure und Eisessig in 4.4'-Di&thoxy-benzophenon 
ubergefiihrt (H., F.). Liefert bei der Reduktion mit Aluminium-Kupfer-Zink- oder Kupfer- 
Magnesium-Legierufag in 95%igem Alkohol bei Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid 4.4* -Di- 
&thoxy'-stilben und geringe Mengen 2.3-Dibrom-1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl] - 
buten-(2)(?) (Nadeln aus Eisessig; F: 180°) (B., K.). 

8. 1- Oxy -1- phenyl - 1 -[4 - oxy -phenyl]- dthan , Methyl - phenyl -[4 - oxy- 
phenylj-carbinol C 14 H 14 0 2 = C e H 5 • C(CH 8 )(OH) * C 8 H 4 • OH. 

Methyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol C 16 H 16 0 2 = C 8 H 5 -C(CH 8 )(OH)-C 8 H 4 * 
0 • CH 3 . B. Aus Phenylmagnesiumbromid und 4-Methoxy-acetophenon in siedendem Ather 
(Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 549). — Siedet unter 2 mm Druck bei 155— i 70° und geht dabei 
in a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-&thylen iiber. 

9. 2-Oacy-l-phenyl-l-[2-oxy -phenyl] -dthan* P-JBhenyl-^-[2-oxy-phenyl]- 
dthylalkohol C 14 H 14 0 2 = C 8 H 6 CH(CH 2 OH) C 6 H 4 OH. 

^-Phenyl-d-[2-methoxy-phenyl] -ftthylalkohol C 15 H 16 0 2 = C e H 5 • CH(CH 2 • OH) • C 4 H 4 • 
0 • CH 3 . B. Bei der Reduktion von Phenyl- [2-methoxy-phenyl]-acetaldehyd mit amalga- 
miertem Aluminium in feuchtem Ather (Stoermer, Frick, B. 57, 28). — Z&hfliissiges 01. 
Kp so : 220°. — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff und Eisessig auf 150° geringe 
Mengen 3-Phenyl-cumaran. 

10. J.2-IHMby-l.l-diphenyl-dthan* a.a- Diphenyl-dthylenylykol C 14 H 14 0 2 = 
(C-H 6 ) 2 C(0H)*CH 2 *0H (H 1008; E I 492). B. Bei der Einw. von tert.-Butylmagnesiuip- 
chlorid auf Diphenylglykolaldehyd in Benzol + Ather (Danilow, B. 00, 2398; 3K. 69, 
1118). Aus Chloressigsaure und uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Ather (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453). Entsteht zuweilen neben anderen Produkten 
bei der elektrolytischen Reduktion eines Gemisches aus Benzaldehyd, Athyljodid und Tri- 
athylamin an einer Kupfer-Kathode in Stickstoffatmosph&re (Nelson, Collins, Am. Soc. 
40, 2264). — Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol + Petrolather). F: 121 — 122° 
(kort.) (N., C.). Ultraviolett- Absorption: Ramart-Lucas, C.r. 189, 803. — Beim Leiten 
von a.a-Diphenyl-&thylenglykol-Dampf iiber Kieselgur unter vermindertem Druck entsteht 
bei 250 — 300° Diphenylacetaldehyd, bei 400—450° Phenylbenzvlketon (R.-L.,- Salmon - 
Leoagneur, C. r. 188, 1849). Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung 
Benzophenon und Kohlendioxyd (P., Mitarb.). 

d./T-Dioxy-/J./?.i^d'-tetraphenyl-diathylather, Tetraphenv ldi&thylanglykol 
CjgHjgCL = (C 6 H 5 ) 2 C(OH) • CH 2 • O • CH 2 • C( OH) (C c H 5 ) 4 . B. Aus Diglykolsaure-di&thylester 
imd 4 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather (Godchot, C. r. 184, 821). — Prismen. F: 126°. 
Ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Eisessig 2.2.0.6-Tetra- 
phenyl-1 .4-dioxan. Beim Erhitzen mit Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff erhalt 
man Bis-|j?.^-diphenyl-vinyl]-4ther. 

o.a- Diphenyl -athylenglykoldiaeetat C 18 H 18 0 4 = (C e H 6 ) 2 C(0*C0*CH 2 )*CH 2 ‘0*C0* 
CH 8 (H 1009; E I 492). F: 146° (Danilow, B. 80, 2398; 3K. 69, 1119). 


11. 4'.<i-IHoxy-2-methyl-diphenylmethan, [4- OXy -phenyl] -o-tolyl-earbi- 
noli 4'-Oxy-2~methyl-benzhydrol C 14 H 14 0 2 = HO C^-CHtOHj-C^-CHj. 

[4-Methoxy-phenyl]-o-tolyl-oarbinol, 4 / -Methoxy-2-methyl-benzhydrol C l6 H 18 0 2 
— CH a • 0 • C t H f • CH(OH) • C 6 H 4 • CH 8 . B. Aus Anisaldehyd und o-Tolylmagnesiumbromid 
(Baillon, A. ch. [9] 16, 02). — Liefert mit Malonsaure beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
/f-o-Tolyl-0- [4-methoxy- phenyl] -isobemsteins&ure, beim Erhitzen auf 150 — 180° /J-o-Tolyl- 
^[4-methoxy-phenyl]-propions&ure. 


12. 6.4'-Dioxy-3-methyl-diphenylmethan f 2- [4- Oxy - CH« 

benzyl] -p - kresol C M H 14 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. y - — v > — - v 

Beim Kochen von Natrium-p-kresolat mit Kohlens&ure-bis- H0 '\ 

[4-chJarmethyl-phenylester] (Pummerer, Puttfarcken, Schopf- a h 

locher, B. 68, 1819). — Prismen (aus Wasser). F: 135,5°. Sehr 

leicht ldslich in Alkohol und Ather, mfiflig in Schwefelkohlenstoff, sehr sehwer in Benzol 
und Petrolather. Ldslich in konz. Schwefels&ure und in Alkalien. — Die w&0r. Ldsung gibt 
mit Eisenchlorid eine blaue F&rbung. 
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0.4'-Dimethoxy-3-m©thyl-diphenylm©than C 1? Hi 8 0 8 =CH 3 • O • C 6 H 4 • CH a • C 6 H 3 (CH 3 ) * 
O-CH*. j B. Beim Kochen von BA'-Dioxy-S-methyl-diphenylmethan mit Dimethylsulfat 
und 10%iger Kalilauge (Pttmmerer, Puttfarcken, Schopflocher, B. 68, 1820). Beim 
Kochen von 0.4'-I)imethyl-3-methyl-benzophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
(P., P., Sch.). — Nadeln (aus Alkobol). F: 74° (unkorr.). Kp 3 : 178 — 180°. MaBig ldslich in 
Benzol, schwer in Alkohol, Petrolather und Ligroin. — Gibt mit konz, Schwefelsaure eine 
weinrote F&rbung. 

0.4'- Diaoetoxy - 3 - methyl - diphenylmethan C 18 H 18 0 4 — CH 3 • CO * O • C fl H 4 • CH 2 ' 
C 6 H 3 (CH a )*0‘C0‘CH 3 . B . Beim Kochen von 6.4'-Dioxy-3-methyl-diphenyimethan mit 
Acetanhydrid (Pttmmerer , Puttfarcken, Schopflocher, B. 58, 1820). — krystalle (aus 
Alkohol). F: 86°. Leicht ldslich in Ather, Benzol, Chloroform und siedendem Alkohol. 


13. 4.4' -Dioxy-2.2' -dimethyl-diphenyl, 4.4'-Dioocy-ditolyl-(2.2') C u H u 0 2 , 
Fennell. 

4-Oxy-4'-methoxy-2.2 / -dimethyl-diphenyl (?) C l5 H 16 O t = HO • C e H 3 (CH 3 ) • C e H 3 (CH 3 ) ■ 
0*CH 8 (?). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von 
m - Kresol-methy lather in verd. Schwefelsaure an Blei(IV)-oxyd- oder Platinanoden (Fichter, 
Bis, Hdv. 7, 809). — Nicht rein erhalten. 01. Kp ia : 230 — 235°. 

ch 3 ch 3 o 2 n ch 3 h 3 c no 2 ch 3 ch 3 

I. HO-( ^ — -<f ).QH II. HO-/ \ VOH (?) III. / ~ \ 

0*N NOj HO OH 

3.6.3 / .6'-Tetranitro-4.4'-dioxy-2.2 / -dimethyl-diphenyl (?) C 14 H. 0 O 10 N 4 , Formel II. 
B. Beim Diazotieren von m-Toluidin-hydrochlorid mit Stickoxyden in Wasser bei 18 — 20° 
und Kochen des Reaktionsgemisches mit verd. Salpetersaure (Steinkopf, J. pr. [2] 110, 
355). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 299°. Unldslich in Ather und Petrolather, kaurn 
ldslich in heiBem Benzol, schwer in heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig, leicht in heiBem 
Nitrobenzol. — (NH 4 ) 8 C 14 H 8 O 10 N 4 . Dunkelgelbe Krystalle (aus Wasser). — Natriumsalz. 
Orangefarbene Blattchen. 

14. 5.5' -Dioxy-2.2' -dimethyl-diphenyl, 5.5'-Dioxy-ditolyl-(2.2') C 14 H 14 0 2 , 
Formel III. B . Beim Verkochen von diazotiertem 5.5'-Diamino-2.2'-dimethyl-diphenyl 
mit Wasser (Pummerer, Puttfarcken, Schopflocher, B. 68, 1817). — Prismen (durch 
Sublimation im Vakuum oder aus verd. Alkohol). F: 229°. Mit Wasserdampf nicht fliichtig. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in heiBem Wasser und Benzol, fast unloslich in 
Petrol&ther, unldslich in kaltem Wasser. Die Ldsung in 98%iger Schwefelsaure ist farblos. 
Gibt in w&Briger Oder alkoholischer Ldsung mit Eisenchlorid keine F&rbung. 

16. 5.6' - Dioxy - 2.3'- dimethyl - diphenyl, 5.6 - Dioxy - ch 3 ch 3 

ditoiyi-(2.3' ), 2.3'-Dikresol C 14 H 14 O t , s. nebenstehende Formel. B. J — v J- — x 

Aus 4'-Oxo-2.6"-dimethyl-2.3.3 , .4 / -tetrahydro-[dibenzo-l / .2':2.3; 1".2": \ / \ / 

4.5-furan] (Syst. Nr. 2465) beim Erhitzen fiir sich auf 300° in Stickstoff- q H q H 
Atmosphare, beim Kochen mit konz. Salzs&ure oder konz. Salzsaure + 

Eisessig (Pummerer, Puttfarcken, Schopflocher, B. 68, 1813, 1814) oder beim Behandeln 
mit 70%iger Vberchlors&ure bei gewdhnlicher Temperatur (Pummerer, Melamed, Ptjtt- 
faroken, B. 66, 3127). — Warfel (aus Benzol). F: 158° (P., M., P.). Fast unldslich in 
Wasser, schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Benzol, sehr leicht in Alkohol und Ather 
(P., M., P). Ldslich in verd. Natronlauge (P., M., P.). — Liefert bei der Zinkstaub- 
Destillation im Vakuum wenig 2.3'-Dimethyl-diphenyl(?) (P., P., Sch.). — Ldst sich in 
konz. Schwefels&ure mit sohwacner braunrosa Farbe, die auf Zusatz von Braunstein in Dunkel- 
orange ubergeht und nach dem Verdiinnen mit Wasser auf Zusatz von schwefliger Saure 
versohwindet (P., M., P.). Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung keine F&rbung (P., M., P.). 

BB'-Dimethoxy^S'-dimethyl-diphenyl C 16 H 18 0 2 = CH 3 *0*C 6 H 3 (CH 3 ) C 6 H 3 (CH 3 )' 
0*CH a . B. Aus'5.6'-Dioxy-2.3'-dimethyl-diphenyl und Dimethylsulfat in 20% iger Natron- 
lauge anfangs in derK&lte, dann bei Siedetemperatur (Pummerer, Melamed, Puttfarcken, 
B. 66, 3128). — Prismen (aus Alkohol). F: 86°; Kp 4 : 168° (P., M., P.). Leicht ldslich 
in heiBem, schwer in kaltem Alkohol, ldslich in Benzol und Petrolather, fast unldslich in 
Wasser (P., Mi, P.). — Liefert beim Kochen mit alkal. Permanganat-Ldsung S.d'-Dimethoxy- 
dipkeiiyl-dicarbons&ure-(2.3 / ) (Pummerer, Puttfarcken, Schopflocher, B. 68, 1814). — 
Ldst sich in konz. Sohwefels&ure mit blasser rdtlichbrauner Farbe, die auf Zusatz von 
Braunstein in Kirschrot hbergeht (P., M., P.). 
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16. 2.2'- Dioxu - 3. S'- dimethyl - diphenyl, 2.2'-£>loxu - HjC 0H H0 CH> 

ditolyl- (3*3') CjiHjiOj, s. nebenstehende Formel. B, Durch Ey* * 

hitzen von 2.2'-Di&thoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl mit Jodwasserstoff- 
s&ure in Eisessig (Goldschmidt, Schon, B, 59, 955). — Nadeln (durch 
Sublimation). F: 113°. Leicht Utelioh in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolather. 
Leicht ldslicn in Natronlauge. — In auf —78° abgekiihlter atherischer L6sung tritt auf Zusatz 
von Bleidioxyd eine sehr schnell wieder verschwindende Violettfarbung auf. 

2.2'- Di&thoxy - 3.8 ; - dimethyl - diphenyl C™H 22 0 2 = CjH* • 0 • CyH^CBL) • C JB^(CH*) • 
0 • C 2 Hj. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf 3-Jod-2-athoxy- 
toluol m Petrolather oder in absol. Ather bei Gegenwart von etwas Athylbromid (Gold- 
schmidt, Schon, B. 58, 953, 954). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 85°. 

17. 2A'-lMoxy-3*&~dimethyl-diphenyl, 2*4'-Dloxy-ditolyl-(3*3') Ci 4 H u 0 2 , 
Formel IV. B . Durch Erhitzen von 2.4'-Diathoxy-3.3 / -dimethyl-diphenyl mit Jodwasser- 
stoffs&ure in Eisessig (Goldschmidt, Schon, B. 50, 954). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 110°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Petrolather und 
Tetrachlorkohlenstoff. Sehr leioht ldslich in Natronlauge. — Beim Schiitteln der ather. 
Ldsung mit Bleidioxyd tritt eine braunrote Farbung auf, die allmahlich verblaflt. 

2.4'- Diathoxy - 3.8'- dimethyl - diphenyl C^E n O t = C t H ft • 0 • C 6 H,(CHj) * CgH^CH*) • 
OjCjH*. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf 3- Jod t 2-athoxy-toluol 
in Petrolather (Goldschmidt, Schon, B . 58, 954). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53°. 



18. 4.4' -JDioxy -3.3' -dimethyl- diphenyl, 4.4'-IMo3cy-ditolyl-(3.3') f o-Di- 
kresol C v IL 4 0 2 , Formel V (H 1009; E I 492). B. Beim Kochen von 4-Oxy-4'-methoxy- 
3 . 3 '-dimetny 1-diphenyl mit Jodwasserstoffsaure (Fighter, Ris, Hdv. 7, 810). Wurde gelegent- 
lich* neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von o-Kresol-methylather 
in verd. Schwefelsaure an Blei(IV)-oxyd- oder Platinanoden in geringer Menge erhalten 
(F., R.). — Bl&ttchen (aus Wasser). Schmilzt bei nicht zu schnellem Erhitzen bei 156°. 


IV. 


CHa HO CH* 



CH S CHa 


V. 



CH S CHa 

VI. HO < ^ ^ )— <( )>«OH (?) 

NOa NOa 


4-Oxy-4'-methoxy-3.3 / dimethyl-diphenyl = HO • C 4 EL(CH 8 ) • CgHjfCHg) • O • 

CH 2 . B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von o-Kresol- 
methylather in verd. Schwefelsaure an Blei(IV)-oxyd- oder Platinanoden (Fichtxr, Ris, 
Hdv. 7, 810). — Nicht rein erhalten. Zahfliissiges 01. 

5.5 / -Dinitro-4.4 / -dioxy-3.8 / -dimethyl-diphenyl (P) C 14 H 12 O e N 2 , Formel VI (H 1010; 
E I 492 als x.x-Dinitro-4.4'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl aufgefiihrt). Wild durch 
Zinn und siedende Salzs&ure zu 5.5'-Diamino-4.4 / -dioxy-3.3 / -dimetnyl-dipBenyl(?) (Syst. 
Nr. 1869) reduziert (Stbinkopf, «/. pr. [2] 110, 358). 

4.4'-Dimeroapto-8.8 / -dimethyl-diphenyl, 4.4'-Disulfhydryl-3.3'-dimethyl-di- 
nhenyl, p.p'-Ditolylendim£rcaptan C 1# H 14 S.=HS-^ (H 1010). 

Liefert bei der Einw. von Nitrosylchlorid [3.3 / -Dimethyl-diphenylen-(4.4 / )T-bis-thionitnt 
(Rhbinboldt, B. 59, 1313). 

4.4'-Dinitrosomereapto - 8.3'- dimethyl - diphenyl , [3.8'- Dimethyl - diphenylen * 
<^4')]-bis-thionitrit C 24 H 1| O t N,S | - ON-S-C 0 BL(CH,)-C i Ha(CHa)-SNO. B. Beider 
Einw. von Nitrosylchloria auf 4.4 / -Ihmercapto-3.3'-(£iinethyl-diphenyl (Rhsxnboldt, B. 59 , 
1313). — Unbeet&ndige tiefgrtoe Masse. 

19. G.& -Dioxy - 3*3* - dimethyl - diphenyl , 6*6'- Dioocy- ch* . ch 2 
ditolyl* (Sms'), p-Dikresol C 24 H 14 0 2 , s. nebenstehende Formel (H 
1010; El 492). B. Entsteht in gennger Menge neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Kaliumf erricyan id auf p-Kresol in Sodaldsung bei 0° 

(Pummeexe, Melamed, Puttfaecxen, B . 55, 3119; Pummeeee, Ptjtt- 
eabcken, ScHOPFtocHBE, B. 58, 1815). Beim Kochen von 6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-dimethyl- 
diphenyl oder 6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl mit konz; Jodwasserstomaure (Fighter, 
80 J?’ 808 )- — Wurfel (aus Benzol oder Toluol). F: 154° (unkorr*) (P., M., P.), 
153® (F., R.). Schwer lGslioh in heiJBem Wasser, leicht in organischen Ldsungsmitteln (P., 
P., Sch.). — Gibt mit Bleitetr&acet&t in Eisessig eine intensiv blauviolette, scnnell in Gelb 
tibergehende Farbung (P., p., Sen.). 
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L0«ms an Bled(IY)-oxyd- oder Platinanoden (Fichtkr, Bis, Helv. 7, 804, 808). — BlaB- 
gdbe, nochvisooee Fluasigkeit. Kp M : 206° (Zero.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, ‘Benzol und Toluol. 

e-O'-Dimothoxy-aS'-dimethyl -diphenyl C„H M O t = CH, O C,H,(CH,) njH,(CH*)- 
0*CH|. B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von p-Kresol- 
methyi&ther In verd. Schwefelfl&ure, 1 n-Natrrumsulfat-Ldeung oder 1 n-Natriumcarbonat- 
Lfisung an Blei(IV)-oxyd- oder Platinanoden (Fighter, Bis, Helv. 7, 804, 808). Beim Kochen 
von 6.6'-Dioxy-3.3'-diinethyl-diphenyl mit Dimethylsulfat und 60%iger Natronlauge (Pum- 
MXKER, Pdttearoken, Schofflocheb, B. 68, 1816). — Nadeln (aus 70 %igem Alkohol). 
F: 01* (unkorr.) (P., P., Sch.), 71° (F., B.). Kp u : 188° (F., B.); Kp,: 175° (unkorr.) (P., P., 
SoHj). Schwer lOalieh in heiBem Wasser, leicht in organischen Ldsungsmitteln (P., P., Sch.). 
— Die farblose LOsung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Braunstein dunkel 
braunrot (P., P., 86k.). 

6 - Ohlor - 6.8'- dioxy - 8.8'- dimethyl - diphenyl Ci 4 H 18 O.C1, Formel I. B. Neben 
anderen Produkten beim Kochen von 3 Mol p-Kresol mit 1 Mol Selenylchlorid SeOCl, in 
Chloroform (Morgan, Burst all, Soc. 1028, 3268). — Krystallinisches Pulver. F: 129* 
bis 130*. 


20. 9.10-IHoxy-1.2.3,4-tetrahydro-anthrucen , 1. 2. 3.4-Tetrahydro-anthra- 
hydrochinon, 1.2. 3. 4. 9.10-Hexahydro-anthrachinon C 14 H 14 0,, Formel II. B. 
Aus 1 .2.3.4-Tetrahydro-anthrachmon durch Beduktion mit Zinkstaub in Eiseesig (Skit a, 
B. 68, 2694). Bei der Hydrierung von Anthrachinon in Gegenwart von kolloidem Platin 
unter 3 Atm. tlberdruck bei 40 — 60° (Sk., B. 68, 2694; D.B?P. 461232; Frdl. 18, 667). — 
Grfinliehe Nadeln (ana Eiseesig). Zersetzt sich bei 208 — 216°. Ldst sich in Alkalien mit 
gelbor, in konz. Schwefela&ure mit rotbrauner Farbe. — Oxydiert sioh besondera in feuchtem 
Zustande leicht an der Luft. 



OH HO ci 


I. 


OH 


,^^S^ ch, ^ ch * 

OH 

II. 


.CH* 


CH* 


CH 3 COO 

rr 

V^CHi^ 
CHj-COO 

III. 


a 


^CHBr 

CHBr 


OH OH 


CHs-C CCH t 



IV. 


9^0-Diaoetoxy-LS.3.4-tetrahydro<*anthraoen C 18 H 18 0 4 = C 14 H lt (0 • CO • CH 8 ) r B. 
Beim Kochen von 9.10-Dioxy-l .2.3.4- tetrahydro-anthracen mit Acetanhydrid und Natrium- 
aoetat (Shjta, B. 58, 2695). — Krystalle (aus Eiseesig oder Alkohol). F: 204 — 206°. 

R8-Dibrom-8.10-diaoetoxy-L2.3.4-tetrahydro-anthraoen C 18 H le 0 4 Br t , Formel III. 
B. Aus 9.10-Diaoetoxy-l ,4-dihydro-anthracen und Brom in Chloroform (Dibls, Alder, 
B. 68, 2356). — Krystalle (aus Essigester + Benzol). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 
233 — 234° unter leohafter Bromwasserstoff-Entwicklung. Die Ldsungen fluorescieren stark. 

21. l+2-£Ho&y-1.2-dlmethyl-acenaphthen\ 1.2-JMmethyl-aeenaphthylen - 
ylykol CmHnO* Formel IV. 

a) HOherschmelzende Form, trans-Form(?). B. Neben der niedrfcersohmelzen- 
den Form bei der Einw. von Methylmagnesium j odid auf Aoenaphthenchinon in Ather (Maxim, 
BL [41 45 , 1142). — Rhomboeder (aus Alkohol). F: 184°. Unldslich in Benzol. — Liefert 
beim Koohen mit Eisessig und Versetzen der Ldsung mit verd. Salzs&ure 1.2-Dimethylen- 
aoenaphthen. 

b) Niedrigerschmelzende Form, cis-Form(?). B . s. bei der hdherschmelzenden 

Form. — Nadeln (aus Benzol). F: 158° (Maxim, Bl [4] 46, 1142). — Liefert beim Koohen 
mit Eiseesig und Versetzen der LOsung mit verd. Salzs&ure einen in organischen Ldsungs- 
mitteln fast unlOdiohen orangeroten Niederschlag. [Saghtlxben] 


4. Dioxy-Verbindungen C 16 H 18 O a . 

1. 2*4-IHoxy-diben*y Imethan, l-Phenyl-3-[2.4-di- oh 

oacy -phenyl] -propan t 4-fy-JPhenyl- propyl]- resorcin — ; — v 

CJ5A s. nebenstehende Formel. B. Bei der Beduktion yon <( /-[CHris-^ / 

/?-Jrhen&thyl- [2.4-dioxy-pheaayl]-keton mit amalgamiertem Zink 
und Salis&ure (D ohmx l Cox, Mellxe, Am. Soc. 48, 1692; Klarmann, Am. Soc . 48, 2364). — 
Krystalle. F: 70-71 • (unkorr.) (Kl.). Kp ;e : 240-245° (D„ C., M.). Gftt miMSgenohlmid 
naeh einiger Zeit einen grtolichgelben Niederschlag (Kl.). — Bactericide Wirkung: Kl. 


OH 
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2. 4.4' - IHoxy-dibenzy Imethan, 1.3-Bis-[4-oxy-phenylJ-propan G u U u O t * 

HOC,H 4 [CHJ,C,H 4 OH. . 

4.4'-Dim«thoxy-dibenzylmethan, 1.8-Bia-[4-m©thoxy-phonyl]-propan; Dianisyl- 
meth&n C^H^O, = CH 8 • 0 • C,H 4 ■ [CH,], • C,H, ■ 0 ■ CH,. B. Durch Hvdrierung von 4.4'-Di- 
methoxy-cnalkon in Gegenwart von Palladiumchlorid in Aceton bei ca. 18° (Straus, 
Grindel, A . 430, 297). — Bl&ttchen (aus Methanol). F: 45—46°. 

3. Phenyl- [2 - oxy- p -phendthyl]- carbinol, a-Pheny l-y-[2-oxy -phenyl] - 
propylalkohol, 2-Oxy-hydrochalkol C w H w 0 9 = HO • C a H 4 • CH©, * CH t • CH(OH) • C 8 H 5 
<H1010). B. In geringer Menge neben 2-Benzyl-cumaran bei der BehancDung von 2-Benzoyl- 
cn ma ron mit Natrium in absol. Alkohol (Stoermer, Chydenius, Schjlnn, B. 57, 78). — 
Nadeln (aus Toluol). F: 94°. Kp w : 210°. LaBt sich der alkal. L6sung teilweise durch Ather 
entziehen. Gibt mit Eisenchlorid eine rote F&rbung. — Bildet ein Monophenylurethan 
(F: 124°) und ein Bis-phenylurethan (F: 52°). • 

4. 


1.3-Diphenyl-propandiol-(1.2) f o.y-Diphenyl-propylenglykol f tt-Phe- 
nyl-o! -benzyl-dthylenglykol C 16 H x ^j= C e H 5 *CH. CH(OH)‘CH(OH)*CjJB[ 5 1 ). Liefert 
beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure Dibenzylketon (LivY, Gombinska, C. r. 188, 712). 

2 - Methoxy - 1.8 - diphenyl - propanol-(l) , a - Phenyl - a'- benzyl - fcthylenglykol - 
a'-methylather Ci fl H 18 0 8 = C fl H 5 • CH. • CH(0 • CH 8 ) • CH(OH) • C e H 5 . B. Dutch Hydrierunc 
von Phenyl- [/9-methoxy-styrylj-ket on bei Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol 
(Malkin, Robinson, JSoc. 127, 377). — 01. Kp w : 197°. Leicht lflalich. — Die Ldsung in 
Schwefelsaure ist rot und wird beim Erhitzen fast farbloe, unter gleichzeitiger Abscheidung 
einer tief blaugrauen Masse. 

' a-Phenyl-a'-benayl-kthylenglykol-monoacetat C 17 H 18 Q 8 = C^'CHtOHj-CHtO* 
CO CH 8 ) CH 2 *C 6 H 5 Oder C^CHfOCOCH*)-^^ B. Aus 1.3-Diphenyl, 

propen durch mehrtagige Einw. von Acetpersaure (BoeskkEn, Elsen, R. 48, 364, 365). — 
Sirup. 

5. 1.2 (oder 1.3) -Bis -14 -oxy -phenyl] -propan C 16 H 18 0 8 = HOC 4 H 4 CH f - 

OH(CH 8 ) • C e H 4 * OH Oder HO • C 4 H 4 • [CH.], • • OH. 

1.2 (Oder 1.8)-Bis-[4-methoxy-phenyl] -propan C 17 H M 0 8 = CHj-O-C^-CHj-C^- 
C 4 H4*0*CH 8 (H 1011). Der von Moureu (Bl. [3] 19, 401 ; A. ch. [7] 16, 131) so formulierten 
Verbindung kommt vermutlich eine andere Konstitution zu (Straus, Grind el, A . 430, 
297 Anm. 1). 

6. 4jx'-Dioxy-cc-methyl-dibenzyL 1 -Phenyl-2- [4-oxy •phenyl] -propanol-(l) 
C 5 i®H 16 0 1 =C 6 H 5 * CH(OH) • CH(CHj) • C e H 4 * OH. 

l-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propanol-(l), oc-Phenyl-d-[4-methoxy-phenyl]- 
C^'CHiOHI-CT^OT^'CJH^O'CH*. B. Aus 4-Methoxy 


enylmagnesiumbromid (IoSivy; Gallais, Abraqam, BL [4] 43, 

3nw< 


propylalkohol 
hydratropaaldehydund 
880). — Kp 18 : 210 — 215°. — Gibt bei der Destination in Gegenwart von Bimsstein-Soliwefel- 
a&ure 1 -Phenyl-2 - [4- methoxy -phenyl] -propen- ( 1 ) . 

7. cL.<x'-Dioxy-a-methyl-dibenzyl 9 1.2-IHphenyl-propandiol-(1.2) f OL.fi- Di- 
phenyl - propylenglykol , a- Methyl - ol.ol'- diphenyl- dthylenglykal, Methyl- 
hydrobenzoin C 15 Hi 8 O a = C fl Hg • CH(OH) • C(CH a )(OH) • CJB, (H 1011; E I 492). Infolge 
der Anwesenheit von 2 asymm. Kohlenstoffatomen existiert Methylhydrobenzoin in zwei 
racemischen Formen, die als a- und /^.Methylhydrobenzoin bezeiohnet warden; von den 
opt.-akt. Modifikationen sind bisher nur die rechtsdrehenden Formen beechrieben. Zur 
Konfiguration dieser Verbindungen vgl. Roger, Hdv. 12, 1060; Bio. Z. 280 [1931], 320; 
McKenzie, Ritchie, B. 70 [1937], 27, 28. 

a) Niedrigerschmelzende inaktive Form, dl-oL-Methylhydrobenzoin. B. 
Durch Einw. von Phenylacetylcarbinol auf Phenylmagneeiumbromid (Toteneau, L4vt, 
BL [4] 41, 1360). Beim Kochen von a-Methyl-a-a'-diphenylAthylenotyd mit angestaertem 
Wasser (T., L.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94 — 96°. 

b) Rechtsdrehende Form vom Schmelzpunkt 93 — 94°, (+)-a-Methylhydro. 
benzoin. B. Durch Umsetzung von (-)-Phenyl-acetyboarbinol mit Phenylmagnesium. 
bromid in Ather, zuietzt auf dem Wasserbad (Neuberg, Ohls, Bio. Z. 187, 335; Roger, 
Bio. Z. 230 [1931], 326, 327; vgl. a. v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 192, 205). — Nadeln (aus 
Petrol&ther + Schwefelkohlenstoff). F: 92 — 93°; der Schmelzpunkt sinkt bei l&ngerem 1 * 
Aufbewahren bis auf 84—89° (R.); F: 83—84° (N., 0.). [a]?: +314° (Aoeton; e « 2), +40,6° 
(Alkohol; c « 1) (R.); [a]{?: +31,9° (Aceton; o » 3); [a] g: +45,1° (Alkohol; c ® 3) (N., 0.). 
— Gibt beim Ko chen mit Schwefelsaure (D: 1,07) a.oc.Diphenyl-propionaldehyd (N., O.), 

l ) Die*© Verbindung wird nach dem Literatur^Sohlufitennin des Erginsungswerks II [1,1. 1980] 

von L4 vy, Dvolbitzka-Gombinsxa ( BL [4] 40 [1931], 1772, 1774) niher bwchrieben. 
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c) Hflherschmelzende inaktive Form, dl-/LMethylhydrobenzoin (H 1011; 
E I 492). B. Aus Methylglyoxal und Phenylmagnesiumbromid in Atber (H. O. L. Fischer, 
Taube, B. 69, 858). Zur Bildung aus Benzoin und Methylmagnesiumjodid vgl. Meisen- 
heimer A. 468, 147. — F: 102,5 — 103° (Fi„ T.), 104° (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 
222), 104 — 105° (Tiffeneau, L^vy, Bl. [4] 41, 1361), 106 — 107° (Neuberg, Ohle, Bio.Z. 
127, 338). 

Liefert bei der Destination unter gewdhnlichem Druck in Gegenwart von Bimsstein 
a.a-Diphenyl-propionaldehyd und ms-Methyl-desoxybenzoin (Tiffeneau, Li&vy, BL [4] 
88 , 739 Anm. 1). a.a-Diphenyl-propionaldehyd entsteht auch beim Kochen mit 50%iger 
Oxalsaure (Liivv, Bl. [4] 29, 871), beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure (Tiffeneau, 
Dorlencourt, C . r. 148 [1906], 127, 651 Anm., 1243; A. ch . [8] 18, 253) und beim Kochen 
mit Schwefelsaure (D: 1,07) (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 222) und tritt neben 2.5-Di- 
methyl-2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dioxan beim Kochen mit Schwefelsqjare (D: 1,55) oder mifc 
Phosphorpentoxyd in Benzol auf (McKenzie, Roger, Soc. 126, 2152; L£vy), wahrend man 
bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure ms-Methyl-desoxybenzoin (Tiffeneau, 
Orechow, G . r. 171, 401 ; Bl. [4] 29, 427 ; McK., R., Soc. 126, 850, 852) und geringe Mengen 
a.a-Diphenyl-aceton (McK., R.) erhalt. Der von Tiffeneau, Dorlencourt (A. ch. [8] 18 
[1909], 237, 253) durch Einw. von Phosphorpentoxyd in Benzol erhaltene Kohlen wa sser- 
stoff 0^11,4 ist 2-Phenyl-inden gewesen, das bei dieser Reaktion neben a.a-Diphenyl-propion- 
aldehyd und 2.5-Dimethyl-2.3,5.6-tetraphenvl-1.4-dioxan entsteht (Blum-Bergmann, B. 
66 [1932], 112, 120). 

Hypnotische Wirkung: Tiffeneau, Torres, C.r. 178, 238. 

d) Rechtsdrehende Form vom Schmelzpunkt 80 — 81°, (+)-/LMethylhydro- 
benzoin (E I 492). Zur Bildung aus d(~)-Benzoin und Methylmagnesiumjodid nach 
McKenzie, Wren (Soc. 97 [1910], 473) vgl. Roger, Bio. Z. 280 [1931], 328. — F: 80 — 81° 
(R.). [a]“: +30,9 (Aceton; c = 2), +21,3 (Alkohol; c = 2) (R.). — Liefert mit verd. 
Schwefels&ure (D: 1,55) linksdrehendes 2.5-Dimethyl-2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dioxan, mit 
konz. Schwefelsaure ms-Methyl-desoxybenzoin (McKenzie, Roger, Soc. 126, 2152). 


8. 4.4'- lHoxy-cn-dthyl - flip henyf met han , l.l-Hi8-[4-oxy-phenyl]-projtan 
= C 2 H 6 *CH(C 6 H 4 -OH) 2 (H 1011). Liefert bei der Destination unter gewohnlichem 
Druck Phenol, 4-Propenyl-phenol und wenig 4-Propyl -phenol (v. Braun, A . 472, 73). Beim 
Erhitzen mit Salzsaure auf 100° entsteht in der Hauptsache 4 -Propyl -phenol. 


9. 4.<z-Dioxy-aL-dthyl-diphenyhnethan , 1 -Phenyl-1- [4-oxy -phenyl] -pro - 
panol-(l) C 15 H 16 0 2 - C 8 H 5 • C(C 2 H 6 )(OH) • C 6 H 4 • OH. 

1-Phenyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl] - propanol - (1) , Athyl - phenyl - [4 - methoxy - 
phenyl] - carbinol C 16 H 18 0 2 = C 8 H 5 -C(C2H 6 )(0H)'C 6 H 4 0*CH 3 . B. Aus 4-Methoxy- 
benzophenon und Athylmagnesiumbromid in Ather (Levy, Gallais, Abragam, BL [4] 43, 
875). — Viscoses Ol. Kp 13 _ 14 : 20°. n“: 1,583. — Gibt bei der Destination 1 -Phenyl-1 -[4-meth- 
oxy-phenyl]-propen-(l). 

10. l-Phenyl-l-[4-oocy-phenyl]-propanol-(2 ). ft- PhenyUfi- [4-oxy -phenyl ] - 
isopropylalkohol Ci 5 H 16 0 2 = HO C 6 H 4 CH(C 6 H 5 ) *CH(CH 3 )*OH. 

l-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propanol-(2), /?-Phenyl-/?-[4~methoxy~phenyl]« 
isopropylalkohol C M H 18 0. = CH 3 • 0 • C 6 H 4 • CH(C 8 H 5 ) • CH(CH,) * OH. B . Aus Phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd und Methylmagnesiumjodid (Levy, Gallais, Abragam, 
BL [4] 48, 880). — Liefert beim Erhitzen mit Bimsstein, der mit Schwefelsaure getrankt ist. 
l-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l). 

11. l-Bhenyl-l-[2-oxy-phenyl]-propanol-(3). y-Phenyl-y-[2-oxy-pheny IJ- 
propylalkohol C 15 H 16 0 2 — HO-C 6 H 4 -CH(C 6 H 5 )*CH 2 *CH 2 -OH. B. Beim Kochen von 
4-Phenyl-3.4-dihydro-cumarin mit Natrium in Alkohol (Greenwood, Nierenstein, Soc. 
117,1597). — 01. Erstarrt nicht in Kaltemischung. Kp n :197 — 199°. Loslich in den ublichen 
organischen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad 4-Phenyl-chroman. 

12. 1.1 - Diphenyl - propandiol - (1.2) . a.a - Diphenyl - propyl eng lykol . 
a- Methyl -a'.a'- diphenyl - dthylenglykol C 15 H 16 0 2 = (C 6 H 5 ) 2 C(OH) CH(OH) CH 3 
(H 1011). B . Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf dl-a-Brom-propionsaure 
(Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 454), auf Methylbenzovlcarbinol (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 
192 , 212, 226) und auf dl-Lactid (Syst. Nr. 2759) (Neuberg, Ohle, Bio.Z. 127, 338, vgl, 
v. Au., M., Bio.Z. 192 , 205). — F: 95,5° (N., O.), 95—96° (v. Au., M.; McKenzie, Roger, 
Soc. 126 , 851), 93° (Peters, Mitarb.). — Last sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
(N., O.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung Benzophenon und 
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Essigs&ure (P., Mitarb.). Beim Kochen mit verd. Schwefels&ure oder beim Behandeln mit 
kalter konz. Schwefels&ure entsteht a.a-Diphenyl-aceton (McK., R.). Gibt mit Benzoyl- 
chlorid in iiberschiissigem Pyridin a.a-Diphenyl-propylenglykol-/J-benzoat (v. Atr., M.). 


13. 4.4'-Dioxy -a.a- dimethyl - diphenylmethan, 2.2-Bis-f4-oxy -phenyl] - 
propan CuH.,0, = (CH,).C(C r EI 4 > OH) t (H 1011; E I 493). Zur Bildung aus Phenol und 
Aceton vgl. A. Mullxr, Ch.Z. 45; 632; C. 1921 III, 721; Chem. Fabr. Albert, D.R.P. 
404778; C. 1930 II, 1291; Frdl. 10, 1983. — Kp ls : 250—252° (v. Braun, A. 472, 66). — 
Liefert bei der Destination unter gewfihnlichem Druck 4- Isopropyl-phenol und andere Pro- 
dnkte (v. Bb.). Bei der Hydrierung in Gegenwart eines Kupfer, Kobalt und Siangan ent- 
haltenden Nickelkatalysators unter Druck bei 170° erh&lt man l-Isoprapyl-cyclohexanol-(4) 
und Cyclohexanol (Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 478273; C. 1929 II, 1072; Frdl. 10, 
2883); in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickelkatalysators entstehen 4-Isopropyl-phenol 
und Phenol (Sch.-K. A°-G„ D.R.P. 467640; C. 1931 1, 1829; Frdl. 10, 2882). Zur Hvdrie- 
rung unter verschiedenen Bedingungen vgl. ferner v. Braun, A. 472, 67. Beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure auf 100° entstehen Phenol und 1.3-Dimethyl-1.3-bis-[4-oxy-phenyl]- 
cydobutan(?) (v. Br.). Dberfiihrung in eine gerbend wirkende Sulfons&ure: BASF, D.R.P. 
409984; Frdl. 14, 582. — Abfiihrende Wirkung bei Katzen: Kaufmann, Z. any. Ch. 40, 859. 


14. 4.4' -IHo xy-S.S'- di- 
methyl - diphenylmethan 
Cjl w O t , Formel I (H 1012). tTber- 
ftihrung in eine gerbend wirkende 
Sulfons&ure : BASF, D.R.P. 409 984 ; 
Frdl. 14, 682. 



OH HO 


II. O. 


CHf 


CH* 


CH* 


15. 6 . 6 ’ - moxy - 3.3' - dimethyl - diphenylmethan Cj,H is O,, Formel II (vgl. 
E I 493). tfberfiihrung in gerbend wirkende Sulfons&uren: BASF, D.R.P. 409984; FnU. 
14, 582. 


5. Dioxy-Verbindungen C 16 H 18 0 2 . 

1 . 1.4 - mphenyl - butandiol - ( 1.4) , a Diphenyl - tetramethylenglykol 
Ci*Hj g O t = C,H, • CH(OH) • CH, • CH, • CH (OH) • C,H 5 (E I 493). Beim Erw&nnen mit 2 Mol 
Pnosphortribromid in Toluol liefem beide Formen 1 ,4-Dibrom-l .4 diphenyl-butan vom 
Schmelzpunkt 139° (E II 6 , 519) (Bach*®, J. pr. [ 2 ] 120 , 337). 

2. 2-Methyl-l-phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-propanol-(2), B- Phenyl- ff-[4-oxy- 
phenylJ-tert.-butylalkohol C le H 18 0, == HO • C,H 4 • CH, • C(CH,)(OH) • CH, • C.H, . 

2-Methyl-l-phenyl-8- [4-methoxy • phenyl] - propanol-(S) , ^-Phenyl-d'- [4-m eth- 
oxy - phenyl] - tert - butylalkohol = CH, • 0 • C,H 4 • CH, • C(CH,)(OH) • CH, • C,H,. 

B. Axis 4-Methoxy-phenylaceton und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Lb Brazidxc, 
Bl. [4] 81, 264). — Kpjj : 225—230°. — Gibt bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck 
oder beaser beim Erhitzen mit Acetanhydrid und etwas Schwefels&ure 2 -Methyl- 3 -phenyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l). 

3. 2-Methyl-1.3-diphenyl-propandiol-(. 1.3) , P-Methyl-a.*'-diphenyl-tri- 
methylenglykol CuHj.0, = C,H. • CH(OH) • CH(CH,) • CH(OH) • ^H, (vgl. H 1013). B. 
Ein bei 53 — 60° schmelzendes Geiniscn von Stereoisomeren entsteht neben anderen Produkten 
bei der Umsetzung von Athylmagnesiumbromid mit Benzaldehyd in Ather (Munmmunrra, 
d . 440, 85). 

4. oLM'-moxy-cc-dthyl-dibenzyl. 1.2-mphenyl-butandiol-(1.2), m-Athyl- 
a.a'- diphenyl - dthylenglykol, Athylhydrobenzoin C lf H„0, — C,H, CH(OH)- 
C(C*H,)(OH)*C 4 H 4 . Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen Yerbindungen vgl. 
die Angaben bei Methylhydrobenzoin (S. 976); vgl. a. Pascual, An. 80 c. apart. 20 , 219; 

C. 1928 II, 2638. 

a) Niedrigerschmelzende inaktive Form, dl-a-Athylhydrobenzoin. B. Au* 
dl-Phenylpropionyloarbinol und 5 Mol Phenylmagnesiumbromid (Thtxnxau, Livy, Bl. [4] 
41, 1361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105 — 106°. — Gibt beim Kochen mit verd. Sohwefel- 
s*ure «.«-Diphenyl-butyraldehyd (T„ L., C. r. 178, 1726). Liefert mit Aceton und Chlorwasser- 
stoff 1 . 2 -Isopropylidendioxy-l . 2 -diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 62—63® Cl.. L„ Bl. 
[4] 41, 1361). 

b) Rechtsdrehende Form vom Schmelzpunkt 89 — 90°, (+)-a-Athylhydro- 
benzoin. B. Beim Kochen von (-)-Phenyl-propionyl-carbinol mit Pheaylmagnesium- 
broD.id in Ather (Room, Hdv. 12, 1065). — Nadeln (aus Benzin). F: 89—90*. [«]§! 4 - 6 , 6 ° 
(Aceton; 0 = 2), 4-35® (Benzol; c = 4); la]": + 31,5° (Chloroform; c = 2,6). Leicht ldslich 
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in Chloroform, lflslich in Benzol, Aceton und absol. Alkohol, schwer in Petrolather. Konz. 
Schwefelsaure gibt mit wenig Substanz eine hellgriine, mit mehr Substanz eine tiefrote 
F&rbung. 

c) Hdherschmelzende inaktive Form, dl-/?-Athylhydrobenzoin (E I 493). B. 
Durch Einw. von Benzoin auf Athylmagnesiumbromid (Tiffeneau, LAvy, BL [4] 41, 1361). 
— F: 116 — 117° (T., L.). — Liefert beim Kochen mit Schwefels&ure (D: 1,14) (T., ORECHOvIr, 
BL [4] 20, 428) oder mit 50%iger Oxals&ure-Lflsung (LAvy, Bl. [4] 20, 875) a.a-Diphenyl- 
butyraldehyd ; beim Kochen mit Schwefelsaure (6: 1,55) entstehen makt. 2.5-Di&thyl- 
2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dioxan und Athylbenzhydrylketon (McKenzie, Roger, Soc . 126, 
2154; LAvy, BL [4] 20, 875). Gibt mit Aceton in Gegenwart von Chlorwasserstoff 1.2-Iso- 
propylidendioxy-1.2-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 42° (T., L.). — Hypnotische Wirkung: 
Tiffeneau, Torres, C. r. 178, 238. 

d) Rechtsdrehende Form vom Schmelzpunkt 96,5 — 97,5°, (+)-/?-Athylhydro- 
benzoin (E I 493). Zur Bildung aus linksdrehenaem Benzoin und Athylmagnesiumbromid 
nach McKenzie, Wren (Soc, 07 [1910], 478) vgl. Roger, Helv. 12, 1065. — [a]?: +21,7° 
(Benzol; c = 2), +25,4° (Aceton; c = 2), +18,3° (Alkohol; c = 2) (R.). Liefert beim 
Kochen mit Schwefels&ure (D: 1,55) linksdrehendes 2.5-Diathyl-2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dioxan 
(McKenzie, Roger, Soc, 126, 2154). 

5. a.a'- Dioxy - a.a'- dimethyl - dibenzyl , 2.3 - Diphenyl - butandiol-(2.3) ♦ 
x.cL'-Dimethyl-aL.<i / -diphenyl-&thylenglykol 9 Acetophenonpinakon C 16 H 18 0 2 = 
C j ,H 6 'C(CHj)(OH)-C(CH 3 )(OH)-C 6 H 6 . Nach den Angaben von Ramart-Lucas, Bicquard 
(C. r, 104 [1932], 189) iiber die Lichtabsorption der beiden Stereoisomeren la£t sich 
das bei 122° schmelzende Acetophenonpinakon als racemische Form, das bei 117 — 118° 
schmelzende als Meso-Form auffassen. Eine von Tiffeneau, LAvy (BL [4] 41, 1362) 
aus Benzil und Methylmagnesiumjodid erhaltene, als Acetophenonpinakon vom Schmelz- 
punkt 87° angesehene Substanz ist als Gemisch aus der niedrigerschmelzenden Form und 
ms-Methyl-desoxybenzoin erkannt worden (Ramart-Lucas, Salmon - Legagneur, Bl, [4] 
46, 727). Die Natur des bei 86 — 87° schmelzenden Acetophenonpinakons von Ciamician, 
Silber (E I 493) ist unbekannt. 

a) Bei 122° schmelzende Form (H 1013; E I 493). B . Entsteht aus Acetophenon bei 
aufeinanderfolgender Einw. von Natrium oder Natriumamid und Acetylen in Ather, neben 
wenig Methyl-acetylenyl-phenyl-carbinol (Rupe, GiEsler, Helv. 11, 668), bei der Einw. von 
Magnesium in Methanol, neben grofieren Mengen Methylphenylcarbinol (Zechmeister, 
Rom, A. 488, 124) und bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und gesattigter alkoho- 
lischer Salzsaure bei 15 — 20°, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, A. 480, 
157, 158). Zur Bildung durch Reduktion von Acetophenon mit Magnesiumamalgam (Johlin, 
Am. Soc. 80, 292) vgl. Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 46, 726; zur Bildung 
durch Umsetzung von Diacetyl mit Phenylmagnesiumbromid (Johlin) vgl. Tiffeneau, 
LAvy, Bl. [4] 41, 1362. Entsteht entgegen der Angabe von Johlin (E I 493) nicht bei der 
Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzil (R.-L., S.-L., Bl. [4] 41, 727; vgl. T., L.). — 
Darstellung durch Reduktion von Acetophenon mit Natrium und feuchtem Ather in Gegen- 
wart von Toluol: Evans, Mabbott, Turner, Soc . 1927, 1164. — Pseudotetragonal (Riva, 
Z. Kr . 26 [1896], 218; vgl. P. Groth, Chemische Krystallographie, Bd. 5 [Leipzig 1919], 
S. 203). F: r 121° (Evans, Mabbott, Turner), 121 — 122° (Rupe, Giesler; Tiffeneau, 
LAvy), 122° (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, BL [4] 46, 726), 124° (Zechmeister, 
Rom). IUiraviolett-Ab8orptionsspektrum : R.-L., C.r. 189, 803; R.-L., S.-L., BL [4] 46, 
720; R.-L., Bicquard, C.r. 104 [1932], 189; Ley, Rinke, B. 60, 772. 

Liefert beim Cherleiten iiber Kupfer bei 130 — 200° Acetophenon (Yamaguchi, BL 
chem . Soc. Japan 1, 65; C . 1020 II, 199). Beim Erhitzen auf 300° in Gegenwart von Kieselgur 
erh&lt man a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton und ein Oliges Gremisch aus dieser Verbindung und 
a>.co-Dimethyl-o)-phenyl-acetophenon ( ?J ; oberhalb 350° bilden sich auOerdem mit steigender 
Temperatur zunehmende Mengen 3-Methyl-2-phenyl-inden, das bei 500 — 550° als Haupt- 
produkt auftritt (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C.r. 188, 1301; BL [4] 46, 730; 
vgl. Blum-Bergmann, B. 66 [1932], 110). Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 
oder mit Acetanhydrid und etwas Schwefels&ure in der K&lte a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton 
(Tiffeneau, LAvy, BL [4] 41, 1362; R.-L., S.-L., C. r. 188, 1303; Bl. [4] 46, 732). 

b) Bei 117— 118° schmelzende Form. B. Durch Einw. von 5 Mol Methylmagnesium- 
jodid auf Benzil oder auf 'Methylbenzoin (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, BL [4] 
46, 727). — F: 117* (R.-L., S.-L.), 118° (R.-L., C . r. 188, 803). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Alkohol: R.-L., C.r. 189, 803; R.-L., Bicquard, C.r. 104 [1932], 189. — 
Verh&lt sich beim Erhitzen und bei der Einw. von konz. Schwefels&ure oder Acetanhydrid 
und etwas Schwefels&ure wie die hdherschmelzende Form (R.-L., S.-L.). 
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6. 4.4 f -Dioxy-aL-propyl - diphenylmethan, l.l-Bi 9 -[ 4 -oxy -phenyl] -butan, 
4 . 4 '-Butyliden-di-phenol C J6 H 18 O a = C,H 6 -CH 2 - CH(C 8 H 4 • OH)* (H 1014). Kiystalle 
(aus Toluol). F: 136—137° (Baekeland, Bender, J. ind. Eng. Chem. 17, 233; <7. 19251, 
2730). Kp aa : 270—273° (B., B.); Kpi a : 270° (v. Braun, 4.472, 73). — Liefert bei der 
Destination unter gewohnlichem Druck oder beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100° 
4-Butyl-phenol (v. Br.). Bei der Dnickhydrierung bei etwa 220° entsteht 1 -[4-Oxy-cy do- 
hexyl ]-l - [4-oxy - pheiiyl]-butan neben Cyclohexanol und 1 -Butyl- cyclohexanol- (4) (v. Br.). 
tJberfuhrung in ein Harz durch Erhitzen mit Hexamethylentetramin : Baekeland, Bender. 

7. 1 . 1 - Biphenyl - butandiol-( 1 . 2 ) . ct-Athyl - a'.ot'- diphenyl - dthylenglykol 
C 16 H 18 0 2 =* (CeH 5 ) 2 C(OH)-CH(C^C 5 )-OH. B. Beim Kochen von a-Oxy-butters&ure-&thyl- 
ester mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Roger, Helv. 12, 1063). — Nadeln (aus Benzol 
+ Benzin). F: 115 — 116®. — Konz. Schwefelsaure gibt mit wenig Substanz eine hellgriine, 
mit mehr Substanz eine schmutzigbraune Farbung. Liefert beim Kochen mit 20%iger 
Schwefelsaure Athylbenzhydrylketon und andere Produkte. 

/k/T-Dioxy - a -methyl - a'- athyl - 0./J./T.0'- tetraphenyl - diathylather , 0-Methyl- 
/r-athyl-a.a.a'.a'-tetraphenyl-difcthylenglykol C 31 H3 2 0 3 = (C 8 H 5 ) 2 C(OH) • CH(C 2 H 5 ) * 

0 CH(CH 8 )*C(OH)(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus a-Methyl-a'-athyl-diglykols&ure-diAthylester (E I 3, 
217) bei der Einw. von 4 Mol Phenylmagnesiumjodid in Ather (Godckot, C . r. 184, 821). — 
Krystalle. F: 142 — 143°. Ldslich in Ather und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen in Eisessig- 
Losung 2-Methyl-6-athyl-3.3.5.5-tetraphenyl-1.4-dioxan. 

8. 4 . 4 '-Dioxy-aL-methyl-<x.-&thyl-diphenylmethan . 2. 2-Bis- [4-oxy -p heny !]- 
butan C 16 H 18 0 2 = C 2 H 5 -C(CH 3 )(C e H 4 -QH) 2 (H 1014). Zur Bildung nach Zincke, Golde- 
mann, A. 362 [1908], 205 vgl. v. Braun, A. 472, 71 ; A. Muller, Oh. Z. 45, 632; C. 1921 III, 
721 ; Chem. Fabr. Albert, D.R.P. 494778; C . 1030 II, 1291 ; Frdl. 10, 1983. — F: 133—134° 
(Ch. F. A.); Kp 12 : 250 — 253° (v. Br.). — Zerfallt bei der Destination unter gewohnlichem 
Druck unter Bildung von Phenol, 4-sek.-Butylphenol, 4- [a-Methyl-a-propenyl] -phenol und 
harzigen Produkten (v. Braun, A. 472, 71). Phenol und sek. -Butyl-phenol entstehen auch 
bei der Druckhydrierung in Gegenwart ernes wismuthaltigen Nickelkatalysators (Schering- 
Kahluaum A. G., D.R.P. 467640; Frdl. 18, 2882) und beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
auf 100°, neben harzigen Produkten (v. Braun). Bei der Druckhydrierung in Gegenwart 
ernes Kupfer, Kobalt und Mangan enthaltenden Nickelkatalysators bei 170° bilden sich 

1 -sek. - Butyl - cyclohexanol - (4) und Cyclohexahol (Schering - Kahlbaum A.-G., D.R.P. 
478273; Frdl. 10, 2883). 

9. 2-Methyl-l.l-diphenyl-propandiol-(J.2), oL.oi-Dimethyl-oi'.oi'-diphenyl- 
dthylenglykolC l 9 il^0 2 : =^(C^.^) 2 C(01i) t C(CKA l '0B. (E I 494). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 720; vgl. R.-L., 
0 . r. 180, 803. — Gibt beim Erhitzen in Gegenwart von Kieselgur dieselben Produkte wie 
die stereoisomeren Acetophenonpinakone (S. 979) (R.-L., S.-L., Bl. [4] 46, 720). Gibt beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und etwas Schwefelsaure co.a>-Dimetkyl-a)-phenyl-acetophenon ; 
mit kalter konzentrierter Schwefelsaure erhalt man a-Methyl-a.oc-diphenyl-aceton (R.-L., 
S.-L.; vgl. dagegen die abweichenden Angaben im Ergw.-I). 


10. 6 . 6'~Dioxy-3.3'.<x-trimethyl-diphenylmethan , l.l-Bi 8 -[ 6 -oxy- 3 -methyf- 
phenylj-dthan C ia H 18 0 2 , Formel I auf S. 981. 


2.2.2-Trichlor -1.1- bis-[8-methoxy -3- methyl- phenyl] -athan Cj, 8 H 12 0 2 Cl 8 = CC1 3 - 
CH[C 6 H 3 (CH 3 )0-CH3] 2 . B. Aus p-Kresol-methylather und Chloral in Schwefelkohlenstoff 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei hochstens 0° (Harris, Frankforter, Am. 80 c. 
48, 3146). — Krystalle (aus Chloroform). F: 159°. 


2.2.2 - Trichlor - 1.1 - bis- [8-athoxy - 3 - methyl - phenyl] -athan C ao Hj30 2 Cl 3 = CC1 3 • 
CH[C 6 H 3 (CH 3 )OC 2 H 5 ] 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Harris, Frank- 
forter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 128°. 


2.2- Dibrom -1.1- bis-[8-methoxy -3- methyl -phenyl] -athan C 18 H ao 0 2 Br 2 = CHBr f * 
CH[C fl H 3 (CH 3 )-O CH 3 ] 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Harris, Frank- 
furter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 152°. 

2.2- Dibrom -1.1- bis- [8-athoxy -3- methyl - phenyl] -athan CjoH^OgB^ = CHBr t • 
CH[C 6 H 3 (CH 3 )*O C 2 H 6 ] 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Harris, Frank- 
forter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131®. 

2.2.2- Tribrom-l.l-bis-[8-methoxy-8-methyl-phenyl] -athan C 18 H, 9 O a Br 3 = CBr 3 * 
CH[C 6 H 3 (CH 3 ) • 0 • CH 3 ] 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Harris, Frank- 
forter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 192°. 

2.2.2 - Tribrom -1.1- bis-[0-athoxy-3-methyl - phenyl] -athan C 20 H„O 2 Br s = CBr s * 
CH[C e H 3 (CH 3 ) • 0 • C 2 H 5 ] 2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Harris, Frank- 
forter, Am. Soc . 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F; 171°. 
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11. 0.6'-lMoxy-3.3'-didthyl-diphenyl Ci,H, 8 0„ Formel II. Das Mol.-Gew. ist 
in Campher nach Rast bestimmt. — B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei 
der elektrolytischen Oxydation von Athylbenzol oder 4- Athyl -phenol in Aceton + wa&. 
Schwefels&ure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode (Ono, Helv. 10, 49). — Nadelchen (aus wafir. 
Alkohol). F: 131°. — Eisenchlorid farbt die alkoh. Losung olivgriin. 


I. 


CHa CHs 

< CH(CHa) -< ^ y 

OH OH 



H 3 C OH HO ch 3 


III. 


\. 

ch 3 


-/ 


\ 

y 

ch 3 


12. 2.2'- Diexy - 3.5.3 . 5' - tetramethyl - diphenyl , Di-asymm.-m-xylenol 
CiaH 18 0 2 , Formel III (H 1015). B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei dejr 
elektrolytischen Oxydation von m-Xylol in Aceton + w&fir. Schwefelsaure oder von 4-Oxy- 
m-xylol in 1 n-Schwefelsaure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode (Fichter, Meyer, Helv . 8, 77). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von alkoh. Schwefelsaure auf 4-Azido-m- xylol 
(Bamberger, Brun, Helv . 7, 116). — F: 137,5 — 138,5° (B., B.). 


2 - Oxy - 2'- methoxy - S.B.S'.S'- tetramethyl - diphenyl C^HgoOg = HO • C e H 2 (CH 3 ) 2 * 
C e H 2 (CHJ 2 *0*CH3. B. Aus 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyl und Dimethylsulfat 
in alkal. Ldsung (Fichter, Meyer, Helv . 8, 80). — Blattchen (aus w&flr. Alkohol). F: 88°. 
Leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, ldslich in kaltem 
Alkohol und Eisessig. 


2.2'-Diacetoxy-3.6.3 / .6'-tetramethyl-diphenyl C^Hj^ = CH 3 -C0*0-C # H 2 (CH 3 ) 2 * 
C„H 2 (CH 3 ) 2 • O • CO • CH 3 . Krystalle (aus waBr. Alkohol). F : 1 09,5° (Fichter, Meyer, Helv, 8, 
80). Leicht ldslich in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, loslich 
in Eisessig, schwer lbslich in kaltem Alkohol, unlfjslich in Wasser. 


13. 3.8-Dioxy -4 -vinyl - 1.2.3.4.11.12 - hexa hydro -phenanthren C lfl H 18 0 2 , 
Formel IV (R = H). 

8 - Oxy - 0 - methoxy - 4 - vinyl - 1.2.3.4.11.12 - hexahydro - phenanthren C 17 H 20 O 2 , 
Formel IV (R = CH 3 ). Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei 
des-N-Methyl-dihydrothebakodin, Syst. Nr. 1869. 


14. 1.2 - lHoxy - 1.2-didthyl - acenaphthen , 1.2 - Didthyl - acenaphthyten - 
glykol Cj-HjgO*, Formel V (E I 494). Zur Bildung aus Acenaphthencbinon und Athyl- 
magnesiumbromid vgl. Maxim, j 81. [4] 43, 776. — F: 197°. Unloslich in Wasser. — Liefert 
beim Kochen mit Eisessig 1.2-Diathyliden-acenaphthen. 


IV. 


V 

6r 


yCH.CHv 

-< )CH-CH 2x 

\ rw/ >CH 2 

CH^ 


^CH- 
CH a :CH 


V. 


HO 

C 2 H 5 C- 

I 


OH 

-CC2H5 


VI. 


OH 


H.C-?^ 

I CH2 

H2 °^ch^ 


OH 


1 L: 


OH 


CH 2 


CH. 

CH 2 
• h ^CH2 


15. 9.10-£>ioxy-1.4; &.8-dimethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraxen f 
1.4; 5.8-Dimethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-oktxihydro-anthrahydrochinon 
Formel VI. B . Durch Hydrierung von 1 .4 ; 5.8-Dimethylen-l .4.5.8-tetrahydro-anthrachinon 
(Syst. Nr. 681) in Gegenwart von kolloidalem Palladium jin Alkohol (Diels, Alder, B. 82, 
2354, 2371). Beim Behandeln von Tetrahydro-biscyclopentadienchinon (1.4;5.8-Dimethylen- 
dodekahydroanthrachinon ; Syst. Nr. 673) mit ca. 2 Mol Brom in Chloroform (D., A., B . 
02, 2353, 2371). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 289°. M&Big loslich in den meisten 
organischen Ldsungsinitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 1 .4;5.8-Di- 
methylen-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthrachinon (Syst. Nr. 675). 

Diacetat C 20 H 22 O 4 = C lfl H 16 (0*C0*CH 3 ) 2 . Krystalle (aus Essigester). F: 226° (Diels, 
Alder, B. 82, 2371). 


6. Dioxy-Verbindungen c 17 h 20 o 8 . 

1. l-l*henyl-2- benzyl - butandiol-(1.2 ), 2-Athyl -1.3- diphenyl -propan- 
diol-(1.2), oL-Athyl-a'-phenyl-oi-benzyl - dthylenglykol C 17 H 20 O 2 = C 6 H 5 *CH 2 * 
C(C.H i )(OH)-CH(OH)-C e H 5 . F: 115 — 116° (Tipteneau, LXvy, Jullien, Bl. [4] 49 [1931], 
1792). — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 1 .2-Diphenyl-pentanon-(3) und geringe 
Mengen 1.3-Diphenyl-pentanon-(2) (T., L., (7. r. 180, 86; T., L., J., 2W. [4] 49, 1794). 
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2. l-Phenyl-2-benzyl-butandiol-(2.3). l.l'-Dibenxyl-propandlol-(1.2), 
a.- Methyl-*’ -dibenzyl-Mhylenglykol C k H m O, = (C a H,CH l ) t C(OH)-CH(CH,)-OH. 
B. Aus Milchs&ure&thylester und Benzylmagnesrumonlorid in Ather (Livy, Bl. [4] 80, 
09). — F: 34 — 35°. Kp M : 241 — 243°. ■ — Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefels&ure 
a.a-Dibenzyl-aeeton. 


8. 1.2 - Diphenyl -pentandiol-(l. 2), a - Propyl - a. a'- diphenyl - dthylen - 
glykol, Propylhydrobenxoin C 17 H„O t = 0,H 8 CH(OH) < C(OH)(CH.-C a H,) i CjH 8 . B. 
Aus Benzoin und Propylmagneeiumjodid (Billard, Bl. [4] 80, 433). — Nadeln (aus Alkohol). 


vl r-jra iii r»Tn mirMTiWiMrr 


I To iTT) ITTiT* BTuT» 


Alkohol und Petrol&ther. — Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefels&ure 


ms-Propyl-desoxy benzoin und geringere Mengen Propy lbenzhydrylketon . Beim Kochen 
mit krystallisierter Oxals&ure oder mit 25%iger Schwefels&ure erh&lt man Propyldiphenyl- 
acetaldehyd und wenig Propylbenzhydrylketon. 


4. 3.4-Dioxy -2- methyl -3.4- dipheny l - hutan , 2-Methyl - 3.4 - diphenyl - 
butandiol-(3.4 ), cc-Isopropy /-ot.ot ' -dipheny l-dthylenglyJeol f Isopropyl hydro- 
benzoin C 17 H 80 O 2 « CJI b • CH(OH) • C(C e H 5 )(OH) • CH(CH 8 ) 2 . 

a) Hdherschmelzendes Isopropylhydro benzoin. B. Neben niedrigerschmelzen- 
den Isopropylhydrobenzoin(?) und anderen Produkten aus Benzoin und Isopropylmagne- 
siumbromid in Ather (Danilow, 3K. 62, 400, 412; C. 1023 III, 1017 ; Tiffeneau, Obechow, 
BL [4] 33, 208). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Ather + Ligroin). P: 107 — 108° 
(T., O.), 108,5° (D.). Leicht ldslich in Ather und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer 
in Petrol&ther (T., O.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid + Natriumaoetat in Benzol 
ein Monoacetat (s. u.). Ldst sich in eiskalter konz. Schwefels&ure mit roter Farbe (D.) und 

r dabei in Isopropylbenzhydrylketon liber (T., O.). Liefert bei l&ngerem Kochen mit 
25%iger Schwefels&ure Isopropylbenzhydiylketon und Isopropyl-diphenyl-acetaldehyd 
(T., O.; vgl. D.). — Hypnotische Wirkung: Tiffeneatj, Torres, C. r. 178, 238. 


MonoaceUt C 12 H M 0 8 = C 6 H 2 CH(0 C0 CH 2 ) C(C e H # )(0H)-OT(CH 2 ) 2 . B. Aus Iso- 
propyl-hydrobenzoin (F: 108,5°) durch Kochen mit Acetylchlorid und Natriumacetat in 
Benzol (Danilow, 3K. 52, 402; <7. 1923 III, 1017). — Pl&ttchen oder Nadeln (aus Ligroin). 
Ti 124 — 125°. 


b) Niedrigerschmelzendes Isopropylhydro benzoin (?) Ca 7 H 10 O 2 . B. Neben 
Isopropylhydrobenzoin (F: 108,5°) bei der Umsetzung von Benzoin mit Isopropylmagneshim- 
jodid in Ather; Isolierung erfolgt durch Behandlung mit Acetylchlorid und Natriumacetat 
in Benzol und Krystallisation aus Ligroin (Danilow, 3K. 62, 402; C. 1028 III, 1017). — 
St&bchen (aus Ligroin). F: 94 — 95°. Leicht ldslich in Alkohol; scheidet sich beim Verdunsten 
alkoh. Ldsungen dlig aus. 

5. 2-Methyl-4.4-$iphenyl-butandiol-(2.3). ^-Dimethyls! -benzhy dry l- 
dthylenglykol CUH^O* « (C fl H 5 ) 2 CH • CH(OH) • C(CH ? ) 2 • OH. B. Aus Benzhydryl-glykol- 
s&ure-athylester und Methylmagnesiumjodid in Ather (Levy, BL [4] 89, 71). — Z&he Flttssig- 
keit. Erstarrt beim Abklihlen sirupartig. Kp 87 : 235 — 236°. — Liefert beim Behandeln mit 
konz. Schwefels&ure Isopropyl-benzhydryl-keton. 

6. tert. - Butyl - phenyl - [4 - oxy - phenyl] - car bi no l C 17 H 10 O 2 = H0*C 8 H 4 * 
C(OH)(C,H s ) • C(CH,),. ^ 


oder besser beim Erw&rmen mit Brom wa sserstof f-E isessig auf 40 — 50° ei 
3-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-buten-(l) (Ramabt, C. r . 170, 634, 852). 


Methyl- 


7. 4.4'- Dioxy - 2.2 '.<l.<l - tetramethyl - diphenyl - CH CH 

methan, 2. 2-Bis-[4-oxy -2-methyl-phenyl] -propan , • : 

4.4'- Isopropyliden-dirm - kresol C„H, pO„ s. neben- HO-<; /-C(CH a )r< ^ \ .QH 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von 1 Mol Aeeton auf ' 

2 Mol m-Kresol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0 — 5° oder bei gewdhnlicher Tempe- 
ra tur, in Gegenwart von Chlorwasserstoff und wasserfreiem Magnesiumsulfat oder in Gegen- 
wart von Phosphoroxychlorid (Schxrino-Kahlbaum A.-G., D.B.P. 494808, 497414, 499436; 
C. 1080 n, 3239; Frdl. 18, 2886, 2887, 2888; vgl. a. v. Braun, A. 478, 70; A. M6n.BR, 
Ch. Z. 46, 632; C. 1981 III, 721). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131—18?* (Sch.-K. A.-G.). 
Kp lt : 230—235* (v. Br.). 


Diaoetat C, 1 H M 0 4 = [CH 3 • CO • 0 • C,H,(CH,)],C(CH,),. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 84—85° (Schering-Kahlbaum A.-G., D.B.P. 494508; C. 1080 n, 3299; Frdl. 16, 2886). 
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8. 4.4'- Dioxy - 3.3 '.%.ol - tetramethyl - diphenyl - 
methan, 2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyt]-projmn, 

4.4'- Isopropyliden- di-o- kresol C 17 H w O|, s. neben- ho <^ \.C(CH 3 )*- 

stehende Formel (E I 495). Zur Bildung aus o-Kresol und 
Aceton vgl. A. Muller, Ch . Z . 46, 632; C . 1921 III, 721. — Liefert bei der Druckhydrierung 
in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickelkatalysators bei ca. 160° 2-Methyl-4-isopropyl- 
phenol und o-Kresol (Schering-Kahlbaum A.-G., D.R.P. 467640; Frdl. 10, 2882), in Gegen- 
wart eines Kupfer, Kobalt und Mangan enthaltenden Nickelkatalysators 1 -Methyl-3-iso- 
propyl -cyclohexanol- (6) und 1 - Methyl - cyclohexanol - (2) (Sch.-K. A.-G., D.R.P. 478273; 
Frol. 10, 2883). tfberftihrung in eine gerbend wirkende Sulfonsaure: BASF, D.R.P. 409984; 
Frdl. 14, 582. 

9. 4.ol- D ioxy -5- methyl -2- isopropyl - diphenyl - 

methan , 4- Oxy -3-methyl -2- isopropyl - benzhydrol , 

4-fa-Oxy- benzyl] -carvacrol C^H^O*, s. nebenstehende > CH(OH) 

Formel (R = H). 

4 - Methoxy - 6 - methyl - 2 - isopropyl - benzhydrol , 
4-[a-Oxy-benzyl]-carvaorol-methylather C 18 H 28 O f , s. nebenstehende Formel (R = CH t ). 
B . Durch Reduction von 4-Benzoyl-carvacrol-methylather mit Natrium in Alkohol (Bogert, 
Goldstein, Am. Perfumer 28, 526; C . 1028 II, 3128). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 113,5° 
bis 114° (korr.). 


CH(CHa), 

O' 0 - 

CH 3 


CH 3 


<: 


ch 2 


ch 3 

/“ 


\_ 




OH 


CH 3 


CHf 


10. 4.4' -Dioxy - 2.5.2'. 5'- tetramethyl - diphenyl - 
methan, 4.4' -Methylen-di-p-xylenol C 17 H M O t , s. neben- 
stehende Formel. HO 

8.0.8 / .0 / - Tetrabrom - 4.4'- dioxy - 2.6.2'.6 / - tetramethyl - 
diphenylmethan C 17 H 18 O f Br 4 = HO • C 6 Br t (CH 1 ) J • CH t • C 6 Br t 
(CH 8 ) t *OH (H 1016). B. Entsteht aus 3.6.4 1 -Tribrom-pseudocumenol (S.b^-Tribrom- 
5-oxy-pseudocumol, S. 482) beim Kochen mit 2 Mol 2-Chlor-dimethylanilin Oder 2.5-Dichlor- 
dimethylanilin in Xylol Oder, neben anderen Produkten, bei analoger Einw. von Dimethyl- 
o-toluidin, Dimethyl -o-anisidin, 4-Chlor-dimethylanilin oder 2-Nitro-dimethylanilin in Benzol 
Oder Xylol (v. Auwers, Bullmann, B. 60, 2725, 2736). — F: 234,5°. 


7. Dioxy-Verbindungen c 18 h 22 o 2 . 


1. 3.4- Dioxy- 1. 6-diphenyl- hexan, 1.6-Diphenyl-hexandiol-(3.4 ) 9 ol.ol'- 1H- 
P-phendthy l-dthy len glykol C J8 H M O t = CH t - 

C 8 Hj. B. Durch Hydrierung von Hydrocinnamoin in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
(Kuhn, Rebel, B. 00, 1571). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 132° (unkorr.). Sehr leicht 
ldslich in Alkohol, m&fiig in Eisessig und Ather, fast unldslich in Wasser. 

Diaoetat = [C e H 8 • CH 2 • CH t • CH(0 • CO • CH,)- ] 8 . Tafeln (aus absol. Alkohol). 

F: 70° (unkorr.) (Kuhn, Rebel, B. 00, 1571). Leicht ldslich in absol. Alkohol. 


2. 1.2- Dioxy -1- phenyl-2- benzyl -pentan , 1-Phenyl- 2- benzyl -pentan - 
diol-( 1.2), a-Propyi-oL'^phenyl-oL-benxy l-dthy len glykol C 18 H M 0 2 = C 8 H 5 *CH(0H)* 
C(0H)(CH t • C t H«) • CH f • C 6 H 5 . 

a) Feste Form, a-Form. B. Aus Phenylbutyrylcarbinol und Benzylmagnesium- 
chlorid (Tuteneau, LAvy, Bl. [4] 41, 1360). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115 — 116® (T., 
L.; T., L., Jullien, Bl. [4] 48 [1931], 1792). — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
s&ure 1.2-Diphenyl-hexanon-(3) (T., L., C . r . 180, 86; Bl. [4] 41, 1360; T., L., J.). 

b) Fliissige Form, j3-Form. B. Aus Phenyl-phenacetyl-carbinol und Propylmagne- 
siumbromid (Tiffeneau, LAvy, Bl. [4] 41, 1360). — Viscoses 01. — Liefert beim Behandeln 
mit konz. Schwefels&ure 1.2-Diphenyl-hexanon-(3), 


3. 2-Methyl-4-phenyl-3-benzyl-butandiol-(3.4 ), d-Isopropyl-ai'- 
rz-benzy l-dthy lenglykol C 18 H tt 0 2 -C 8 H 5 -CH(0H) C(0H)(CH. C 8 H 6 ) CH(CH 8 ') 1 . F:1 
(Titfeneau, Levy, Jullien, Bl. [4] 48 [1931], 1792). — Gibt bei der Einw. von konz. 
Sohwefels&ure 4-Methyl-1.2-diphenyl-pentanon-(3) und ein bei 37° schmelzendes Produkt 
<T., L., C. r. 180, 86; T., L., J.). 


Ij-hexan oder 2-Methyl-2.4-bis-[4-oxy-phen\ 


4. 2.6- Bi8-[4-oxy -phenyl] -hexan oder 2-Methyl-2.4-bis-[4-oxy-phenyl]- 
pentan CjAtO. ^ oder HO C 8 H 4 - 

CH(CH|) *,CHi * C(CH t ) g • C g H 4 • OH. B. Aus dem entsprechenden Diamin (Syst. Nr. 1787) 
beim Diazotieren in schwefelsaurer Ldsung und nachlolgenden Erwarmen (v. Braun, A. 
478, 42). — F: 100 — 107°. — Liefert ein dickflussiges Aoetylderivat. 

Dimethyl&ther C w H u O t « C u H M (0 CH % ) v Kp^: 192° (v. Braun, A. 472, 42). 
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6. 1.2-Dioxy~1.2-diphenyl-hexan, 1.2-Diphenyl-hexandiol-( 1.2). x- Butyl - 
«.a' - diphenyl - dthylenglykol, Butylhydro benzoin C 18 H 22 0 2 - C 6 H 6 *CH(OH)* 
C(OH) (C e H 6 ) • [CHA • CHj. B. Aus Benzoin und Buty lmagnesium j odid (Billard, BL [4] 
20, 439). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (B.). 1 g 10st sich in 18 g Ather; sehr leicht 
ldslich in Alkohol und siedendem Benzol, schwer in kaltem Alkohol und in Petrol&ther (B.). — 
Liefert beim Behandeln mit eiskalter konzentrierter Schwefelsaure ca. 2 Tie. 1 .1 -Diphenyl- 
hexanon-(2) und ca. 1 Tl. 1 .2-Diphenyl-hexanon-(l) (B. ). Qibt beim Kochen mit geschmolzener 
Oxals&ure Butyl- diphenyl -acetaldehyd und 1.2-Diphenyl-hexanon-(l) (B.). — Hypnotische 
Wirkung: Tiffeneau, Torres, C. r . 178, 238. 

6. 2-Methyl - 4.5 - diphenyl -pentandiol - (4.5), ai-Isobutyl - a.a'- diphenyl - 
dthylenglykol, leobutylhydrobemoin C 18 H 22 0 2 — 

CH(CH 8 ) 1 (E I 496). Liefert mit geschmolzener Oxalsaure Isobutyl-diphenyl-acetaldehyd 
(Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 88, 212). — Hypnotische Wirkung: Tiffeneau, Torres, 
0. r. 178, 238. 

7. 2- Athyl-2-phenyl- 1-[4- oxy-phenyl]- butanol - (1) C 18 H 22 0 2 = HO*C e H 4 * 
CH(OH) • C(C 2 Hj)j • CjHj. 

2-Athyl -2- phenyl-1- [4 -methoxy- phenyl] -butanol-(l) C 19 H 24 0 2 « CH 3 0-C 6 H 4 * 
B. Durch Reduktion von 4-Methoxy-a>.a>-diathyl-o>-phenyl- 
acetophenon mit Natrium in absol. Alkohol (Ram art- Luc as, Anagnostopoulos, C. r. 
180, 1629; BL [4] 48, 1354). — Viscose Fliissigkeit. Kp 20 : 234°. — Das Phenylurethan 
schmilzt bei 122®. 

8. 2-Methyl -5.5- diphenyl -pentandiol- (4.5) , a-Isobuty l - oc'.a' - diphenyl- 
dthylenglykol 0^,0. = (CX) 2 C(OH)-CH(OH)*CH 2 CH(CH 3 ) 2 . 

a) Linksdrehende Form. B. Aus l-Leucinsaureathylester und Pheny lmagnesium - 
bromid in Ather (Kanao, Yaguchi, J . pharm. Soc . Japan 48, 71 ; C . 1028 II, 52). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 143,4°. [a]??: — 135,8° (Alkohol). — Beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
saure bei 0° entsteht 4-Methyl-l.l-diphenyl-pentanon-(2); beim Erhitzen mit Phthalsaure- 
anhydrid, Citronensaure Oder Oxalsaure erhalt man daneben auch Isobutyl-diphenyl- 
acetaldehyd. 

b) Inaktive Form. B . Aus dl-Leucinsaureathylester und Phenylmagnesiumbromid 
(Tiffeneau, Orechow, BL [4] 83, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140°. Leicht 
16slich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim Behandeln mit kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure 4-Methyl-l .1 -diphenyl -pen tanon- (2). 

9. 4.4'-l>ioocy-2.2' -dimethyl -a- propyl - diphenylmethan . 1. 1 - Bi8-[4-oary- 

2- methyl-phenyl]-butan, 4.4' -Butyliden-di-m-kresol C 18 H 22 0 2 , Formel I. B. 
Neben iiberwiegenden Mengen 4-a-Butenyl-m-kresol(?) bei der Einw. von Butyraldehyd 
und konz. Salzs&ure auf m-Kresol bei 37° (v. Braun, A. 472, 76). — Zahes 01. Erstarrt 
glasartig. Kp 12 : ca. 250°. — Bei 8-sttindigem Erwarmen mit konz. Salzsaure auf 120 — 125° 
entstehen m-Kresol, 3-Methyl-4-butyl -phenol und ein undestillierbares rotes Produkt. 

Diaoetat = C 2 H B CH 2 -CH[C 8 H 3 (CH 3 ) O CO CH 3 ] 2 . Dickes Ol. Kp n : 230° 

bis 235° (v. Braun, A. 472, 77). 

CHs CH 3 CH 3 CH 3 

H °.Q. C H ( CH ! . W .< >OH HO.< >C(CH 3 )(C 2 H 5 )< ):-0H 

10. 4.4'-lHooby-3.3'.a-trimethyl-cL-dthyl - diphenylmethan . 2*2-Bis-[4-oxy- 

3- methul-phenytJ-butan. 4.4' -sek.- Buty liden-di-o-kresol C 18 H 22 0,, Formel II. 
B. Durch [(Condensation von o-Kreso! mit Methylathylketon (Chem. Fabr. Sobering, E. P. 
254753; Schweiz. P. 125629; C. 1020 II, 95). — Liefert bei der Druckhydrierung in Gegen- 
wart eines wismuthaltigen Nickel-Katalysators bei 160° 2-Methyl -4-sek. -butyl-phenol und 
o-Kresol. 

11. 4.4' -Dioxy-3.5.3' .5' .a-pentamethyl- diphenylmethan, l.l-Bis-[4-oxy - 
3.5-dimethyl-phenyl] -dthan C 18 H a2 0 2 , Formel III auf S. 985. 

2.2.2-Triehlor -1.1- bis - [4-oxy -3.6- dimethyl - phenyl] - athan C 18 H 12 0 2 C1 3 «= CC1 3 * 
CH[C e H 2 (CH 3 ) 2 (OH)] 2 . B. Durch tropfenweise Zugabe von konz. Schwefelsaure zu einer 
Ldsung von 2.6-Dimethyl-phenol und Chloralhydrat in Eisessig unter Kuhlung (Goldschmidt, 
Bernard, B. 60, 1967). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 202 — 207° (korr.). — Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol 4.4 / -Dioxy-3.5.3 / .5 / -tetramethyl-stilben. 

12. 4.4' -Dioxy-3.3' -dimethyl-5.5' -didthyl-dlpheny l C 18 H 22 0 2 , Formel IV, auf 
S. 985. jB. Bei der Reduktion von 3.3' (oder S.SO-Dimethyl-S.S^oderS.S'j-dikthyl-dipheno- 
ehinon-(4.4') mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (v. Au wers, Wjttig, J5. 67, 1273). — Nadeln 
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(aus starker Essigsaure). F:148.°. Leicht loslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Aceton, 
schwer in Benzin. Farbt sich an der Luft schwach gelb. — Gibt bei derOxydation mit Luft oder 


HO- 


ch 3 

ch 8 

\H/’ CH(CH3), \I 

^>-OH 

ch 3 

ch 3 

in. 



ch 3 

ch 3 

H0 <Z>— <1 

y-OH 

c 2 h b 

C 2 H 6 

IV. 



HO OH 

C 2 H 6 CH 2 -C CCH2C2H 

1 i 



V. 


Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung oder beim Zusammengeben mit 1 Mol 3.3' (oder 3.5')- 
Dimethyl-5.5'-(oder 5.3')-diathyl-diphenochinon-(4.4') in Eisessig das Chinhydron dieser Ver- 
binding. — Dibenzoat. F: 171 — 172°. 

13. 1.2-Dioxy - 1.2 - dipropyl - acenaphthen ♦ 1.2-Dipropyl - acenaphthylen - 
glykol C 18 H 22 0 2 , Formel V. B . Aus Acenaphthenchinon und Propylmagnesiumjodid in 
Ather (Maxim, Bl. [4] 46, 1144). — Nadeln (aus Benzol). F: 173°. Schwer loslich in Ather, 
ziemlich leioht in Benzol und Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Eisessig 1 .2-Dipropyliden- 
acenaphthen. 


8. 2- Methyl -5.6- diphenyl -hexandiol- (5.6), a- Isoamyl -a.oc'-di phenyl - 
ftthylenglykol, Iso amyl hydrobenzoi n = C 6 H 5 CH(OH) C(C 6 Hj(OH)- 

CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) a . B. Aus Benzoin und Isoamylmagnesiumbromid (Tiffeneau, Orechow, 
Bl. [4] 33, 214). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127 — 128° (Ti., O.). Leicht loslich in Benzol 
und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Ather (Ti., 0.). — Liefert beim Behandeln mit 
eiskalter konzentrierter Schwefelsaure ms-Isoamyl-desoxybenzoin und etwas geringere Mengesn 
5-Methyl-l.l-diphenyl-hexanon-(2) (Tr., 0.). Gibt beim Erhitzen mit geschmolzener Oxal- 
saure Isoamyl-diphenyl-agetaldehyd (Ti., 0.). — Hypnotische Wirkung: Tiffeneau, Torres. 
C. r. 178, 238. • . 


9. Dioxy-Verbindungen C 20 H 26 O 2 . 


1. 1.2-Dioxy- 1.1 -diphenyl-octnn, l.l-Diphenyl-octandiol-( 1.2), a-n-Heocyl- 
-diphenyl-dthylenylykol C |0 H 16 O 1 - (C 6 H 5 ) 2 C(OH)-CH(OH)- [CH 2 ] 6 CH 3 . B. Aus 
n-Hexylglykolsaure-athylester und Phenylmagnesiumbromid (Nicolle, Bl. [4] 39, 62). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 103°. Unloslich in Wasser, schwer in Petrolather, leichter 
in Alkohol und Benzol, r— Liefert bei der Einw. von eiskalter konzentrierter Schwefelsaure 
n-Hexyl-benzhydryl-keton. 



ch 2 - C 2 H* 


2. 4.4'- Dioxy- 3.3' - dimethyl -S.5 f - dipropyl - di- 
phenyl CjaH^Og, s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Reduktion von 3.3' (oder 3.5')-Dimethyl-5.5' (oder 5.3')-dipro- 
pyl-diphenochinon-(4.4') mit Zinkstaub und siedendem Eis- 
essig (v. Auwers, Wittio, B. 57 , 1274). — Krystalle (aus verd. 

Essigs&ure). F: 123,5 — 125°. Im allgemeinen leicht loslich; mafiig lOslich in Benzol, schwer 
in Benzin. — Liefert bei der Oxydation mit Luft oder Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung 
oder beim Zusammengeben mit 1 Mol 3.3'(oder 3.5')J>imethyl-5.5'-(oder 5.3')-dipropyl-di- 
phenochinon-(4.4') in Eisessig das Chinhydron dieser Verbindung. 


Diacetat C u K zq O a = [CH 3 • CO • O • C 6 H 2 (CH 3 ) (CH 2 • C 2 H 5 - ] 2 . 
Methanol). F: 95 — 96° (v. Auwers, Wittig, B. 67, 1274). 


Krystalle (aus verd. 


3. Uioxy - dimethyl - diisopropyl - diphenyl aus Carvacrol , Dicarvacrol , 
Dehydrodicarvacrol cJ^O* = (CH 3 ) a CH-C 6 H 2 (CH 3 )(OH)*C 6 H 2 (CH 8 )(OH)-CH(CH ? ) t 
(H 1020; E I 496). Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefelsaure eine nicht spezifische 
orangerote Farbung (Cattelain, J . Pharm. Chim . [8] 6, 374; C. 1927 II, 143). 

4. Dioxy-dimethyl-diisopropyl-diphenyl aus Thymol, Dithymol C 20 H 2fl O.= 
(CH 8 ) 2 CH • C e H|(CH s ) (OH) • C e H 2 (CH 3 ) (OH) • CH(CH 8 ) 2 (H 1020; E I 497). Gibt mit Benzoyl- 
acryls&ure in konz. Schwefelsaure eine nicht spezifische orangerote Farbung (Cattelain, 
J. Pharm. Chim. [8] 5, 374; C. 1927 II, 143). 

Dibromdithymol C 2 pH 2i 0 2 Br 2 (H 1020). Gibt mit Benzoylacryls&ure in konz. Schwefel- 
s&ure eine nicht spezifische orangerote Farbung (Cattelain, J. Pharm. Chim. [8] 5, 374; 
C. 1927 II, 143). 
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6. 1.2 - IHoxy - 1.2-dlisobutyl - acenaphthen, 

1,2- Diisobutyl - acenaphthyfengtykol CpH M O t , a. 
nebenstehende Formel. B. Aua Acenaphthenchinon und 
Iaobutylmagneaiumbromid in Ather (Maxim, Bl. [4] 

1146). — Nadeln (ana Benzol). F: 132°. Ldalich in Ather, 
schwer ldslich in Alkohol und Benzol, unldalich in Wasaer. 

— Gibt beim Kochen mit Ei8es8ig 1.2-Diisobutyliden-acenaphthen. 


HO 9 H 

(CHs)sCH €^CH**CH(CHs)t 


uu 


10. 1.9 -Diphenyl -nonandi ol -(1.9), 1.9-Dioxy - 1.9 -diphenyl -nonan 

C l ja n 0 9 = CJH 5 • CH(OH) • [CH t ] 7 • CH(OH) • C fl H 6 . B. Aua Lobelanin (Syst. Nr. 3226) durch 
Einw. von Methyljodid, Umsetzung dea in Methanol geldsten Reaktionaprodukta mit Silber- 
oxyd und nachfolgende Hydrierung in Gegenwart von Palladium (Wieland, Dragendorff, 
A. 478, 101). — Campherartige Masse. Kp : 210—220°. — Beim Behandeln mit Chromtrioxyd 
in Eaaiga&ure unterhalb 20° entsteht 1.7-DibenzOyl-heptan. 


11. Dioxy-Verbindungen C 2 2 H 80 O a . 


1. 4.4'-Dioxy-2.2'.Gt-trimethyl-5.5'-dli8opropyl-diphenylmeihan, 1.1-Bis- 
f4- oxy -2- methyl -5- isopropyl - phenyl] - dthan , 4.4' -Atnyliden-di -thymol 
Formel I. 


2-Chlor -1.1- bis - [4-oxy -2- methyl -6- isopropyl - phenyl] - athan , 4.4'- [fi - Chlor- 
athy liden] -di-thymol C 22 H m OoC 1 = CH t a*CH[C fl H,(CH 3 )(OH)-CH(CH 8 ),].. B. Aua 1 Tl. 
Chloracetal und 2 Tin. Thymol m Eisessig + konz. Salza&ure bei gewdbniicher Temperatur 
(Hinsberg, D.R.P. 364039; C. 1928 II, 912; Frdl. 14, 1280). — Kryatalle (aua Alkohol). 
Leicht ldalich in Alkohol und Eaaigsaure, ldalich in wafirig-alkoholischer Natronlauge. 


CH(CH 3 )2 CH(CH 8 )2 

I. HO.<3.CH(CH 8 )< >oh 
ch 3 ch 3 


II. 


(CH 3 )aCHCHfCHt 


HO OH 

CHsGH 2 *CH(CH3)t 



2. 1.2-Dioocy-1.2-diisoamyl-acenaphthen , 1.2- Diisoamyl - acenaphthylen- 
glykol Formel II. B. Aua Acenaphthenchinon und Iaoamylmagneaiumbromid 

in Ather (Maxim, BL [4] 46, 1147). — Nadeln (aus Benzol). F: 166°. [Begieb] 


8. Dioxy-Verbindungen C n H 2n _ 16 0 2 . 

1. Dioxy-Verbindungen ChH^O,. 

1. 2.3-EHoxy-atilben, a- Phenyl-fi-f 2.3-dioxy - phenyl] -dthylen Ci 4 H lt O t - 
CjHj * CH : CH * C e H 3 (OH) 2 . 

2 / .4 / -Dinitro-2.8-dimethoxy-stilben C 1 «H, 4 O e N|, Formel I. B. Beim Erhitzen von 
2.4-Dinitro-toluol mit 2.3-Dimethoxy-benzaldenyd in Gegenwart von Piperidin ( Gttlland, 
Robinson, Soc. 127, 1602). — Gelbe Priamen (aua Eiaesaig). F: 165°. — Liefert in w&Srig- 
alkoholiachem Ammoniak beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in der W&rme 2'-Nitro- 
4'amino-2.3'-dimethoxy-stilben. 

N0 2 CH 3 *0 0-CH 3 O'CHi 

T » * * TT » 

Q«y- < >-CH:CH-<' 1 0»N.<( ^>- OCH» 

2. 2.4-Dioxy- stilben , oc-P hcttyl -ft- [2.4-dioocy -phcitylj- dthylon C^H^Oi ** 
CgHj • CH : CH • C 8 H 8 (OH) 2 . 

4'- Nifcro - 2.4 - dimethoxy - stilben 0 M H M 0 4 N, Formel II. B . Beim Erhitzen von 
4-Nitro-phenyleaaigaaure mit 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 
160° (Kautfmann, B. 54, 797, 801). — Existiert in 2 Modifikationen: Ziegelrote Nadeln 
(aus Alkohol) und orangegelbe Nadeln (aus Ligroin). F:116°. Absorptionaapektr um in Alkohol: 

JB. 64, 800. Fluoreacenz in festem Zustand und in Ldsungen in Benzol Ather und Alkohol 
bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht : K., B. 54, 798, 799. Schwer ldalich in Petrol&ther, 
ldalich in Ligroin, Ather und Alkohol, leicht in Chloroform und Benzol. 
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2 / ,4 / -Dinitro-2.4-dimethoxy-stilben C le K 14 O^N a , Formel III. B. Beim Erhitzen 
von 2.4-Dimethoxy-benzaldehvd mit 2.4-Dinitro-toluol in Gegenwart von Piperidin auf 120° 
(Pfeiffer, J. pr. [2] 100, 216). — Bronzebraune bis orange farbene Krystalle (aus Alkohol 
Oder Eisessig). F: 170°. 


3. 2.5-IHoocy-8tilben 9 oi-Phenyl -f}-[2.5-dioxy -phenyl]- dthylen C 14 H 12 0 2 = 
C 6 H 6 • CH : CH • C 6 Hj(OH) 2 . 


4'-Nitro-2.6-dixnethoxy-stilben C le IL 5 0 4 N, Formel IV. B. Beim Erhitzen von 
4-Nitro-pheny lessigs&ure mit 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin auf 
160° (Kattffmann, B. 64, 797, 802). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Absorptions* 
spektrum in Alkohol: K., B. 54, 800. Fluorescenz in festem Zustand und in Lbsungen in 
Benzol, Ather und Alkohol bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: K., B . 64, 798, 799. 


NO* 


O-CHs 


0*N 


V 




III. 




och 3 o 2 n 




och 3 


^>CH:CH 


IV. 


C«H 5 CH:CH 


och 3 

~^>OH 


OCHj 


4. 2.2'- Dioxy-stilben , aL.P-Bis-pZ-oary-phenylJ-dthylen C 14 H 12 0 2 = HO\C 6 H 4 - 
CHrCH^H^OEL (vgl. H 1022). B. Ein 2.2 / -Dioxy-stilben, dessen Schmelzpunkt nichfc 
angegeben ist, entsteht in ca. 10%iger Ausbeute bei der Reduktion von Salicylsaure mit 
Natnumamalgam in Gegenwart von Borsaure (Weil, Tratjn, Marcel, B. 55, 2664). 


5. 3.4-Dioxy-8tilben 9 a-Phenyl-P-[3.4-dioxy-pheny1]-dthylen C 14 H 12 0 2 = 
CjHj • CH : CH • C a H 3 (OH) 2 . 

4-Oxy-3-methoxy-stilben C«H 14 0 2 , Formel V. B. Beim Erhitzen von Vanillin mit 
Phenylessigs&ure in Gegenwart von Piperidin auf 140 — 150° (Dey, Row, J. indian chem . Soc. 
1, 284; C. 1025 II, 1763). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 134°. Die Lbsung in 2n-Natronlauge 
ist blajBgelb; beim Verdiinnen tritt blaue Fluorescenz auf. Unlbslich in Sodalbsung. 

3.4-Dimethoxy-stilben C 14 H 16 0 2 — C 6 H 6 *CH:CHC 6 H 3 (OCH 3 ) 2 . B . Bei der Methy- 
lierung von 4-Oxy-3-methoxy-stilben (Dey, Row, J . indian chem. Soc, 1, 285; C. 1025 II, 
1764). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111 0 . 

4'-Nitro-3.4~dimethoxy-Btilben C 16 H 15 0 4 N’= 0 2 N-C fl H 4 -CH:CH*C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. 
Beim Erhitzen von 4-Nitro-phenylessigsaure mit 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd in Gegenwart 
von Piperidin auf 160° (Kauffmann, B. 64, 797, 802). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F:133°. Absorptionsspektrum in Alkohol: K,. B. 54, 801. Fluorescenz der festen Substanz 
und der Lbsungen in Benzol, Ather und Alkohol bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: 
K., B. 54, 798, 799. Leicht lbslich in Chloroform, lbslich in Ather, Benzol, Alkohol, sehr 
schwer lbslich in Ligroin. 

4'-Chlor-2'-nitro-3.4-dimethoxy-8tilben Ci 6 H 14 0 4 NC1, Formel VI. B . Beim Be- 
handeln von diazotiertem 2 , -Nitro-4 , -amino-3.4-dimethoxy-stilben mit heiQer Kupfer(I)- 
chlorid-Lbsung in Gegenwart von Kupfer (Ashley, Soc. 1026, 2806). — Orangefarbene 
Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 124 — 125°. Leicht lbslich in den raeisten organischen Lbsungs- 
mitteln. Die Ldsung in Schwefelsaure ist schmutziggriin. — Liefert beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig 4 / -Chlor-6.2 / -dinitro-3.4-dimethoxy-stilben. 


VI. 


c, < 


NO* 

""^•ch.-ch/" 


OCHs 


VII. 


0*N 



OCH 3 


OH 


2'.4'-Dinitro -4- oxy - 3 - methoxy - stilben C 15 H 12 O e N 2 , Formel VII. B . Beim Er- 
hitzen von Vanillin und 2.4-Dinitro-toluol mit Piperidin auf 150 — 160° (Dey, Row, J. 
indian chem. Soc. 1, 285; C. 1025 II, 1763) oder auf 100° (Gulland, Robinson, Soc. 127, 
1503) oder mit Pyridin und etwas Piperidin auf 80 — 100° (Pastak, Bl. [4] 30, 76). — Rote 
Prismen (aus Eisessig). F: 191—192° (P,), 193° (Dey, Row; G., Rob.). Leicht lbslich in 
Alkohol und Eisessig (P.). Die Lbsung in verd. Alkalilauge ist dunkelbraun bis schwarz 
(Dey, Row). 

2 / .4 / -Dlnitro-3.4-dimethoxy-stilben C, e Hi 4 O e N 2 , Formel VIII auf S. 988. B. Beim 
Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit Veratrumaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Gulland. 
Robinson, Soc. 127, 1502). — Rotbraune Prismen (aus Eisessig). F: 143°; schwer lbslich in 
Alkohol (G., R.). — Liefert in w&Brig-alkoholischem Ammoniak beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff 2'-Nitro-4'-amino-3.4-dimethoxy-stilben (Ashley, Soc. 1020, 2805). Bei der Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig entsteht 6.2'.4'*Trinitro-3.4-dimethoxy-8tilben (G., R.). 
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4'-Chlor-0.2 , -dinitro-8.4-dimethoxy-atilben C M H„O e N g Cl, Formel IX. B. Beim 
Behandeln von 4'-Chlor-2'-nitro-3.4-dimethoxy-stilben mit Salpetere&ure (D: 1,42) in Eis- 
eaaig (Ashley, Soc. 1026, 2806). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 175°. Leicht loslich in 
Chloroform, Benzol, Easigester und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol. 

NO* O-CHs 

IX. Cl-<^ ^ CH:CH-/ \-O CH* 

NO* 

0.2'.4'- Trinitro - 8.4 - dimethoxy - etilben CjqH 13 0 8 N 3 , Formel X. B. Beim Be- 
handeln von 2'.4'-Dinitro-3.4-dimethoxy-stilben mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 
(Gulland, Robinson, Soc. 127, 1503). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 192°. Leicht 
lSslich in Aceton, schwer in den meisten anderen organischen Lbsungsmitteln. 

NO* OCH 3 NO* OCHj 

X. 0*N-<^ ^>-CH:CH-^ ^-O-CH* XI. Q*N-<^ ))-CH:CH--( )-OH 

NO* NO* 

Trinitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - stilben C^HjjOgNg, Formel XI. B. Aus 
2.4.6-Trinitro-toluol und Vanillin in Gegenwart von etwas Piperazin in Pyridin (Pastak, 
Bl. [4] 88, 77). — Bote Krystalle (aus Eisessig). F: 197°. Loslich in Alkohol. Lost sich 
in Schwefelsaure mit blauer Farbe. 

6. 4.4'-Dioxy-8tilben f a..fl-Bi8-[4-oxy-phenyl]-athylen C 14 H 12 0 2 = HO C e H 4 * 
CH : CH * CgH 4 * OH. 

4.4'~Dimethoxy-stilben und 4.4'-Dimethoxy-isostilben C 16 H 16 0 2 = CH 3 0 C # H 4 - 
CH : CH • C 6 H 4 • O • CH 3 . 

a) trans-Form, 4.4'-Dimethoxy-stilben (H 1023; E I 499). B. Bei der Um* 
lagerung von 4.4'-Dimethoxy-isostilben durch aufeinanderfolgende Einw. von Lithium und 
Quecksuber in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 463, 125). Beim Erhitzen von a-Oxy- 
4.4'-dimethoxy-dibenzyl mit Eisessig und konz. Salzsaure (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 
2166). Bei langsamem Erhitzen von Anisylidenacetophenon (Stobbe, Hensel, B . 50, 2256, 
2261). Aus niedrigerschmelzendem und hoherschmelzendem 1.2-Bis-[4-raethoxy-phenyl]- 
3.4-dibenzoyl-cyclobutan bei der Destination unter Atmospbarendruek oder beim Erhitzen 
mit Hydroxylaminhydrochlorid auf 140 — 150° bzw. auf 150 — 160° (St., H., B. 58, 2262, 
2264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 211° (Pfeiffer, A.440, 279), 212° (Stobbe, Hensel), 
212 — 213° (Schlenk, Bergmann). Etwas loslich in Petrolather (Weygand, Siebenmark, 
B. 73 [1940], 767; vgl. Sch., Be.). Thermische Analyse des binaren Systems mit 4.4'-Bis- 
dimethylamino-benzophenon : Pfeiffer. 

b) cis-Form, 4.4'-Dimethoxy-isostilben. B. Bei der Einw. der berechneten 
Menge Wasserstoff auf 4.4'-Dimethoxy-tolan bei Gegenwart von Palladmm-Bariumsulfat 
in Dioxan (Schlenk, Bergmann, A . 463, 123; vgl. a. Weygand, Siebenmark, B . 78 
[1940], 766.). — Krystalle (aus Petrolather). F: 37° (Sch., B.; W., Sie.). Ldslich in heiOem 
Petrolather (Sch., B.). — Lagert sich beim Erhitzen teilweise in 4.4'-Dimethoxy-stilben 
um; dieses bildet sich auch bei aufeinanderfolgender Einw. von Lithium und Quecksilber 
in Ather (Sch., B.). 

4.4' - Diathoxy - stilben C^H^O. = C 2 H 5 0 C 6 H 4 CH:CH C 6 H 4 -0-C 2 H 5 (H 1023; 
E I 499). B . In geringer Menge beim Kochen von 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-athoxy-phenyl]- 
athan oder 2.2.2-Tribrom-l.l -bis-[4-£Lthoxy-phenyl]-&than mit Aluminium -Kupfer-Zmk- 
Legierung oder Kupfer-Magnesium-Legierung unter Zusatz von Kupferchlorid in 95%igem 
Alkohol (Brand, Kercher, B. 54, 2016, 2017). — F: 204—205°. 

a.Nitro.4.4'.dimethoxy.stilben C lfl H 15 0 4 N = CH 3 0 C 6 H 4 *CH:C(N0 2 )-C e H 4 ‘0 CH 3 . 
B. Beim Aufbewahren von 4-Methoxy-phenylnitromethan mit Anisaldehvd in Alkohol bei 
Gegenwart von Methylamin (Meisenheimer, Weibbzahn, B. 54, 3202). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 140 — 141°. Kp I6 : 240 — 245°. — Liefert beim Erhitzen mit 4-Methoxy- 
phenylnitromethan und 50%iger Natronlauge, zuletzt auf 150°, 3.4.5-Tris- [4-methoxy- 
phenyl]-isoxazol (Syst. Nr. 4268). 

7. <x. cc'-Dioxy -stilben, J..p-l)ioxy-*.p-<liphenyl~athylen f Stilbendiol C 14 H 12 0. ® 
C 4 H 4 • C(OH) ;C(OH) • C 6 H 6 . B. Das Dikaliumsalz entsteht beim Behandeln einer heilien 
konzentrierten Ldsung von Benzoin in Benzol mit KaliuraathylaLLdsung in Stickstoff- 
Atmosphare; das Dinatriumsalz bildet sich analog bei Anwendung von iiberschussigem 
Xatrium&thylat (Scheuing, ,Henslb, A. 440, 73, 81). Das Dikaliumsalz erh&lt man femer 
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bei der Einw. von 2 Mol Kalhim in siedendem Benzol anf 1 Mol Benzil in Stickstoff-Atmo- 
spbare (Staudinger, Binkert, Helv . 5, 705, 708). Die Salze XMg*0-C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 6 )-0-MgX 
entstehen bei der Einw. von Magnesiumbromid oder -jodid und Magnesium auf Benzil oder 
von Magnesmmjodid auf Benzoesaure in Ather + Benzol (Gomberg, Bachmann, Am . Soc. 
40, 2586 ; 50, 2766). 

Die Salze werden durch Luft oder Halogene leicht oxydiert; die Oxydationsprodukte 
liefern bei der Hydrolyse Benzil und geringere Mengen Benzilsaure und Benzoesaure (Gom- 
berg, Bachmann, Am. Soc. 49, 2589, 2591; vgl. Scheuing, Hensle, A. 440, 74; Stag- 
dinger, Binkert, Helv. 5, 709). Bei der Hydrolyse der Salze entsteht Benzoin (St., Bi.; 
Sch., H., A. 440, 81; G., Ba., Am. Soc. 40, 2587). Bei der Einw. von Stickoxyd auf das 
Dikaliumsalz in Ather entstehen Dibenzhydroxamsaure, Dibenzamid und geringe Mengen 
Benzoesaure, Benzilsaure und Benzhydroxamsaure (Sch., H., A. 440, 86). Das Dikaliumsalz 
liefert mit Benzylchlorid in Ather ms-Benzyl -benzoin (Sch., H., A. 440, 82; vgl. G., Ba., 
Am. Soc. 49, 2585). Die Reaktion des Bis- magnesium jodid -Salzes mit Triphenylchlor- 
methan in Benzol fiihrt zur Bildung von Benzil und Triphenylmethyl (G., Ba., Am. Soc. 
40, 2590). Das Dikaliumsalz gibt mit Acetanliydrid in Ather niedrigerschmelzendes a.a'-Di- 
acetoxy-stilben und Benzoinacetat (Sch., H.; vgl. a. St., Bi.); niedrigerschmelzendes a.a'-Di- 
acetoxy-stilben bildet sich auch beim Behandeln des Bis-magnesiumjodid-Salzes mit Acetyl- 
chloric! in Ather + Benzol (G., Ba., Am. Soc. 49, 2590). Das Dikaliumsalz gibt mitBenzoyl- 
chlorid in Ather a,a'-Dibenzoyloxy-stilben und Benzoinbenzoat (Sch., H., A. 440, 81). 

K a C 14 H 10 O 2 (Stilbendiolkalium, Benzildikalium). Orangerote Nadeln (Scheuing, 
Hensle, A. 440, 81). Unloslich in Benzol und Ather, loslich in Pyridin mit granatrQter 
Farbe. — C 14 H 10 (O*MgBr) 2 -f- 2(C 2 H 5 ) 2 0. Farblose Krystalle. Loslich in Benzol, schwer 
loslich in Ather (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 40, 2587). Die Losungeri sind hellgelb 
und farben sich an der Luft dunkelbraun. 

a.a'-Dim ethoxy-stilben, Stilbendioldimethylather C 16 H 16 0 2 = C 6 H 5 • C(0 * CH 3 ) : C(0 • 
CH 3 )*C-H 6 . Eine von Staudinger, Binkert (Helv. 5, 709) durch Einw. von Dimethylsulfat 
auf Stilbendiolkalium erhaltene, als Stilbendioldimethylather angesehene Substanz schmolz 
bei 127°; nach Bachmann (Am. Soc. 56 [1934], 964) schmilzt Stilbendioldimethylather 
bei 66—67°. 

a.a'-Diacetoxy-stilben, Stilbendioldiacetat C 18 H 16 0 4 = C 6 H 6 • C(0 • CO • CH 3 ) : C(0 • CO • 
CH 3 )‘C 6 H 5 . 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form (H 1026; El 499). — Verbindung mit 
Zinn(IV)-chlorid C 18 H 16 0 4 + SnCl 4 . ZerflieBlich, krystallinisch. F; 122° (unter Braun- 
farbung) (Hieber, A. 439, 125). Sehr schwer loslich in indifferenten Losungsmitteln. Kryo- 
akopisches Verhajten in Athylenbromid : H. 

b) Niedrigerschmelzende Form, /LForm (H 1026; E I 499). B. Bei der Einw. von 
Acetanhydrid auf das Dikaliumsalz des a.a'-Dioxy-stilbens in Ather (Scheuing, Hensle, 
A. 440, 82; vgl. a. Staudinger, Binkert, Helv. 5, 709). Beim Behandeln des Bis-magnesium- 
jodid-Salzes des a.a'-Dioxy-stilbens mit Acetylchlorid in Ather + Benzol (Gomberg, Bach- 
mann, Am. Soc. 40, 2585, 2590). — Krystalle (aus Methanol). F: 117 — 118° (Sch., H.). — 
Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid C ?8 H, 6 0 4 + SnCl 4 . ZerflieBlich, krystallinisch. F:98° 
(Hieber, A. 439, 125). Leicht loslich in Benzol, Chloroform und Athylenbromid. Kryo- 
skopisches Verhalten in Athylenbromid: H. 

a.a'-Dirhodan-stilben, Tolandirhodanid C 16 H 10 N 2 S 2 = C 6 H 5 • C(S • CN) : C(S • CN) • C 6 H 6 . 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form. B. Aus Tolan beim Behandeln mit Rhodan 
in Benzol (Soderback, A. 443, 147, 161). — Prismen (aus Benzol). F: 194 — 195°. Schwer 
lOslich in kaltem Benzol. 

b) Niedrigerschmelzende Form, /LForm. B. Beim Behandeln von /?-Tolan- 
dibromid mit Rhodan in Benzol unter Belichtung (Soderback, A. 443, 147, 150, 161). — 
F: 123 — 124°. Ziemlich leicht lOslich in kaltem Benzol. 


8. u. 0 L~Bi 8 -[ 4 -oxy-phewyl]-dthylen C 14 H 12 0 2 = CH 2 :C(C 6 H 4 OH) 2 . 

a.a - Bis - [4- m ethoxy -phenyl] -athylen C 16 H 16 0 2 = CH 2 :C(C 6 H 4 -OCH 3 ) 2 (H 1026). 
B . Bei der Einw. von Athylacetat auf 4-Methoxy-pheny lmagnesiumbromid in Ather (Peeiffer, 
Wizinger, A. 461, 145). Aus 4.4'-Dimethoxy-benzophenon und Met hylmagnesium jodid 
in Ather (Pf., W. 9 A. 401, 144; Tiffeneau, Orechow, BI. [4] 33, 1837). Beim Kochen von 
2-Brom4.1-bis-[4-methoxy-phenyl]-athan mit alkoh. Kalilauge (Harris, Frankforter, 
Am. Soc. 48, 3148). — Bl&tjtchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 142° (H., F.),, 142— 143° 
(Pf., W.; T., 0.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersaure in Chloroform bei 0°: 
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Meerwein, J. pr. [2] 113, 11, 25. Bei der Einw. von Bromdampf auf festes oder in EiseBsig 
geldstee a.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-&thylen bildet sich nnter vorubergehender Blauvialett- 
f&rbung d-Brom-a.a-bis-[4-methoxy -phenyl] -athylen; beim Behandeln mit tiberso hilssi gem 
Brom in Eisessig entsteht /J.^Dibrom-a.a-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-&thylen (PmnrFBK, 
Wizinger, A . 481, 148). — Gibt mit konz. Schwefels&ure sowie mit Uberohlors&ure in Eis- 
esaig + Essigs&ureanhydrid eine tiefe Orangefarbung (Pf., W., A . 461, 135). 

a.a- Bis- [4 -athoxy -phenyl] -athylen CjgH^Oj = CH a :C(C.H 4 *0*C a H 6 ) a (H 1026). 
B. Beim Kochen von 2-Brom-l .l-bis-[4-athoxy-phenyl]-&than mit alkon. Kalilauge (Harris, 
Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 138°. 


£-Chlor-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl] -athylen C 16 H l6 O a Cl = CHC1 : C(C 4 H 4 • 0 • CH a ) a 
(H 1026; E I 499). F&rbt sich mit Bromdampf, mit konz. Schwefels&ure sowie mit Cber- 
chlorsaure in Essigsaureanhydrid + Eisessig tiefviolett (Pfeiffer, Wizinger, A. 481, 135). 

O-Dichlor-a.a-bis- [4-methoxy-phenyl] -athylen C 16 H 14 O a Cfl a =sCCl a : C(C 6 H 4 • 0 * CH a ) a 
(H 1026; E I 499). Krystal le (aus Alkohol). F: 109° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 
3148). — Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat - Ldsung im Rohr auf 180 — 200° 
4.4'-I)imethoxy-tolan (H., F.). — Ldst sich in konz. Schwefelsaure sowie in einer Ldsung 
von tlberchlorsaure in Essigs&ureanhydrid + Eisessig tiefcarminrot (Pfeiffer, Wizinger, 

A. 461, 135). 

/?./l-Diohlor-a.a-bis- [4- atboxy-phenyl] - athylen C 18 H 18 O a Cl a = CCl a : C(C 6 H 4 * O • C a H 6 ) a 
(H 1026; E I 499). Krystalle (aus Alkohol). F: 105° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 
48, 3148). — Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat- LOsung im Rohr auf 180 — 200° 
4.4 / -Diathoxy-tolan. 

^-Brom-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen C^H^OjBr = CHBr:C(C 4 H 4 -0*CH 8 ) a . 

B. Beim Kochen von 2.2-Dibrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-&than mit alkoh. Kalilauge 
(Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). Aus a.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-&thylen durch 
Einw, von 1 Mol Brom in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff oder durch Einw. von Bromdampf 
auf die feste oder in Eisessig geldste Substanz (Pfeiffer, Wizinger, A. 481, 148). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 84° (Pf., W.), 85° (H., F.). Sehr leicht ldslich in Ather, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Eisessig und Alkohol (Pf., W.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig 4.4'-Dimethoxy-benzophenon (Pf., W.). Bromdampf f&rbt die Krystalle 
tief violett; bei tropfenweisem Zufiigen von Brom zu der Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht /?.d-Dibrom-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen (Pf., W.). Liefert beim Erhitzen mit 
Natrhimatnylat-Ldsung im Rohr auf 180 — 200° 4.4'-Dimethoxy-tolan (H., F.). — Farbreaktion 
mit konz. Schwefelsaure sowie mit Uberchlors&ure in Essigsaureanhydrid + Eisessig: Pf., 
W., A. 461, 135, 149. 


/3-Brom-a.<x-bis-[4-athoxy-phenyl] -athylen C 18 H 19 O a Br = CHBr : C(C$H 4 • O • C|H ft ) a . 
B. Beim Kochen von 2.2-Dibrom-l.l-bis-[4-athoxy-phenyl]-&than mit alkoh. Kalilauge 
(Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). — Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 64°. 

^Dibrom -a.a- bis -[4-m ethoxy- phenyl] -athylen C M Hi 4 O a Br a = CBr a :C(C*H 4 -0- 
CHj^. B. Beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-&than mit alkoholi- 
scher oder methylalkoholischer Kalilauge (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3148; 
Pfeiffer, Wizinger, A. 401, 149), Aus /?-Brom-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-&thylen bei 
tropfenweisem Zufiigen von Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Pf., W., A. 481, 149). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91° (H., F.), 94° (Pf., W.). Leicht ldslich in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und warmem Alkohol (Pf., W.). — Liefert beim Behandeln mit liberschiissigem Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff /?./?-Dibrom-a.a-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-&thylen (Pf., W.). 
— Farbreaktionen mit Bromdampf, mit konz. Schwefels&ure und mit Cberohlors&ure in 
Essigs&ureanhydrid + Eisessig: Pf., W., A. 461, 135, 149. 

ibrom- a. a -bis -[4 -athoxy -phenyl] -athylen C 18 H 18 O a Br. = CBr a : C(C 6 H 4 • 0 • 
C*H ft ) a . B. Beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-&thoxy-phenyl]-&than mit alkoh. 
auge (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). — Krystalle (aus Alkohol). 



Nadeln (aus Alkohol). F: 150®. Sehr schwer ldslich in kaltem Alkohol, schwer in Ather und 
Eisessig, leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Beim Erhitzen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig entsteht 3.3'-Dibrom - 4.4'- dimethoxy - benzophenon. Farbreaktionen mit konz* 
Schwefels&ure sowie mit Cberchlors&ure in Essigs&ureanhydrid + Eisessig: Pf., W., A. 
461, 186, 150. 
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0. 9.1Q-Dioxy-9.10-dihydro-anthracen f 9. 1 O-Dihydro-anthrahydrochinon 
Gi&xfit 3=3 C # H 4 <ggjQ|[j>C 8 H 4 . 


1.4-Diohlor -9.10- dioxy -9.10 - dihydro - anthr acen , 1.4-Bichlor- 
9.10-dihydro-anthrahydroohinon C 14 H 10 O 2 Cl., s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Kochen von 1.4-Bichlor-anthracen-diDromid-(9.10) mit Calcium- 
carbonat in w&fir. Aceton (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 45, 
559, 561). — Krystalle (aus Toluol). Sintert bei 193° und schmilzt'unter 
Zersetzung bei 204°. — Macht aus Kaliumjodid in heifiem Eisessig Jod frei. 



Cl 


3 


1.5 - Diohlor - 9 JLO • dioxy -9.10- dihydro - anthraoen , 1.5-Dichlor- OH 

9JLO-dihydro-anthrahydroohinon C 14 H 10 O 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. ^ 

a) Kiedrigcrschmelzende Form* ci8-1.5-Dichlor-9.10-dioxy- | | 

9.10-dihydro - anthracen. B. Neben der trans-Form beim Be- 
handeln von 1.5-Bichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) oder 1.5-Bichlor- Cl q H 
anthraoen-dibromid-(9.10) mit Silberoxyd und Wasser bei Zimmer - 
temperatur; entsteht femer neben der trans-Form und anderen Verbindungen beim Kochen 
von 1.5-Bichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) oder 1.5-Bichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit 
w&flr. Aceton in Gegenwart von iiberschussigem Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder 
Magnesiumoxyd sowie neben anderen Verbindungen beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen- 
dibromid-(9.10) mit w&fir. Aceton ohne Zusatz eines Neutralisationsmittels (Barnett, Cook, 
Matthews, R. 44, 726, 733, 734). — Nadeln (aus Xylol). F: 210°. — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Salzs&ure auf dem Wasserbad oder beim Kochen mit Acetylchlorid 1.5-Bichlor- 
anthracen-dichlorid-(9.10). Beim Leiten von Bromwasserstoff in eine Suspension in warmem 
Toluol entsteht 1.5-Bichlor-anthracen-dibromid-(9.10). Macht aus kalten Ldsungen von 
J od wasserstof fs&ure in Eisessig Jod frei. Bleibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unver- 
indert. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine violette Farbung, die bald in Bunkelgriin und 
echliefilich in Rotbraun iibergeht. 


Di&thyl&ther C U H W 0,C1, = C,H,C1<^|q ] c |h' j> C« H a cl - B. Beim Kochen yon 

1.5- Bichlar-anthracen-dichlorid-(9.10) oder 1.5-Bichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit absol. 
Alkohol (Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 730, 737). — Krystalle (aus Aceton). F: 184°. — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure auf dem Wasserbad 1.5-Bichlor-anthracen- 
dichlorid-(9.10). 

Diacetat C M H M 0 4 C1, = C e H,Cl<^ ( ( g;§§;^»j>C,H 8 Cl. B. Beim Erhitzen von 

ois-1.5*Diohlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem 
Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 735). Beim Kochen von 1 .5-Bichlor-anthracen- 
dibromid-(9.10) mit Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (B., C., M., R. 44, 735). Aus 

1 .5- Biohlor-anthracen beim Kochen mit Bleitetraacetat in Eisessig oder mit Brom und 
waaserfreiem Natriumacetat in Eisessig (B., C., M., B . 58, 981). — Krystalle (aus Eisessig 
oder Benzol + Petrol&ther). F: 246° (B., C., M., R. 44, 735; B. 58, 981). UnlOslich in kaltem 
Petrol&ther (B., C., M., B . 58, 982). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 1.5-Bichlor- 
anthmoen-dichlorid-(9.10) (B., C., M., B. 58, 982). 


b) Hdherochmeizende Form, tran8-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro~ 
anthracen CiAi pO B Cl t . B. s. oben bei der cis-Form. — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 244 # 
(Barnett, Cook, Matthews, R . 44, 733, 735). Schwerer 16slich als die cis-Form. — Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure auf dem Wasserbad 1.5-Bichlor-anthracen-dichlorid-(9.10). 
Beim Leiten von Bromwasserstoff in eine Suspension in warmem Toluol entsteht 1.5-Bi- 
ohlor-ant hracen-dibrom id - (9 . 1 0) . Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder mit w&firigem, 
etwas Halogen wasserstoffs&ure enthaltenden Aceton 1.5-Bichlor-anthron-(9). Bleibt beim 
Kochen mit reinem Pyridin oder beim Erhitzen mit w&fir. Pyridin im Rohr auf 150° 
unver&ndert. — Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine violette F&rbung, die in Bunkelgriin und 
sohliefilich in Rotbraun hbergeht. 

Diacetat C U H 14 0 4 C1, = ^>0,^01. B. Beim Erhitzen von 

trans4.5-IHchlor-9.10-dioxy-9.10-dihy<iro-anthracen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem 
WMwrbad (Babkxtt, Cook, Matthiws, R. 44, 736). — Krystalle (aus Xylol). Sohmilzt 
ns*k Qelb- und Rotf&rbung bei 369°. 
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10. 9 . 10 -IHoocy- 1 . 2 -dihydro-anthracen C 14 H 18 0 8 , Formel I. 
0.1O-Diaoetoxy-1.2-dihydro-anthraoen C 18 H le 0 4 = C 14 H 10 (O • CO • CH 3 ) 8 . Dies© Kon- 

etitution kommt nach D ibls, Alder (2?. 02, 2340) dem „Dihydro-oxanthranol-diacetat“ 
von Godchot (Bl [4] 1, 720; A. ch. [8] 12, 522; H 1027, Z. 18 v. u.) zu. 

11. 9.10- Dioxy- 1.4 -dihydro -anthracen bzw. 9.10- Dioxo-1. 4.9.10.1 1.12- 
hexahydro-anthracen , 1 .4. 1 1.12-Tetrahydro-anthruchinon C 14 H 12 0 8 , Formel II 
bzw. Ill, Butadien-oc-naphthochinon. B. Beim Erhitzen von oc-Naphthochinon mit 
Butadien-(1.3) in Alkohol im EinschluBrohr auf ca. 100° (Diels, Alder, A. 400, 101, 110). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 105 — 106° (D., A„ B. 02, 2355). Leicht ldslich in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln (D., A., A . 400, 111). Ldslich in alkoh. Kalilauge mit blutroter Farbe 
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{D., A., B. 02, 2356). — Wird beim Einleiten von Luft in die Losung in alkoh. Kalilauge 
{Diels, Alder, B. 02, 2356) oder in siedender 5%iger Kalilauge (I. G. Farbenind., D.R.r. 
496393; C. 1930 II, 807; Frdl. 10, 1203) oder beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig 
{D., A., A. 400, 111) zu Anthrachinon oxydiert. Beim Schiitteln mit kolloidem Palladium 
in Wasser unter LuftabschluB bilden sich tiefblaue Krystalle, die beim Umlosen aus Essig- 
ester unter Luftzutritt in 1.4-Dihydro-anthrachinon (Syst. Nr. 677a) iibergehen (D., A., 
B . 02, 2340, 2356); bei Behandlung mit kolloidem Palladium in verd. Alkohol unter Luft- 
abschluB und folgender Einw. von Wasserstoff bildet sich 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon 
(Syst. Nr. 675) /D., A., B. 02, 2341, 2357). Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid 
und Natriumacetat in Methanol entsteht 9.10-Dihydroxylamino-1.4-dihydro-anthracen 
(Syst. Nr. 1936) (D., A., B. 02, 2338, 2355). 

9.10-Diacetoxy-1.4-dihy dro-anthracen, Butadien-a-naphthochinon-diacetat 
Ci ? H w 0 4 ~ C 14 H 10 (O*CO*CH 8 ) 2 . B. Beim Kochen von 9.10-Dioxy-1.4-dihydro-anthracen 
mit Essigsaureanhydrid (Diels, Alder, B. 02, 2338, 23 55). — Krystalle (aus Acetonitril). 
F: 262 — 263°. Sehr schwer ldslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Die 
Ldsungen fluorescieren stark. — Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform 2.3-Dibrom- 
9.10-diacetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (S. 975). Beim Erwarmen mit alkoh. Kali- 
lauge und Einleiten von Luft in die erhaltene Losung entsteht Anthrachinon. 

12. 9. JO -Dioxy-x- dihydro -anthracen, Dihydro - oxanthranol C 14 H 18 0 2 = 
Cj 4 H 10 (OH) 2 (H 1027). 1st als 1. 2.3.4 -Tetrahydro -anthrachinon (Syst. Nr. 675) erkannt 
(Schroeter, B. 67, 2011, 2019). 

Diaoetat C 18 H 16 0 4 = C 14 H 10 (O CO*CH 3 ) 2 (H 1027). 1st nach Diels, Alder (B. 02, 
2340) als 9.10-Diacetoxy-1.2-dihydro-anthracen aufzufassen. 

13. 9.10-Dioacy-9.10-dihydro-phenanthren , 9.10-Di- HO OH 

hydro -phenanthrenhy dr ochinon C 14 H I2 0o, s. nebenstehende * * 

Formel (H 1027). B. Durch Hydrierung von Phenanthrenchinon / H H \ 

in Eisessig in Gegenwart von kolloidem Platin unter 1 Atm. ttber- \ \ 

druck bei 50° (Skita, B. 68, 2687, 2692). — Krystalle (aus Essigsaure). N ' 

Ldslich in organischen Losungsmitteln . — Braunt sich an der Luft. 

Diaoetat C 18 H 1# 0 4 = C 14 H 10 (O-CO-CH s ) 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 183° (Skita, 
B. 68, 2692). 


2. Dioxy-Verbindungen C 15 H 14 0 2 . 

1. 1.3- Bi&-[4-oxy-phenyt] -propen C 15 H 14 0 8 - HO C e H 4 CH 8 CH:CH C 6 H 4 OH. 

1.3-Diohlor-1.3-bis- [4-methoxy-phenyl] -propen C 17 H 18 0 8 C1 8 = CH 8 OC.H 4 CHCl- 
CH:CCl»C e H 4 *0*CH 3 (E I 500; vgl. H 1027). B . Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy- 
chalkon mit Oxalylchlorid in Benzol oder Chloroform zun&ehst bei Zimmertemperatur, 
dann auf dem Wasserbad (Stratjs, Heyn, A. 446, 100). — F: 77 — 78° (St., DOt zmah n, 
J. pr. [2] 103, 52). Ldst sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit tief violetter Farbe, bei groBer 
Veidtanung mit blauer Farbe und violettrotem Dichroismus (St., D.). ElektTisohe Leit- 
f&higkeit in fliissigem Schwefeldioxyd ; St., D. — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
Ldsung in Benzol 4.4'-Dimethoxy-qhalkon-dimethylacetal (St., H.). 

„ „ l-Chlor-S-brom -1.8- bis- [4-methoxy - phenyl] -propen-(l) C l7 H M O.ClBr = CH. • 0 • 
C f H 4 • CHBr • CH : CC1 • C 6 H 4 • O • CH 8 (vgl. E I 500). Krystalle (axis & c h wef elkohlenstof f + 
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Petrol&ther). F: 70- — ' 71° (Straus, Dutzmann, J.pr. [2] 103, 53). Ldst sioh in fliissigem 
Schwefeldioxyd mit intensiv violetter Farbe. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd: St., D. 

L3-Dibrom-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl] -propen C 17 H w O.Brj| = CH a • 0 • C JL • CHBr * 
CH:CBr-C 6 H 4 -0*CH3 (E I 500). F: 63 — 64° (Straus, Dutzmann, J. pr. [2] 108, 53). Ldst 
sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit blauvioletter, bei starker Verdiinnung mit indigo- 
blauer Farbe. Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: St., D. 

2. l.l-Bi8-[4~oxy-phenyl]-propen-(l) , a -Methyl -fi.fi- bU-[4-oocy- phenyl] - 
dthylen = (HO * CjH JjCt OH'OHg. 

1.1-Bis- [4-methoxy - phenyl] -propen-(l) , a-Methyl-d.^-bis-[4-methoxy-phenyl] - 
athylen Ci 7 H 18 0 2 = (CH3*0*C a H 4 ) 2 C:CH’CH 3 (H 1028). Das H 1028 beschriebene Pra- 
parat von Gattermann (B. 22, 1130) besitzt nach Skraup, Freundlich (A. 431, 268) nicht 
diese Konstitution; es gibt mit dem Praparat aus 4.4'-Dimethoxy-benzophenon (s. u.) Schmelz- 
punktsdepression und liefert bei der Oxydation mit Chromsaure entgegen den Angaben 
von Gattermann kein 4.4'-Dimethoxy-benzophenoij. 

B. Burch Umsetzung von 4.4'-Dimethoxy-benzophenon. mit Athylmagnesiumbromid 
in siedendem Ather (Skraup, Freundlich, A . 481, 269; Pfeiffer, Wizinger, A. 461, 
145). — Blattchen (aus Alkohol). F: 100— 101° (Pf., W.), 101° (Sx., F.). Schwer ldslich in 
Ather (Sk., F.). — Farbt sich beim Behandeln mit Bromdampf tief violett; gibt bei der Einw. 
von 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig 2 -Brom -1.1 -bis- [4-methoxy -phenyl] - 
propen-(l), bei der Einw. von iiberschiissigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff 2-Brom-l.l-bis- 
[3-b^m-4-methoxy-phenyl]-propen-(l) (Pf., W.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure sowie mit 
Uberchlorsaure in Eisessig Essigsaureanhydrid eine carminrote Farbung (Pf., W.; vgl. a. 
Sk., F.)'. Lost sich in Tetranitromethan und in geschmolzenem Chinon mit roter Farbe, 
in geschmolzenem Thy&ochinon oder Maleinsaureanhydrid rotorange, in geschmolzenem 
Chloranil violett (Sk!, F:, A. 431, 261, 262). 

Verbindung mit Zinn(IV)-bromid. Rot (Skraup, Freundlich A. 431, 253). 
Oolorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Losung : Sk., F. 

2 -Brom -1.1- bis - [4 - methoxy - phenyl] - propen - (1) C 17 H r7 0 2 Br = (CH, • O • C^H^C : 
CBr*CH 3 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 1.1 -Bis- [4-methoxy -phenyl]-propen-(l) 
in Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig (Pfeiffer, Wizinger, A. 461, 151). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 57°. Leicht ldslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Eisessig 
und Alkohol. — Wird durch Bromdampf vorlibergehend violett gefarbt. Ldst sich in konz. 
Schwefelsaure sowie in einer Ldsung von Uberchlors&ure in Essigsaureanhydrid + Eisessig 
tief carminrot. 


2-Brom-Ll-bi8-[3-brom -4- methoxy - phenyl] -propen-(l) C 17 H 15 O.Br 3 = (CH 3 0* 
C n H 3 Br) 2 C : CBr • CH 3 . B. Aus 1.1 -Bis- [4-methoxy -phenyl]-propen-(l) und uberschussigem 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Pfeiffer, Wizinger, A. 461, 151). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 131°. Sehr leicht loslich in Chloroform, Ather, heiUein Alkohol und heiOem Eisessig. — 
Farbreaktionen mit konz. Schwefelsaure und mit Uberehlorsaure in Essigsaureanhydrid 
+ Eisessig: Pf., W. 

3. 9.10- £Hoacy-2-methyl-1.4-dihydro-anthracen bzw. 9.10-lMoxo-2-methyl- 
1.4.9.10.11.12-hexahydro-anthracen, 2-Methul-1.4.1 1.12-tetrahydro-anthra- 
chinon C 16 H 14 O a , Formel I bzw. II, Isopren-a-naphthochinon. B. Beim Erhitzen von 
a-Naphthochinon mit Isopren in Alkohol im Rohr auf 100° (Diels, Alder, B . 62, 2357). — 
Krystalle (aus Alkohol). F : 81°. 


OH 


mr 


OH 


ch *n;chs 

•cm* 


II. 



^ h ^ch,^ h 


9.10-Diaoetoxy-2-r. iethyl-1.4-dihydro-anthracen , Isopren-a-naphthochinon- 
diacetat C w H l8 0 4 * CH,-C u H t (O CO*CH 3 ) a . B. Beim Kochen von 9.10-Dioxy-2-methyl- 
1 .4-dihydro-antnraoen mit Essigsaureanhydrid (Diels, Alder, B. 62, 2357). — Krystalle 
~~ * jester). F: 191°. Die Ldsungen fluorescieren stark. — Liefert beim Einleiten von 
ie siedende Ldsung in alkoh. Kalilauge 2-Methyl-anthrachinon. 

Oxy -9- oxymethyl - 9.10 - dihydro - anthracen 

HO • HC<Q*g 4 >CH • CH, • OH. 

1.5 . Diohlor - 0 - brom - 10 - oxy - 0 - oxymethyl - 0.10 - dihydro - 
anthraoen(P) CUHuO^jBr, b. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von 1 .5 - Dionlor -9.10- dibrom -9- brommethyl - 9.10 - dihydro-an- OH 


(aus 
Luft in 

4. 10 

i = 


HO- CH 2 
.CBr^ 


Cl 


or 

Cl nn 


(?) 
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thracen mit w*Br. Aoeton und Calciumcarbonat (Babstkti, Cook, Matthews, B. 60, 8887, 
2875). — KrystaUe (aus Benzol + Petrol&ther oder Chloroform + Petroltther). F: 179—481* 
(Zen.). — Macht aus einer LOeung von Kaliumjodid in Emigs&ure Jod frei. Firbt aioh in 
siedender alkoholisoher Kalilauge orange. 

l&-Dlahlor -0- brom -10- Ethoxy - 0 - Sthoxymethyl - 0.10 • dihydro - anthraoen (f) 
C u H,,O t Cl,Br = C 1 H,-O C 1 .H 7 Cl 1 Br-CH, O C l H i (?). B. Beim Koonen von 1.5-Dichlor- 
9.10-&lHom-9-brommethyl-9.lO-dihydro-anthraoen(t) mit abaol. Alkohol (Babbitt, Cook, 
Matthews, B. 60, 2868, 2876). — Naddn (ans Alkohol). F: 120 — 121*. 

5. 9.10-IMoay-1.4~methgten^l.2.3^tetrahydro-anthraeen haw. 9.10-Dioatso - 
1.4 - methylen - 1.2.3.4.9.10.11.12 - okta hydra - anthraoen, 1.4 - Methylen - 
ljt.3.4.11.12 - hexahydro - OH 

anthrachinon C 15 H, 4 0,, For- • .ch^ 

# 1 ^ fi i. (tm n. nr 

( S. 1005) bei Gegenwart van 0H 

colloidalein Palladium in Alkohol (Diels, Alder, B. 68, 2351, 2309). — KrystaUe (aus 
Alkohol). F: 117°. — Lost sich beim Erwkrmen in alkoh. Kalilauge mit blutroter Far be; 
beim Einleiten von Luft in die Lasting bildet sich 1.4-Methylen4J.3.4-tetmhydro^nthra- 
ehinon (Systt Nr. 077a). 

9.10-Diaoetoxy-1.4-methylen-L2.3-4-tetrahydro-antliraoen C^H^Oa » CjjHx^O- 
CO*CH,)j. B. Beim Kochen von 9.10-Dioxy-l .4-methylen-l .2.3.4-tetranydro-anthiaoen 
mit Essi^s&ureanhydrid (Diels, Alder, B. 08, 2352, 2369). — KrystaUe (aus Essigoster). 
F: 185°. — LOst sich in alkoh. Kalilauge beim Erw&rmen mit blutroter Farbe; beim Ein- 
leiten von Luft in die LOsung entsteht 1.4-Methylen-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachinon. 

3. Dioxy-Verbindungen C lc H 16 O a . 

1. 1,1- Bis - [4- oacu- phenyl) -buten-(l), *-Mhyl~p.p-bis-[4-oxy -phenyl) - 
dthylen 

LI - Bis - [4 - methoxy - phenjri] -buten-(l), a- Athyl-^.^-bis- [4-methoxy-phenyl] - 
&thylen C % M^Om =* (CH* • O • :CH • C,H 6 . B. Bei l&ngerem Aufbewahren von Anisol 

mit Butyryfchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlenstoff (Skraup, 
Nibten, B. 67, 1299, 1300). — Blaflgelbe KrystaUe (aus Methanol). F: 95—96*. 

2. 2-Methyl -JW- bis -[4-oxy - p henyl]^propen-(l ) , oux -Dimethyl -pep- bis - 
[4-oocy-phenylJ-dthylen G 1 ^[ lc O l = (HO • C^HJjC : 0(0®,),. 

2-Methyl-UL-bis-[4-methoxy-phenyl].propen-(l), a.a-Diaethyl-^.d«bls-[4-meth- 
oxy-phenyl] -athylen C^H^O, = (CBL; O • CgHJjC : C(CH t ) t . B. Durch Umsetzung von 
4-Mrthoxy-phenyl^gnesmmbrcunid mit Isobutters&ure&thylester oder von 4.4'-Dimetnoxy- 
benzophenon mit Isopropylmagneshimbromid in siedendem Ather (Pfeiffer, Wronger, A . 
401, 146). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 64°. Leicht lOslioh in Benzol, Chloroform, Ather 
und siedendem Alkohol. — Wird durch Bromdampf tie! tiolety gef&rbt; lost sich in kons. 
Schwefels&ure tief orange bis tief carminrot, in einer Lasting von tTberchlors&ure in Aoet- 
anhydrid + Eisessig tief carminrot (Pf., W., A. 461, 135, 146). 

3. oi.oi-Bis-f6-oxy-3~fnethyl~phenyl]-&thylen C t JBL u O t , Formal I. 



(aus 


iyl]-&than mit alkoh. Kalilauge (Harris, 
Alkohol + Ather). F: 105*. 


3148). — KrystaUe 
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CHj 


I. \ )-C(:CH|).<^ y II. 
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4. 9.10- Dioacy- 1.3-dimethyl- 1,4-dihydro-ant hr aee n bnr. 9.10-JDioxo- 
1.3-dimethyU1.4.9.10.11.12-hexahydro - anthraoen, IJt-J M m e thy l 1.4.11.12- 
tetrahydro - anthrachinon C Formel Il.bzw. in. B. Beim Koohen von 
a-NapstliOchinon init 2-7iethyl-pent*dien-(i .3) in Alknhnl (Debus, ALdbK, B. 08, 2842, 
2308). — KrystaUe (aus Methanol). F: 81*. 

OhHwO.-CCHAAACO- 

CO-CH,),. B. Beim Koohen von 9.10-Dioxy-l . S-dimethyl-1 ,4dihj^b>4n(liru(D mitjSig- 
■toeanhydrid (Dunn, Auoxe, B. 09. 2868). — F: 174*. — Gibt tefan Einleiten vonLuft 
in die siedende LOsung in alkoh. Kalilauge 1 .3-Dimethyl-an thrachincm. 
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4. Dioxy-Verbindungen C 17 H 18 0 2 . 

1. 4Jf-£Hoxy-4.5-diphenyl-penten-(l), 1.2-LHphenyl~penten-(4)-diol-(1.2) f 
%^AUyl^d -diphenyt-dthylenglykol, A Uylhydro benzoin C 17 Hi 8 0,=CH a :CHCH a - 
C(OH)(C a H 5 ) • CH(OH) • C fl Hg (E I 502). Zur Bildung aus Benzoin und AUylmagnesiumbromid 
vgl. Danilow, 3K. 52, 369, 372; G. 1028 III, 1017. — Prismen (aus Ather + Ligroin). 
F: 100°. Ldslichkeit in Ather: 1,25 g in.5 cm 8 , in Tetrachlorkohlenstoff : 0,17 g in 5 cm 8 . 
Ldfilich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. — Die in Schwefelkohlenstoff gelftste Substanz 
liefer bei der Oxydation mit 2%iger waBriger Kaliumpermanganat-Ldsung Benzoesaure, 
Benzaldehyd und AmeisensAure. Verharzt bei Behandlung mit konz. SchwefelsAure bei 0°. 
Liefert bei lAngerem ErwArmen mit 35%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad oder bei 
mehrstiindigem Kochen mit 25%iger Schwefelsaure neben wenig Benzoesaure und anderen 
Produkten hauptsAchlich Allyl-diphenyl-acetaldehyd C 17 H ie O; die Verbinduhg (Cj 7 IL 6 0)x 
(E I 0, 502) konnte nicht wieder erhalten werden. Gibt beim ErwArmen mit Acetylchlorid 
und Bariumcarbonat in Benzol oder beim Kochen mit Acetanhydrid + Natriumacetat ein 
Monoacetat (s. u.). 

Monoaoetat C^H^O. = CHi:CHCH t C(0^ B. s. o. 

— Nadeln (aus Ligroin). F: 120 — 121° (Danilow, 3K. 62, 376; G . 1928 III, 1017). Leicht 
ldslich in Alkohol und Eisessig. 

H C • CH 

2. l,l-Bi8-[4-oxy-phenyl]-cyclopentan C 17 H lg O, = *1 *>C(C,H t OH),. B. 

HoC * CHj 

Aus Phenol und Cyclopentanon beim Aufbewahren mit konz. Saizsaure (v. Braun, A. 472, 
02). — Krystalle (aus Methanol). F: 155 — 156°. Kp 12 : 270°. — Bei der Destination unter 
gewdhnlichem Druck entstehen Phenol und l-[4-Oxy-phenyl]-cyclopenten-(l ). Liefert beim 
Erhitzen mit konz. SalzsAure im Rohr auf 100° Phenol, 4-Cyclopentyl-phenol und andere 
Produkte. 

Ll-Bia-[4-methoxy-phenyl] -oyolopentan C 19 H aa O a = C 6 Ho(C e H 4 * O • CH 8 ).. B. Aus 
l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclopentan und Dimethylsulfat in alkal. Losung (v. Braun, A . 
472, 63). — F: 115°. Kp ia : 240—245°. 

Ll-Bis-[4-acptoxy-phenyl]-cyclopentan C ai H aa 0 4 = C 6 H 8 (C fl H i 0 C0 CH 8 ) 2 . F: 79° 
(v. Braun, A. 472, 03). 

3. 9.10-IHoxy-1.1.3-trimethyl-1.4-dihydro-anthracen bzw. 9.10-£Hoxo- 
1.1,3 - trimethyl - 1.4.9 . 10.11.12 - hexahydro - anthracen, 11.1.3 - Trimethyl - 
1.4.11.12-tetrahydro-anthrachinon C 17 H 18 O a , Formel I bzw. II. B. Beim Kochen 
von a-Naphthochinon mit 2.4-Dimethyl*pentadien-(1.3) (Dijels, Alder, B. 02, 2342, 2358). — 



Krystalle (aus Alkohol). F: 119°. — L6st sich in alkoh. Kalilauge mit dunkelgr liner Farbe; 
beim Einleiten von Luft in die LOsung entsteht 1.1.3-Trimethyl-1.4-dihvdro-anthrachinon 
(Syst. Nr. 677a). 


5. Dioxy-Verbindungen C 18 H 80 O 2 . 

1. 4.4'-£Hoacy-2.5.2' Ji'- tetramethyl - stilben. <x.fi-Bi*-[4-oxy-2.&- dimethyl- 

phenyl] -Athy ten C I8 H m O., Formel III (H 1030). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd 
m Ace ton 2.5.2 , .5'-Tetramethyl-8tilbenchinon (Goldschmidt, Bernard, B. 66, 1966). 


III. HO>< 


>.CH:CH<^ /-OH 


IV. HO- 


CH:CS-<^ 


2. 4.4'-Dioacy-3.5.3'Jf'- tetramethyl -atilben, <x.p-Bi$-[4-oxy-3.5-dimethyl- 

phenylj-dthylen C 18 HmO,, Formel IV. B. Bei der Reduktion von 3.5.3'.5'-Tetramethyl- 
stilbenchinon mit Phenylhydrazin in siedendem Chloroform ( Goldschmidt, Bernard, 
B. 66. 1964, 1966). Beim Kochen von 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-oxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
&than mit Zinkataub in Alkohol (G., B., B. 66, 1967). — Krystalle (aus Benzol). Ldslich 
in Aoeton, schver ldslich in Ather und Benzol, sehr schwer in Chloroform. Ldslich in Natron- 
lauge. — Liefert bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Benzol 3.5.3'.6'-Tetramethyl-stilben- 
chinon zurfick. 


63 * 
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4.4'-Diaoetoxy-8.6.3'6 / -tetramethyl-Btilben C„H M 0 4 = CH. • CO • 0 • C e H*(CH.),- CH : 
CH • C,H,(CH,) S • O • CO • CH*. B. Aus 4.4'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-stilben und Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart yon wenig konz. Schwefelsaure (Goldschmidt, Bernard, 
B. 66, 1966). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 237° (unkorr.). Leicht ldslich in Aceton, 
Alkohol und Benzol, lOslich in Ather iind Petrolather. 

3. l.l-Bin-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan C w H M 0 2 = H*C<qjj* ' ^*>C(Cja 4 • OH)* 

(E I 603). B. Aus 1 Mol Cyelohexanon und 2 Mol Phenol in Gegenwart von konz. Salzsaure 
(v. Braun, A. 473, 64), von konz. Salzsaure oder Chlorwasserstoff in Eisessig oder von 
Chlorwasserstoff in Benzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 467728, 484739; G. 16391, 3145; 
1930 1, 2640; Frdl. 16, 409, 1982) bei gelindem Erwarmen. — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). 
F: 186° (I. G. Farbenind., D.R.P. 467728). — Bleibt bei schneller Destination unter 260 mm 
Druck unverandert; bei langsamer Destination unter 260 mm Druck entstehen Phenol und 
l-[4-Oxy-phenyl]-cyclohexen-(l), bei der Destination unter gewdhnlichem Druck erh&lt 
man aujterdem 4-Cyclohexyl-phenol und harzige Produkte (v. B.). Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel im Autoklaven bei 230—260° Cyclohexanol, cis- und trans-4-Oxy- 
dicyclohexyl und eine Verbindung C^H^O* (glasig erstarrendes 01; Kp 1? : 260—270°) 
(v. B.). Bei mehrstundigem Erwftrmen mit Salzs&ure bUden sich 4-Cyclohexyl-phenol, 
Phenol und harzige Produkte (v. B.). — tlberftihrung in harzartige Produkte durch Conden- 
sation mit Aldehyden; I. G. Farbenind., D.R.P. 484739. 

1.1- Bis- [4-methoxy-phenyl] -oyolohexan C*oH s4 0*==C 8 H 1() (C 4 H 4 OCH,)*. B. Beim 
Behandeln von l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan mit Dimethylsulfat und Alkali (v. Braun, 
A. 472, 56). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 82°. Kp: 375—380°; Kp„: 260—263®. 

1.1- Bis - [4 - aoetoxy - phenyl] - oyolohexan 0**^0* = C 4 H 10 (C 4 H 4 O CO CHj) t . B. 
Beim Kochen von l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan mit Essigs&ureanhydrid (v. Braun, 
A. 472, 55). — Krystalle (aus Methanol). F: 122°. — Spaltet beim Erhitzen auf 375—380° 
etwas Essigsaure ab. 


4 ’ - bis - [4- oxy - phenyl f - cyclobutan (?) C^H^O* = 

HO -C 6 H!> C<: ci2 >C< 0^ 4 • OH (?) * ^ e ^ en Phenol bedm Behandeln von 2.2-Bis- 
[4-oxy-pheny 1 ]-propan mit konz. Salzsaure bei 100° (v. Braun, A . 472, 18, 65). — Nadeln 
(aus Benzol, Eisessig oder Methanol). F: 181°. Kpi 4 : 255 — 256°. — Liefert beim Erhitzen 
etwas 4-Isopropyl-phenol. Bleibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 125° unverandert . 


; dimethyl - L3 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - cyclobutan (?) CLH-aO* = 
(CHsJAH^CA.O.CH^?). B . Aus 1.3-Dimethyl-1.3-bis-[4-oxy-phenyl]-cyclobutan(?) 
und Dimethylsulfat in Alkalilauge (v. Braun, A. 472, 66). — Krystalle (aus Methanol). F : 1 15°. 
— Bleibt beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin oder mit Natrium und 
Alkohol unverandert. 

1.3 - Dimethyl - L3 - bis - [4 - aoetoxy - phenyl] - cyclobutan (?) C.,H**(L = 

(CH 3 ) a C 4 H i (C e H 4 -0*C0-CH 3 ) 8 (?). Bl&ttchen (aus Methanol). F: 165° (v. Braun, A. 472, 66). 


6. Dioxy-Verbindungen C 19 H 22 0 2 . 

1. 1-Phenyl- 3-[4-oxy -5-methyl -2- isopropyl - CH(CH 3 )a 

phenyl] +pr open- (l)-ol -(3) f [4 -Oscy -5- methyl- c«h 6 CH:CH.CH(OH) \.oh 
2 - isopropyl -phenyl]- styryl - carbinol C la H aa 0 2 , s. x — f 

nebenstehenae Formel. CH 3 


[4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-phenyl] -styryl-carbinol C 
C e H t(0 * CH a ) (CH 3 ) * CH(CH a ) a . B. Durch Reduktion von 4- 1 


: a4 0, = C a H 6 -CH: 
imoyl-carvacroi- 


methylather mit Natrium in 95%igem Alkohol, zuletzt bei 100® (Bogxrt, Goldstein. 
Am Perfumer 28, 626; C. 1929 II, 3128). — Tafeln (aus Alkohol). F; 54r-66® (korr.). — 
Entfarbt sodaalkalische Permanganat-Ldsung. Addiert Brom in Tetraohlorkohlenstoff. 

2 CH ^CH/r?r \ 1,1 mbiSm ox B “ Phenyl/ - oyolohexan C M H„0, = 

H a C<cH| IcdJXWA-OH),. B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation 

A° n £o en 2i “ill -MBthyl- C yclohexanon ; (2) i in .Gegenwart von konz. Silzsaure bei 38® (v. Braun, 
A. 472, 61, 62). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136—137°. Kp„: 280®. 

3 ‘ CHiCHvfflff" oxy - phenyl] - oyolohexan C v U„O t = 

^ f!H. — L ch*>C(C 4 H 4 OH)*. Linksdrehende Form. B. Beim TWmntfaln won 

reohtjdrSendem l -Methyl-cyclohexanon-O) mit Phenol und konz. Salzsaure bei 36° (v. Braun, 
81)- ~ Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 163—165®, Kp*: 2 35 —236®. [«]»: 
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— 18,7° (Alkohol; p = 7). — Liefert beim Erwarmen mit konz. Salzs&ure auf 100° 1-Methyl- 
3- [4-oxy-pbenyl]-cyelohexan, Phenol und andere Produkte. 

4. 4 - Methyl - 1.1 - bis - [4 - ox y - phenyl] - cyclohexan C to H M 0 4 = 

CH 3 • HC<^^ 2 . ^,jj 2 >C(C 6 H 4 • OH) 2 . B. Beim Erwarmen von 1 -Methyl-cyclohexanon-(4) 

mit Phenol, Eisessig und Salzsaure (D: 1,19) auf 50 — 60° (I. G. Farbenind., D.R.P. 467728; 
C. 1929 I, 3145; Frdl. 18, 409). — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 179°. 

5. 2- Methyl-4- [fluorenyl- ( 9)]-pentandiol-( 2.4) 9 a.a.a'- Trimethyl - a'- [fluo- 

renyl - (9)J - trtmethylenglykol C 1# H M O a = ? 4 ? 4 )CH C(CH,)(OH) CH, C(CH,) t OH. 

B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von [Fluoreny 1- (9) j-magnesiumbromid mit 
Diacetonalkohol auf 110 — 120° (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2566). — Krystalle (aus 
Benzol 4* Ligroin). F: 110 — 112°. Leicht loslich in Aceton, Essigester, warmem Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, fast unloslich in Ligroin. 


7. Dioxy- Verbindungen C 20 H 24 O 2 . 

1. l-Oyclohexyl-1.2-diphenyl-dthandiol-(1.2) 9 OL-Cycloheocyl-OL.^ -diphenyl - 

dthylenglykol 9 Cyclohexylhydrobenzoin = Cen^ CtC^H^JOHj-CH^H)* 

C 6 H 5 . B. Aus Benzoin und Cyclohexylmagnesiumbromid in Ather (Orechow, Tiffeneau, 
Bl. [4] 41, 1179; vgl. a. Danilow, Venus-Danilowa, B. 59, 383; D., 3K. 68, 134). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 159,5° — 160 (D.), 159 — 160° (O., T.). Leicht loslich in Benzol und Essig- 
ester, 16slich in heihem Alkohol, schwer loslich in Ather und Petrolather (O., T.; vgl. a. D., 
V.-D.; D.). — Liefert beim Erhitzen mit Oxalsaure oder 50% iger SchweLIs&ure Cyclohexyl - 
diphenyl-aoetaldehyd, ms-Cyelohexyl-desoxy benzoin und Cyclohexyl-benzhydryl-keton ; beim 
Behandeln mit konz. Schwefels&ure unterhalb 0° entsteht Cyclohexyl-benzhydryl-keton als 
einziges Reaktionsprodukt (D., V.-D.; D. ; O., T.). 

Monoacetat C 2 oH lfl 03 = C 6 H 5 C(C 6 H 11 )(0H) CH(0 C0 CH 3 ) C e H 5 . B. Beim Erhitzen 
von Cyclohexylhydrobenzoin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Danilow, Venus- 
Danilowa, B. 69, 384; D., 5K. 68, 134). — Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 174 6 . 

2. 1.1 - Bis - [4 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - cyclohexan C^O, = 

H^^CmaWlOH)*], B. Aus Cyclohexanon und o-Kresol in Eisessig + 

konz. Salzsaure bei 50° Oder in Gegenwart von Chlorwasserstoff in Benzol bei 0° (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 467728, 484739; C. 1930 I, 3145; 1980 1, 2640; Frdl. 10, 409, 1983). — Tafeln 
(aus Essigsaure). F: 184°. — Uberfuhrung in harzartige Produkte durch ^Condensation mit 
Aldehyden; I. G. Farbenind., D.R.P. 484739. 


8. 1.3-Bis-l3-oxy-pentyl-(3)]-2.4-diphenyl-cyclobutan, 1.3-Bis-[oxy- 
diathyl-methyl]-2.4-diphenyl-cyclobutan, e-Tetraathyl-truxilldiol 
C„H ot O, = (C s H 6 ) J C(OH)-HC<^|^*^J>CH-C(OH)(C 2 H 5 ) a . Zur Konfiguration vgl. die 

Angaben bei e-Truxillsaure, Syst. Nr. 994. — B. Beim Erwarmen von t-Truxillsaure- 
di&thylester mit Athylmagnesiumbromid in Ather (Stoekmke, Neumakrkkr, Schmidt, B. 
68, 2711). — Prismen (aus Benzol + Petrolather). F: 201°. Leicht loslich in den gewdhn- 
lichen Losungsmitteln aujier Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd eine 
krystallisierende, bei 146 — 147° schmelzende Verbindung und ungesattigte 6lige Produkte. 

[Mambhb] 


9. Dioxy- V erbindungen C n H 2n _ 18 0 2 . 

1. Dioxy-Verbindungen C 14 H 10 O 2 . 

1. Bi*-(4-oacy~phenylj~acetylen , 4.4'-JDioxy-tolan C u H u O t = HO-C^-ClC 1 
CjH| * OH. 

A.A'.TMmothniy.tolAn Cj t H 14 0j = CH a • 0 "CjHj ■ C i C - C.H^ ■ O ■ CHj (H 1031). B. Beim 
Erhitzen von 2.2.2-Triohlor- oder 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-&than, fi.fi.IH. 
ohlor- oder d.fl-Dibrom-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen oder £-Brom-a.a-bis-[4-methoxy- 
phenyl ]-4thy Ien mit Natrium&thylat-LOsung im Rohr auf 180—200° (Hahbis, Frajoutobtkb, 
Am. Soc. 48, 3148). Beim Behandeln von Anisil-dihydrazon mit Quecksilber(II)-oxyd in 
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Benzol (Schlenk, Bergmann, A. 408, 82). — Nadeln (aus Eiseesig). F: 140* (Soh., B.), 
141° (H., F.). — Liefert bei der Einw. der berechneten Menge Warners toff bei Oegenwart 
▼on Palladium- Barium sulf at in Dioxan 4.4'-Dimethoxy-iso8tiTben (Sch., B., A. 408, 128; 
vgl. a. Weygand, Siebknmark, B. 78 [1940], 766). — F&rbt sioh in konz. Schwefels&ure 
blausticbig' rot (Sob., B.). 

4.4'- Dl&thoxy - tolan C^HjgO* = C 1 H, O C f H 4 C:C C t H 4 O C t Hj (H 1031). B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Harris, .Frankforter, Am. Soc. 48, 3148). — 
F: 160°. 


:xjO oh 


2. 1.2-IHoxy-anthracen C 14 H 10 O a , s. nebenstehende Formel (H OH 

1032; -E I 604). Das Pr&parat von L^godzinski (jB. 86 [1903], 4020; A. 

842 [1906], 87) war nicht rein (Hall, Perkin, Soc . 128, 2036). — B . 

Durch Reduktion von 3.4-Dioxy-anthranol-(9) mit amalgamiertem Alu- 
minium in w&Brig-alkoholischem Ammoniak oder von Alizarin mit amalgamiertem Aluminium 
in 20%iger Kalilauge(H., P., Soc . 128, 2034, 2036). — Farblose Bl&ttchen, die sioh allm&hlich 
schwach grim f&rben. F: 160—162° (H., P.), 160-161® (Green, Soc. 1027, 666). Leicht 
lOelich in Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe; die orangefarbene Ldsung in Alkalilauge 
wird beim Aufbewahren an der Luft erst blau, dann schwarz (H., P.). — L&fit sich nicht 
methylieren; bei der Einw. von &ther. Diazomethan-L&suna entsteht eine bei 66—60° schmel- 
zende Substanz (H., P.). Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid bei Gegenwart von Pyridin 
in Schwefelkohlenstoff 1.2-Thionyldioxy-anthracen (s. u.) (Gr.). — Gibt mit alkoh. Bleiacetat- 
LOeung einen hellbraunen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine braune F&rbung (H., P.). 


1.2-Diacetoxy-anthraoen C 18 H 14 0 4 = C^H^O-COCH^ (H 1032). B. Beim Kochen 
von 1.2-Dioxy-anthracen mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Pyridin (Hall, Perkin, 
Soc. 128, 2034). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 167 — 167,6°. 

L2 - Thionyldioxy - anthraoen C 14 H 8 O s S = C 14 H 8 <q>SO. B. Durch Einw. von 

Thionylchlorid auf 1.2-Dioxy-anthracen bei Gegenwart von Pyridin in Schwefelkohlenstoff 
(Green, Soc. 1927, 667). — BlajJbr&unliche Krystalle. F&rbt sich bei 126® dunkel, sohmilzt 
unter Zersetzung bei 138 — 139°. Die L6sung in kaltein Alkohol ist dunkelorange. — 1st an 
der Luft best&ndig. Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig oder mit Eisessig und Pyridin. 
L6st sich unter Hydrolyse in kalter w&JBriger Natronlauge mit hellorangegelber, in k<mz. 
Schwefels&ure mit dunkeloranger, rasch in Blau iibergehender Farbe. 


3. 1.5- tHoocy -anthracen, Rufol C 14 H 10 O 8 , Formel I (H 1032; E I 604). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in alkal. Natriumsulfit-LOsung: Mom, Soc. 1927, 1810. 


4. 1.9- Dioocy - anthracen • l-Oxy-anthranol-(9) C 14 H 16 0„ Formel II, ist des- 
motrop mit l-Oxy-anthron-(9), Syst. Nr. 763. 

OH OH OH CHs-CO O O-CO-CH* 





IV. 


OCO 


OH 

OH 


LO-Di&oetoxy-anthraoen C M H lt 0 4 = C, 4 H g (0 ■ CO • CHj),. B. Bei der Einw. von Aoet- 
anhydrid auf l-Oxy-anthron-(9) in Pyridin (Green, Soc. 1087, 2343; vgl. a. K. H. Meyer, 
Sander, A. 480, 119). — Hellgelbe Prismen. F: 211° (Ga.), 210—211° (Goodall, Perkin, 
Soc. 186, 473; Zakn, Koch, B. 71 [1938], 178). 

1.0 - Thionyldioxy - anthraoen C I4 HgOgS = C m H ( <q>SO. B. Durch Einw. von 

Thionylchlorid und Pyridin auf 1 .9-Dioxy -anthraoen in Schwefelkohlenstoff (Green, Soc. 
1097, 2344). — Blafi grfinlichgelbe Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 116* (Zen.). Lfist 
sich in-konz. Schwefels&ure mit grttnlich goldgelber, in wanner Natronlauge mit hell gold* 
brauner Farbe. 

4-Ohlor-1.9*dlaoetoxy-anthraoan Formel III. B. Bei der Einw. von 

Acetanhydrid auf 4-Chlor-l -0xy-anthranol-(9) in Pyridin (Green, Soc. 1987, 2843). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. 

4- Chk>r-1.9 -thionyldioxy-anthraoen C u H,0gClS = C u H/H<q>SO. B. Dutch 

Einw. von Thionylohlorid und Pyridin auf 4-Chlor-l -oxy-authranol-(9) in 8ohwefdkohlen- 
Jrtoff (Green, Soc. 1087, 2344). — Blafi grtoliohgelbe Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). 
F: 123—124° (Zers.). 
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5. 2.3~pioacy~anthr€icen C 14 H 10 O t , Formel IV auf S. 998 (H 1D33; El 504). B. Bei 
der Reduktion von 2.3-Dioxy-anthranol-(9) mit amalgamiertem Aluminium in verd. Alkohol 
(Green, Soc. 1987, 556). — Schwaoh griinliohffelbe Pl&ttohen. Sublimiert bei ea. 260°; 
vFa, 282°. Lost sich in Alkohol und Aoeton mit hellgelber Farbe und schwach purpurroter 
Fluoresoenz. ■— Liefert bei der Einw. von ThionylchTorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegen- 
w%rt von Pyridin 2.3-Thk>nyldioxy*anthracen. — - Gibt mit Eiaenoblorid in Alkohol oder 
Aoeton. eine dhnkelblaugriine F&roung. 

2.3-DiAocftoxy-&nthr&oen C 18 H 14 0 4 = C 14 H e (0-C0-CH f ) t (H 1033). B. Beim Kochen 
von 2.3-Bidxyr-anthraoen oder 2.3-Thionyldioxy-anthraoen mit Aoetanhydrid in Gegenwart 
von Pyridin (GrEen, Soc. 1027, 556, 558). — Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 175°. — Gibt 
beim Kochen mit ChromessigB&ure Hystazarindiaoetat. 

2.8 - Thlonyldioxy - anthraoen C 14 H 8 O s S = C 14 H 8 <q>80. B. Durch Einw. von 

Thionylohlorid aiif 2.3-Dioxy-anthracen bei Gegenwart von Pyridin in Schwefelkohlenstoff 
(Green, Soc. 1927, 557). — Gelbliche Schuppen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 188° (Zeis.). 
Sehr schwer Idslich in heifiem Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Eisessig und Pyridin 2.3-Di- 
oxy-anthracen, beim Kochen mit Aoetanhydrid und Pyridin 2.3-Diaoetoxy-anthracen. L5ert 
aich unter Hydrolyse in konz. Schwefels&ure mit goldbrauner, in w&Sr. Natronlauge mit 
schwach gelblichcrtoer Farbe. Die Ldsung in heiBem Alkohol farbt aich auf Zusatz von 
Eiaenchlorid dunkel grtinliohgelb. 


cco 


6. 2. 8-Dioxy-anthracen, Flavol C m H 10 O„ s. nebenstehende 
Formel (H 1033). Das Prftparat von Schuler ( B . 16 [1882], 1808) war ho 
nach Hall, Perkin, Soc . 128, 2034 nicht rein. — B. Durch Reduk- 
tion von 2.6-Dioxy-anthron-(9) oder von 2.6-Dioxy-anthrachinon mit amalgamiertem Alu- 
minium in siedendem oder w&flrig-alkoholischem Ammoniak oder verd. Alkalilauge (Hall. 
Perkin, Soc. 128, 2033, 2035). — Bl&ttchen, die sich rasch hellgrto far ben. Wird bei 270° 
dunkel und achmilzt bei 295— 3Q0° unter Schw&rzung (H., P.). Ultra violett- Absorptions- 
spektrum in alkalischer ISTatriumsulfit-LOflung : Mom, Soc. 1927, 1810. Ziemlioh leicht ldalich 
in Alkohol und Eisessig mit btyuer Fluoresoenz (H., P ). Die grime Flhoneecenz alkal. 
Lfeungen versohwindet beim Apflfewahren an der Luft, die Ldsungen scheiden einen dunkel - 
farbigen Niederschlag a\is (JL, P.). — Kuppelt mit Diazobenzol. unter Bildung ernes braunen, 
in Scnwefels&ure mit blaugriiner Farbe foslichen Disazofarbstoffs (H., P.). Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine braune Farbung (H., P.). Die orangefarbene Lasting in konz. 
Schwefels&ure wird beim Erhitzen blau violet t (H., P.). 


2.6- Dimethoxy-anthracen C lg H 14 0 8 = CijH $ (0-CH f ) f . B. Bei der Einw. von Di- 
methylsulfat auf 2.6-Dioxy-anthraoen oder 2.6-Diaoetoxy-anthracen in Alkalilauge (Hall. 
Perkin, Soc. 128, 2034). Beim Kochen von 2.6-Diacetoxy -anthraoen mit methylalkoholischer 
Schwefels&ure (H., P.). Bei langsamem Leiten von 2.6-Dimethoxy-anthrachinon im Wasser- 
stoff strom Uber einen Kupfer-Zink-Katalysator bei 375° (I. G. Farbenind., D.R.P. 472825; 
Frdl. 16, 1190). — Bl&ttonen (aus Eisessig). F: 255 — 256° (H., P.; I. G. Farbenind.). 

2.6- Di&thoxy -anthraoen C 18 H 18 O s = C 14 H 8 (0 *CJ5 5 ) t (H 1033). B. Beim Kochen von 

2.6-Diaoetoxy-anthraoen mit alkoh. Schwefels&ure (Hall, Perkin, Soc. 128, 2034). — 
F: 230 — 231°. 


2.6-Diaoetoxy-anthraoen C 18 H 1 40 4 = C 14 H 8 (0 * CO * CH s ) t (H 1033). B. Beim Kochen 
von 2.6-Dioxy-anthraoen mit Aoetanhydrid m Gegenwart von Pyridin (Hall, Perkin, 
Soc. 128, 2033). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F : 260—261°. Lost sich in Alkohol und Eisessig 
ohne Fluoresoenz. 


7. 2.7-Bioow - anfhraeen C 14 H 10 O t , s. nebenstehende Fonnel. 

JB. Durch Reduktion von 3.6-Dioxy-antnron-(9) oder von 2.7 -Doxy- 
anthraohinon mit amalgamiertem Aluminium in siedendem w&Brigem 
oder w&Brig-alkoholischem Ammonia k Oder verd.- Alkalilauge (Hall, Perkin, Soc. 128, 
2035). — Nadeln (aui Benzol). Wird bei 250° dunkel und schmilzt bei 280 — 285° unter 
Schw&rzung (H., P.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkal. Natriumsulfit-LOsung: 
Mom, iSoc. 1927, 1810. — Gibt mit Alkohol und Eisessig violett fluorescierende Ldsungen; 
die orangerote, grto fluorescierende Lasting in SchwufelB&ure wird beim Erhitzen tie! blau- 
grfkn (H., P.). Mit Eisenohlorid in Alkohd entsteht eine grttnbraune Ldsung, aus welcher 
ein dunkelfarbige; Niedersohlag ausf&llt (H.. P.). Bildet ein rotes, in Schwefek&ure mit 
grtoer Farbe lfieliohes Bis-benzolaio-Derivat (H., P.). 

8.7-Dimsthoxy-anthraosn C lf H, 4 O t = C 14 H.(0 'CH,)j. B. Beim Kochen von 2.7-Di- 
acetoxy -anthraoen mit sMthylalkoholiseher Sdnmwan (Hiu, Pbubx, Soc. 188. 2032). 
— BUttchen (ans Alkohol oder Eisessig). F: 216—217®. Oibt mit Alkohol und Eisessig eine 
violett fluoresoierende, mit konz. SohwefelsAure eine orangebraune, grto fluorescierende 

L6mng. 
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2.7-Diathoxy-anthraoen C 18 H 18 0 8 = C JW H 8 (0*C a H 5 ) # . JB. Beim Kochen von 2.7-Di- 
acetoxy-anthracen mit alkoh. Schwefels&ure (Hall, Pkrkin, Soc. 123, 2033). — Krystalle 
(aiis Eisessig odef Alkohol). F: 192 — 193°. 

2.7 - Diaoetoxy - anthraoen C 18 H 14 0 4 = C 14 H 8 (0*C0*CH 8 ) 8 . jB. Beim Kochen von 
2.7-Dioxy-anthracen mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Hall, Perkin, Soc . 
123, 2032). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 282°. Sehr schwer ldslich in siedendem Alkohol, 
ldslich in Eisessig. 


8. 2.9-LHoxy-anthracen f 2- Oocy-anthranol~(9) C 14 H 10 O f , FormelL 

Bis - [0 - acetoxy - anthryl - (2)] - sulfid, 0.0' - Diaoetoxy - [2.2'- dianthrylsulfld) 
C 88 H 88 0 4 S, Formel II. JB. Beim Erhitzen von Di- [anthrachinonyl-(2)]-sulf id mit Zinn(II)- 
chlorid und Salzsaure im Rohr auf 140 — 160° und nachfolgenden Acetylieren (Perkin, 
Sewell, Soc. 123, 3039). — BlaBgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 198 — 205°. 


COCH* 


i. ii. hi. rv. 

9. 2.10-JLHoxy-anthracen, 3-Oxy-anthranol-(9) C 14 ll 10 O f , Formel III, ist des- 
motrop mit 3-Oxy-anthron-(9), Syst. Nr. 753. 

2.10 -Diaoetoxy -anthraoen C 18 H 14 0 4 = Ci 4 H 8 (O CO*CH a ) ? (H 1034). B. Durch 
Acetylierung von 3-Oxy-anthranol-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin (Hardacre, Perkin, 
Soc. 1020, 183, 187). — Nadeln. F: 157—158° (H., P.), 159° (Goodall, P., Soc. 126, 473). — 
Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid in heifier essigsaurer Losung 2.2'-Dioxy-9.9'-dihydro- 
dianthron (P., Whatoam, Soc. 121, 295). 

3-Jod-2.10-diaoetoxy-anthraoen C 18 Hi 8 0 4 I, Formel IV. JB. Durch Behandlung von 
2-Jod-3-oxy-anthranol-(9) (Syst. Nr. 753) mit Acetanhydrid und Pyridin (Hardacre, Perkin, 
Soc. 1020, 190). — Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid in heifiem Eisessig und nach- 
folgenden Hydrolyse 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy-9.9'-dihydro-dianthron. 


OH 


cccr ccc 


CHa-COO 


CCCT CCD? 


OH 


O-CO-CHs 


10. 9.10 - Dioacy - anthraeen ^ Anthrahydrochinon C m H v O„ h. 
nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 10-Oxy-anthron-(9), Syst. Nr. 753. 


OH 


n 


OH 


0.1O - Dim ethoxy - anthraoen , Anthrahydroohinondimethylather 
Ci«H x X) 8 ss C 14 H s ( 0-CH 8 ) 8 (E I 504). Liefert beim Erwarmen mit Brom oder 
beim Zusammenschmelzen mit Jod Anthrachinon (K. H. MeyER, A. 370 [1911], 

71). Gibt bei langerer Einw. von Natrium in Ather peben ^fsformigen Produkten die Natrium - 
verbindung des Anthrahydrochinonmonomethylfithers (Syst. Nr. 753) (Schlenk, Beromann, 
A. 464,37, 40). 

Anthrahydrochinon - dischwefelsaure CuH^OgS* == C 14 H 8 (0-S0 s *0H) 8 . B. Durch 
Eintragen von Anthrachinon in Losungen von Chlorsulfons&ure oder Chlorsulfons&ure- 
methylester in Pyridin bei 25 — 30° und nachfolgendes Erwarmen auf 65 — 70° unter Zusatz 
von Ku^ferpulver (I. G. Farbenind., D.R.P. 473471; C. 1020 II, 1075; Frdl . 16, 1200). — 
Dinatnumsalz. Gelbe Krystalle. 

L6*Dichlor-0.1O-diaoetoxy-anthracen, 1.5-Diohlor-anthrahydro- 
chinon-diaoetat C 1 oH lt 0 4 Cl 1 , s. nebenstehende Formel. Die E I 505 
unter dieser Formel beschriebene Verbindung von Eckert, Pollack (M. 

38, 27) ist als 1 .5-Dichlor-anthrachinon erkannt (Barnett, Cook, Mat- 
thews, JB. 68, 977). — B . 1 .5-Dichlor-anthrahydrochinon-diacetat ent- 
steht beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-10-oxy.anthron-(9) oder 1.5-Di- 
chlor-10-aoetoxy-anthron-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin (B., C., M., B. 68, 977, 982). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Xylol). Farbt sich bei 300° dunkel und schmilzt bei 314° unter 
Schw&rzung. 

0.10-Bls-phenyimeroapto-anthraoen C^H ls 8 % = CwH^S’CJH*)*. JB. Beim Erhitzen 
von 9.10-Dibrom-anthracen mit Thiophenol und Piperidin m Benzol im Rohr auf 180° (Hbil- 
bron, Heaton, Soc. 123, 180). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 212°. - — Wird weder 
von heiSe Alkalilauge noch von heijBer konzentrierter Salzs&ure hydrolysiert. Beim Er- 
wtanen mit rauchender Salpetersaure entsteht Anthrachinon. 


CHsCOO 



CO’CH* 


1|. 1.2 - JDioouy •phenanthren C^H^O*, s. Formel V. JJ. Bei der Reduktion von 
Phenanthrenchinon-(l .2) mit Na t S a 0 4 in Wasser (Fieser, Am. Soc. 61, 1901). — Nadeln 
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(aus verd. Alkohol). F: 178°. Ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — F&rbt sich beim Auf- 
bewahren dunkel. Dutch Eiivw. von Luft erh&lt man in walir. Alkaliiauge ein griines Chin- 
hydron, in alkoh. Natronlauge das Natriumsalz dee 2-Oxy-phenanthrenchinons-(1.4). 

1.S - Dimethoxy • phenanthren C lf H M O t = C 14 H 8 (0'CH 3 ) t . B. Bei der Einw. von 
Dimethylsulfat auf 1 .2 - Dioxy - phenanthren in alkai. Ldsung in Stickstoff - Atmosph&re 
(Fieser, Am. Soc. 61, 1901). — Nadeln (aus Ligroin). F: 102°. Im Vakuum destillierbar. 

1.2-Diaoetoxy-phenanthren C 18 H 14 0 4 = C 14 H 8 (OCOCH 3 ) 8 . B. Beim Kochen von 
Ph enanthrenchinon -(1.2) mit Zinkstaub, Natriumacetat und Acetanhydrid (Fieser, Am. Soc. 
61, 1938). — Nadeln (aus Ligroin -f Benzol). F: 146 — 147°. Sehr leicht ldslich in Benzol 
und Eisessig, schwer in Ligroin. 

12. 1.4-lMoocy-phenanthren C 14 H 10 O 8 , Formel VI. 

1.4 - Diaoetoxy - phenanthren C 18 H 14 0 4 = Cj 4 H 8 (0 • CO • CBL).. B. Beim Erhitzen 
&quimolekularer Mengen Phenanthrenchinon-(l .4), Zinkstaub und Natriumacetat mit Acet- 
anhydrid (Fehjsrr, Am. Soc. 61, 2470). — Nadeln (aus Ligroin). F: 140°. 



OH HO 

V. VI. VII. VIII. 


13. J.6-IHoxy-phenanthren C 14 H 10 O 3 , Formel VII. B. Neben 2.6- und 3.6-Dioxy- 
phenanthren beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfonsaure-(3) mit konz. 
Schwefels&ure auf 126 — 130° und Verschmelzen der Kaliumsalze der entstandenen Phen- 
anthren-disulfonsauren mit Kaliumhydroxyd bei 280 — 306°; Trennung der Isomeren erfolgt 
durch tTberfiihrung in die Diacetate und fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und aus 
Benzol + Ligroin (Fieser, Am. Soc. 61, 2477). — BlaBrote Nadeln (aus verd. Alkohol oder 
Xylol + Toluol). F: 253° (korr.). LaBt sich bei LuftabschluB destillieren. Schwer ldslich 
in Toluol, ldslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Ldst sich in Alkaliiauge mit 
blauer Fluorescenz ; die Losung f&rbt sich an der Luft dunkel. Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit orangegelber Farbe. — TX7 ird durch Silberoxyd in siedendem Nitrobenzoi nicht 
ver&ndert. 

L0 - Dimethoxy - phenanthren C lfl Hi 4 0 2 = C^H 8 (0*CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von 
Dimethylsulfat auf 1.8-Dioxy-phenanthmi in alkai. Ldsung (Firser, Am. Soc. 61, 2481). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 117°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Benzol. 

1.8- Diaoetoxy -phenanthren = C 14 H 8 (0*C0*CH3) a . B . Beim Kochen von 

1.6-Dioxy-phenanthren mit Acetanhydrid (Fieser, Am. Soc. 61, 2478). 1 — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186° (korr.). 


14. l*?-IHoacy-phenanthren C 14 H 10 O 2 , Formel VIII. B. Neben 2.6- und 2.7-Dioxy- 
phenanthren beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfons&ure-(2) mit konz. 
Schwefels&ure auf 126 — 130° und Verschmelzen der Kaliumsalze der entstandenen Phen- 


anthren-disulfonsauren mit Kaliumhydroxyd bei 280 — 306°; Trennung der Isomeren erfolgt 
durch t)herfuhrung in die Diacetate und fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und aus 
Benzol + Ligroin (Fieser, Am. Soc. 61, 2479). — Nadeln (aus verd. Alkohol Oder Xylol + 
Toluol). F: 206° (korr.). LaBt sich bei LuftabschluB destillieren. Schwer ldslich in Toluol, 
ldslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Ldst sich in Alkaliiauge mit blauer 
Fluorescenz; die Ldsung f&rbt rich an der Luft dunkel. . Ldst rich in konz. Schwefels&ure 
mit orangegelber Farbe. — Wird durch Silberoxyd in siedendem Nitrobenzoi nicht ver&ndert. 


L7-Diaoetoxy-phenanthren C, 8 H 14 0 4 = C 14 H 8 (0*C0*CH 8 ) 8 . B. 
1 .7 -Dioxy-phenanthren mit Acetanhydrid (Fieser, Am. Soc. 61, 2479). — 
oder Benzol + Ligroin). F: 126°. 


Beim Kochen von 
Nadeln (aus Alkohol 


Formel, 


F: 239° (korr.) (Fiesbr, Am. Soc . 61, 2480). L&Bt sich unter Luft- 

abschluB destillieren. Schwer ldslich in Toluol, ldslioh in siedendem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol. Die Ldsung in Alkaliiauge f&rbt sich an der Luft dunkel. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. — Wird durch Silberoxyd in siedendem Nitrobenzoi 
nicht ver&ndert. 


2.6-Dimethoxy-phenanthren C lt H 14 O t = B. Bei der Emw. von 

Dimethylsulfat auf 2.6-Dioxy-phenanthren in alkai. Ldsung (Firser, Am. Soc. 61, 2481). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 87®. Sehr leioht ldslich in Alkohol und Benzol, 
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2.6-Diaoetoxy-phenanthren C u H, 4 0. = C 14 H.(0-C0'CH,),. B. 

Aoetanhydrid (Fisskr, 1m. Soc. 61, 2478). 


Beam Koohen too' 
— Pl&ttchen (aus 


2.6-Dioxy-phenanthreo mit 
Alkohol). F: 122-123°. 

16. 2.7- IHoecy-phenanthren C M H 10 O„ s. nebenstehende 
Formal. B. 8. bei 17-Dioxy-phenanthren (8. 1001). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder Xylol 4- Toluol). F : 265° (kon.) (FntsHB, 

Am. Soc. 51, 2486). L&flt sioh bei LuftabschluB destillieren. . Schwer lfislioh in Toluol, lfislioh 
in siedendem Wasser, sehr lricht in Alkohol. ■ Die Lfisung in Alkalilauge f&rbt sioh an der Luft 
dunkel. Lflst sioh in konz. Sohwefels&ure rkut orangeroter Farbe. — Wird duroh Silberoxyd 
in siedendem Nitrobenzol nioht verftndert. 




8.7 - Dimethoxy - phen&nthren C 1# H, 4 Oj = CwH 8 (0-CH s ),. B. Bei der Einw von 
Dimethylsulfat auf 2.7-Dioxy-phenanthren m alkal. Lfisung (Finn, Am. Soc. 61, 2481). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 167 — 168°. Sehr leioht lfislioh in Alkohol und Benzol. 

8.7-Diaoetoxy-phenanthren C 1S H, 4 0. = C u H g (O CO CH l ) 1 . B. Beim Koohen von 

2.7-Dioxy-phenanthren mit Aoetanhydrid (Fiksxr, Am. Soc. 61, 2476). — PUttohen (aus 
Alkohol). F: 183,5° (korr.). 

17. 3.4- Dioocy-phenatUhren, Morphol C, 4 H 10 O t , s. neben- — / \ — 

stehende Formel (H 1034; E I 506). B. Bei der Reauktion von Phen- . ) — \_y 

anthrenohinon-(3.4) mit w&fir. Na t S 4 0 4 -Lflaung oder mit Sohwefeldioxyd 
(Fibsxe, Am. Soc. 61, 046). 


HO OH 


8.4 - Diaoetoxy • phenanthren, Morpholdiaoetat C 14 H 14 0 4 = C u H.(0 • CO • CHj) t 
(H 1035). B. Beim Kochen von Phenanthrenohinon>(3.4) mit Zinkstaub, Natriums oetat 
und Aoetanhydrid (Fixskb, Am. Soc. 61, 947). — Krystalle (aus Benzol). F:.158° (unkorr.). 


18. CiiH 10 O f , s. nebenstehende Formel. / \ 

3. 1001). — Graue Pl&ttchen (aus verd. / > — ; 

wk .fin* ftl : — r-* ' : 


HO 


OH 


.. m „ . nebenstehende Formel. 

B. s. bei 1 .6-Dioxy-phenanthren (S. 

Alkohol oder Xylol -+- Toluol). F: 225° (korr.) (FebsHA, Am. &oc. 61, 

2477). L&fit sioh bei LuftabechluJB destillieren. ' Schwer lfislioh in Toluol, 
lfielichin siedendem Wasser, sehr leioht lfislioh in Alkohol. Lfist sioh in Alkalilauge mit blatter 
Fluoresoenz; die Lfisung f&rbt sioh an der Luft dnnkel.. Lfitrt rich in konz. Sohwefels&ure mit 
orangegelber Farbe. — Wird duroh Silberoxyd in siedendem Nitrobenzol nioht verftndert. 

8.0 - Dimethoxy - pbenanthren C 14 H 14 0, = CL 4 H 8 (0 • CH.).. B. Duroh Einw. von 
Dimethylsulfat auf 3.6-Dioxy-phenanthren in alkaf. Lfisung (Fixsxb, Am. Soc. 61, 2481, 
2484). . — Nadeln (aus Methanol). F: 105°. L&flt sioh bei 3 mm Druck destillieren. Sehr leioht 
lfialich in Alkohol und Benzol. 


8.8-Diaoetoxy -phenanthren C«H M 0 4 = C 14 H„(0 • CO • CH,),. B. 
3.6-Dioxy-phenapthren mit Aoetanhydrid (Fossa, Am. Soc. 51, 
Alkohol). F: 124,6°. 


Beim Koohen von 
— Bl&ttohen (aus 


19. 9.10- Dioscy -phenanthren, JPhenanthrenhydrocMnon. ho oh 
Hydrophenanthrenchinon C 14 H, 0 O„ s. nebenstehende Formel / — \. 

(H 1036; El 505). B. Ans Phettanthrencninon beim Koohen mit Hydrazin- / \ 

hvdrat in Alkohol (Goldschmidt, Vogt, Brsdio, A. 446, 185 ; vgl. Durr, ^ — / ' / 

Soc. 197, 2971), bei der Hydrierong in Gegenwart von Nickel in Dekalin-Lfisung unter Druok 
bei 160°, neben wenig Phenanthrol-(9) (v. Bbaun, Batsb, B. 68, 2680) oder duroh Einw. von 
g&render Hefe (LObbs, Mssosls, Bio. Z. 170, 245). — F; 148° (v. Ba., Baths). Verbrennunm- 
wftrme bei konstantem Yolnmen: 1600,0 koal/Mol (Valhub, A. ck. [7] 91 [1900], 563; vgl. 
SwneroSLAWBKi, Stabozhwbka, J. Chim. phyi. 98, 822). — tJber ein grOnss Zwis ohen - 
produkt, das bei der Oxydation von Phenanthrenhydroohinon zu Phenanthrenohinon mit 
Blei(IY)-oxyd in Benzol auftritt, vgl. GoldscHHeot, CpnsritAHV, B. 87, 712, 714. GOt 
brim Koohen mit Dimethylsulfat in 5%iger Kalilauge unter Wasnmtoif Phenanthrenhydnv 
chinon - monomethyl&ther ; bri einigen Versuchen entstanden in Petrolftther ui-ifia*Mit< 
Sohmieren (G„ Schmidt, B. 66, 3205). 


0-Oxy-lO-mathoxy-phenanthrsn , Phenimthrsnhydrochlnon • noBaarihylXhs r 
CJS|"~C > OB 

k&t-b-O CE,' B ' 1,1 g 8 ™* 6 * Menge beim Koohen von Phenanthnnhydio- 

ohinon mit Dimethylsulfat und 5%iger Kalilauge in Wassorstoff-Atmoaph&re (CkUKUtDl, 
Sotwdt, A 60, 3306). Aus Bis-[l0-methoxy-phenanthryl.(9)].pert^ bri der Reduktkm 
mit Zinkstaub und Eisesog m Ather (G., Sea.). — Nadeln (ans Petrri&ther). Brftunt sioh 
bsi 92°; F: 103°. Leioht lfislieh in den gebrftuohlichen Lfleungnnitteln aufler Petrolftther. — 
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Ldst sioh leioht in verd. Natronlauge mit br&unlicher Farbe; die Ldaung oxydiert sich an 
der Luft unter Bildung von Phenanthrenchinon. Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
eisen(III)~cyanid in verd. Kalilauge Bis-[10-methoxy-phenanthryl-(9)]-peroxyd. 

9*10 * DimotHoxy • phenanthren , Phen a.nthr ^ni^yHynrt Viin ori • dimetkyl&ther 
C c H 4 — C'O’CHj 

CifH^O* 3=8 g 6*0*CH * Ibirch Einw. von Phenanthrenchinon auf eine Ldsung von 

Zinkdimethyf in absol. Atlier und Kochen des Reaktionspsodukts mit Methanol (Gold- 
schmidt, Schmidt, B . 66, 3207). — - Krystalle (axis Benzol). F: 87°. Leioht ldslich in den 
gebr&uchlichen Lteungsmitteln, unldelich in siedender Natronlauge. 

9 • Oxy *10 • Ethoxy - phen&nthr en , Phenanthrenhydroohinon • mono&thylather 
Cyff* — C*OH 

Ci*H u O t = l l . _ „ (H 7, 802). Zur Konstitution vgl. Goldschmidt, Schmidt, 

villi - !; • v/ 

B . 66, 3198, 3207. — B. Phenanthrenhydroohinon -mono&thylather bzw. sein Kaliumsalz 
bildet sich aus Bis-[10-&thoxy-phenanthryl-(9)]-peroxyd bei der Beduktion mi t Zinkstaub 
und Eisessig in Ather, beim Aufbewahren mit t uenyl hydra zin in Benzol unter Lichtaus- 
schlufl, beim Schiitteln mit konz. Jodwasserstoffs&ure in Ather + Benzol oder bei der Be- 
handlung mit 4-Phenyl-benzophenonkalium in Benzol unter Wasserstoff (G., Sen.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumeiseu(III)-cyanid in verd. Kalilauge oder mit Blei(IV)-oxyd 
und wasserfreiem Kaliumcarbonat in Ather Bis - [10 - athoxy - phenanthryl - (9)] - peioxyd. — 
Kaliumsalz. Gelbliche Krystalle. Farbt sich an der Luft schnell grhnlich. 

9-Oxy-lO-phenoxy-phenanthren , Phenanthrenhydroohinon - monophenylather 
C # H 4 — C-OH 

0*^0, — i __ h . 5. Bei der Reduktion von Phenanthrenchinon-diphenylacetal 

C|H 4 C * O • CjHj 

oder von Bis* [1 0-phenoxy -phenanthryl- (9) ]-peroxyd mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 
(Goldschmidt, Voot, Bbedig, A . 446, 131). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). 
F: 140 — 141°, Sehr leioht ldslich in den gebr&uchlichen Ldsyngsmitteln aufier Petrol&ther. 

— Gibt bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure Phenanthrenchinon, bei der Oxydation 
mit Kaliumeisen ( II J )-cyanid in kalter verdiinnter Natronlauge Bis- [10-phenoxy-phen- 
anthryl-(9)]-peroxyd. 

9-Oxy-lO-aoetoxy-phenanthren, Phenanthrenhydroohinon-monoaoetat C lfl H lt O a 
CLH 4 — C-OH 

= I u (H 1038). B. Beim gelinden Erw&rmen von Phenanthrenhydio- 

C|H| — C * O * CO * CHj 

chinon mit Aoetanhydrid , zweckm&fii^ in Kohlendioxyd - Atmosph&re (Goldschmidt, 
W. Schmidt, B. 66, 3208; J. Schmidt, Schaibbb, B. 66, 1333). — Nadeln (aus Eiseraig oder 
Benzol + Chloroform). F: 170° (Zers.) (G., W. Sen.), 181 — 182° (J. Soh., Sch.). Ziemlich 
leioht ldslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Ather und Schwefelkohlenstoff ( J. Sch., 
Sch.). — Ldst sioh in verd. Natronlauge nach Goldschmidt, W. Schmidt unter Hydrolyse und 
gleiohzeitxger Oxydation zu Phenanthrenchinon, nach J. Schmidt, Schairxb unter Umwandhing 
m Diphenylenglykols&ure. Wird durch kurzes Kochen mit konz. Salzs&ure zu Phenanthren- 
hydroohinon verseift ( J. Sch., Sch.). Gibt bei der Oxydation mit Blei(IV)-oxyd in Ather im 
Dunkeln Bis-[10-aoetoxy-phenanthiyl-(9)>peroxyd (G., W. Sch.). 

9.10 - Biaootoxy - phenanthren , Phe n a n t hr enhydroohinon * dia oe ta t C 1S H 14 0 4 = 

C t H4 C-O-CO OH, g j 500). J5. Beim Kochen von Phenanthren-hydrochinon- 

CgH 4 — C-O-CO-CH. 

monoaoetat mit der 3* bis 4-faohen Menge Aoetanhydrid (J. Schmidt, S c h aibm b, B* 66, 1334). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 202°. — Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,45) in Eisessig -f 
Aoetanhydrid bei — 5° 2.7-Dinitro-9.10-diacetoxy-phenanthren. 

fC f H 4 — COCHJ 

Bis • (lO-methoxy • phenanthryl • (0)] • peroxyd = h H Q I • B. 

Bei der Oxydation von Phenanthrenhydrochinon-monomethyl&ther mit Kaliumeiflen(III)- 
o yanid in yerd. Kalilauge (Goldschmidt, Schmidt, B. 65, 3208). — F&rbloee Kiystalk 
(aus 4- Ather). F: 165* (Zero.). Kaum lOslioh in Petrolither, sohwer in Ather, teicht 

in Banynl und Toluol, sehr leioht in Chloroform. Die Farbe der Lfieunaen ist anfangs grttnlich- 
geih and vertieft rich beim Aufbewahren infolge Dissociation in Methoxy-phenanthroxyl 

(naohgewiesen durch Md. - Gew. -Beetimmungen und oolorimetrische Unter- 

sndrang); daa Oleiohgewioht ist erst nach einigen Stunden erreicht. — Die Lfeung in Bemsol 
liefertbei mehrttoig er Einw. von Saueretoff Phenanthrenchinon, durch Perno&n^anat in 
Aee icn wird lie sdort entftr bt. Pie Lfienng in Ather liefert beim Schiitteln mit Zinkstaub 
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und Eisesisg Phenanthrenhydrochinon-monomethylather. Liefert mit Triphenylmethyl in 
Benzol in Kohlendioxyd-Atmosph&re Phenanthrenhydrochinon-methyl&ther-trityl - 
Ather, der durch Alkali in Triphenvlcarbinol und Phenanthrenhydrochinon-monomethyl- 
ftther. gespalten wird. 

ICJEL — C*OC.Hel 

Bin • [10 - athoxy • phenanthryl - (9)] -peroxyd C M H M 0 4 == h ^ 

Bei der Oxydation von Phenanthrenhydrochinon-monoathyl&ther mit Kaliumeisen (III ) - 
cyanid in verd. Kalilauge Oder mit Blei(IV)-oxyd und wasserfreiem Kaliumearbonat in Ather 
( Goldschmidt, Sghmxdt, B. 55, 3210). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 138° (Zers.). Krystallisiert aus 50° warmem Benzol tnit 2 Mol Kryst&llbenzol, das leicht 
abgegeben wird. Fast unldslich in Petrolather, schwer loslich in Ather, ziemlich sohwer in 
Benzol und Toluol, leioht in Chloroform mit gelbgriiner Farbe, die sich beim Aufbewahren 
infolge Dissoziation in Athoxyphenanthroxyl C 14 H 8 (0 * C a H 5 ) • O — vertieft; das Gleich- 
gewicht ist erst nach einigen Stunden erreicht. — Liefert bei mehrt&giger Einw. von Sauerstoff 
in Benzol erst Phenanthrenehinon, dann Diphens&ure. Wird auch dutch Brom in Chloroform 
zu Phenanthrenehinon oxvdiert. Die Ldsung in Benzol wird durch Permanganat in Aceton 
sofort entf&rbt. Oxydiert Hydrochinon in Ather + Benzol zu Chinon. Wird beim Schiitteln 
r *t Zinkstaub und Eisessig in Ather, beim Aufbewahren mit Phenylhydrazin in Benzol 
unter Lichtausschlufi Oder beim Sehiittfeln mit konz. Jodwasserstoffs&ure in Ather + Benzol 
zu Phenanthrenhydrochinon-monoathyl&ther reduziert. Bei der Einw. von Triphenylmethyl 
in Benzol in Kohlendioxyd-Atmosph&re erhalt man Phenanthrenhydrochinon-&thyl- 
ather-trityl&ther, der durch Behandlung mit Alkali in Triphenylcarbinol und Phen- 
anthrenhydrochinon - mono&thyl&ther geepalten wird. Liefert mit 4-Phenyl- benzophenon- 
kalium in Benzol in Wasserstoff-Atmoephare das Kaliumsalz des Phenanthrenhydrochinon- 
monoathyl&thers. 


Bis-[10-phenoxy- phenanthryl* (8)] -peroxyd C 40 H M O 4 = 


C 6 H 4 -C:OC 6 H* 

c,h 4 — < 5 - 0 — 


2 


B. 


Bei der Oxydation von Phenanthrenhydrochinon-monophenyl&ther mit Kaliumeisen (III)- 
cyanid in verd. Natronlauge unter Kuhlung (Goldschmidt, Vogt, Bredig, A . 445, 132). — 
Prismen (aus Chloroform + Ather). F: 166 — 167° (Zers.). In der K&lte schwer ldslich in den 
meisten gebr&uchlichen LOsungsmitteln, am leichtesten in Chloroform und Pmdin. — Die 
Ldsnngen in Chloroform und Pyridin farben sich in der HitZe rosa infolge Dissoziation in 
Phenoxy-phenanthroxyl C 14 H 8 (0*C 8 H 6 )-0 — . Beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig 
entsteht Pnenanthrenhydrochinon-monophenyl&ther. Liefert bei kurzem Erw&rmen mit 
konz. Salpeters&ure Oder bei der Einw. von Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur 
Phenanthrenehinon. 


Fch ‘C-O-CO-CH 1 

Bis- [10-aoetoxy-phenanthryl-(9)] -peroxyd C 81 H M 0 6 = L ^ ^ 8 1 . Das 

Mol. -Grew, wurde ebullioskopisch in Chloroform bestimmt. — B. Beim Schfitteln von Phen- 
anthrenhydrochinon-monoacetat mit Blei(IV)-oxyd in Ather unter LichtausschluB (Gold- 
schmidt, Schmidt, B. 55, 3215). — Krystalle (aus Chloroform + Ather). F: 208 — 209° 
(Zers.). Sehr schwer Idslich in Ather, sohwer in heiflem Benzol, ldslicjh in Chloroform. Die 
Ldsung in Benzoes&ure&thylester f&rbt sich beim Kochen braunlich. Ldst sich nicht in 
siedender Natronlauge. 


2.7-Dibrom -9J.0- dioxy -'phenanthren , 2.7-Dibrdm - phen- 
anthrenhydroohinon C^HgOjBr,, s. nebenstehende Fprmel. B. 
Beim Erw&rmen von 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon mit Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid in Alkohol, neben 2.7-Dibrom-9-oxy-10-benzol- 
azo-phenanthren (Schmidt, Burkert, J5. 00, 1359, 1360). 


HO. OH 




C.H.Br — OO-CO-CH, 

Diaoetat C 18 H„0 4 Br, = ^ ^ Br 6 0 CO CH ’ ® e * m ^°°ken von 2.7-Dibrom- 

9.10-dioxy-phenanthren mit Acetanhydrid (Schmidt, BUbkebt, B. 60, 1360). — F: 242° 
bis 244°. 


8.7 - Dinitro -9J.0- di&oetoxy -phenanthren C w H u 0,N t , a. ch» co o ococh* 
nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,45) auf 0.10-Diacetoxy phenanthren in Eiaeaaig + Aoet- 
anhydrid bei —5° (Schmidt, Schatbhb, B. 56, 1334). — Gelbes 
krystallinea Pulver (ana Eiaeaaig). F: ea. 280° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit konz. 
Salss&ure ein chlorhaltigee ach wanes Pulver. Qeht bei mehratttndigem Kochen mit verd. 
Salpetera&ure und Eiaeaaig in 2.7>Dinitro-phenanthrenchmon hber. 
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2. Dioxy-Verbindungen C 16 H lf 0 4 . 

1. 3.10-Dioxy -2 -methyl - anthracen, 2- Oxy - 3 - methyl - anthranol - (9) 
Guflifiv Formel 1, ist desmotrop mit 2-Oxy-3-methyl-anthron-(9), Syst. Nr. 753. 

SJL0-Dlaoetoxy-2-methyl-anthraoen C 19 H 16 0 4 = CHj’C^H^O-CO’CH^Jj. B. Beim 
Kochen von 2-Oxy-3-methyl-anthron- (9) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bistrzycki, 
Zbh-Ruitfinxn, Hdv . 3, 377). — Mikroskopische Blattchen (aus Eisessig). .F: 171 — 172°. 
Leicht lflslich in heifiem Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Benzol und Eisessig, m&Big 
in Methanol, sehr schwer in Ather. Die Ldsung in Eisessig fluoresciert schwach bl&ulich 
— Liefert bei kurzem Kochen mit Chromessigs&ure 3 - Acetoxy -2-methyl-anthrachinon . 



OH 


II. 


OH 


OH 


^ H ^CH 

ch 2 II 

^h- ch 


III. 


^ co ^ch^? h ^ch 


^co^ 


I CH 2 . 


2. 9.1 0-LHoxy- 1.4- methylen- 1.4 -dihydro -anthracen bzw. 9.10-Dioxo - 
1.4-methylen-1.4.9.10.11.12-hexahydro-anthracen , 1. 4-Methylen-l. 4. 11.12- 
tetrahydro-anthrachinon C 15 H 12 0 2 , Formel II bzw. Ill, a-Naphthochinon-cyclo- 
pentadien. Diese Konstitution kommt dem H 7, 720 beschriebenen Cyclopentadien- 
oc-naphthochinon C«Hj 2 0 2 von Albrecht, A. 348 [1900], 40 zu (Diels, Alder, B. 62, 
2350). — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid Cyclopentadien, Naphthohydrochinon-(l .4)- 
diacetat und 1 .4-Methylen-l .4-dihydro-anthrachinon (Syst. Nr. 681). Bei der Hydrierung in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol entsteht 1. 4-Methylen-l. 2.3.4.11. 12-hexa- 
hyaro-anthrachinon (S. 994). 


3. Dioxy-Verbindungen Ci 6 H 14 0 2 . 

1 . 1.4-lMoxy-1.4-diphenyl-buUn-(2 ) , 1.4-IMphenyl-butin-(2)-diol-(1.4). 
Bis-[cc-oocy- benzyl) -acety len C„H 14 0 2 = C f H ft • CH(OH) • C : C • CH(OH) • C 6 H 5 . Hoh er - 
schmelzende Form (E I 500). B. Beim Kochen von 1.4-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butin-(2)- 
diol-(l .4) mit wafir. Natronlauge (Kleinfbller, Eckert, 2?. 62 , 1 699). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 145 u (Kl„ E.). — Liefert bei der Behandlung mit gesattigtem Bromwasserstoff -Eisessig 
3-Brom-2.5-diphenyl-2.5-dihydro-furan, 1 .2.4-Tribrom-1.4-diphenyl-buten-(2) und geringe 
Mengen fltissiges Diphenyldiaoetylen-bis-hydrobromid (E II 5, 590) (Salkind, Krdolow, 
B. 59, 1939; 3K. 68, 1052). Bei der Einw. einer halbgesattigten Ldsung von Bromwasserstoff 
in verd. Essigs&ure erh&lt man bei gewdhnlicher Temperatur hdherschmelzendes, bei 0° 
niedrigerschmelzendes Diphenyldiaoetylen-bis-hydrobromid (E II 6, 590) (S., Kr.). 

2. &.6-Dioxy-l-vinyl-9.10-dihydro-phenanthren C 14 H 14 0 2 , Formel IV. 

6.6-Dimethoxy-l-vinyl-9.10-dihydro-phenanthren C, 8 H 18 0 2 = CHjiCHC^H^O* 
CH S ) 1 . B. Beim Kochen von 5.0-Dimethoxy-l-[/?-dimetnykmino-athyl]-9.1O-dihydro- 
phenanthren - j odmet hy lat mit 30%iger Natronlauge (Faltis, Krausz, if. 42, 380). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 83,5 — 84° (korr.). Unl6slich in Wasser, ldslich in Alkohol und 
Petrolather, sehr leicht ldslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton. Unldslich in 
S&uren und Alkalilaugen. 

3. 9.10 - Dioocy - 1.4 - dthylen -1.4- dihydro - anthracen bzw. 9.10-ZHoxo- 
1.4 - dthylen - 1.4.9.10.11.12- hexahydro - anthracen , 1.4-Athylen - 1.4.11.12 - 
tetrahydro-anthrachinon C 14 H 14 0 2 , Formel V bzw. VI, a-Naphthochinon-cyclo- 
hexadien. B. Beim Kochen von Naphtbochinon-(1.4) mit Cyclohexadien-(1.3) (Diels, 
Alder, 2?. 62 , 2359). — Krystalle (aus Alkohol). F: 135°. 


/CH*-CHi x CH;CH* 

IV. <Z> O V. 

HO OH 


OH 


OH 


.CH 


, ^CH 

if, II 

^h- ch 


VI. 


CHt 


'CO-' 


diHt 


CH 


Biaoetat C.JL.O* = Cj-H^O CO CH,),. B. Beim Kochen yon a-Naphthochinon- 
oyolohexadien nut Acetanhydrid (DBUi Amts., B. 02 , 2369). — Krystalle (aus Athylaoetat). 
F: 186®. — Wird in alkoh. Kalilauge duroh Luft zu 1.4-Athylen-1.4-dihydro-anthrachinon 
oxydiert. 
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4. 9.10 - Dioxy -1.4; 6.8- dimethylen -1.4.8.8- tetrahydro - anthraeen bzw. 
9.10-Dioxo - 1.4 ; 5 . 8 -ditnethylen -1.4.5.8.9.10.11.12- oJctQhydro - anthraeen 
Ci,H 14 0„ Forme! I bzw. II. B. Burch Hydrolyse des Diaoetats mit 10%iger alkoholisoher 


I. 



OH 


II. 


hc/$ h ^ co 
CHi 


HC> 


II 




^ch^? Hs ^ch 


Kalilauge (Diels, Alder, J B. 62, 2352, 2370). — Krystalle (aus verd. Alkohol und Easig- 
ester). Braunt sich von 280° an; F: 298°. — Wird durch kalte Chromessigs&ure zu 
1.4;5.8-Dimethylen-1.4.5.8-tetrahydro-anthrachinon oxydiert. — Kaliumsalz. Bl&ttohen 
(aus w&Brig-alkoholischer Kalilauge). 

DiaoetatCjoH^ — CjeH^O CO CH,)!. B. Neben eeringeren Mengen Hydrochinon- 
diacetat und 1 .4 ; 5.8-Dimethylen-l .4.5.8-tetrahydro-anthracninon beim Kochen von 5.8-Me- 
thylen-5.8-dihydro-naphthochinon-(1.4) (Cydopentadienchinon; Syst. Nr. 673) mit Acet- 
anhydrid (Diels, Alder, B. 62, 2352, 2369). — Krystalle (aus Essigester). F: 250°. In orga- 
nischen LOsungsmitteln bei Siedetemperatur ziemlich schwer ldslich. 


4. t . 5- Bis-[4-oxy- phenyl] -pentad ien-(l. 3) C^HjeO^HO C^ CHj OT 

CH:CHC e H 4 OH. 

3.6-Diohlor-1.6-bl8-[4-methoxy-phenyl]-pentadlen-0L8), Dianisy lidenaceton - 
ketochlorid C 19 H M O a Cl. = CH 8 OOH 4 *CHC1CH:^ (E I 507; 

vgl. H 1038). F: 91 — 91,5° (Stbaus, Dutzmann, J. pr. [2] 108, 60). Lost sich in flftssigem 
Schwefeldioxyd mit grimlich blauer Farbe (St., D.). Elektrische Leitfahigkeit in flttssigem 
Schwefeldioxyd: St., D. — Liefert in Benzol-Ldsung bei l&ngerem Erw&rmen mit Natrium- 
methylat-Lttsung bei Wasserbadtemperatur im Autoklaven 4.4 , -Dimethoxy-cinnamyliden- 
acetophenon-dimethylacetal (St., Heyn, A. 446, 109). 


5. Dioxy-Verbindungen C 18 H 18 O a . 

1. 3.4-lMox&1.6-diphenyl-hexadien-(lJi) 9 1.6-LHphenyl-hexadien-(1.6 )- 

diol-(3.4). K.a-IMstytyl^hylentflykol, Hydrocinnamoin C 18 H 18 O a = C,H, CH: 
CH-CH(OH)*CH(OH)-CH:CH (H 1039). B. Zur Bildung durch Reduktion von Zimt- 
aldehyd mit verkupfertem Zink nach Thiele (B. 82 [1899], 1296) vgl. Kuhn, Wintkrstein, 
B. 60, 433; Hdv . 11, 104. In geringer Menge bei der Reduktion von Zimtaldehyd mit Vana- 
dium(II)-sulfat in verd. Schwefels&ure in Kohlendioxyd-Atmoeph&re (Conant, Cutter, 
Am. Soc. 48, 1029) oder mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather (K., W.. Hdv. 
11, 104). Bei der Reduktion von Cmnamvlidendiacetat mit verkupfertem oder vemiokeltem 
Zink und 60%igem Alkohol oder mit Zink und 80%iger Essigs&ure (Hill, Nason, Am. Soc. 
46, 2243). — F: 154° (Co., Cu.), 156° (unkorr.) (K., W., B. 60, 434). — Liefert bei der Ozon- 
spaltung in Eisessig nur Spuren von Mesoweins&ure (Kuhn, Rebel, B. 60, 4 ZZo). Qibt 
bei der Einw. von Phosphortribromid in Ather bei 0 — 5° 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexa- 
dien-(1.4)(?) und ein unbest&ndiges gelbes Ol (Farmer, Mitarb., Soc. 1027, 2955; Kuhn, 
Wintkrstein, Hdv. 11, 105, 129). Liefert bei der Einw. von Diphosphortetrajodid in Ather 
oder in Schwefelkohlenstoff oder, weniger gut, beim Kochen mit Titan(III)-chlorid in Alkohol 
oder mit Phosphortribromid in Chloroform 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Hdv. 
11, 106). Beim Erw&rmen mit Ameisens&ure auf 40° entsteht 2. 3.5.6-Tetrastvrvl-l .4-dioxan( ? ) 
(K., W., Hdv. 11, 91, 105). J 

Hydrocinnamoin - diacetat C M H„0 4 = C 4 H 5 - CH:CH • CH(0 • CO • CH*) * CH(0 • CO* 
CH,) -CH :CH • C e H fi (H 1039). F; 124-125° (Kuhn, Rebel, B. 60, 1571). — IMvrt bei der 
Ozonspaltung in Eisessig Diacetylmesoweinsaure und Benzoes&ure. 

2. 2.6-Woxy-2.5-diphenyUheocin-(8), 2J>-£Hphenyl-hexin-(3 UdioU(2.5 ) 

- C-H ? ‘C(CH a )(OH) C:C*C(CH a )(Oli) C 4 H 6 . Hdherschmelzende Form (E I 
508) Liefert bei 6-stdg. Einw. von 2 Mol Bromwasserstoff in 20%iger Eisessig- Ldsung Olige 
Bromierungsprodukte und geringe Mengen einer Verbindung C^IL-Br, (s. u.) (Salxind, 
Utkina, 3K. 60, 284; C. 1027 II, 1688). ” * ' 

^^. e ^ ill l" n %M^ r U vielleioht 3.4-Dibrom-2.5-diphenyl-heiadien-(2.4) C.H,- 
CfCM^tCBr-CBTiCfCajS'CfHfJT. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F : H8® (SAUtDTD, 
Utkina, JK. 68, 284; 0. 1887 II, 1688). Leioht ldslioh in Alkohol, Ather, Beusa, Aoeton 
tuid Chloroform. — Best&ndig gegen Brom in Chloroform und gagea 28%ixe KaMum- 
parbonat-Lfisung bei 70*. 
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3. 1.8-IHphcnyUhcxadiendiol C 18 H 18 O t mit unbekannter Lage der Doppel~ 
bindungen und der Oxygruppen. B. Aus 3 . 6-Dibrom - 1 . 6-dipheny l-hexadien-(l .4) ( ? ) 
(E II 6, 596) bei der Einw. von Blei(II)-acetat in waAr. Aoeton oder in geringer Menge bei 
der Einw. von Silberoxyd oder Silbercarlxmat (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 140). — Nadeln 
(ans Benzol). F: 158 — 159°. — Keduziert ammoniakalische Silberlffsung. Liefert mit Phos- 
phortnbromid 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?) zuriick. Gibt mit Diphosphortetra - 
jodid in Ather oder Schwefelkohlenstoff 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5). Liefert mit Acetyl* 
chlorid in Pyridin eine Verbindung vom Schmelzpunkt 105°. 

4. S'S* -IMoxy- dimethyl - [hydrindeno - 2'.1' : 1.2 - 
hydrindenj, 9ol2-IHmethyl-diphensuccindandiol^(9.12) 

C 2g H 18 O s , b. nebenstehende Formel. B. Bei allmahlichem Ein- 
tragen einer Ltoung von Diphensuccindandion (Syst. Nr. 682) in 
heifiem Benzol in &ther. Methy lmagnesiu m j odid- Ldsung (Brand, 

ScHLiOKR, B. 56, 2542). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. Ziem- 
licb leicht ldslich in den meisten organischen Lffsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 
Ameisens&ure und Eisessig 9.12-I)imethyl-diphensuccindadien-(9.11) (E II 6, 613). 


I I 


H V CH * 


CH 

1 

CH 


A 

HO' 'CHs 


O 


6. Dioxy-Verbindungen 


1. 4.4'-IMoxy-5.6.7.8.&'.6'.T.8'-oktahydro - dinap hthyl-(l.l'), 
ditetralyl-(6.5 r ) C 10 H M O s , Formel I (R = H). 


8.8' -Dioocy- 


8.8 / -Pi&thoxy-dltetralyl-(5.6 / ) C^H^Oj, Formel I (R = C 2 H 6 ). B. Beim Erhitzen 
von diazotiertem 8.8MHamino-ditetralyl-(5.5') in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung (Schroe- 
ter, A. 486, 53). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eisessig). F: 173°. 

2. l.l'-lHoxy oktahydro - dinaphthyl - (1.1'), l.l'-Dioxy- 

ditetralyl-(l.T), Tetralinpinakon Formel II. B. Entsteht aus oc-Tetralon, 

z. T. neben anderen Produkten, bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von Athylbromid 
oder Bromeesigester, bei der Einw. von Natrium in Alkohol oder feuchtem Ather und bei der 
Einw. von Natrium und Kohlendioxyd in Ather (Schroeter, B . 68, 716). — F: 189 — 190°. 
— Geht beim Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig in Bis- [3.4-dihydro-naphthyl-(l )] 
(E II 6 , 622) iiber. % 
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CHr^ 


'CH* 

CH 2 



HOy 

CH^ C ^ ^ 

l 

CH 


-u 


HO' C t His 


3. 3.3'-IMoxy-3.3'-didthyl-/hydrindeno-2'.r:1.2-hydrindenL 9.12-IHdthyl- 
diphensuccindandiol-(9.12) C m H m O,, Formel III. B. Analog 9.12-Dimethyl-diphen- 
succindandiol-(9.1 2) (s. oben) (Beahd, Schlagke, B. 60, 2643). — Krystalle (ans Ligroin). 
F: 102 # . Leicht lOelich in Benzol, Alkohol, Ather und kaltem Eisessig. — Liefert mit Eisessig 
und Ameisens&ure bei 1-stdg. Kochen hauptsachlich 9.12-Diatnyliden-diphensuccindan 
(E II 6 , 622), bei 10-stdg. Kochen haupts&chlich 9.12-Diathyl-diphensuccindadien-(9.11) 
(£ 116 , 622 ). 


7. Dioxy-Verbindungen C M H M 0 2 . 



O 


HO^ ^CHi-CjHj 

-CH-" C 

I 

^CH 


n 


9.1 2-Ehmethyl-djphensuccindandiol- (9.12) (s. oben) (Beahd, Sa- 
saki, B. 68, 2647). — Tafeln (aus Alkohol). F: 121—122°. H </ \ C H, C»H* 

Leicht lOslich in den meisten organischen LOsungsmitteln. — 

Liefert Krfm Kochen mit Eisessig + Ameisens&ure oder mit Alkohol und etwas konz. Salz- 
s&ure 9.12-Dipropyl-diphensuccindadien-(9.11) und 9.12-Dipropyliden-diphensuccindan (E II 
6, 626). 

2. 8.V - money - S.S' - diiaopropyl - [ hydrindeno - 
2’.t; 1.9 - hydrindenj, 9.12 - Diiaopropyl - dip hen - 
9Ueeht da n dE oL (9. 12) C—H^O,, s. nebenstehende Formel. ^ 

B. Analog 9.12-Dimethyl'cuphen8uooindandiol-(9.12) (s. oben) I 
(Beahd, Sasaki, B. 68, 2649). — Krystaliisiert aus Alkohol ^ 

Oder MwtVnril jn Prismen mit 3 Mol Krystall-Lfisungsmittel 


O c \ 

HO / x CH(CHs)s 


HOv /CHCCHah 


~CH 
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das an der Luft sehr leicht unter Bildung eines Pulvers vom Schmelzpunkt 132 — 133° 
abgegeben wird, Leicht lOslich in den meisten organise hen Ldsungsmitteln . — Liefert 
beim Kochen mit Eisessig + Ameisens&ure oder mit Alkohol und etwas konz. Salzs&ure 
9.12 • Diisopropyl - diphensuccindadien - (9.11) und 9.12 - Diisopropyliden - diphensuccindan 
(E II 5, 625). 

8. a.a'-Dicyclohexyl-a.a'-diphenyl-ftthylenfllykol, 1.2-Dicyclohexyl- 

1.2-diphenylfithandiol-(t.2) C^H^O, = c ^»>C(OH) C(OH)<^g» . B. Bei 

der Einw. von Benzil auf Cyclohexylmagnesiumbromid in Ather (Gauerke, Marvel, Am. 80 c. 
50, 1181). — Krystalle (aus Ather). F: 150—151° (korr.). [Trewendt] 


11. Dioxy-Verbindungen C n H 2n -.. 2 o0 2 . 


1. 5.6-Dioxy-l -vinyl - phenanthren C 16 H 12 0 2 , s. neben- 
stehende Formel. 


\_ 


5.0 - Dimethoxy -1- vinyl - phenanthren C 18 H 1S 0 2 = CH. : CH * • 
C 14 H 7 (0-CH 8 ). (H 1040). — Pikrat. F&llt in ziegelroten Nadeln H0 
aus, die allm&hlich in du 


_/ 

OH 


CH:CHj 


dunkelrote Krystalle iibergehen (Faltis, Krausz, if. 42, 383). 


2. 1-[4.a-Dioxy- benzyl ]-naphthalin, [4-0xy- phenyl J-a-naphthy l-car- 
binol C 17 H 14 0 2 = C 10 H 7 CH(OH)C 6 H 4 OH. 

1- [a-Oxy-anisyl] -naphthalin, [4-Methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol C w H 16 0 2 = 
C 10 H 7 *CH(OH)‘C € H 4 -O*CH s (E I 509). F: 88° (Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 
1973). — Liefert bei der Reduktion mit Vanadium(II)-sulfat oder -chlorid und konz. 
Salzs&ure in Eisessig bzw. Aceton l%2-Bis-[4-methoxy-phenyl]-1.2-di-a-naphthyl-&than (C., 
Sm., T.). Gibt mit Malons&ure beim Erhitzen auf 145° p-[4-Methoxy-phenyl]-^-[naphthyl-(l)]- 
isobemsteinsaure (Baillon, A. ch. [9] 15, 71), beim Erhitzen auf 160 — 200° 0-[4-Methoxy- 
phenyl]-^-[naphthyl-(l)]-propionsaure (Fosse, A . ch . [9] 13, 107; B.). 


3. Symm. Bis-[a-oxy-benzy len] -cyclo - 
butan, Truxandiol, Dihydrotruxon 
C 18 H 16 0 2 , 8. nebenstehende Formel. 1st H 0, 601 


r 


-CH- 

1 


•CH- 

i 


.CH(OHK 


'^CH(OH)' 


^CH — CH 


als Verbindung C 18 H M 0 2 beschrieben; zur Konstitution vgl. Stobbe, Zschoch, B. 00, 
461. — B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Dibromtruxon mit Zinkstaub 
in Eisessig (Manthey, B. 83 [1900], 3082; St., Z., B. 00, 470) oder von Truxon mit amalga- 
miertem Zink und Salzs&ure (St., Z.). — Krystalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 132° (St., 
Z., B. 00, 470). — Liefert beim S&ttigen mit Jodwasserstoff in JjJisessig, Versetzen mit Zink- 
staub und wenig Platinchlorid und Erw&rmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad 
Truxan (E II 5, 606) (St., Z., B. 00, 472). — Gibt entgegen &lteren Angaben mit konz. Schwefel- 
8&ure kerne F&rbung (St., Z., B. 00, 460). * 


4. 1. 2. 4.5-Tetramethy I - 1.4- diphenyl -cyclohexadien - (2.5>-diol -(3.6) 

C M H M O t = ( 3H‘> C <C(CH, ) ):C(wl!)> C< cf t kt deam °trop mit 1.2.4.5-Tetramethyl-1.4-di- 
phenyl-eyclohexandion-(3.6), Syst. Nr. 681. 

Diaeetat C M Hp0 4 = (C JI 5 ) 2 C 4 (CH.) 4 (0 * CO * CH 2 ) 2 . B. Aus 1 .2.4.5-TetramethyM .4-di- 
phenyl-cyclohexandion-(3.6) bzw. dem Gemisch seiner desmotropen Formen beim Erw&rmen 
mit Aoetanhydrid und konz. Schwefels&ure (Smith, Crawford, Am. Soc. 50, 882). Beim 
Behandeln von Duroohinon mit 4 Mol Phenylmagneaiumbromid oder von 1 .2.4.5-Tetramethyl- 
1 -phenyl-cyclohexen-(4)-dion-(3.6) mit 1 Mol Phenylmagnesiumbromid und Umsetzen der so 
ernaltenen Produkte mit Acetylchlorid (Sm., Cr.). — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 245°. Schwer Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, lfolich in Chloroform, Bromoform 
and Tetrachlorkohlenstoff. — Wird dutch 60%ige Schwefels&ure sowie dutch Natrium* 
14hylat-L5sung verseift. 



bia 867] 


H 6y 1041—1641 

2.4-DIMETHOXY-TBIPHENYLMETHAN 


Ell 6 
1009 


12. Dioxy- V erbindungen C n H 8B _220 2 . 


flmethan* 4~Benzhydryl*resorcin 

Formel. 


OH 


(C e H 5 )aCH./' 


VOH 


t. Dioxy-Verbindungen C 19 H ie 0 2 . 

1. 2.4-Didxy-triphe* 

C i9 H ie O s , s. nebenstehende 

214-Dixe®thoxy •triphenylmethan C ?1 H 2p 0 1 = (Cfi 5 ) t CR • C t H*(0 • CH 3 ) t (E I 509). 
B. Duroh Einleiten von Chlorwaaserstoff in eine Ldsung von Kesoroindimethyl&ther und 
Benzhydrol in Eisessig (Se4ki, Ada chem . Szeged 2, Nr. 1, S. 6; C. 1026 1, 1983). Bei der 
Einw. von Phenylmagneaiumbromid auf 2.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan (Gombkrg, 
Forrester, Am. Soc. 47, 2390). — F: 124° (Sz.; G., F.). 

2.4-Dimethoxy-triphenylohlormethan, 2.4-Dimethoxy-tritylohlorid C tl H lft O a Cl = 
(CgHjJjCCl* C^I^O ‘CH*).. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 2.4-Dimethoxy-tri 
phenyloarbinol in Petrol&ther (Gombkrg, Forrester, Am. Soc. 47, 2385). — Krystalle 
F: 97°. — Addiert Chlorwaaserstoff unter Rotf&rbung; iiber Natronkalk im Vakuum 
exsiccator wird der Chlorwasserstoff wieder abgegeben. Liefert beim Behandeln mit Phenyl 
m&gneBiumbromid je nach den Bedingungen 2.4-Dimethoxy-triphenylmethan oder 2.4-Di 
methoxy-tetraphenylmethan. 

2. 2.5 - Dioxy - triphenylmethan , 2 - Benzhydryl - hydro - 
chinon C lt H ie O s , s. nebenstehende Formel. 

2.6-Blmethoxytriphenylmethan C^H^O, = (C-H 5 ) t CH • C 8 H 8 (0 • 

CH S ), (H 1041). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung 
von Hydrochinon-dimethyl&ther und Benzhydrol in Eisessig (SzEki, Ada 
chem. Szeged 2, Nr. 1, S. 6; C. 1028 1, 1984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. 


OH 


(C,H,),CH.<^> 


OH 


2.6- Dimethoxy-triphenylohlormethan, 2.5-Dimethoxy-tritylohlorid C tl H u O.Cl = 
(C.Hj ) t CCl • C # H,(0 • CH, ), (H 1041). Konnte nach Jlen Angaben von Kauffmans, Grombach, 
B. 88 [1906], 2704 nicht erhalten werden (Gomberq, Forrester, Am. Soc. 47, 2383), 

2.6- Dlmethoxy-triphenyllrommethan, 2.6-Dimethoxy-tritylbromld C 11 H 1 ,O.Br= 
(C t H,),CBr • C,H s (0 • CH.),. B. Bei der Umaetzung von 2.5-Dimethoxy-triphenylcarbinol mit 
Aoetyloromid in.siedenaem Benzol (Gombebo, Forrester, Am. Soc. 47, 2383). — Krystalle 
(ads Benzol + Petrol &t her). F: 113°. — Liefert beim Schiitteln mit fein verteiltem Silber 
in Brombenzol unter Luftabschlufi 2.6-Dimethoxy-triphenylmethyl (S. 1022). 


3. 2. 2' -Dioacy -triphenylmethan C^H^O, = C,H 6 • CH(C e H, • OH),. 

6.6 / -Diohlor-2.2'-dimethoxy-triphenylmethan C„H M 0 1 Cl i , o-CH* O CH s 

g. nebenstehende Formel. B. Aus 6.6'-Dichlor-2.2'-aimethoxy- , — ; ' — ' 

triphenylcarbinol beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig sowie beim \ / CH(C.H J ) 

Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension in warmem A, a. 

Alkohol (Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 211, 212). — Nadeln (aus 

Alkohol oder Eisessig). F: 144—146°. — Die Ldsung in Eisessig + Sohwefelsaure ist farblos. 

2 jJ'-Bis-methylmeroapto- triphenylmethan C sl H M S, = C,H 5 • CH(C,H, • S ■ CH,),. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von 2.2 -Bia-methylmercapto-tri- 
phenylcarbinol in absol. Alkohol unter Erw&rmen (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 367)- 
— v Kiyutalle (aus Alkohol). F: 100,6°. Leicht lfislich in Ather, heifiem Alkohol und heiBem 
Eiassdg. — Die Ldsung in Eisessig wird bei Zusatz von konz. Schwefels&ure schwach rot. 

2 . 2 '-Bis-&thylmereapto- triphenylmethan C„H„S, = C,Hj • CH(C,H, ■ S ■ C,H 4 ),. B. 
TUlm Einleit en von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 2.2^Bis-&thylmeroapto-triphenyl- 
oarbinol in siedendem Alkohol (Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 26). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 88°. 

2.2 '» Bis • methylmeroapto - triph enylohlormethan . 2.2'- Bis • methylmercapto - 

trlty lohl orld C tl H lt ClS, = C,H,*CC1(C,H 4 -S-CH,),. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Suspension von 2.2'-Bis-methylmeroapto-triphenylcarbinol in absol. Ather 
(Brand, St allman n, J. pr. [2] 107, 367). — Nadeln. F: 100—104° (Zers.). Ldslich in Chloro- 
form. Zeraetzt sich beim Aufbewahren auch im geschlossenen Bohr unter Rotf&rbung. 

Die Ldsungen werden dutch Minerals&uren zersetzt. Die Ldsung in Chloroform gibt mit 
Eisen(III)-ohlarid und mit Zinn(IV)-ohlorid grttnliohschwarze Additionsverbindungen, die 
sioh an der Luft zersetzen. 

6.6'-Dioblor-2.2'-bis-metbylmeroapto*triphonylmethan C tI H u Cl^t, Formel I auf 
S 1010 B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von 6.6'-Dichlor-2.2'-bis- 
methylmercapto-triphenyloarbinol in absol. Alkohol unter Erw&rmen (Brand, Groebe, J. pr. 
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[2] 108, 15). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120 — 121°. Leicht ldslich in Ather und Benzol 
und in heiSem Alkohol und Eiseaaig. — Ldst sich in Eisesaig-Schwefels&ure mit roter Farbe. 

S-CHa SCHa SCH» SCH* OH 

I. <( ) cH(CaHt) <^ ^ II. <~ ) • CCI(CaHa) - < ( )> III. (C«Ht)aCH < ^ OH 

Cl Cl Cl Cl 

6.6'- Pichlor - 8.8'- bis - methylmeroapto - triphenylohlormethan C 2 iH, 7 C1 8 S 2 , For- 
mel II. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ©ine Suspension von 5.5 -Dichlor-2.2'-bis- 
methylmercapto-triphenylcarbinol in absol. Ather (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 16). 
— Krystalle. Sintert von 115° an unter Rotf&rbung und ist bei 126° geschmolzen. — Zer- 
setzt sich beim Aufbewahren, besonders schnell an feuchter Luft, unter Rotf&rbung. — Die 
Ldsung in Eisessig gibt mit konz. Schwefels&ure eine rote Farbung. 

4. 3.4- Dioxy - triphenylmethan 9 4 - Benzhydryl - brenzcatechin 
Formel III. 

4-Oxy-3-methoxy-triphenylmethan, 5-Benahydryl-grudaool G . CH 

C i ^H 18 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von _• 

4-Oxy-3-methoxy-triphehyicarbinol mit Zinkstaub und Eisessig (CeHafcCH-/ Voh 
(Anderson, Am. Soc. 61, 1894). — Krystalle (aus Ather und Hexan). 

F: 108°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Ldsung in Ather: A., Am. Soc. 61, 1893. 

3.4-Dimethoxy-trlphenylmethan, 4-Benshydryl-veratrol C 11 H i0 O JL = (C e H 5 ) 2 CH * 
C # H 3 (0-CH 3 ) 2 (H 1042; E I 510). B. Aus Veratrol und Benzhydrol bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff in Eisessig (Sz£ki, Aciachem . Szeged 8, Heft 1, S. 6; C. 1986 I, 1984). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 111 0 . 


5. 4.4'- Dioacy - triphenylmethan C 19 H 14 0 2 = C 6 H 5 • CH(C e H 4 • OH) 2 (H 1042; 
E I 510). Liefert beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart eines wismuthaltigen Nickel- 
katalysators unter Druck bei ca. 160° 4-Oxy-diphenylmethan und Phenol (Schering-Kahl- 
baum A.-G., D.R.P. 479352; Frdl. 16, 2884); dagegen erhielten v. Braun, Iriosch (B. 64 
[1931], 2622) unter analogen Bedingungen ausschliefilich 4.4'-Dioxy-dicyclohexylmethan. 
Gibt beim Erhitzen mit Hexamethylentetramin ein unschmelzbares Harz (Baekeland, 
Bender, J. ind. Eng. Chem. 17, 236; C. 1986 1, 2730). 

4.4'- Dimethoxy- triphenylmethan C^HgoOj == C 6 H 6 CH(C € H4-0-CH 2 ) 2 (H 1042; 
E I 510). B. Beim Kochen von 4.4'-Dimetnoxy-a-benzoyl-triphenylmethan mit alkoh. 
Kalilauge (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 87, 435). — F: 100— 101 ^ 

4.4 / -Diaeetoxy-triphenylmethan C^H^ = C 6 H 5 -CH(C 8 H 4 -0-C0*CH 1 ) 1 (H 1042). 
F: 115° (R. Meyer, Gerloff, B. 66, 103). 


Br 


<z>°* 


4"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylmethan C„H u 0 4 N = O^-C^'CH^ OHL B. 
Beim Behandeln von 4-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol Phenol in Eisessig + konz. Salzs&ure 
(King, Lowy, Am. Soc. 46, 760). — Scheidet sich aus Toluol bei — 5° als hellgelbe amorphe 
Masse ab, die bei Zimmertemperatur allmahlich erweicht. LOst sich in Alkalilaugen mit 
orangeroter Farbe. 

3.6.8'.5'-Tetrabrom-4"-nitro-4.4'-dioxy -triphenyl- 
methan C 19 Hu0 4 NBr 4 , b. nebenstehende Formel. B. Aus . — . 

4 // -Nitro-4.4 / -aioxy-triphenylmethan beim Behandeln mit \ /-CH 

Brom in Eisessig (King, Lowy, Am. Soc. 46, 760). — 

Gelbe Plattchen (aus Toluol). F: 215°. Ldslich in Alkohol, 

Chloroform, Ather und Toluol, unldslich in Wasser. Ldst sich in Natronlauge und Sodaldsung 
mit orangeroter Farbe. — Liefert b6im Durchleiten von Luft durch die Ldsung sowie beim 
Erhitzen mit Chromessigs&ure ein orangerotes Produkt, das sich in Alkalilaugen mit roter 
Farbe ldst. — Pas Calciumsalz und aas Bariumsalz bilden orangerote amorphe Pulver. 

8.6.8'.5'- Tetrabrom • 4" m nitro • 4.4 / - diaeetoxy • triphenylmethan CmH u O|NBl « 
OjN • C # H 4 • CH(C 4 H t Br| * O • CO • CH 8 ) 2 . B. Aus 3.5.3 / .5 / -Tetrabrom-4 ,/ -nitro-4.4 / -aioxy-tri- 
phenylmethan beim Erw&rmen mit Acetylchlorid (King, Lowy, Am. Soc . 46 , 760). Aus 
nicht n&herjbecrchriebenem 4”-Nitro-4.4 y -diacetoxy-triphenylmethan und Brom in B isMsig 
™ ^ ~ ' *" - — ^g 0 j^dslich in Benzol, Alkohol, 


(K., L.). — Bl&Bgelbes amorphes Pulver (aus Alkohol).* F 
Aceton und Chloroform, unldslich in Wasser. 

8".4"-Dinitro-4.4 / -dioxy-triphenylmethan C lt H 

B. Beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit 2 Mol , , 

auf dem Wasserbad (Downey, Lowy, Am. Soc. 46, 1062). — BlaBgelbe ki^Tle (auz Alkohol). 


rl '*C # H i CH(CAOH),. 

enol in £iaeaaig und konz. Salzrture 

m, «« — mm t am . .ti 
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P: 204°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Aceton und heifiem Eisessig, ldslich in Chloroform 
nnd Benzol, schwer in Wasser. Ldst sich in Alkalien mit roter, in Sauren mit blajlgelber 
Farbe. Oxydiert sich an der Luft zu 'einem orangegelben Produkt. — Natriumsalz. 
Ziegelrote Bl&ttchen. — Kaliumsalz. In Alkohol leichter ldslich als das Natriumsalz. — 
Calciumsalz. In Alkohol schwerer ldslich als das Natriumsalz. 

" 4 -4 / - dioxy - triphenylmethan C 19 H 1 .0 9 NX9 t9 Formel I. 
B. Beim Erhitzen yon 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit 2 Mol 2-Chlor-phenof in Eisessig + konz. 
Salzs&ure auf dem Wasserbad (Downey, Lowy, Am. Soc. 46, 1063). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 190,6°. — Das Ammoniumsalz, das Natriumsalz, das Kaliumsalz 
und das Calciumsalz sind hellrot und ldslich in Wasser. 

8.6£'.6'- Tetrabrom - 2"4"- dinitro - 4.4'- dioxy - triphenylmethan C 19 H 10 O 6 N 2 Br 4 , 
Formel II. B. Bei der Einw. der berechneten Menge Brom auf 2".4"-Dinitro-4.4 / -dioxy- 
triphenylmethan in BetBom Eisessig (Downey, Lowy, Am. Soc. 46, 1063). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 234°. 
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8B^4"-Trinitro-4.4'- dioxy -triphenylmethan C 19 H 13 0 8 N 3 , Formel III. B. Aus 
1 Med 4-N itro-benzaldehy d und 2 Mol 2-Nitro-phenol in Eisessig -f konz. Schwefelsaure 
(Kino, Lowy, Am. Soc. 46, 761). — Orangefarfenes amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). 
F: 177°. Ldslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, unldslich in Petrolather und 
Wasser. Ldst sich in Alkalien und Alkalicarbonat-Ldsungen mit roter Farbe. — Liefert 
bei der Oxydation mit ChromessigBaure ein rotes Produkt. 


4.4'-Bis-methylmercapto-triphenylmethan C 11 H 30 S« = C 4 H 5 • CH(C e H 4 • S * CH 3 ) 2 . B. 
Aus 4.4'-Bis-methylmercapto-triphenylcarbinol durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig 
oder durch Erw&rmen mit Alkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoff (Brand, Stall- 
mann, J. pr. [2] 107, 377). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63°. 


4.4'-BiB-methylmercapto-triphenylchlormethan, 4.4'-Bis-methylmercapto-trityl- 
ohlorid C t ^H lf ClS 2 — C t H 5 -CCl(C 6 H 4 -S*CH 3 ) a . B. Beim Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in eine Ldsung von 4.4'-Bis-methylmercapto-triphenylcarbinol in Ather (Brand, 
Stallmann, J. pr. [2] 107, 377). — Krystalle. F: 122° (unter Blaufarbung). Ldslich in Ather, 
leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Eisessig; die Ldsung in Eisessig ist blaugriin. — 
Wird an der Luft blaugriin. — C^H^SjCl + HgCl 2 . Griine Nadeln (aus Eisessig). Erweicht 
von 96° an unter Blauf&rbung und schmilzt bei 122° (Br., St., J . pr . [2] 107, 376). Ldslich 
in heifiem Eisessig und Alkohol mit blaugr liner Farbe. Wird durch Wasser zersetzt. — 
C tl HijS|Cl + SnCl 4 . Griin schillemde Krystalle (aus Eisessig). F:205 — 207° (Br., St., J . pr . [2] 
107, 376). Schwer ldslich in heifiem Eisessig, lejcht in heiOem Alkohol. Wird durch Wasser 
zersetzt. 


6. 2m- Dioxy - triphenylmethan, 2-Oxy - triphenylcarbinol C 19 H M 0 2 = 
(CLH.) t C(0H) • CJL • OH (H 1043; E I 610). B. Bei der Einw. von Salicylsaure&thylester 
auf Phcmimagneshimbromid in Ather auf dem Wasserbad (van Alpken, R. 40, 800). — 



(Q omb erq, 

tempera tur farblosen TAning an werden beim Erwarmen blaOrot bis braun; beim Abkiihlen 
verschwindet die Farbe wieder; Wasser verhindert das Auftreten der Ffrrbung (G., N.). 
— Wird bfim Erhitzen auf 100° braun und geht bei 110® unter Abspaltung von Wasser in 
9-Phenyl-xanthen fiber (Baeyer, A . 864 [1907], 167, 170; Gombero, Nishida, Am. Soc. 
46 , 192, 197). 9-Phenyl-xanthen entsteht auch beim Kochen mit Eisessig und beim Be- 
handeln mit Eisessig und Acetanhydrid bei 110° (G., N.). 

a-Oxy-2-methoxy * triphenylmethan , 8-Methoxy - triphenylcarbinol C M H 18 0| == 
(C^H,Jc( 5H) CA O^H, fa 1042; E I 510). F: 128— (Ratv Soc. 1029 1 627). 
KdZZ: 150— 155* (Gombero, Nishida, Am. Soc. 46, 202). Ldst sich in flussigem Schwefel- 
dioJ^cPmit sohwaoh roter Farbe (Brand, Pabst, J. pr. [2] 190, 205). Absorptionsspektrum 
der Ldsung in Eisessig + konz. Saks&ure: Brand, J. pr. [2] 109, 8. Entfkrbung der Ldsung 
in Hiimh Alkohol (relative Basisitftt): Brand, J. pr. [2] 109, 34. 

64 * 
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a-Oxy-2-phenoxy - triphenylmethan, 2-Fhenoxy - triphenyloarbinol C^H^O, — 
(C 9 H s ) % C(OH) • C 4 H 4 • 0 • CeH 5 (H 1043). Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff m eine 
Ldsung in Benzol erh&lt man 9.9-Diphenyl-xanthen (Gomberg, Nishida, Am. Soc . 45, 201). 

a-Oxy-2-benzyloxy-triphenylmethan, 2-Benzyloxy- triphenyloarbinol C«JtL.O t » 
(C i H 5 ) ? C(OH) • C^H 4 • 0 • CH t • C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-triphenylcarbxnol mit 
uberschiissigem Benzylchlorid und Natronlauge (Gomberg, Nishida, Am. Soc . 45, 200). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 172°. Fast unlddich in Petrol&ther und Alkohol, sohwer in Ather, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform, ldslich in heifiem Benzol 
und heifiem Eisessig. 

a-Oxy-2-aoetoxy - triphenylmethan , 2-Aoetoxy- triphenyloarbinol C 21 H 18 0, = 
(CJI 5 ) 1 C(0H)*C t H4*0*C0‘CH8. B. Beim Koohen von 2-Oxy-triphenylcarbinol mit Aoet- 
anhydrid und Natnumaeetat (Gomberg, Nishida, Am. Soc. 45, 202). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 246°. Ldslich in Ather. — Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Ather 2-Oxy- 
triphenylohlormethan. 

Bis - [2 - oxy - triphenylmethyl] - peroxyd C^H^C^ = [HO • C 6 H 4 • C(C e H 6 ) 8 • 0-] r B. 
Beim Schiitteln von 2-Oxy-triphenylohlormethan mit fein verteiltem Silber in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Sauerstoff (Gomberg, Nishida, Am. Soc. 45, 199). — Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 131°. Fast unldslich in Essigester, Ather, Aceton, Alkohol und 
Petrolather, schwer ldslich in Benzol und Chloroform, ldslich in Schwefelkohlenstoff. Ldst 
sich in heifien Alkalilaugen. 

Bi8-[2-methoxy -triphenylmethyl] -peroxyd C 4 ^H 8 40 4 = [CH, • O • C 6 H 4 • 

B. Beim Schiitteln von 2-Methoxy-triphenylmethvl m Schwefelkohlenstoff 
(Gomberg, Nishida, Am. Soc. 45, 202). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff Oder Chloro- 
form). F: 160 — 161° (Zers.). Unldslioh in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Tetra- 
chlorkohlenstoff, schwer ldslich in Benzol, Brombenzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Bis - [2 -benzyloxy - triphenylmethyl] - peroxyd C h H 4.0 4 = [C-Hj CHg O C^* 
B. Beim Schiitteln von 2-Benzyloxy-triphenylchlormethan mit fein ver- 
teiltem Silber in Benzol in Gegenwart von Sauerstoff (Gomberg, Nishida, Am. Soc. 45, 
201). — Krystalle. F: 153°. Schwer ldslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
fast unldslich in den moisten iibngen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sich beim Kochen der 
Ldsung in Benzol teilweise unter Braunf&rbung. 


C(C,H,) t O-] t 

mit Sauerstoff 


5-Chlor -2- methoxy - triphenyloarbinol C 10 H 1 ,O l Cl, s. neben- O-CHa 

stehende Formel. B. Durch Umsetzung von Benzophenon mit 5-Chlor- J - — . 

2 - methoxy - phenylmagnegiumbromid in absol. Ather unter Ktthlung <0»H»)*C(OH)-<^ 

(Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 209). — Nadeln (ana Alkohol). • F : 124®. A, 

Leioht ldslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig und heifiem 
Alkohol. Ldet sich in flttssigem Schwefeldioxyd mit geiogrOner Farbe, in Eiseeaig-Sohwefel- 
s&ure mit blaugriiner Farbe (Bb., P., J. pr. [2] 120, 206). Entf&rbung von Ldsungen in Eis- 
eesig- Sohwef els&ure und Eiseiarig-Uberohlors&ure durch Alkohol (relative Baaizit&t) : Brand, 
Pabst, J. pr. [2] 120, 203. 


a • Oxy -2- methylmeroapto • triphenylmethan , 2 • Methylmeroapto • triphenyl • 
oarbinol C 10 H ls OS = (C.H t ) 1 C(OH) > C # H 4 -S*CH,. B. Durch Umsetzung von Benzophenon 
mit 2-MethyImercapto-phenylmagne8hunbromid in Ather (Brand, Stallmann, B. 64, 
1683). — Nadeln (ans Alkohol). F: 96,6 — 96° (Br., St.). Leicht ldslich in Benzol, Ather und 
heifiem Alkohol, schwer in kaltem Eisessig (Bb., St.). Ldst sich in flhasigem Sohwefeldioxyd 
mit griingelber Farbe (Bb., Pabst, J. pr. [2] 120, 206). Die Ldsungen in Alhoho] und in 
Eisessig werden bei Zusatz von konz. Schwef els&ure oder Salzs&ure intenaiv gelbliohgrhn 
(Bb., St.). Absorotionsspektrum einer Ldsung in Eisessig + konz. Salzs&ure: Bb., J.pr. 
[2] 109, 8. Entf&rbung von Ldsungen in Eisesaig-Salzs&ure, Eisessig- Sohwef els&ure und 
Eisessig-Uberchlors&ure durch Alkohol (relative Basizit&t): Bb., J. pr. [21 109, 34; Bb., P., 
J. pr. ]2] 120, 203. 

a*Oxy-S-&thylmeroapto- triphenylmethan , 2-Athylmercapto - triphenyloarbinol 
CjiH^OS == (CJBg),C(OH) • C*H 4 • S • C|H,. B. Beim Behandeln von Benzophenon mit 
2-Athylmeroapto-phenyImagneshimbromid (Brand, Stun, J. pr. [2] 108, 24). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 94°; unldslich in Wasaer, ziemlich leioht lddioh in Alkohol , Ather , B«n«ol 
und Eisessig (Bb., St.). Die Ldsung in Eisessig wird anf Zusatz von Sohwef els&ure oder 
Salzs&ure gdbgriin (Bb., St.). Ahsorptionaspektrum einer Ldsung in Eiseasig-Sohwefels&are : 
Bb., J. pr. [2] 109, 13. Entf&rbung van Ldsungen in Eisessig-Salzs&uM,Eiseasig-8ohwefel- 
s&ure und Eisessig-Uberphlors&nre durch Alkohol (relative Banzit&t): Bb., J. pr. £&] 109, 36. 

6*Chlor-a-oxy-2-metbylmeroapto- triphenylmethan, 6-Chlor-2-methylmercupto- 
tripheny loarhinol C|qH],OC 38 a (C|Ng) jC(OH) * C ,H| Ci * S * CH}> B. Durch Umsetsung 
ytm Benzophenon mit 6-Chlor-2-methylmercapto-phenylmagnesnxmbromid in Ather, suletzt 
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auf dem Wasserbad (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 12). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111 0 
bis 112°; leicht ldslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Benzol (Br., Gr.). Etwas fliichtig 
mit Wasserdampf (Br., Gr.). Ldst sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit schwach griiner 
Farbe (Br., Pabst, J. pr. [2] 120, 205). Die Ldsungen in Eisessig geben bei Zusatz von 
konz. Salzs&ure eine scnwache, mit konz. Schwefels&ure oder tTberchlors&ure eine st&rkere, 
airf Zusatz yon Wasser verschwindende gelbgrxine Farbung (Br., Gr., J . pr. [2] 108, 2). 
Liohtabsorption von Ldsungen in Eisessig-Schwefels&ure und in Eisessig-Oberchlors&ure: 
Br., J. pr. [2] 108, 11. Entfarbung von ldsungen in Eisessig-Salzs&ure, Eisessig- Sohwefel- 
saure und Eisessig-ttberchlorsaure durch Alkohol (relative Basizitat): Br., J.pr. [21109, 
35; Br., P., J. pr. [2] 120, 203. 

7. Aoc - IMoxy - triphenylmethan , 3-Oxy - trip heny tear binol c 18 h 16 0, = 
(C 8 H 8 ) g C(OH) • CjH| • OH, 

a-Oxy-8-methoxy-triphenylmethan , 3-Methoxy -tripheny loarbinol C^H^O* = 
(C f H 5 ) t C(OH) • C 6 H 4 • 0 • CH 8 (H 1044; E I 510). Prismen. F: 90,5° (Boyd, Smith, Soc. 1026, 
2329). — Liefert beim Behandeln mit Phosphortrichlorid in der Kalte 3-Methoxy-triphenyl- 
methylphosphonsaure-dichlorid (Syst. Nr. 2294) (B., Sm.; vgl. Hatt, Soc. 1083, 770). 


8. 4.a - IMoxy - triphenylmethan , 4 - Oxy - tripheny tear binol C 19 H ie 0 2 = 

(H 1044; E 1511). 4-Oxy-triphenylcarbinol existiert nur in einer 
Form; die H 1044; E I 511 beschriebene hdherschmelzende (benzoide) Form ist wahres 
4-Oxy-triphenylcarbinol; die friiher als niedrigerschmelzende (chinoide) Form angesehenen 
gelb bis orange gefarbten Praparate sind durch Absorptionsmessungen als Gemische bzw. 
wechselnd zusammengesetzte Molekiilverbindungen aus 4-Oxy-triphenylcarbinol und Fuchson 
erkannt worden (Ramart- Lucas, Martynoff, Bl. [5] 8 [1941], 882). 

B. Beim Schiitteln der Kaliumverbindung des Triphenyloarbinols mit Triphenylchlor- 
methan in Benzol im Rohr und Kochen des Reaktionsprodukts mit Aceton und verd. Natron - 
lauge (Bucks, Am. Soc. 45, 1969). Beim Erw&rmen von Phenylmagnesiumbromid mit 4-Oxy- 
benzoes&ure&thylester in Ather auf dem Wasserbad (van Alphen, B. 46, 800). Aus 4-Brom- 
triphenylcarbinol beim Behandeln mit Silbersulfat in Nitrobenzol und Umsetzen des Reak- 
tionsprodukts mit verd. Natronlauge (Gomberg, Bl., Am. Soc. 45, 1777). — F: 159 — 160° 
(Anderson, Gomberg, Am. Soc. 50, 205). L5st sich in Alkohol mit blaBgelber, allm&hlich 
an Intensit&t zunehmender Farbe (Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 49, 1548). Absorptions- 
spektrum der frisch dargestellten und der 10 Tage alten Losung in absol. Alkohol: O., 
Mitarb. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Ather: A., G.; A., Am. Soc. 51, 1895. 

Ein bei 132° schmelzendes orangefarbenes Praparat lieferte bei der Hydrierung in Cyclo- 
hexan in Gegenwart von Nickel(IH)-oxyd je nacn den Versuchsbedingungen verschiedene 
Produkte: bei 220° unter 80 — 100 Atm. Anfangsdruck entstanden Phenol, Diphenylmethan 
und 4-Oxy-triphenylmethan; bei 280° bildeten sich Cyclohexanol, Dicyclohexylmethan und 
ein bei 320 — 330° siedendes 01, das bei weiterer Hydrierung bei 280° in Tricyclohexylmethan 
uberging; hydrierte man bei 320°, so erhielt man Cyclohexan, viel Dicyclohexylmethan, 
wenig Tricyclohexylmethan und gasfdrmige Produkte (Ipatjew, Dolgow, C. r. 185, 1484; 
Bl [4] 48, 245; 3K. 60, 509). 

a-Oxy-4-methoxy-triphenylmethan , 4-Methoxy - triphenyloarbinol G^HigOj = 
(C 1 H # ) g C(0H) C i H 4 0 CH, (H 1044; E I 511). B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 
4-Oxy-triphenylcarbinol in Natronlauge (Gomberg, Bughler, Am. Soc. 45, 217). — Kry- 
stalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 82® (G., Bu.), 84° (Boyd, Smith, Soc. 1026, 2329). 
Kp 18 : 247° (Boyd, Smith). Die Ldsung in Eisessig + Schwefels&ure ist orange (Brand, 
J.pr. [2] 100, 2; Skraup, Freunduch, B. 55, 1079). Absorptionsspektrum der Ldsung 
in Eisessig + konz. Saizs&ure: Br., J. pr. [2] 100, 15. Farbumschlag in Eisessig bei Gegen- 
wart verschiedener Puffer: Conant, Hall, Am. Soc. 49, 3065. Entf&rbung der Ldsungen 
in Eisessig-Salzs&ure, Eisessig-Schwefelsaure und Eisessig-tTberchlorsaure durch Alkohol: 
Sk., F., B. 55, 1079; Br., J.pr. [2] 100, 36. Farbintensit&t von Ldsungen in Eisessig- 
Schwefels&ure bei verschiedenem Wassergehalt: Ziegler, Boye, A. 458, 239. Relative 
Basizit&t: Sk., F.; Br.; Z., B. — Liefert bei der Einw. von Phosphortriohlorid 4-Methoxy- 
trfohenylmethylphosphons&ure-dichlorid (Syst. Nr. 2294) (Boyd, Smith, Soc. 1028, 2329; 
vgL Hatt, Soc. 1088, 776). 


a-Oxy»4-b6nayloxy*triphenylmethan, 4-Benzyloxy-triphenyloarbinol C*H t .O t = 
( C#Hi)iC(OH) • CM a * O • CHf • ClH 5 . B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-triphenylcarbinol mit 
Benzylchlorid und Natronlauge auf 50° (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 45, 211). — Kryritalle 
(aus Benzol). F: 94*. 

4-Ben*yloxy-triphenyloarblnol-&thylather CJ3i n O % =* 

CH. CLH.. jB. Bei der Einw. von Natrium&thylat-Ldsung auf 4-Benzyloxy-tnphenylchlor- 
methan (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 45, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. 
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4.4'-Bis- [a-oxy-benzhy dry 1] - diphenyl cither C 38 H 30 03 = [(C 6 H 5 ) 1 C(OH) • C*H 4 ] a O. B. 
Bei der Einw. von Wasser Oder waBr. Ammoniak auf 4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenyl- 
ather oder 4.4'-Bis-[a-brom-benzhydryl]-diphenylather in Alkohol oder Aoeton (Dilthby, 
Mitarb., J. pr. [2] 117, 356). — Krystalle mit 2H a O. Sintert bei 57 — 60° und zersetzt sich 
bei 90 — 95°. Gibt beim Trocknen bei 110° 3 Mol Wasser ab. Ldslich in Ligroin und Eisessig.. 
Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

4.4'-Bis-[a-methoxy-benzhydryl]-diphenylather = [(C e H 5 ),C(0*CH,)* 

C 6 H4] a O. B. Beim Behandeln von 4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenyl&ther oder von 
4.4'-Bis-[a-brom-benzhydryl]-diphenylather mit waBr. Methanol oder mit w&Brig-methyl- 
alkoholischem Ammoniak (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 356). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 138—139°. 

Bis- [4-methoxy-triph©nylmethyl] -peroxy d €40113404= [CH S • O < C e H 4 • C(Cfi 5 ) t •()-]*, 
B . Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von 4-Methoxy-triphenylmethyl in Ather oder 
Aceton (Gomberq, Buchler, Am. 80 c. 45, 218). — Krystalle (aus Benzol + Ather). F : 157°; 
leicht loslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unldslich in Ather und Petrol- 
ather (G., B.). Ebullioskopisches Verhalten in Trichlor&thylen : Walden, Ann. Acad. Sci. 
fenn. [A] 20, Nr. 23, S. 15; C. 1028 1, 166. 

Bis - [4 - bonayloxy - triphenylmothyl] - peroxyd C 6a H 4a 0 4 = [C 0 H 6 *CH a *OC 0 H 4 * 
C(C e H 6 )2 # 0-] a . B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von 4-Benzyloxy -triphenyl - 
methyl in Benzol (Gomberg, Buckler, Am. 80 c. 46, 213). — Krystalle (aus Benzol + 
Ather). F: 171°. 

4-Methoxy-triphenylmethylperohlorat C^H^C^Cl = [(C 6 H 6 ) a C(C 0 H 4 • O • CH 3 )]C10 4 . 
Zur Konstitution vgl. die S. 693 zitierte Literatur. — Orangegelbe, griinlich glanzende Nadeln. 
F: 192° (Dilthby, Alfusz, B. 82, 2078). Konzentrierte Ldsungen in Aceton sind braun, 
verdiinntere sind farblos; die farbigen konzentrierten Ldsungen in Aceton und Chloroform 
werden bei Kiihlung mit fltissiger Luft vollkommen farblos (Walden, zitiert bei Lifschitz, 
Girbbs, B. 61, 1465 Anm 11). Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform: L., G., B. 61, 
1470; in Nitrobenzol: Dilthey, Alfusz, Neuhaus, B. 62, 2740. Dielektr. -Konst, von 
Ldsungen in Aceton bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. 124, 411. Elektrische Leitf&higkeit 
in Alkohol und Aceton bei 25°: L., G., B. 61, 1477. — Liefert beim Behandeln mit Kalium- 
ferrocyanid in Chloroform [4-Methoxy-triphenylniethyl]-ferrocyanid (Syst. Nr. 1093). (L., 
G., B. 61, 1490). 



OH 


3-Nitro-4-oxy-triphenyloarbinol C, 9 H 16 0 4 N, s. neben- 
stehende Formel. B. Man laBt konz. Schwefelsaure auf 4-Oxy-tri- 
phenylessigsaure bis zum Aufhdren der Kohlendioxyd-Entwicklung (C«H*)*C(OH) 
einwirken und versetzt das Reaktionsgemisch mit Kaliumnitrat 
(Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 12). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig + 
Alkohol). F: 97 — 98°. Leicht loslich in kaltem Aceton sowie in heiBem Eisessig, Alkohol 
und Benzol, schwer in siedendem Ligroin, unldslich in Petrolather. — Liefert beim Kochen 
mit Brom in Eisessig 5-Brom-3-nitro-4-oxy-triphenylcarbinol. — Ldst sich in Sodaldsung 
mit griinlich orangegelber, in konz. Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe. — Natriumsalz. 
Orangegelbe Prismen. 

d-Nitro-4-methoxy-triphenyloarbinol C f0 H 17 O 4 N = (C-H 6 ) a C(OH) • C e H a (NO a ) • O • CH 3 . 
j B. Aus 4-Methoxy-triphenylessigs&ure beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure und Ver- 
setzen des Reaktionsgemisches mit Kaliumnitrat (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 
1919], S. 17). — Krystalle (aus Ather oder Chloroform + Petrolather). F; 117 — 119°. 
Leicht ldslich in kaltem Chloroform sowie in siedendem Benzol, Alkohol und Eisessig, ziem- 
lich leicht in Ather, sehr schwer in Ligroin. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist griinlich 
orangebraun. 

3-Nitro-4-aoetoxy-tripbenyloarbinol C n H 17 O 0 N = (C^^OHJ C^NO^-O CQ* 
CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des 3*Nitro-4-oxy-tnphenylcarbinols beim Erw&rmen mit 
Acetanhydrid (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 14). — * Prismen (aus Essig* 
s&ure). F : 126,5 — 127,5°. Leicht ldslich in heiBem Eisessig, Benzol, Chloroform und Alkohol, 
unldslich in Ligroin und Petrol&ther. 

6-Chlor-3-nitro-4-oxy-triphenyloarbinol Ci^Hj^NCl, s. HO* 

nebenstehende Formel. B. Aus 5-ChlQr-4*oxy-triphenylessigs&ure y I 

beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure und Behandeln des (CsHskCfOH)*^ ^>*OH 

Reaktionsgemisches mit Kaliumnitrat (Demont, Dissert. [Frei- ' ' * • 

burg (Schweiz) 1919], S. 26). — Gelbe Nadeln (aus Benzol -f* Petrol- 

&ther). F: 114 — 116® (unter Br&unung). Leicht ldslich in kaltem Aoeton sowie in heiBem 
Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin, unldslich in Petrol&ther. 

Beim Erhitzen auf 170 — 215° erh&lt man 5-Chlor*3*nitro-fuohson. — Die Ldsung in 
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konz. Sohwefels&ure 1st griinlichorange, die Ldsung in verd. Kaliiauge orangegelb. — 
Kaliumsalz. Orangefarbene Nadeln. 

6 - Chlor - 8 - nitro -4- acetoxy - triphenylcarbinol CnH^OjNCl = (C € H 5 ) t C(OH)* 
C*ELCl(NO t ) * O • CO • GH 3 . B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf 5-Chlor-3-nitro-4-oxy- 
tripnenylcarbinol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (Demont, Dissert. [Freiburg 
(Schweiz) 1919], S. 28). — Tafeln (aus Essigs&ure). F: 109,5 — 112°. 

6-Brom-8*nitro-4-oxy-triphenylcarbinol C^H^O^Br, s. no* 

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3-Nitro-4-oxy- _ 

triphenylcarbinol mit Brom in Eisessig (Demont, Dissert. [Frei- <C#H B )*C(OH)/ p>*OH 

burg (Schweiz) 1919], S. 23). — Gelbliche Prismen (aus Benzol « 

+ Ligroin). F: 122 — 123°. Leicht ldslich in siedendem Chloroform, r 

Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unldslich in Petrolather. — Beim Erwarmen auf 180° 
bis 220° entsteht 5-Brom-3-nitro-fuchson. — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit grtinlich- 
orangebrauner Farbe. — Kaliumsalz. Orangefarbene Tafeln. 


a • Oxy - 4 - methylmercapto - triphenylmethan , 4 - Methylmeroapto • triphenyl - 
9 &rbinol C»H 15 OS = (C 6 H 5 ) ? C(OH) C e H 4 S CH 8 . B. Aus 4-Methylmercapto-triphenyl- 
essigs&ur beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure (Bistrzycki, Kuba, Hdv. 4, 972). In 
geringer Menge bei der Umsetzung von Benzophenon mit 4-MethyImercapto-phenylmagne- 
siumbromid (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 373). Durch Einw. von Benzophenon- 
chlorid und Aluminiumchlorid auf Thioapisol in Schwefelkohlenstoff und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure (Br., Vogt, J. pr. [2] 107, 387). — Krvstalle (aus verd. 
Easigii&ure oder Methanol). F: 67° (Br., St.; Br., V.), 68° (Bi., K.). Leicht ldslich in Benzol, 
Aoeton, Schwefelkohlenstoff pnd siedendem Ligroin (Bi., K.) sowie in Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Ather und heifiem Alkohol (Br., V:). Ldspngen in konz. Schwefels&ure, in Eis- 
essig + rauchender Salzs&ure sowie in heifiem Eisessig sind br&unlich-rotviolejt (Bi., K.); 
die Ldsung in Eisessig + konz. Schwefels&ure ist rotviolett (Br„ St., B. 64, 1580; Br., 
J.pr. [2] 100/2). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig + konz. Salzs&ure: Br., 
J. pr. [2] 109, 15. Entf&rbung der Ldsung in Eisessig + Salzs&ure durch Alkohol (relative 
Basizit&t) : Br., J. pr. [2] 108, 36. 

a - Oxy • 4 • methylsulfon - triphenylmethan , 4 - Methylsulfon - triphenylcarbinol 
C*H 18 O s S = (C 6 H ft ) t C(0H) * C 6 H 4 • S0 2 • CH 3 . B. Beim Behandeln von 4-Methylsulfon- 
triphenylessigs&ure mit konz. Schwefelsaure anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 40° 
bis 50° (Bistrzycki, Kuba, Hdv. 4, 976). — Existiert in einer instabilen Form vom Schmelz- 
punkt 132° (Prismen aus Alkohol oder Methanol) und einer stabilen Form vom Schmelz- 
p unkt 178 — 179° (Krystalle aus w&fir. Aceton oder Bl&ttchen aus Benzol). Die instabile Form 
konnte bei sp&teren Darstellungsversuchen nicht mehr erhalten werden; sie geht bei mehr- 
monatigem Aufbewahren in die stabile uber; beim Umkrystallisieren der stabilen Form aus 
w&Br. Aceton wurde anfangs die niedrigerschmelzende Form erhalten, w&hrend bei sp&teren 
Versuchen keine Ver&nderung des Schmelzpunkts mehr eintrat. Lost sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit orangegelber Farbe. — Ist ziemlich best&ndig gegen Zinkstaub und Eisessig oder 
Zinkstaub und alkoh. Alkalilauge. 


4-Methoxy-a-rhodan - triphenylmethan , 4-Methoxy - triphenylmethylrhodanid 
CnHj-ONS = (C § H 5 ) 1 C(S- CN)*C f H 4 *0*CH s . B. Beim Schiitteln einer Ldsung von 4-Methoxy- 
tri phen vlmethvlper chl orat in Chloroform mit Kaliumrhodanid (Lifschitz Girbes,. B. 81, 
(aus 95% igjer Essigs&ure). F: 72®. Ebullioskopisches Verhalten in Chloro- 
L., G., B. 61, 1469, 1470. Elektrische Leitf&higkeit in absol. Alkohol bei 


form und 

25°: L., G., B. 61, 1475. 


[Baumann] 


2. Dioxy-Verbindungen C w H 18 0 2 . 

1 3.4-lMoxv-3.4-dimethvl-1.6-diphenyl-he3cadUn-(lJ*), 3.4r~mmethyl~ 

C w H 18 O t = C,H s C=C C(CH,)(OH) C(CH,) 

(OH)CTcC^,. 

a) Niedrigeraohmelsende Form, a-Form. B. Neben geringen Mengen der hdher- 
8chmsl*enden Form durch Einw. von 1 Mol Diaoetyl auf 2 Mol Phenylaoetylenmagneaum- 
bromid in Whim Ather: Trennung von der hfiherschmelzenden Form erfolgt durch ftak- 
Se' KSSi«tior;u8Chl3orm + Petrolather (Wn-so* r Hvslop ^188^16). 
KrwrtalSTaua Alkohol) F: 117—117,8®. Leicht lfialich in Alkohol, Ather, Chloroform, 

to tolui Tetrachkirkohlen,to[l, unl&«lioh to P-tooUM*,. _ 
Lflrt aieh in kora. Sohwefels&ure mit rotbrauner Farbe, d» bei Vetdiinnung in Ordngelb 
Qbergeht. 
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b) Hbherschmelzende Form, /9-Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. — 
Prismen (aus Chloroform + Petrolather). F: 126—126° (Wilson, Hyslop, Soc. 128, 2616). 
— Ldst rich in konz. Sohwefelsaure mit tiefroter Farbe, die bei Verdiinnung in Griingelb 
iibergeht. 

3.4 - Diacetoxy -3.4- dimethyl -1.6- diphenyl - hexadiin-(1.6) C u H aa 0 4 = C 6 H 5 * C : C * 
C(CHj)(0*C0*CH 8 )*C(CHj)(0’C0*CHj)*C:C*C 4 H 6 . jB. Beim Kochen von niedrigerscbmel- 
zendem 3.4-Dimethyl-l .6-diphenyl-hexadiin-(l .6)-diol-(3.4) mit Esrigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat (Wilson, Hyslop, Soc . 123, 2617). — Prismen (aus Chloroform). F: 163 — 164°. 


2. l-Oxy-1.2-diphenyl-l-[4-oxy-phenyl]-dthan , Phenyl-[4-oacy-phenyl]~ 
benzyl-car binol C^H^Oj = CjH 6 • CH a • C(C e H ft )(OH) • C 6 H 4 • OH. 

Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-benzyl-carbinol C^H^Oi == C 4 H fi *CH I *C(C e H 6 )(OH)* 
C 6 H 4 *0*CH 8 . B. Dutch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf 4-Methoxy-benzophenon 
in Ather (Ley, Kirchner, Z. anorg. Gh . 178, 408). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110,6°. — 
Spaltet von 160® an Wasser ab und liefert beim Erhitzen auf 220—240° 4-Methoxy-cc-phenyl- 
stilben. 


Phenyl -[4 -Ethoxy -phenyl] -benzyl -oarbinol C aa H 28 0 2 — C 8 H 6 *CH t *C(C e H 5 )(OH)* 
C 4 H 4 • O • C 2 H 6 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Ley, Kirchner, Z. anorg. Cn. 
178, 408). — F: 86 — 86®. — Liefert beim Kochen mit konz. Ameisensaure niedrigerschmelzen- 
des 4- Athoxy -a-phenyl-stilben . 


Phenyl- [4-propyloxy-phenyl] - benzyl- oarbinol C^H^Og = C 4 H 6 • CH a * C(C e H 5 )(OH) • 
CgHg-O-CHg-CgHj. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (£ey, Kirchner, Z. 
anorg . Gh. 178, 409). — F: 84 — 86°. — Liefert beim Kochen mit konz. Ameisens&ure 4-Propyl - 
oxy-a-phenyl-stilben. 

Phenyl-[4-butyloxy-phenyl]-benzyl-carbinol C^H^O, = C 4 H 5 • CH 2 • C(C 8 H 5 )(OH) • 
C 6 H 4 • O • [CH 2 ] 8 • CH 3 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Ley, Kirchner, 
Z. anorg. Gh. 178, 409). — F: 82 — 83°. — Liefert beim Kochen mit konz. Ameisensaure 
4-Butyloxy-oc-phenyl-stilben. 


3. 2-Oxy-l.l-diphenyl-2-[4-oxy-phenyl]-dthan, [4-Oxy-phenylJ-benz- 
hydryl- oarbinol , B.fl-Diphenyl-n-[4-oxy - phenyl] -dthylalkohol ^aoHigO a — 
(C € H 5 ) a CH • CH(OH) • C 6 H 4 • OH. 

[4-Methoxy-phenyl] -benzhydryl-oarbinol, jS./9-Diphenyl-oc- [4-methoxy-phenyl] - 
athylalkohol C ai H ao O a = (C 6 H 6 ) 2 CH • CH(OH) • C 6 H 4 • O • CH 8 . B. Aus Diphenvlacetaldehyd 
und 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid (Lagrave, A. ch. [10] 8, 417). — Krystalle (aus 
Essigester). F: 160°. — Beim Erhitzen mit Chroms&ure in Eisessig entsteht [4-Methoxy- 
phenyll-benzhydryl-keton. Liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid, zuletzt auf dem 
Wasserbad, a.a-Diphenyl-/9-[4-methoxy-phenyl]-athylen. 


4. 1.2-Dioxy-1.1.2-triphenyl-dthan , Triphenyl-dthylenglykol CjoH.gOg = 
(CgHgJ^OHj’CHfOHJ’CgHg (H 1046; E I 613). B. Bei allmahlicher Einw. von dl-Mandel- 
saure (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 461, 464) oder von Carbomethoxy-dl-mandelsaure- 
chlorid (McKenzie, Lbsslie, B. 81, 169) auf iiberschussiges Phenylmagnesiumbromid. 
Aus Triphenylathylenoxyd beim Erhitzen mit 50%iger Oxalsaure-Ldsung auf dem Wasser- 
bad oder, neben Phenyl-benzhydryl-keton. bei der Einw. von 60%iger Schwefels&ure oder 
von Zinkchlorid (Lagrave, A. ch. [101 8, 416). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 167° 
(La.), 167 — 167,6° (McK., L.). — Qeht beim Erhitzen auf 180° in Phenyl-benzhydryl-keton 
uber; dieses entsteht auch, neben Triphenylacetaldehyd, beim Erhitzen mit50%iger Oxalsaure- 
Ldsung und beim Erhitzen afuf ca. 170° in Gegenwart von Zinkchlorid (La.). — Zeigt beim 
Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure die fiir Phenyl-benzhydryl-keton charakteristische Griin- 
ffirbung (McK., L.). 

6. 2'. 4'- IHoxy -2 -methyl- triphenylmethan C^H^O, = (HO) a C 4 H 8 CH(C e H 8 )- 
C 6 H 4 *CHj. 

2 , .4 / -Dim6thoxy-2-methyl-tripb nylmethan C aa H fa O a = (CH. O) a C ? H a -CH(C 4 H 4 )* 
CjH 4 • CH 8 . B. Aus Besprcindimethyl ather und 2-Methyi-benzhydrol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff in Eisessig (Szjtxi, Acta chem. Szeged 2, Heft 1, S. 7; G. 10261, 1984). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116®. Leicht Idslich in Benzol, Chloroform und Aceton. „ 

6. 3*.4'- Dioxy -2- methyl - triphenylmethan « (HO) a C 6 H 8 CH(C f H 6 )- 

C 6 H 4 *CH 8 . 
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In EiBMMg (SzAki, Ada chem. Szeged 8, Heft 1, S. 7; C. 10801, 1984). — Krvstalle (aus 
Alkohol). F: 84°. J 

7. 2- Oxymethyl - tHphenylearbinol 0*^,0. = (C^a,) t C(OH) • C.H* • CH,- OH 

(H 1046), Zur Bildung durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Phthalid vgl. Seidel, 
B. 01, 2271. ^ 

8. 4*cL-I>ioxy methyl - triphenylmethan , 4- Oxy - 3 - methyl - triphenyl - 
carbinol C^ 18 O f == (CeH^^OHj-CeH^CH^ OH (H 1047; E I 514). Existiert nur in 
©iner Form; die niedrigerschmelzende chinoide Form (H 1047; E I 515) ist wahrscheinlich 
ein Oemisch mit 3-Methyl-fuchson (vgl. Ramart-Lucas, Martynoff, Bl. [5] 8 [1941], 882). — 
F : 151 0 (Anderson, Gomberg, Am. Soc. 50, 206). Ultra violett -Absorptionsspektrum in Ather : 
A., G.; A., Am. Soc. 51, 1890, 1895. — Geschwindigkeit der Wasserabgabe bei 75°: A., G. 

E I 514, Z. 1 v. u. nach „Feuchtigkeit“ fiige zu „und nachfolgender Destination mit 
Wasserdampf und BehancUung mit Natrordauge “. 

5-Chlor-4-oxy-8-methyl-triphenyloarbinol C^H^O-Cl, s. CHa 

nehenstehende Formel (E I 515). Existiert nur in einer Form; 
die niedrigerschmelzende chinoide Form (E I 515) ist ein Gemisch (C«Hs)*C(OH)- 
mit dem entsprechenden Fuchsonderivat (vgl. Ramart-Lucas, 

Martynoff, Bl. [5] 8 [1941], 882). — B. Beim Leiten von 
Kohlendioxyd in eine Ldsung von 5-Chlor-3-methyl-fuchson in ln-Kalilauge (Anderson, 
Am. Soc. 51, 1893). — Krystalle. F: 145 — 146°. Ultra violett - Absorptionsspektrum in 
Ather: A., Am. Soc. 51, 1890, 1895. 

5-Brom-4-oxy-8-methyl-triphenyloarbinol CjoH^OjBr, s. CH S 

nehenstehende Formel (E I 515). Existiert nur in einer Form; die ' 

niedrigerschmelzende chinoide Form (E I 515) ist ein Gemisch mit (C«H 5 )*C(OH)<Q y-OH 

dem entsprechenden Fuchsonderivat (vgl. Ramart-Lucas, Marty- * 

noff, Bl. [5] 8 [1941], 882). — B. Beim Leiten von Kohlendioxyd 

in eine Ldsung von 5-Brom-4-oxy-3-methyl-fuchson in Kalilauge (Anderson, Am. Soc. 51, 
1894). — Krystalle (aus Ather und Petrolather). F: 144 — 145°. Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in Ather: A. 

5- Nitro*4-oxy-8-methyl-triphenyloarbinol C m H 17 0 4 N, 8. 
nehenstehende Formel. B. Man l&Bt auf 4-Oxy-3-methyl-triphenyl- 
esajgs&ure 93%ige Schwefelsaure bis zum Aufhdren der Kohlen- (C«H6)aC(OH) <^ 
dioxyd-Entwicklung einwirken und versetzt das Reaktionsgemisch 
mit Kaliumnitrat (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], 

S. 30). — Gelbliche Prism en (aus Eisessig). F: 93 — 94°. In der Kalte leicht ldslich in kaltem 
Chloroform, Aceton und Benzol und in warmem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in 
Ligroin, unldalich in Petrol&ther. Ldst sich in warmer verdiinnter Kalilauge und scheidet 
sicn aus dieser Ldsung nach einiger Zeit als Kaliumsalz wieder aus. Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist orangegelb. — Bei mehrstiindigem Erhitzen auf 180 — 195° erh&lt man 
5-Nitro-3-methyl-fuchson. — Kaliumsalz. Orangefarbene Nadeln. 

6- Nitro-4-aeetoxy -8-methyl - triphenylcarbinol C. t H w 0 5 N = (CeHaJ^OHJ-C.H, 
(CBL)(NOj) * O • CO * CH 8 . B. Bei der Einw. von Aoetanhydrid auf 5-Nitro-4-oxy-3-methyl- 
triptmylcarbinol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Demont, Dissert. [Freiburg 
(Schweiz) 1919], S. 31). — Prismen (aus Eisessig). F: 146°. Leicht ldslich in kaltem Aoeton 
und in warmem Eisessig und Benzol, unloslich in Ligroin und Petrolather. 

9. 4 \ a - IHoxy -4- methyl - triphenylmethan , 4'- Oxy-4-methyl - triphenyl - 
carbinol C 10 H lg 0 1 =CH. C § H 4 C(OH)(CJI 8 ) C 8 H 4 OH. JS- Beim Aufbewahren von Phenyl- 
p-tolyl-dichlormethan und Phenol unter FeuchtigkeitsausschluB bei Zimmertemperatur Oder 
Dei der Umsetzung von 4-Oxy-benzophenon mit p-Tolylmagnesiumbromid (Hahn, Am. Soc. 
48, 177). — Nicht rein erhalten. Amorphes gelbes Oder orangerotes Pulver. Schmilzt 
gegeri 77 — 83°. Sehr leicht ldslich auBer in Petrol&ther. 

10. y l 9 4-Bis-fa.-oocy-benzyl]~benzol C 80 H 18 O* = C 4 H 6 , CH(OH)*C e H 4 *CH(OH) , C 4 H 4 
(H 1047). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzaldehyd auf die Magnesium - 
verbindung aus 1.4-Dijod-benzol (Bruhat, Thomas, C . r . 188, 298). — F : 171,5°. 


ch 8 


OH 


NO* 


OH 



O ch » 


11. V.&'-JHoxy -4.4"- dimethyl -terphenyl, 

2,5-IM -p - tolyl - hydrochifmm s. neben- 

stehende Formel. B. Bei der Kondensation von Chinon 
mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 0° 
und Zersetzung dee Reaktionsgemischee durch Eingiefien 
in Fi# Sahe&ure (PummxrER, PREin, 3/55, 3110, 3113; Pu., D.R.P . 459739; G. 1088 1, 
2901; Ffdl. 16, 418). — Prismen (aus Methanol), Tafeln (aus Benzol). F: 189° (unkorr.l. 
Sehr leicht ldslich in heifiem Essigester, leicht in Ather, Alkohol, Eisessig und heifiem Benzol, 
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sehr schwer in heifiem Ligroin.- — Beim Leiten von Luft in die Ldsung in verd. Natronlauge 
entsteht 2.5-Di-p-tolyl-benzochinon-(l .4). 

Diaoetat C 24 H 22 0 4 = CH 3 • C 6 H 4 • C 4 H 2 (0 • CO • CH 8 ) 2 • C*H 4 • CH 8 . B. Beim Kochen von 
2.5-Di-p-tolyl-hydrochinon mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Pummerer, 
Prell, JB . 56, 3110). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 204° (unkorr.). Sehr 
leicht ldslich in heifiem Benzol, leicht in heiflem Ligroin und Alkohol, schwer in Ather und 
in heiBem Methanol. 


12. 1.12 - lHoxy - 1.2.3.10.11.12 - hexahydro - perylen (?) 

€ 2 qH 18 0 2 , 8. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von Perylen- | 1 i H| h 

chinon-(1.12) in Eisessig bei Gegenwart von Palladium -Tierkohle unter 
230 mm Dberdruck bei Zimmertemperatur (Zinke, Schniderschttsch, 
if. 61, 283). — Graue Nadeln (aus Toluol oder verd. Alkohol). Farbt sich 
oberhalb 220° unter Zersetzung dunkel und schmilzt bei ca. 260°. Lds- | | L OH 

lich in Ather, Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol und Toluol sowie in heiBer * 

verdiinnter Natronlauge. — Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe, die bei schwachem Erhitzen in Blutrot, bei starkerem Erhitzen in Olivbraun 
iibergeht; bei weiterem Erhitzen wird die Ldsung schmutzig blau und zuletzt schmutzig 
violett. 

Diaoetat C 24 H 22 0 4 = C^H^O-COCHa)^ B. Durch Kochen von 1.12-Dioxy-hexa- 
hydroperylen mit Acetanhydrid (Zinke, Schniderschitsch, M. 61, 284). — Fast farblose 
Krystalle (aus verd. Aceton). F: 192 — 194° (unkorr.). — Verhalt sich gegen konz. Schwefel- 
s&ure wie 1.12-Dioxy-hexahydroperylen. 
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13. 3.10 - Dioxy - 1.2. 3.10.11.12 - hexahydro - perylen (?) 

C 2 qH 18 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von Perylen- 
chinon-(3.10) in Eisessig bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle unter 
230 mm Uberdruck bei Zimmertemperatur (Zinke, Schniderschitsch, 

M. 61, 283). — Graubraunliche Nadeln. F: 298 — 300° (unkorr.). Ziemlich 
leicht ldslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, schwerer in Benzol und 
Toluol. Ldst sich in Natronlauge. Farbt sich mit konz. Schwefels&ure 
violettrot, ohne sich zu Jdsen; beim Erw&rmen entsteht eine smaragdgriine 
Ldsung, die bei starkeren Erhitzen oliv, schmutzig violett und zuletzt rot 
wird ; Wasser fallt aus dieser Ldsung braungelbe Flocken. 

Diaoetat C ?4 H 22 0 4 = C 20 H le (0*CO CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 3.10-Dioxy-hexa- 
hydroperylen mit Acetanhydrid (Zinke, Schniderschitsch, if. 51, 282). — Heligelbe 
Nadeln (aus Xylol). F: 342 — 343° (unkorr.). Verhalt sich gegen konz. Schwefels&ure wie 
3.10-Dioxy-hexahydroperylen. 
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. 3. Dioxy-Verbindungen C 21 H 20 O 2 . 

1 . 1.2- Dioxy -1.1.3-triphenyl-propan, 1.1.3-TriphenyUpropandiol-(1.2h 
oL.ai-IHphenyl-v/ -benzyl-dthylenglykol C^H^O, = (C^JjCtOHy’CHtOHj-CHj-C^. 
Inaktive Form (E I 615). Krystalle (aus Alkohol). F: 149--150 0 (Liw, Bl. [4] 88, 1604). 
— Liefert bei der Einw. von Walter konzentrierter Schwefelsaure Benzyl-benzhydryl-keton 
(Li.); dieses entsteht auch beim Kochen mit 60%iger Oxals&ure-Ldsung, neben Diphenyl- 
benzyl-acetaldehyd (Li., Laorave, Bl. [4] 41, 837). 

2. 1.3- Dioxy- 1.1.3-triphenyl-propan. 1. 1 .3-Triphenyl-propandiol-(1.3h 
a.a.a'- Triphenyl -trimethylenglykol C^H^j = (CaH^j^OH) • CH g • CH(OH) • C f H*. 
Inaktive Form (E I 516). B . Bei der Einw. von Natriumnitrit auf y-Oxy-a.y,y*triphenyl- 
propylamin in kalter 50%iger Essigs&ure (McKenzie, Richardson, aoc. 188, 90). — 
Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 127,5 — 128,5°. — Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist heliorange. 

3. 1.2-Dioxy-1.2.3-triphenyl-propan, 1.2.3-Triphenyl-pronandiol-(1.2h 

oL.aL'-Diphenyl-QL-bemyl-dthylenglykol, Benzylhy dr o benzoin « GA* 

CH(OH) C(OH)(C e H 8 ) CH. C 6 H 5 (vgl. E I 516). 

a) Niedrigerschmelzende rechtsdrehende Form, (+)-/?-Benzylhydrobenzoin. 
B. Beim Koohen von linksdrehendem Benzyl- [a-oxy-benzyl]-keton mit Phenylmagneshim- 
bromid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und verd. Sehwefds&ure 
(Room, Hdv. 18, 1066). — Nadeln (aus Petrol&ther und Benzol). F: 125— 126®. [alS: 
+ 106,7° (Chloroform; c = 2). — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine starke orangegelbe 
F&rbung, die beim Aufbewahren in Grta ftberseht. 
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b) Hdherschmelzende linkadrehende Form, (— )-a-Benzylhydrobenzoin. B. 
Durch Kochen von 1-Benzoin mit 5 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Roger, McKenzie, 
B. 08, 283). — Nadeln (aus Benzol). F: 183—184,5° (R., Helv. 12, 1067; R., McK.). [a]??: 
—80° (Chloroform; c = 1,3) (R.; R., McK.), —26° (Aceton; c = 1,7) (R., McK.). Rotations- 
dispersion in Chloroform und Aceton bei 20°: R., McK. Leicht ldelich in Chloroform und 
Aoeton, ziemlich schwer in Alkohol, Benzol und Ather (R., McK.). — Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure eine orangegelbe Farbung (R. ; R„ McK.), die beim Aufbewahren in Griin iibergeht(R.). 

4. 1.2- IMoacy-l. 1.2-triphenyl-propan, 1. l.2-Triphenyl-propandiol-{1.2 ), 
cux.p- Triphenyl - propylenglykol C„H 10 O t = (C,H 5 ) t C(OH) C(C,H t )(OH) CH,. B. 
Durch Umsetzung von Atrolactinsaureathylester mit Phenylmagnesiurnbromid in sieden- 
dem Ather (Roger, Soc. 127, 522). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Phenyl- 
benzoin (R., Soc. 127, 523). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 76—77°. — Gibt mit 
konz. Schwefels&ure eine gelbe, in Smaragdgriin iibergehende Farbung. 

5. 2*3-IHoxy-l*l*l-triphenyl-propan ♦ l.l.l-Triphenyl-propandiol~(2.3 >, 
y.y.y-Triphenyl-propylenglykol C ai H, 0 O, = (C fl H 6 ) 8 C CH(OH) CH a OH. B. Beim 
Kochen von in Benzol gelostem 2.5-Bis-tripnenylmethyl-1.4-dioxan mit 10%iger Kalilauge 
(Lewis, Nierenstein, Rich, Am. Soc. 47, 1732). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 

6. 4.4'-IMoxy-3.3'-dimethyl-triphenyltnethan C^H^Oj = C e H 6 • CH[C 6 H S (CH 8 ) • 
OH] a . Die von Sckroeter(A. 257 [1890], 70; H 1048) so formulierte Verbindung wurde von 
Orndorff, McNulty (Am. Soc . 40, 995) als 4-Oxy-3-methyl-benzophenon erkannt. — 
B. 4.4 , -Dioxy-3.3 / -dimethyl-triphenvlmethan entsteht bei der Reduktion von o-Kresol- 
benzein mit Zinkstaub und Eisessig bei 80 — 90° (O., McN., Am. Soc. 40, 995). Durch Kon- 
densation von Benzaldehyd mit o-Kresol bei Gegenwart von Zinkchlorid (O., McN., Am. Soc. 
40, 995). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin), monokline Prismen oder Tafeln (aus verd. 
Essigs&ure) (Gill, Am. Soc . 40, 993, 995). F: 107 — 109° (O., McN.). — Ldst sich ohne 
F&rbung in verd. Alkalilauge; auf S&urezusatz fallt ein amorpher Niederschlag aus, der sich 
rosa f&rbt und sich dann mit der charakteristischen violettroten Farbe des o-Kresol-benzeins 
in Alkalilauge I5st. Gibt mit Brom in kaltem Eisessig chinoides x-Dibrom-o-kresolbenzein- 
hydrobromid. 

4.4 / -Dimethoxy-8.8'-dimethyl-triphenylmethan C^H^O* = C 6 H 6 • CH[C 6 H 3 (CH 8 ) • 
O-CHjjj (H 1048). B. Beim Kochen von o-Kresol-benzein mit methylalkoholischer Salzsaure 
(Orndorff, McNulty, Am. Soc. 40, 996). — Plattchen (aus Methanol). F: 100°. 

4.4'-Diacetoxy-8.8 , -dimethyl-triphenylmethan C M H 24 0 4 = C-H 6 • CH[C 4 H 3 (CH 3 ) • O • 
CO-OH*]*. Die Konstitution der H 1048 unter dieser Formel beschriebenen Verbindung von 
Sckroster (A. 267 [1890], 71) ist unbekannt; das Acetat des 4-Oxy-3-methyl-benzophenons 
(F: 68°) hat nicht vorgelegen. 

B. Durch Acetylierung von 4.4'- Dioxy- 3.3'- dimethyl -triphenylmethan (Orndorff, 
McNulty, Am. Soc. 40, 996). Bei der Reduktion von o-Kresol-benzein mit Zinkstaub und 
Aoetanhydrid bei 80 — 90° (0., McN.). — Prismen (aus Methanol). F: 109 — 110°. 

4"-Nitro-4.4 , -dimethoxy-a8 / -dimethyl-triphenylmethan = 0 2 N • C f H 4 • 

CHfC^^CHj) • O • CHj] r B. Beim Erw&rmen von 1 Mol 4-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol 
o-Kreeol-methyl&ther mit Eisessig und konz. Salzsaure (King, Lowy, Am. Soc . 40, 761). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 52°. Ldslich in Aceton und Eisessig. — Wird an der Luft oder 
bei der Einw. von Oxydationsmitteln rot. 

2".4"-Dlnitro-4.4'-dioxy-8.8'-dimethyl -triphenylmethan (OjNJtC^H,- 

CH[C # HJCH.)-0H1 1 . B. Beim Erhitzen von‘2.4-Dinitro-benzaldehyd und 2 Mol o-Kresol 
mit Eisessig + konz. Salzs&ureauf dem Wasserbad (Downey, Lowy, Am. Soc. 45, 1063). — 
Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 200,5°. --Die Ammonium-, Natrium-, Kalium- 
und Calciumsalze sind hellrot und ldelich iu Wasser 


7. 1 - /x- Oaey - benzyl] -2-[B- oxy -0 - phenyl - dthyl] - benzol, Diphenyl- 

seifen des Diacetats (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Bani1s, A». ^oc. espan. 20, 375, 380, C. 
1892 n, 1413). — Nadeln (aus Ather + PetrolAther). F: 114-115°. Leicht ladich in Alkohol 
und Ather, schwer in Petrol&ther. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eme grflne Ffcrbung 

Diaoetat C-H m O. = C,H, CH (0 (X) C^) C^ CH t CH(^H f ) 0-C0 CH,. AD urch 
Einw. von Aeetonh^rid auf 1 . 3 -Diphenyl-iBochronmnin G^enwartemer Snmr konz. Schwefd- 
a. l.il Am MIMA. fiS. 374. 383: (J . 1089 11* 1413). — Frismen 


Diaoetat C m H h O. = C.H. C^O CO CH.J C^ CH.-uh^ u-uu un, 
Einw. von AeetoSh^rid auf Ls-Diphenyl-isochroman m G^enwart emer SpwkoD 
s&ure unterhalb 45° (Bantus, An. Soc. espan. 20, 374, 383, (7. 1020 II, 1413). 
(ana Ather). F: 117—118°. Sohwer lflelich in Petrolither, sehr leicht in Benzol, 
konz. Schwefaisiure eine grtlne FArbung. 


Prismen 
Gibt mit 
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4. Dioxy-Verbindungen C 22 H 2a 0 2 . 

1. 3.6-Dioocy-3.6-dimethyl-1.8-diphenyl - oetadiin-(1.7) 9 3.6-Dimethyl- 
1.8-diphenyl-octadiin-(1.7)-diol-(3.t>) C 22 H M 0 2 = C 6 H 5 • C: C‘ C(CH 8 )(OH) • CH 2 • CH. • 
C(CH 8 )(OH) • C : C • C 6 H 6 . 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form. B. Neben ceringen Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form durch Einw. von Acetonylaceton auf PhenyLacetylenmagneeiumbromid 
in kaltem Ather; Trennung von der niedriger schmelzenden Modifikation erfolgt durch 
wiederholte fraktionierte Krystallisation aus Aceton + Petrolather (Wilson, Hyslop, Soc. 
123, 2617). — Plftttchen. F: 106 — 107°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton 
und Benzol, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff und 
Petrol&ther. — Gibt beim Erhitzen mit 60%iger Schwefelsaure im Rohr auf 100° 2.5-Dimethyl. 
2.5-bis-phenylacetylenyl-tetrahydrofuran (Syst. Nr. 2374) (W., H., Soc. 125, 1357). — Lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit tiefbrauner, beim Verdtanen verschwindender Farbe (W., 
H., Soc. 123, 2617). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /?- Form. B. siehe bei der hOherschmelzenden 
Form. — Nadeln. F: 87 — 89° (Wilson, Hyslop, Soc. 128, 2617). 

Diacetat C M H t6 0 4 = C e H 5 - C : C • C(CH 8 ) (O • CO • CH a ) • CH, • CH a - C(CH 8 )(0-CO • CH a )- 
C : C • C a H 6 . B. Aus hOherschmelzendem 3.6-Dimethyl-l .8-diphenyl-octadiin-(l .7)-diol-(3.6) 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Wilson, Hyslop, Soc. 128, 
2617). — Krystalle (aus Alkohol). F: 87°. 

2. ol. at.' -Diphenyl phendthyl] - dthylenglykol « 1.2-Dioxy - 1.2.4 -tri- 
phenyl-butan . 1.2.4- Triphenyl -butandiol- (1.2) C 22 H 2 «O t = C 6 H 5 -CH 2 CH 8 - 
C(OH) (C 6 H 6 ) • CH(OH) • C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von Benzoin mit 3 Mol jS-Phen&thylmagne- 
siumbromid in Ather auf dem Wasserbad (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 41, 1182). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 147 — 148°. Leicht ltislich in Benzol und Chloroform, schwer in Ather und 
kaltem Alkohol. — Beim Erhitzen mit einer 10%igen Losung von Chromtrioxyd in Eisessig 
entstehen co-Benzyl-acetophenon und Benzoesaure. Liefert mit eiskalter Schwefelsaure einen 
gegen Brom und Permanganat ungesattigten Kohlenwasserstoff C 82 H 18 (Krystalle aus 
Alkohol; F: 85 — 86°; leicht loslich in Ather und Benzol). 


3. 1.2-Dioxy -1.3- diphenyl -2- benzyl - propan . &-Thenyl -at-. cl'- dibenzyl- 
dthylenglykol C 22 H 22 O a = C 6 H 5 • CH(OH) • C(OH) (CH 2 • C a H fi ) a . 

a) Rechtsdrehende Form. Zur Konf iguration vgl. Roger, McKenzie, B. 62, 280. — 
B. Durch Erhitzen von l-Mandelsaure-&thylester mit 5 Mol Benzylmagnesiumchlorid in 
Ather (R., McK., B. 62, 279). Neben rechtsdrehendem 1.2.4-Triphenyl-butanon-(3) bei der 
Einw. von Natriumnitrit auf rechtsdrehendes 1- Amino-1. 3-diphenyl-2-benzyl-propanol-(2) 
in kalter essigsaurer Ldsung (McKenzie, Mills, B. 62, 288). — Prismen (aus Alkohol), 
Nadeln (aus Benzol). F: 136 — 137° (R., McK.; McK., M.). [a]lt: +62,3° (Chloroform; 
c = 2,5); [alg: +80,3° (Alkohol; c = 2); [a]?: +96,8° (Aceton; c * 4) (R., McK.); [a]R: 
+ 81° (Alkohol; c = 2) (McK., M.). Bei Zimmertemperatur leicht I5slich in Chloroform 
und Aceton, m&fiig in Alkohol, sehr schwer in Petrolather (R., McK.). — Liefert bei 
allmahlicher Einw. von konz. Schwefelsaure fast ausschliefilich inaktives 1.2.4-Triphenyl- 
butanon-(3), beim Kochen mit verd. Schwefels&ure ein Gemisch von inaktivem und rechts- 
drehendem 1.2.4-Triphenyl-butanon-(3) und 3-Phenyl-2-benzyl-inden (R., MoK.). — Gibt in 
Spuren mit konz. Schwefelsaure eine orangegelbe Farbung, die nach einiger Zeit in Gelblich- 
griin umschl&gt (R., McK.). 

b) InaktiveForm(EI516). B. Zur Bildung aus dl-Mandels&ure-athylester und Benzyl- 
magnesiumbromid vgl. Roger, McKenzie, B. 62, 280; Bettzieche, Ehrlich, H. 160, 22. 
Neben 1.2.4-Triphenyl-butanon-(3) bei der Einw. von Natriumnitrit auf inakt. 1 -Amino- 
1.3-diphenyl-2-benzyl-propanol-(2) in essigsaurer Ldsung bei 0° (McKenzie, Roger, Soc. 
1927, 575). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116° (McK., R.), 116° (B., E.), 116—117° 
(R., McK.). Schwer lOslich in Wasser, leioht in Alkohol, Ather und Benzol (B., E.). — 
Liefert bei der Destination unter gewdhnlichem Druck neben anderen Produkten Benzaldehyd 
(Tiffeneau, Livy, Bl. [4] 33, 758). Geht aufler beim Eintragen in kalte konzentrierte 
Schwefels&ure (E I 516) auch beim Erhitzen mit 25%iger Salzs&ure im Rohr auf 145° (B., 
E.), beim Kochen mit verd. Schwefels&ure (T., L., Bl. [4] 83, 757; vgl. a. T., L., C. r . 183, 
1113) sowie bei der Einw. von Phosphorpentc xy d in Benzol (B., E.) in 1.2.4-Triphenyl- 
butanon-(3) iiber. 


4. 1.2-Dioxy-2-methyl-1.1.3-triphenyl-propan, l.l-Diphenyl-2-benzyl- 
propandiol-(1.2) C 2t H v O. « (C f H 6 ) 8 C(OH) C(CH,)(OH) CH i C B. Beam Erhitzen 
▼on oc-B€nzybmilchs&ure-&Ay letter mit 4 Mol PhenylmagnesiuMtamd in Ather auf dem 
Wasserbad (Tiffrneau, Livr, C. r. 176, 314; Bl. [4] 88, 774). — Krystalle. F: 81— 83* 
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Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Petrol&ther, unldslich in Wasser. — Geht beim Eintragen 
in eiskalte konzentrierte Schwefelsaure in 1 .2.2-Triphenyl-butanon«(3) fiber. 

5. 1.2-&ioxy- 1-phenyl -2. 2-di-p-toly l - dthan 9 a-Phenyl -a'.*'- di-p-tolyl- 
dthylenglykol Cg.H.,0, = (CH.-Ce^UQOHj-CHfOHj-CaH,. B. Aus Mandels&ure- 
methylester und p-Tolylmagneeiumbromid in Ather (Danilow, 3K. 68, 150; G. 102611, 
2300). — Krystalle (aus Alkohol). F: 157°. Leicht ldslich in warmem Tetrachlorkohlenstoff, 
Alkohol und Benzol. — Liefert bei langerem Kochen mit 40%iger Schwefels&ure oder Er- 
hitzen mit krystallisierter Oxals&ure auf 160° co.cu-Di-p-tolyl-acetophenon. 

Monoaoetat = (CH a 'C 4 H 4 ) 2 C(0H)*CH(0-C0*CH s )*C t H 5 . B. Aus oc-Phenyl- 

a'.a'-diq>tolyl-&thylenglykol beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Danilow, 
HC. 68, 151; C. 1926 II, 2300). — Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 161°. 

5. Dioxy-Verbindungen C 83 H M 0 2 . 

1. 1.2-Dioxy-1.2.5-triphenyl-pentan , 1.2.5-Triphenyl - pentandiol-(1.2) 
C n B. u O t = C 6 H 5 • CH| • CH. • CH 2 • C(OH)(C f H 6 ) • CH(OH) • C.H 6 . B. Beim Erhitzen von 
Benzoin mit 3 Mol y-Phenyl-propylmagnesiumbromid in Ather auf dem Wasserbad (Orechow, 
Tiffeneau, Bl. [4] 41, 1183). — Nadeln (aus Petrol&ther + Benzol). F: 100—101°. — Gibt 
bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 1.4-Diphenyl-butanon-(l). 

2. 2.3 - Dioxy -1.4- diphenyl -2- benzyl - butan , a.a.a'- Tribenzyl - dthylen - 

glykol C n K u O t = (C e H 6 • CH 2 ) 2 C(OH) ; CH(OH) • CH 2 • C e H 6 . B. Aus Benzylglykols&ure- 
athylester und 4 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Ather auf dem Wasserbad (EivY, Bl. 
[4] 83, 1666). — Krystalle (aus Wasser). Ldslich in Toluol, Xylol und Eisessig, schwer ldslich 
in Ather, Alkohol und Benzol. — Liefert beim Eintragen in eiskalte konzentrierte Schwefel- 
s&ure einen Kohlenwasserstoff (Krystalle aus Alkohol; F: 94 — 95°). 


CH a 


CH 3 


.CH(C e H5)-/ )>OH 


CH(CH 8 )a 


CHCCHah 


6. 4.4'-Dioxy-2.2'-dimethy I -5.5'-d i isopropy I- 
triphenylmethan, 4.4'-Benzy liden-di-thymol, ho< 

Phenyldithymylmethan C 27 H 82 0 2 , s. neben- 
stehende Formel (H 1049). B. Durch Reduktion von 
Thymolbenzein mit Zinkstaub in siedendem Eisessig in Kohlendioxyd- Atmosphere oder mit 
Phenylhydrazin (Orndorff, Laoey, Am. Soc. 48, 819, 825). Beim Einleiten von Cyanwasser- 
s toff in eine Ldsung von &quimolekularen Mengen Benzaldenyd und Thymol in absol. Alkohol, 
Zufhgen von Zinkchlorid und naohfolgenden Kochen (Bell, Henry, Soc. 1828, 2224, 2226). — 
Krystalle (aus Ather). F: 168 — 159° (unkorr.) (O., L.), 167 — 168° (B., H.). Ldslich in Alkohol, 
Eisessig, Ather, Aoeton, Benzol und Petrol&ther, unldslich in Wasser (O., L.). — Wird 
beim Erw&rmen mit konz. Salpeters&ure oder konz. Schwefels&ure wieder zu Thymol- 
benzein oxydiert (0., L.). 

Dimethyl&ther = C 6 H 5 • CH[C € H 2 (CH 3 )(0 • CH 3 ) • CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Durch Einw. 

von Dimethylaulfat und 20%iger Natronlauge auf 4.4'-Benzyliden-di-thymol in warmem 
Aoeton in Wasserstoff-Atmosph&re (Orndorff, Lacey, Am. Soc. 48, 826). Bei mehrt&gigem 
Kochen von Thymolbenzein mit methylalkoholischer Salzs&ure (0., L.). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 106° (unkorr.). Ldslich in Alkohol, Aoeton, Ather, Petrol&ther und Benzol, 
unldslich in Wasser. 

Diaoetat ^ C.H # -CH[C f H.(^ (H 1049). Prismen 

(aus Acetanhydria). F: 121° (unkorr.) (Orndorff, Lacey, Am. Soc. 48, 825). Ldslich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, unldslich in Wasser. 

2"- Chlor - 4.4'- dioxy - 2.2'- dimethyl - 6.6'- diisopropyl - triphenylmethan, 
4.4'- [2 -Chlor-benzy liden] -di- thymol =C 6 H 4 C1 • CH[aH f (CH s )(0H) • CH(CH 2 ) 2 ] 2 . 

B. Beim Einleiten von Cyanwasserstoff in eine Ldsung von &quimolekularen Mengen 2-Chlor- 
benzaldehyd und Thymol in absol. Alkohol, Zufiigen von Zinkchlorid und naohfolgenden 
Kochen (Bell, Henry, Soc. 1828, 2226). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 138°. 

4"- Chlor - 4.4'- dioxy - 2.2 / -dimethyl - 6.8' - diisopropyl - triphenylmethan, 
4.4'- [4 - Chlor - bensyliden] - di - thymol C 27 H 81 O t Cl = C 4 H 4 C1 • CH[C 6 H 2 (CH 8 )(OH) • CH 
(CH*) 2 V B. Analog der vorangehenden Verbmdung. — Prismen (aus Alkohol). F; 156° 
(Bell, Henry, Soc. 1828, 2226). 

8"- Nitro - 4.4' • dioxy - 2.2' - dimethyl - 6.6'- diisopropyl - triphenylmethan, 
4.4' - T8 - Nitro - bensyliden] - di - thymol C«H«0 4 N = OtN ’CyH* • CH[C f H t (CH 3 )(OH) • 
B . Analog den vorangehenden Verbindungen. — Prismen (aus verd. Alkohol). 


F: 171® 


Analog den « 
ell, Henry, Soc. 18287 2226). 
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4"- Nitro - 4,4'- dioxy - 8.8'- dimethyl - 5.5'- diisopropyl - triphenylmethan , 
4.4'- [4 - Nitro - bensyliden] - di - thymol C 27 H 81 0 4 N = O.N • C 4 H 4 • CH[C # H f (CHjXOH) • 
CH(CH 8 ) 2 ] 2 . B. Aus 1 Mol 4-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol Thymol in heiBem ISmmdg + 
konz. Salzsaure (Kino, Lowy, Am. Soc. 48, 761). Neben anderen Produkten beim Einleiten 
von Cyanwasserstoff in eine Ldsung von kquimolekularen Mengen 4-Nitro-benzaldehyd und 
Thymol in absol. Alkohol, Zufugen von Zinkchlorid und nachfolgenden Koohen (Bell, 
Henry, Soc. 1988, 2226). — Krystalle (aus Toluol), Nadeln mit */ 2 C-H 6 (aus Benzol). F: 143° 
(K., L.), 145° (B., H.). Ldslich in Aceton und Eisessig (K. f L.). — F&rbt sich bei der Einw. 
von Luft oder von Oxydationsmitteln violett (K., L.). 

8.8' (P)- Dibrom -4"- nitro -4.4'- dioxy -8.8'- dimethyl -6.6'- diisopropyl - triphenyl - 
meth&n C^H^O^NBr* = 0 2 N-C 6 H 4 *CH[C e HBr(CH 2 )(0H)-CH(CH 2 ) 2 l|. B. Aus 4.4'-[4-Ni- 
tro-benzyliden]-di-thymol und Brom in Eisessig (King, Lowy, Am. Sac. 46 , 761). — Hell- 
orangefarbene Krystalle (aus 90%igem Alkohol). F: 155°. Ldslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton und Eisessig. Ld%t sich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Ldsungen 
mit orangeroter Farbe. — Gibt bei der Oxydation ein violettes Produkt. 


7. 1 0. 1 0'- D i o x y - b i $ - [ 1 .2.3A5.6.7.8 - oktahydro- 
anthranyl-(9.9')] C 28 H 34 0«, s. nebenstehende Formel. 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium- 


h,c^ 


nitrit auf 1.2.3.4.5.6.7,8-Oktahydro-anthranol in schwach OH 

mit Schwefelsaure angesauerter alkoholischer Ldsung (v. Braun, Bayer, B. 68, 2679). — 

Wurde njcht rein erhalten. Schmilzt bei 100 — 115°. Ldslich in heiBem Alkali. 


13. Dioxy- V erbindnngen C n H 2n _230 2 . 


Dioxy-Verbindungen C 1# H 15 0 2 . 


1. 2. 4-Dioxy-trip henylmethyl bzw. 1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-bis-[2.4-dioxy- 
phenylj - dthan C 12 H 18 0 2 = (C e H 5 ) 2 C • C 4 H 8 (OH) 2 bzw. = (HO) 2 CeH 3 • C(C 4 H 6 ) 2 • 

C(C 8 H 5 ) 2 * C 6 H 3 (OH) 2 . 

2<4-Dimethoxy - triphenylmethyl bzw. LL2.8-Tetraphenyl-1.8-bis-[8.4-dimeth- 
oxy -phenyl] -athan C- A H A2 0 2 = bzw. C 42 H 28 0 4 -(CH 2: 0) 2 C 4 H 2 * 

C(C 4 H 5 ) 2 • C(C 6 H 5 ) 2 • C 6 H 8 (0 • CH*).. 1st nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol zu 
ca. 12%, in Nitrobenzol und 4- Brom- toluol zu ca. 20%, in 1 .4-Dichlor-benzol zu ca. 27% in 
freie Badikale dissoziiert (Gombbro, Forrester, Am. Soc. 47, 2387; vgl. dazu Ziegler, 
Ewald, A. 478, 169). — B. Beim Schiitteln von 2.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan mit 
fein verteiltem Silber in Brombenzol unter LuftabschluB (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 
47, 2375, 2385). — Das Athan bildet farblose Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff), die sich 
beim Aufbewahren auch unter Licht- und LuftausschluB allm&hlich gelb farben. Die Ldsungen 
in organischen Ldsungsmitteln sind orangerot bis rot; EinfluB von Verdiinnung und Tem- 
peratur auf die Farbe der Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln: G., F., Am. Soc. 47, 
2378, 2380, 2388; vgl. Ziegler, Ewald, A. 478, 170. — Wird in Ldsung durch zerstreutes 
Tageslicht und kiinstliches Licht langsam, durch Sonnenlicht rascher zersetzt (G., F.). Die 
Ldsungen nehmen sehr rasch Sauerstoff auf unter Bildung von Bis-[2.4*dimethoxy-triphenyl- 
methyl]-peroxyd (G., F., Am. Soc. 47, 2375, 2385). Die Ldsung in Schwefelkohlenstoff 
addiert ca. 42% der berechneten Menge Jod (G., F., Am. Soc. 47, 2386). 


lenstoff 


2. 2.5-Moacy - triphenylmethyl bzw. 1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-bis-[2.5-di- 
oxy - phenyl] - dthan C 19 H w 0 2 = (C 4 H*) 2 CC 6 H 8 (OH) 2 bzw. 0^0 A = (HO)^,* 
C(C 6 H 5 ) 2 C(C 4 H;) 2 C 4 H 8 (OH) 2 . 

2.5-Dimethoxy - triphenylmethyl bzw. LL2.8-Tetraphenyl - L8-bis-[8.6-dimeth- 
oxy - phenyl] - Ethan C.jHi.0* = (C 4 H 8 ),C-C 4 H 8 (OCH 8 ) 2 bzw. C 42 H M 0 4 « (CH 8 *0).C ? H 8 * 
C(C 4 H 6 ) 2 'C(C 4 H 6 ) 2 -C 4 H 8 (0'CH 8 )j. 1st nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol, Nitro- 
benzol, 4-Brom-toluol und 1. 4-Dichlor-benzol zu oa. 25—30% in freie' Radikale dissoziiert 
(Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2387; vgl. dazu Ziegler, Ewald, A. 478, 169). — B. 
Beim Schiitteln von 2.5-Dimethoxy-triphenylbrommethan mit fein verteiltem Silber in 
Brombenzol unter LuftabschluB (Gomberg, Forrester, Am. Soc . 47, 2375, 2383). — - Das 
Athan bildet ein farbloses krystallinisches Pulver (aus Brombenzol + Petrol&ther) ; es f&rbt 
sich rasch gelblich und geht bei langerem Aufbewahren auch unter Stickstoff oder Kohlen- 
dioxyd in eine rote amorphe Masse iiber, die keinen Sauerstoff mehr aufnimrat. Die 
Ldsungen in organischen Ldsungsmitteln sind orangerot bis rot. EinfluB von Verdiinnung 
und Temperatur auf die Farbe der Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln: G., F., Am . 
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Soc. 47, 2378, 2380, 2388; vgl. a. Ziegler, Ewald, A. 478 , 173. — Die Ldsungen werden 
durch kiinstliches Licht und zerstreutes Tageslicht langsam, durch Sonnenlicht rascher zer- 
setzt (6., F., Am. Soc. 47, 2375, 2383). Bei der Einw. von Sauerstoff auf die Ldsungen ent- 
steht Bis-[2.5-dimethoxy4riphenvlmethyl]-peroxyd (G., F., Am. Soc. 47, 2375, 2384). Die 
Ldsung in SchwefeUtohlenstoff addiert ca. 53% der berechneten Menge Jod (G., F., Am. Soc. 
47, 2384). Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather + Benzol eine griine Ldsung von 2.5-Dimeth- 
oxy-triphenylchlormethan (G., F-). 


3. 3.4-IHoxy-triphenylmethyl bzw. 1. 1.2.2 -Tetrapheny 1-1.2 -bia- [3.4- di- 

C^O^IC^C CAIOH), bzw. C M H M 0 4 = (HO) 2 C a H 8 C(C 6 H 6 V 


8.4-Dimethoxy - tripheny lmethyl bzw. L1.2.2-Tetrapnenyl-L2-bis-[3.4-diineth- 
oxy -phenyl] -athan C ai H, a 0 2 = (C e H 6 ) 2 C*C 6 H 8 (O CH 8 ) 8 bzw. 

C(C f H^) g *C(C # H # )|*CJI a (0*CH,) a . Nur in Ldsung erhalten; liegt nach. kryoskopischen Mes- 
sungen in Benzol, Nitrobenzol, 4- Brom- toluol und 1.4-Dichlor- benzol zu ca. 20 — 30% als 
freies Badikal vor (Gomberg, Forrester, Am, Soc. 47, 2387; vgl. Ziegler, Ewald, A. 
478, 169). — B. Beim Schiitteln einer Ldsung von 3.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan 
in Brombenzol mit feinverteiltem Silber (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2386). — Die 
Ldsungen in organischen Ldsungsmitteln sind orangerot bis rot; Einflufl von Verdiinnung 
und Temperatur auf die Farbe der Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln: G., F., Am. 

iIwald, A. 478, 173. — Die Ldsungen werden im 
aim, im Sonnenlicht rascher zersetzt 


Soc. 47, 2378, 2380, 2388; vgl. Ziegler, „ __ 

zerstreuten Tageslicht und kiinstlichen Licht lane 
(G., F.). Bei aer Einw. von Sauerstoff entsteht Bis-[3.4-dimethoxy-triphenylmethvl]-per- 
oxyd (G., F., Am. Soc . 47, 2375, 2386). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Edsung 


osung 

(G., 


entstehen 3.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan und 3.4-Dimethoxy-triphenylmethan , 

F., Am. Soc. 47, 2386). Addiert in Ldsung ca. 57% der berechneten Menge Jod (G., F.). 

[Gottfried] 


14. Dioxy-Verbindnngen C„H 2 n-240 2 . 


1. Dioxy-Verbindungen ^i8Hia0 2 . 


1. 3.4-IHoxy-1.2-benzo-anthracen, 3.4-LHoxy-1.2-benz- 
anthracen C ia H la O t , s. nebenstehende Formel. 

8.4 - Diaoetoxy - L2 - benso - anthraoen C lt H 16 0 4 — C 18 H 1? (0 • CO • 

CH a ) a . B. Beim Erhitzen von 1.2-Benzo-anthrachinon-(3.4) mit Zink- 
staub, Natriumacetat, Acetanhydrid und Eises&ig (Fieser, Dietz, 

Am. Soc. 61, 3147). — Nadeln (aus Methanol), benzolhaltige Tafeln 
(aus Benzol). F: 201° (korr.). Ldslich in Benzol mit blauer Fluorescenz, schwer ldslich in 
Methanol. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 70° 3.4-Diacetoxy- 
1 .2-benzo-anthrachinon-(9.10). 



2. 3.10 - LHoxy - 1J2 - bemo - anthraccn , 3.10 - JDioocy - 

1.2-benxanthracen C ia H ia O a , s. nebenstehende Formel. 

8 - Methoxy - 10 - aoetoxy - L2 - benso - anthraoen C a ,H 16 0 3 = 
C 18 H 10 (O • CH a )(0 • CO • CH a ). B. Beim Kochen von 2-Methoxy-3.4-benzo- 
anthron-(9) (Syst. Nr. 756) mit Acetanhydrid in Pyridin (Fieser, Dietz, 
Am. Soc. 61, 3144). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin oder Alkohol). 
F: 197° (korr.). 



oh 


2. Dioxy-Verbindungen C 19 H 14 0 2 . 

1. 3.9-lMoxy-9-phenyl-fluoren, 3-Oxy-9-phenyl-fluore- 
nol-(9) C ia H M O t , s. nebenstehende Formel. 

9-Oxy-8-methoxy -0- phenyl - flnoren , 8-Methoxy -9- phenjrl- 

fluorenol-(O) C i0 H lt O l » a 

Phenylmagnesiumbromid in Ather , 

(aus Benzol und Petrol&ther). F: 84°. 

Bin - [8 - methoxy - 9 - phenyl 
[OTi-OCCh, 


ho^ p ^c 6 h* 

cco- 


^)C(OH) • C e H 6 . B. Aus 3-Methoxy-fluorenon 
(Gomberg, Buchler, Am. Soc. 46, 220). — Kryi 


und 
Krystalle 


fluorenyl - (9)] - peroxyd C 40 H #0 O 4 = 


|CM t O ^ • 0- . B. Bei der Einw. von Luft auf 3*Methoxy«9-phenyl-fluore- 
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nyl-(9) (S. 711) in Benzol (Gombkro, Bttchler, Am. Soc. 46, 219). — Krystalle (aus Benzol 
und Petrolather). F: 200° (Zers.). 

2. 9- Oxy -9- [4- oxy-pheny l]-ftuoren , 9-[4-Oxy -phenyl]- fluorenol- (9) 
Ci,H 14 0, = ,^>C(0 H ).C.H,OH. 

9-Oxy-9-[4-methoxy - phenyl] - fluoren , 9 - 14 - Methoxy - phenyl] - fluorenol • (0) 

C»H M O t = l*^ 4 )C(OH) C,H 4 O CH s (E I 618). Tafeln (aus Petrolather). F: 87—88® 

(Gombbro, Buchler, Am. Soc. 46, 219). — Liefert beim Behandeln mit Acetylohlorid 
9-Chlor-9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren. 

Bis - [9 - (4 - methoxy - phenyl) - fluorenyl - (9)] - peroxyd = 

C H 1 

1 8 __ 4 \C(C 6 H 4 • O • CH 3 ) • O- 1 (E I 518). B. Beim Schutteln einer Losung von 9-Chlor- 

CjH 4 J 2 

9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren mit fein verteiltem Silber und Oxydation des nicht n&her 
beschriebenen 9-[4-Methoxy-phenyl]-fluorenyls-(9) mit Luft (Gomberg, Buckler, 
Am. Soc. 46, 219). — F: 192°. 


3. Dioxy-Verbindungen C 20 H 16 O 2 . 


1. p- Phenyl -a..*- bis- [4-oocy -phenyl] -dthylen , 4-Oxy-*-[4~oxy -phenyl] - 
stilben C w H 16 O a = C 6 H 6 CH:C(C 6 H 4 OH) a . 

/5-Phenyl -a.a- bis- [4 -methoxy - phenyl] - ftthylen , 4 - Methoxy - a - [4 - methoxy - 
phenyl] -stilben C 22 H 20 O 2 = C 6 H 5 • CH : C(CgH 4 • 0 • CH 3 ) 2 (E I 518). B. Aus Bis-[4-methoxy- 
phenylj-benzyl-carbinol durch Kochen mit konz. Ameisensaure (Ley, Kirchner, Z. anorg. 
Ch. 178, 410). — Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 59°, schmilzt bei 64°. Kp l4 : 260° 
bis 202°. Dichte DJ der unterkuhlten Schmelze zwischen 25° (1,1269) und 60° (1,1020) und 
Viscosit&t der unterkuhlten Schmelze zwischen 31,5° (1640 g/cmsec) und 60° (5,83 g/crasec): 
L., K., Z. anorg. Ch. 178, 402, 406. n£: 1,6527; n“: 1,6641; n£: 1,6970 (unterkuhlt) (L., K., 
Z. anorg. Ch. 178, 402). 

2. 9.10-IMoxy -9- phenyl - dihydro - 
anthracen C 20 H 16 0 2 , Formel I. 

1.6 - Dichlor -9.10- dioxy -9- phenyl - dihy- I . 
droanthraoen CjoH^OgCL, Formel II (R = H). 

B. Beim Kochen von 1 .6.9.10-Tetrachlor-9-phenvl- 
dihydroanthracen mit Calciumcarbonat und w&ur. 

Aceton (Barnett, Matthews, B. 68, 678). — Tafeln mit 1 C3BLO (aus w&flr. Aceton) 
F: 164° (Zers.). — Macht aus anges&uerter Kahumjodid-LOsung Jod frei. 


xjJ 


€|Hu /O-R 


II. 


v: 


Cl 


C <OH 


Cl 


v O*E 


1.6-Dichlor-9.10-dimethoxy -9- phenyl - dihydroanthraoen Cj.H^OjCIj, Formel II 
(R = CH 3 ). B. Beim Kochen von 1. 5.9.1 0-Tetrachlor-9-phenyl-dmydroanthracen mit 
Methanol (Barnett, Matthews, B. 69, 678). — Nadeln (aus Pyridin -f Alkohol). F: 210°. 

1.6 - Dichlor - 9.10 - diathoxy -9- phenyl - dihydroanthraoen C 24 H 22 0 2 C1 2 , Formel II 
(R = C 2 H 5 ). B. Beim Kochen von 1.5.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-dihydroanthracen mit 
Alkohol, neben viel 1.5-Dichlor-10-&thoxy-9-phenyl-anthracen (Barnett, Matthews, B. 
69, 678). — Fs 201°. 


3. 9- Oxy - 9 - [a-oxy - benzyl]- fluoren , 9- [a- Oxy - benzyl] -fluorenol -(9) 
C«H w 0 2 = ^ 4 >C(OH)CH(OH)C 4 H 4 . 

9-Methoxy-9-[a-oxy-benzyl] -fluoren , 9 - [a- Oxy -benzyl] -fluorenol -methy lather 

C„H 18 0 2 = ^ h 4 >C(O CH 3 ).CH(OH) C 6 H 6 . B. Beim Kochen von 9-Chlor-fluoren und 

Benzaldehyd mit Kaliumcarbonat in Methanol (Bergmann, Hervey, B. 62. 903). Durch 
Einw. von Benzaldehyd auf 9-Methoxy-fluoren-natrium (Syst. Nr. 654) in Ather und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (B., H., B. 62, 904). — Prismen (aus Propyl - 
alkohol), F: 188 — 189° (unkorr.). 


4. Dioxy-Verbindungen CtiHigO, . 

1. 3-Oxy-3.3-diphenyl-l-[2-oxy-phenyl]-propen-(l), Diphenyl- Ht-oocy- 
etyrylj-carbinol C 21 H 18 0, =- HO • C,H. • CH : CH • C(OH)(C,H 5 ), (H 1060). Die von Houbto 
(B. 87 [1 904] , 496 ) unter dieser Formel beschriebeneV erbindung word van Lowenbein, Ponoeacz, 



Syst.Nr. 508] 


H6, 1060 — 1061 

DICHLOE-DIOXYBENZYLDIHYDROA.NTHRACEN 
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Snzss(2Z. 57, 1519, 1524) als 2.4-Diphenyl-chromanol-(2) Q g 

(Syst. Nr. 2392) formuliert; vgl. a. Heilbron, Hill, Soc . 1927, 2006, 2008. 

2. 9. 1 O-Dioxy- 9- benzyl-dihydroanthracen C n H 18 0 2 , Formell. 

L5-Diohlor-9.10-dioxy-9-benzyl-dihydroanthracen C^H^OjClj, Formelll (R = H). 
B. Durch Kochen von 1.5.10-Trichlor-9-oxy-9-benzyl-dihydroantnracen mit waBr. Aceton 
in Gegenwart von Calciumcarbonat (Barnett, Goodway, B. 02, 430). — Krystalle (aus 
Aceton oder Benzol + Petrol&ther). F: 172° (B., G.). — Beim Einleiten von BromwasBer- 
stoff in die siedende Losung in Toluol entsteht 1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyliden-dihydro- 
anthracen (Cook, Soc . 1928, 2804; vgl. B., G., B. 02, 426 Anm. 8). 

1.6-Dichlor-9-oxy-10-methoxy-9-benzyl-dihydroanthraoen C s «H 18 O a Cl s , Formel II 
(R = CH 3 ). B. Durch Kochen von 1.5.10-Trichlor-9-oxy-9-benzyl-dinydroanthracen mit 
Methanol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Barnett, Goodway, B. 02, 429). — Krystalle 
(aus waflr. Aceton). F: 144°. 



^ 9.10 - Dioxy - 9 - methyl -10- phenyl - dihydroanthracen 

c A<SS> c ' H ‘- 

1.6 - Diohlor - 9 - oxy - 10 - methoxy - 9 - methyl - 10 - phenyl - dihydroanthracen 
C M H 18 OgCl a , Formel III (R = CH S ). B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather 
auf 1.5-Dichlor-10-methoxy-10-phenyl-anthron-(9) (Barnett, Good way, B. 02, 427). — - 
LdsUngsmittelfreie Krystalle (aus Benzol + Petrolather); Krystalle mit 1 / 2 CH 4 0 (aus Me- 
thanol) oder mit VfCsH^O (aus w&Br. Aceton). Schmilzt losungsmittelfrei bei 215°, aus 
Methanol umkrystalhsiert bei 191°. — Liefert beim Erhitzen mit Methanol und etwas konz. 
Salzsaure 1.6-Dichlor-9-methoxymethyl-10-phenyl-anthracen; reagiert analog mit Alkohol. 

1.6 - Diohlor - 9 - oxy - 10 - athoxy - 9 - methyl - 10 - phenyl - dihydroanthracen 
C J8 H a0 O a Cl a , Formel III (R = C 2 H 6 ). B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather 
auf 1.5-Dichlor-10-&thoxy-10-phenyl-anthron-(9) (Barnett, Good way, B . 02, 427). — 
Krystalle (aus w&Br. Aceton oder Benzol + Petrolather). F: 206°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Alkohol und etwas konz. Salzs&ure 1.5-Dichlor-9-athoxymethyl-10-phenyl-anthracen. 


5. 1.2-Dioxy-1-phenyl-2-benzyl-hydrinden c(oh)-c 8 H5 

C^aHjoOa, s. nebenstehende Formel. B . Entsteht bei der ^(OHpCHt* Cells 

Einw. von Permanganat und verd. Scbwefelsaure in Eisessig 2 

auf l-Phenyl-2-benzyl-inden bis zur bleibenden Rotfarbung (Bettzieche, Ehrlich, H. 
100, 19). — Krystalle (aus Alkohol). F: 215°. 


6. Dioxy-Verbindungen C 23 H M O a . 

1. l-Oxy -1.1- diphenyls -[S-oxy -3- methyl - phenyl]- buten-(2 ) , 1.1-Di- 

phenyl-3- [6-oxy -3- methyl -phenyl]- buten-(2)-ol-(l ), Diphenyl -[6-oxy- 
H.d-dimethyl-styryl] -car bind C w H M O a = HO C 6 H 8 (CH a )-C(CH«):CH*C(OH)(C 6 H 6 ) a . 
Von L5wEnbein, Pongracz, Spiess, B . 67, 1625 als 4.6-Dimethy 1-2.4-diphenyl - 
chromanol-(2) aufgefaBt; zur Konstitution vgl. Heilbron, Hill, Soc. 1927, 2007, 2009. — 
B. Aus 4.6-Dimethyl-oumarin und Phenylmagnesiumbromid in Ather ch s 

+ Benzol (L., P., S.). — Krystalle (aus Benzin). F : 110° (L., P., S.). — ^ 

Gibt beim Erhitzen mit Eisessig 4.6-Dimethyl-2.2-diphenyl-[1.2-chro- ^CH 

men] (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2376) (L., P., S., vgl. I I ^ccceH*)* 

H„ H.). 0 

2. 1-Oxy -1.1- diphenyl-8 -[2-oxy -4- methyl -phenyl]- buten-(2) 9 1.1-Di- 
phenyl -3-[2- oxy - 4 - methyl - phenyl] -buten-(2)-ol-( 1) . Diphenyl-J2-oxy- 
4.0L-dimethyl-8tyryl] -car binol C^H^O* = HO • CgH^CHj) • C(CH 3 ) : CH • C^OHKCeH^j. 
Von L6wxnbeih, Pongracz, Spiess, B . 67, 1525 als 4.7-Dimethyl -2.4- diphenyl- 
ohromanol-(2) aufgefaBt; zur Konstitution vgl. Heilbron, Hill, Soc . 1927, 2009, 2011. — 
B. Aus 4.7-Dimethyi-cumarin und Phenylmagnesiumbromid in Ather 4* Benzol (Lowenbein, 

BEELSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Xrg.-Werk, Bd. VI. 65 
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Pongracz, S pi ess, B. 57, 1526; H., H., Soc. 1027, 2011). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol 
oder Benzin). F: 146° (H., H.), 144° (L., P., S.). Leicht ldslich in Ather und Benzol, schwerer 
in Alkohol und Benzin (L., P., S.). — Liefert beim Kochen mit Eisessig 4.7-Dimethyl* 
2.2-diphenyl-[1.2-chromen] (Syst. Nr. 2375) (L., P., S.; H., H.). 

3. 1.2.4 - Triphenyl - cyclopenlandiol - (1.2) C,,H, s O, = 

mi __C(C H ) • OH 

C 4 Hj-HC<^ 1 * i ' * (H 1051). B. Beim Kochen von niedrigerschmelzendem 
CHj — C(C jHj) * OH 

l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan (E I 7, 448) mit Zinkstaub und 80%iger Essigsaure 
(Kohler, Jones, Am. Soc . 41 [1919], 1254). — F: 147°. 

4. 1.3 - Dioxy - 2.2 - dimethyl - 1.3 - diphenyl - hydrinden = 

C «H«<C(cJh‘)(OH)> C(CH »)*- 

1 - Oxy - 8 - methoxy - 2.2 - dimethyl - 1.3 - diphenyl - hydrinden C^H^O, = 

C 6 H 4 <g^^^|j^^^C(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Methoxy-2.2-dimethyl.3-phenyl-hydrindon-(l) 

und Phenylmagnesiumbromid in Benzol (Weiss, Luft, M. 48, 345). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 172—174°. 

7. Dioxy-Verbindu ngen C 40 H 66 O 2 . 

1. Xanthophyll, Lutein C 40 H 38 O 2 = HO-HC<5' C Q>C-flH.rrH C(CH,) ; 
CHCH:OTC(CH,):OTOT:CHCH:C(CH a )CH:CHCH:C(CH 3 )crf:CH 
HC <C(c2t= C S> CH 0H (H 80, V ‘ Xantho P h y 11 findet sich in den Blutenbl&ttem 

von Acacia discolor, A. linifolia und A. longifolia aus Australien (Petrie, Biochem. J . 18, 
963). Xanthophyll-Gehalt von Bananenschalen wahrend der Reifung: Loesecke, Am. Soc. 
51, 2439. Ober Bildung von Xanthophyll aus Carotin (E II 5, 638) durcli Einw. von Luft 
auf eine Ldsung in Chloroform oder durch Einw. von Eisen(III)-chlorid in Aceton vgl. Baly, 
Davies, Pr. roy. Soc. [A] 118, 223; C. 1027 II, 2493. — Uitrarot-Absorptionsspektrum von 
Xanthophyll in diinner Schicht und in Schwefelkohlenstoff-Losung; Stair, Coblentz, Phys. 
Rev. [2] 88, 1092; C. 1020 II, 3213. Absorptionsspektrum von Xanthophyll in Chloroform: 
Karrer, B. v. Euler, H. v. Euler, Ark. Kemi [B] 10, Nr. 2, S. 5; C. 1020 I, 1590; von 
Lutein in Benzin und Alkohol: Kuhn, Brockmann, B. 88 [1933], 841. — Colorimetrische und 
spektrophotometrische Bestimmung von Xanthophyll in Ldsung: Schertz, J. agric. Res. 
30, 253; C. 1028 II, 752. 

XanthophyIl^monomethylather C 41 H 58 0 2 -•= C 40 H M (OH)(O*CH 3 ) s. H 30, 96. 

Ester dee Xanthophylls, z. B. Helenien (Xanthophylldipalmitat), 8. H SO, 96. 

2. Zeaxanthin c 4 ,h m o, = 

HO H(Xch*-C®> C ' CH:CH C(CH « ):CH ' CH:CH C(CH >) :CH CH=: ] < H 80 > 97 )- 

Absorptionsspektrum m Benzin und Alkohol: Kuhn, Brockmann, B. 66, 8&6, 841. 
Zeaxanthin-monomethylather C 41 H 58 0 t = C 40 H M (OH)(O-CH 3 ) s. H SO, 98. 
Zeaxanthin-dimethylather C 4t H TO 0 2 = C^Hj^O-CH,^ s. H 80, 98. 

Ester des Zeax an thins, z. B. Physalien (Zeaxanthin-dipalmitat) s. H SO. 98, 99. 


16. Dioxy-Verbindungen C n H2„_2«0 2 . 

1. Dioxy-Verbindungen Ci„H 14 0 2 . 

1. 2.2'- Dioxy -dinaphthyl-(l.l') , 0 - Dinaphthol . oh hoT 

CjgHjjOj, s. nebenstehende Formel (H 1051 ; E I 519). B. Als III 
Hauptprodukt bei mehrstilndigem Erhltzen von /3-Naphthol 
mit Vanadiumpentoxyd auf 300° (Clxmo, Spjbnce, Soc. 1928, 2818). Zur Bild ung durch 
Erhitzen von l-Brom-naphthol-(2) mit Kupfer (E I 519) vgl. Cl., S?., Soc. 1928, 2815. Zur 
Darstelhmg durch Oxydation von jS-Naphtnol mit Eisen(III)-chlorid vgl. Pcmmkrxr, Prell, 
Rikche, B. 69, 2160; Ri*., Junoholt, B. 64 [1931], 585 Anm. — F: 216° (Cl., 8p.; 
Tischtschknko, 3K. 60, 161; C. 1928 II, 767). 

/J-Dmaphthol l&St sich in Perylen tiberfiihren durch Erhitzen mit Phosphortriohlorid 
and trockner phosphoriger Stare auf 500° in einem gufleisernen Kessel (Scharwin, Ssobo- 
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rowski, 5K.61, 791 ; <7.1081 II, 236; vgl. Marschalk, Bl. [4] 48, 1402); Perylen entsteht femer 
neben /1-Dinaphthylenoxyd (Syst. Nr. 2576)aus /^-Dinaphthol beim Erbitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid und sirupdser phosphoriger S&ure auf 500° (Hansgirg, D. E. P. 386040 ; C. 1084 1, 1 869 ; 
Frdl . 14, 479; Corbbllini, Aymar, Oiom. Chim . ind. appl. 10, 196; <7. 1028 II, 146), beim Er- 
hitzen mit Phosphoroxychlorid und Destillieren der gebildeten Phosphorsaureester fur sich oder 
mit Zinkchlorid und Zinkstaub (Ma., Bl [4] 48, 1390; Comp. nat. Mat. col., D.R.P. 469553; 
C. 1080 1, 1150; Frdl. 16, 1392; Co., Air., Oiom. Chim . ind. appl. 10, 198), beim Erhitzen mit 
Phosphoroxychlorid und Zinkstaub auf 200—220° und Destillieren des trocknen Reaktions- 
produkta (Ma., Bl. [4] 48, 1394; Comp. nat. Mat. color., D.R.P. 462894; C. 1028 II, 1385; 
Frdl. 16, 498) sowie bei der Destillation mit Zinkchlorid, Zinkstaub und Wasser (Ma., Bl. 
[4] 48, 1393; Comp. nat. Mat. color., D.R.P. 469553; C. 1020 I, 1150; Frdl. 16, 1392; Co., 
Ay., Oiom. Chim. ind. appl. 10, 198). Bei der Destillation von /^-Dinaphthol mit Zinkstaub 
entsteht nicht a.a-Dinaphthyl (W alder, B. 15 [1882], 2170), sondem 0-Dinaphthylenoxyd 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1567), das sich auch bei langerem Kochen von /?-Dinaphthol mit 
Vanadiumpentoxyd bildet (Clemo, Spence, Soc. 1028, 2815). Umwandlung von 0-DinaphthoI 
in Dinaphthylendioxyd (Syst. Nr. 2683) erfolgt beim Erhitzen mit Kupferoxyd auf 300° 
oder mit Kupferoxyd in Nitrobenzol (Pummerer, Prell, Rieche, B. 50, 2160; I. G. Far ben - 
ind., D.R.P. 454700; C. 1028 I, 2665; Frdl. 16, 499; Corbbllini, Vietti, O. 58, 769), beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumcarbonat in Nitrobenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 459363; 

C. 1028 II, 1718; Frdl. 16, 500) oder mit Braunstein in Nitrobenzol (Kalle & Co., D.R.P. 
462152; C. 1028 II, 1820; Frdl. 16, 499) sowie bei mehrstundigem Erhitzen des (Kupferoxyd 
enthaltenden) Kupfersalzes auf 280 — 290° (Pu., Pr., Rie., B. 50, 2160; I. G. Farbenind., 

D. R.P. 454700). /3-Dinaphthol gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in 
Gegenwart von Natriumcarbonat auf 170° 1.12-Dioxy-perylen (Zinke, Hanselmayer, M. 
45, 232; Pereira, D.R.P. 394437; Frdl. 14, 482; Corbbllini, Aymar, Oiom. Chim. ind. 
appl. 10, 197; C. 1028 II, 146). Dber Veranderungen beim 
Ernitzen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 180 — 220° 
vgl. Comp. nat. Mat. color., D.R.P. 445890; C. 1027 II, 1097 ; 

Frdl. 16, 811. Die Lbsung in 3 Mol verd. Natronlauge liefert 
bei der Oxydation mit 3 Mol Kaliumferricyanid-Losung bei 0° 
bis — 10° in Gegenwart von viel Ather das Peroxyd der neben- 
stehenden Formel (Syst. Nr. 2394) (Pummerer, Rieche, B. 

50, 2162, 2167). 

2.2 / -Dimethoxy-dinaphthyl-(Ll'), /5-Dinaphthol-dimethylather C a2 H 18 0 2 — CH 3 * 
0'CioH 8 *C 10 H e *0*CH3 (H 1052). B. In geringer Menge bei der Einw. von Aluminiumchlorid 
auf Methyl-^-naphthyl-ather in Nitrobenzol (Scholl, Seer, B. 55, 334). Aus /^-Dinaphthol 
und Dimethylsuftat in alkal. Ldsung (Zinke, Dengg, M. 48, 127). — Krystalle (aus Methanol 
-f Benzol). F: 190 — 191° (Sch., Seer). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid auf 140 — 150° 1.12-Dioxy-perylen (Z., D.; Pereira, D.R.P. 390619, 391825; C. 
10241, 2544; II, 404; Frdl. 14, 480, 481). 

2.2 / »Bis - triphenylmethoxy * dinaphthyl - (LI') , P - Dinaphthol - bis - triphenyl - 
methylather C M H 41 O a = (C # H 6 ) s C-O C 1( ^*C 10 H fl *OrC(C e H 5 ) 3 . B. Aus /^-Dinaphthol und 
Triphenylchlormethan in siedendem Pyridin (Pummerer, Luther, B. 01, 1105). Bei der 
Einw. einer L6sung von Triphenylmethyl in Benzol auf das Peroxyd der obenstehenden 
Formel {Syst. Nr. 2394) unter LuftausschluJB (P., L.). — Krystalle mit V 2 CHC1 3 (aus Chloro- 
form). F: 289°. Leicht' lbslich in Benzol, sehr schwer in Chloroform, fast unldslich in 
Alkonol und Ather. Bestandig gegen siedende alkoholische Kalilauge und gegen konz. 
Schwefels&ure bei 80°. 

Phosphorsaur e -/?. d'-dinaphthy lenester CjoH^OjP, s. ^ 

nebenstehende Formel (R = OH). B. Das Natriumsalz bildet | | \ o^ r< ^R I I I 

sich bei der Hydrolyse von Phosphorsaure-/9./T-dinaphthylen- 

esterchlorid mit siedender Sodalfisung (Marschalk, Bl. [4] 48, 1400). — Mikroskopische 
Nadeln. — 1st gegen siedende Natronlauge bestandig; wird erst durch schmelzendes Kalium- 
hydroxvd zu /L/?-Dinaphthol verseift. Das Natriumsalz gibt beim Behandeln mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid ohne Lbsungsmittel bei ca. 100° oder in Tetrachlorathan bei Zimmer - 
temperatur den Phosphorsaureester des 1.1 2-Dioxy-pery lens. — Natriumsalz. Krystallisiert 
in der Hitze in Bl&ttchen, in der K&lte in Nadeln. — Bariumsalz. Prismen. Schwer ldslich 
in siedendem Wasser. 

Phosphors&ure - B.p'- dinaphthylenester - ohlorid C^H^OoClP, s. obenstehende 
Formel (R = Cl). B. Durch Erhitzen von d-Dinaphthol mit Phosphoroxychlorid auf 230° 
(Marschalk, Bl. [4] 48, 1397). — Graue Masse. — Gibt beim Kocnen mit SodalOsung das 
Natriumsalz des Phosphors&ure-/?.^'-dinaphthylenesters. Beim Erhitzen mit Zinkchlorid und 
Zinkstaub erh&lt man Perylen. 
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2. 4.4'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l'), a- Dlnaphthol C„H 14 0„ 
s. nebenstehende Formel (H 1008). Zur Identitat von 4.4 -Dioxy- I J J | \ J 

dinaphthyl-(l .1 ') und oc-Dinaphthol vgl. Zinks, Schopfer, M. 44, x 

366; Corbkllini, Debenedetti, O. 60, 392; Clemo, w Cockburn, oh oh 

Spsncs, /8toc. 1981, 1267; Joffe, Kritschewzow, 2. obit. Chim . 0, 1136; C. 1040 1, 1499. — 
B . Durch Behandeln von diazotiertem Naphthidinsulfat mit Wasserdampf (Cob., De., O. 
60, 396). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid und Einleiten von 
Luft in die alkal. Ldsung des Reaktionsprodukts geringe Mengen Perylenchinon-(3.10) 
(Zinks, Sch6pfbr, M. 44, 366; Z., Stimlsb, Reuss, M . 84 [1934], 416). Einw. von Brom 
in Eisessig: Willstatter, Schuler, B. 81, 363, 371; vgl. a. Cl., Co., Sp., Soc. 1081, 1266. 


4.4'-Dimethoxy-dinaphthyl-(l.l / ), a-Dinaphthol-dimethylather C M H 18 0 8 = CH a * 
O • C 10 H- • C 10 H e • O • CH 8 (H 10631. B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Methyl- 
a-naphthyl-&ther in Nitrobenzol (Scholl, Ssbb, B. 66, 334). Aus 4.4 / -Dioxy-dinaphthyl-(l.l / ) 
und Dimethylsulfat in Natronlauge (Corbellini, Debenedetti, Q. 60, 396). — Nadeln 
(aus Benzol + Alkohol), Blattchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 252-^253° (Son., S.; 
C., D.). Ldslich in Benzol und Chloroform, fast unldslich in Alkohol und Ather (C., D.). 

4.4 / -Diathoxy-dinaphthyl-(l.l / ), a-Dinaphthol-di&thylather C M H tt 0 8 =* C S H 5 0* 
C 10 H a • C 10 H 4 • O • C^Hj (H 1063). B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Athyl-oc-naph- 
thyl-ather in Nitrobenzol (Scholl, Serb, B. 66, 333). Wird bei der Einw. von Isatin und 
konz. Schwefels&ure auf Athyl*a-naphthyl-&ther erhalten (Steopoe, B. 80, 1117). — Bl&tt- 
chen (aus Alkohol + Benzol), Krystalle (aus Benzin). F; 212 — 213° (Sch., S.), 21 0—211° 
(St.). Leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol (Sch., S.). 


3. IMoxy-dinaphthyl ungewisser Constitution C w H 14 0| = HOC 10 H 4 *C 10 H e - 
OH (vgl. H 1053, Nr. 5)< B. Aus Naphthochinon-(1.2)-diazid-(l) (Syst.Nr.2199) und 10%iger 
methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Bamberger, 
Baum, Schlein, J. ©r. [2] 105, 278). — Nadeln (aus Benzol oder Xylol). F: 199,6 — 200°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in siedendem Benzol, sehr schwer in 
Wasser. Leicht ldslich in waBr. Alkalien. Eine konzentrierte alkoholische Ldsung wird 
durch Eisenchlorid grim gefarbt; beim Aufbewahren, schneller beim* Erwarmen, geht die 
Farbe in Gelb iiber 


C H 

4. 9- [3.4-IHoxy-benzyliden] -fluoren C M H 14 O a » i e 4 \C : CH • C 6 H 8 (OH) t . 

C 6 H 4 X 


2-Nitro -0- [8.4 - dimethoxy - benzyliden] -fluoren , 2-Nitro- 
♦9-veratryliden - fluoren C 22 H 17 0 4 N, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 2-Nitro-fluoren und 3.4-Dimethoxy - benzaldehyd in Natrium- 
athylat-Ldsung (Loevenich, Loeser, J . pr. [2] 118, 328). — Rotgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 179 — 180° (korr.). Sehr leicht ldslich in 
Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 


CHC«H 8 (OCH3); 


O—O 


NO* 


2. Dioxy-Verbindungen C'siHieOg . 


DO 


1. 2.2'- lHoccy - fdi - naphthyl -(1)- methan/ , — CH » h o 

Bis- pl-oxy-naphthyl-(l)] -methan, Me thy ten- | I T 
di-p-naphthol C lx H M O a , b. nebenstehende Formel 
(H 1053). Darst. Man erw&rmt p’-Naphthol mit Formaldehyd in 50%iger Essigs&ure Oder 
verd. Alkohol auf 70° (Ipatjew, Dolgow, Bl. [4] 45, 964). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig) F: 192-193° (I., D.), 199,6—200° (Shimomura, Cohen, Soc. 110, 746), 206° (korr.) 
( Earl , Mitarb . , Soc. 1988, 2702). — Bei der Hydrierung in Cyclohexan bei Gegenwart von 
Niokel(III)-oxyd unter 80—100 Atm. Druck bei 260—260° erhftlt man trans-^-Dekalol II 
(S. 74) und andere Produkte (Ipatjew, Dolgow, Bl. [4] 46, 966). Liefert mit w&Brig- 
ammoniakalischer Ammoniumsulfit-L&sung im Bohr beim Erhitzen auf 110 — 120° [2-Oxy- 
nag>hthyl-(l)]-[2-amino-naphthyl-(l)]-methan, beim Bkhitzen auf 160—160° 1.2;7.8-Dibenzo- 
acridin (F. Mayer, Schnecko, B. 56, 1411). Zur Kupplung mit Diazoverbindungen vgl. 
Pollak, Gebaukr-Fclnegg, M. 60, 319. 

Verbindung C^H^ON (H 1064). Wirdals 1.2;7.8-Dibenzo-acridon aufgefaflt (Disohen- 
dorper, B. 68, 775; vgl. a. Shearing, Smiles, Soc. 1987, 1932). 


2. 4.4'- IMoxy - [di -naphthyl - (1) - methan] , Bit- 
[4~oxy-naphthyl~(l)J -methan, Metkylen-di-a.-naph- H0 
thol C n H u O t , 8. nebenstehende Formel. B. Bei gelindem Er- 
w&rmen von a-Naphthol in Alkohol mit Formaldehyd-Ldsung 
und konz. Salzs&ure (ZampaRO, Boll, chim.- farm. 64, 99; C. 1996 1, 2467). — Einheitliohkeit 
fraglich. Harzig. Ldslich in Alkohol und Ather. 
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,C(0'E):C(C 6 H 6 ; 


-CH(0* 


Yi n. r 


.COCH(C«H 5 ). 


-CH(OH)- 


j 


3. 6-JPhenyl-1.2 ; 4,5- 
dlbenzo - cyclohepta - j. f 
trien-(1.4.6)-diol-(3. 7) ' k 

C«H, e O B , Formel I (R = H), 
ist aesmotrop mit 6-Phenyl-l .2 ; 4.5-dibenzo-cycloheptadien-(l ,4)-ol-(3)-on-(7), Formel II, 
Syst.Nr.757. 

3.7 - Diacetoxy - 0 - phenyl - 1.2 ; 4.6 - dibenzo - oycloheptatrien - (1.4.6) CjgHjwjC^ , 
Formel I (R = CO-CH 8 ). B. Beim Erwarmen von 6-Phenyl-l .2 ; 4.5-dibenzo-cycloheptaaien- 
(1.4)-ol-(3)-on-(7) (Syst. Nr. 757) mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (Cook, 
Soc. 1028, 61). — Tafeln (aus Alkoliol). F: 154 — 156°. 


3. Dioxy-Verbindungen C 22 H 18 0 2 . 

1. 1.4- IHoxy- 1.4-diphenyl- 1.4- HO ^CeH® HO ^.CeH* 

dihydro-naphthalin C aa H 18 0 2 , Formel I. T tt • CeH« 

Die von Franssen (Bl. [4] 87, 903) unter A - I I jj, H n * I ! £ Ha 
dieser Formel beschriebene Verbindung ist als T ^^ >c< C r w ^ 

4-Oxy-3.4-diphfcnyl - tetralon-(l) (Formel II; 65 

Syst. Nr. 757) erkannt worden (Smith, Hoehn, Am. Soc . 01 [1939], 2621). 

2. l.l-Bi8-[2-oxy-naphthyl-(l)J-dthan , Athyliden-di-P-naphthol C 22 H 18 0 2 — 
HO • C 10 H 8 • CH(CH 8 ) • C 10 H e • OH. B. N eben anderen Produkten beim Einleiten von Acetylen 
in eine Lbsung von 0-Naphthol in Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure nnd 
Quecksilber(II)-sulfat (Wenzke, Nieuwland, Am. Soc . 40, 178). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 168,5°. 

2-Chlor -1.1- bis-[2-oxy - naphthyl-(l)] - athan C 22 H 17 0 2 C1 = HO • C 10 H 6 • CH(CH a Cl) • 
CjaH 6 *OH. B. Aus Chloracetal und ^-Naphthol in Eisessig + konz. Salzsaure bei gewohn- 
licner Temperatur (Hinsberg, D.R.P. 364039; C . 1923 II, 912; Frdl. 14, 1280). — Nadeln. 
F: 174°. Schwer lOslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig. 

3. l.l-Bis-[4-oocy-naphthyl-(l)]-dthan , Athyliden-di-a-naphthol C 22 H 18 0 2 = 
HO-CjpH e *CH(CH 8 ) C 10 H 6 OH (H 1055). B. Beim Einleiten von Acetylen in eine LOsung 
von oc-Naphthol in Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-sulfat 
(Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 178). 


16. Dioxy-Verbindungen C n H 2n _ 28 0 2 . 
t. Dioxy-Verbindungen C 20 H 12 0 2 . 

1. 1.12 - JDioxy -perylen C 20 H 12 O 2 , b. nebenstehende Formel. B. 

Durch Erhitzen von 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l') mit wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat auf 170° (Zinke, Hansel- h0 * 
mayer, if. 46, 232; Pereira, D.R.P. 394437; Frdl. 14, 482; Corbellini, 

Aymar, Giom. Ghim. ind. appl. 10, 197; C . 1028 II, 146; vgl. a. WeitzEn- HO- 
b6ck. Seer, B . 40 [1913], 1995) oder von 2.2 / -Dimethoxy-dinaphthyl-(l.l') 
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 140 — 150° (Z., Dengg, if. 48, 127; 

P., D.R.P. 390619, 391825; G \ 19241, 2544; II, 404; Frdl . 14, 480, 481). Aus Perylenchi- 
non-(1.12) beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig oder beim Behandeln mit alkal. Na 2 S 2 CL- 
Losung (Z., H., if. 46, 231, 233). — Gelbe Blattcnen (aus Essigsaure). Ziemlich leicht loslicn 
in Alkohol, Eisessig und Aceton mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz, in Benzol mit 
griiner Farbe, etwas schwerer loslich in Ather und Schwefelkohlenstoff mit griiner Farbe 
(Z., H.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit biauer Farbe (Z., H.), in Alkalien mit hell- 
gelber Farbe und gelbgriiner Fluorescenz (Z., H., if. 46, 233; vgl. Z., D.). 

1 .12-Dioxy-perylen farbt sich bei langerem Aufbewahren an der Luft griinlich’ (Zinke, 
Hanselmayer, M . 46, 232). Beim Einleiten von Luft in die Ldsung in Natronlauge entsteht 
Perylenchinon-(1.12) (Z., H., if. 46, 233). Liefert bei der Destination mit Zinkstaub im 
W asserstoff strom (Z., Dengg, if. 48, 128; Pereira, D.R.P. 390619; G . 10241, 2644: Frdl. 
14, 480; Corbellini, Aymar, Giom. Ghim. ind . appl. 10, 197 ; G . 1988 II, 146) oder in Gegen- 
wart von geschmolzenem Calciumchlorid und Wasser (Bensa, D.R.P. 428240; G. 1026 II, 
828; Frdl. 16, 774) Perylen; beim Erhitzen mit Zinkstaub und Zinkchlorid in Gegenwart 
von wenig Wasser auf 250 — 320° entsteht 1.12-Oxido-perylen (Rollet, Bayer, if. 47, 
448). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel und Natriumsulfid auf 200—300° einen sohwarzen 
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schwefelhaltigen Farbstoff (P., D.R.P. 413565; C. 1026 II, 352; Frdl. 16, 809). — Natrium- 
salz. Krystalle (Z., H., M. 46, 232). 

Dibenzoylderivat. F: 227° (Zinke, Hansblmayer, if. 46, 233). 

Fhosphors&ureester das 1.12 -Dioxy-pery lens CJ3L lx OJt = C I0 H 10 <q>PO(OH). 

B. Ana dem Natriumsalz des Phosphors&ure-/9./r-dinaphthylenesters (S. 1027) beim Behandeln 
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid ohne LOsungsmittel bei ca. 100® oder in Tetrachlor&than 
bei Zimmertemperatur (Marschalk, BL [4] 48, 1401). — Oiivgelb. Krystallin. — Gibt 
beim Verschmelzen mit Natriumhydroxyd 1.12-Dioxy-perylen. — Natriumsalz. Gelb, 
krystallin. Leicht ldslich in siedendem Wasser mit gelber Farbe und blaurdtlicher Fluoreecenz. 


2. 3.0- Dioxy-pery len C^HuO., Formel I. B . Beim 
Behandeln von Perylenchinon-(3.9) mit Na 2 S 2 0 4 in Natronlauge 
auf dem Wasserbad (Zinke, Springer, Schmid, B. 68, 2390). 

— Wurde nicht rein erhalten. Orangegelbe Krystalle. Die 
Ldsungen in Alkalien sind orangerot bis rot und fluorescieren I. 
gelbgriin. — Sehr luftempfindlich. — Dibenzoylderivat 


UJ 


JJL'/ 


034H*o0 4 . F : 324°. 

3. 3.10 - JDioxy - perylen C^H^Og, Formel II. B. q H H q 

Beim Kochen von Perylenchinon-(3.10) mit Kaliumjodid und 

rotem Phosphor in Eisessig oder mit Zinkstaub und Eisessig (Zinke, Pongratz, if. 44, 
382). — Gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloro- 
form, Benzol und Nitrobenzol mit gelbgriiner Fluorescenz, unldslich in Ather. Ldst sich in 
Alkalien sowie in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. — Die alkal. Ldsungen sind sehr 
empfindlich gegen Sauerstoff. Bildet mit Perylenchinon-(3.10) ein Chinhydron. — Diben- 
zoylderivat. F:295 — 296°. 


2. Dioxy-Verbindungen C^K 1B 0 2 . 

1. Phenyl - [2.4 -dioxy -phenyl] -a.- naphthyl -methan C M H 18 0. == C 10 H.- 
CH(C e H 8 ) • C 6 H 8 (OH) f . 

Phenyl-[2.4-dimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-methan CggHggOg = C 10 H 7 CH(C e H ft )« 
C e H 3 (0 • CH,).. B . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung von Resorcin-dimethyl- 
ather und Phenyl-qc-naphthyl-carbinol in Eisessig (SzAki, Acta chem. Szeged 2, Nr. 1, S. 8; 
C. 19261, 1984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. L6st sich in konz. Schwefelsaure 
mit violetter Farbe. 

2. 2-Oxy-l-fx-oxy -benzhy dr ylj- naphthaline l-[ct-Oxy- C(CeH 6 )rOH 

benzhydryl]-naphthol-(2) 9 Diphenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]- /n/n . 0 h 
carbinol s. nebenstehende Formel. Existiert nur in einer | | I 

Form; eine von Gomberg, McGill (Am. Soc. 47, 2403) als chinoide 

''Form beschriebene Substanz ist als Gemisch mit Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l) 
anzusehen (vgl. Ramart-Lucas, Martynoff, Bl . [5] 8 [1941], 882). — B . Beim Schiitteln 
von Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l) mit 0,5 n-wafirig-alkoholischer Natronlauge 
(Gomberg, Stjllivan, Am. Soc. 42, 1869). Aus 2-Oxy-naphthoes&ure-(l)-methylester und 
Phenylmagnesiumbromid (G., McGill, Am. Soc. 47, 2403). — Farbloae Krystalle (aus Benzol 
+ Petrolather oder aus Alkohol + etwas w&Br. Ammoniak) (G., S.; G., McG.). Kxystallo- 
graphisches: Kraus, Holden, Am. $oc. 47, 2404. — Eine l%ige Ldsung in Eisessig f&rbt 
sich beim Erw&rmen auf 40° rot; beim Abkiihlen geht die Farbe wieder zuriick ; nach mehr- 
facher Wiederholung des Erhitzens und Abkiihlens bleibt die rote Farbe bestehen (G., McG.). 
Spaltet beim Erhitzen auf 50 — 150° oder beim Kochen mit Eisessig oder Salzs&ure, teilweise 
auch beim Umkrystallisieren aus Alkohol 4* etwas Eisessig, Wasser ab unter Bildung von 
Naphthochinon - (1 .2) - diphenylmethid - (1) (G., McG.; vgl. Ramart-Lucas, Martynoff). 
Geschwindigkeit der Wasserabspaltung beim Erhitzen: G., McG. Bei l&ngerem Kochen 
mit Eisessig entsteht 9-Phenyl-1.2-benzo-xanthen (G., McG.). 

2 - Methoxy - 1 - [a - oxy - benzhy dry 1] - naphthalin , Diphenyl- [2-methoxy - naph- 
thyl- (1)] -carbinol - CH a * O • C, 0 H 6 * C(C 8 H 5 ) t • OH. B. Bei der Einw. von Di- 

methylsulfat und Kaliumhydroxyd auf Diphenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol in Aoeton 
(Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2405). — F: 148 — 150°. Ldslich in Chloroform, Aoeton 
und Benzol, schwer ldslich in Alkohol und Ather. — Die Ldsung in Eisessig f&rbt sich beim 
Erhitzen grim und wird beim Abkiihlen wieder farblos; bei l&ngerem Erhitzen tritt infolge 
Bildung von Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l) eine rote F&rbung auf. Beim Behandeln 
mb Cmorwasserstoff oder Acetylchloria entsteht ebenfalls Naphthochinon-(l .2)-diphenyl- 
methid-(l). 
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2-Ben«yloxy-l-[a-oxy-benzhydryl] -naphthalin , Diphenyl-[2-benzyloxy - naph- 
thyl-(l)]-oarbinol = C 6 H 5 -CH t -O-C 10 H f -C(C 6 H 5 ) 2 *OH. B. Bei der Einw. von 

Benzylchlorid und Kaliumhydroxyd auf Diphenyl- [2-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol in wafir. 
Aoeton (Gombebo, McGill, Am. Soc . 47, 2405). — F: 142°. Loslich in Aoeton, Benzol und 
Chloroform, schwer lOslich in At her und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig oder 
Acetylchlorid Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l). 


3. 4- Oxy - 1 -fa-oxy - benzhydryl ] - 
naphthalin 9 4-/ot- ~ 


C(C 6 H 6 )aOH 


C(C6H 6 )*-OH 


II. 


Oxy - benzhydryl]- 

naphthol - (1), Diphenyl - [4- oxy - T f 
naphthyl -(1)1- car binol C M H 18 0|, s. ' L 
Formel I. B. Beim Schiitteln von Naph- 
thochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l) mit 0,5 n- 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Gombebo, Sullivan, Am. Soc. 42, 1868). — Gelbes 
amorphes Pulver. Gibt mit Schwefelsaure Violettfarbung. — Geht in alien Ltfsungsmitteln 
*und beim Erhitzen auf 120° in Naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l) fiber. 


OH 


OH 


8-Chlor -4- oxy - 1 - [a - oxy - benzhydryl] - naphthalin , Diphenyl- [S-ohlor-4-oxy - 
naphthyl-(l)]-oarbinol C u H 17 O.C1, Formel II (X = C1). B. Beim Schiitteln von 3-Chlor- 
naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l) mit 0,5 n-wafirig-alkoholischer Natronlauge (Gom- 
bebo, Sullivan, Am. Soc. 42, 1869). — Gelbes Pulver. Gibt mit Schwefelsaure Blaufarbung. 

— Beim Erhitzen auf 120° wird 1 Mol Wasser abgespalten. 

8 -Brom -4- oxy -1- [a- oxy -benzhydryl] -naphthalin. Diphenyl- [3-brom-4-oxy- 
naphthyl-(l)]-carbinol C 23 H 17 0 2 Br, Formel II (X = Br). B. Beim Schiitteln von 3-Brom- 
naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l) mit 0,5 n-wafirig-alkoholischer Natronlauge (Gom- 
bebo, Sullivan, Am. Soc. 42, 1869). — Gelbes Pulver. Gibt mit Schwefelsaure Blaufarbung. 

— Beim Erhitzen auf 120° wird 1 Mol Wasser abgespalten. 


4. Phenyl- [2-oxy-phenyi]-ot.-naphthyl-car binol C 23 H 18 0 2 = C 10 H 7 • C(C 8 H 6 )(OH) * 
CjH| • OH. 

Phenyl- [2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-oarbinol C M H M O t = C 10 H 7 -C(C 6 H 5 )(OH)« 
C 4 H 4 *0-CH 3 . B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und 2-Methoxy-phenylmagnesiumjodid in 
Ather (Gombebo, McGill, Am. Soc. 47, 2398). — Krystalle (aus Benzol). F: 156°. Loslich 
in heifiem Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer loslich in Chloroform, Alkohol, Ather 
und Aceton. Gibt mit Schwefels&ure eine blaue Farbung. — Liefert beim Behandeln mit 
Aluminiumchlorid, Antimontrichlorid oder 30 — 48%iger Bromwasserstoffs&ure 9-Phenyl- 
1 ,2-benzo-xanthen. 


Bis - [phenyl - (2 - methoxy - phenyl) - a - naphthyl - methyl] - peroxyd C 48 H 88 0 4 = 
C 10 H 7 • C(C 4 H 4 )(C a H 4 * O • CEL) • O • 0 ■ C(C e H 5 )(C e H 4 • 0 • CH S ) • B. Beim Leiten von Sauer- 

stoff in eine Lttsung von Phenyl- [2-methoxv-phenyl]-a-naphthyl -methyl (S. 724) in Benzol 
•(Gombebo, McGill, Am. Soc. 47, 2399). — Krystalle (aus Chloroform und Petrolather). 
F: 111 0 . 


, 5. Phenyl- [4-oxy -phenyl] -a-naphthyl-carbinol C 23 H 18 0 2 = C 10 H 7 • C(C 8 H 6 )(OH) • 
C a H 4 *OH. B. Durch Kochen von Benzochinon-[phenyl-a-naphthyl-methid] mit ln-Na,tron- 
lauge (Gombebo, Lange, Am. Soc. 42, 1883). — Hellgelbes amorphes Pulver. — Geht in 
Eisessig leicht wieder in Benzochinon-[phenyl-a-naphthyl-methid] fiber. 

Fhenyl-[4-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol CuH 10 O s = C 10 H 7 -C(C e H 5 )(OH)* 
C 6 H 4 ‘0-CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-benzophenon und a-Naphtnylmagnesiumbromid in Ather 
<Dilthey, J.pr. [2] 100, 311). — Nadeln mit V*C 6 H 6 N ( au s wfiflr. Pyridin). F: 92—94°. 
Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Faroe. 


6. 1 -Oxy -2- [ tx-oxy -benzhydryl] -naphthalin, 2- [cl- Oxy- oh 

benzhydryl] - naphthol - ( 1 ), Diphenyl - [1 - oxy - naph - ccCjHsh* oh 

thyl-(2)]-carbinol C S3 H 18 0 # , s. nebenstehende Formel (El 520). I | | 

Liefert beim Erw&rmen mit 50%iger Essigs&ure auf 50 — 60° Naphtbo- 
chinon-(1.2)-diphenylmethid-(2) (Gombebg, McGill, Am. Soc. 47, 2405). 

7. S-Oxy- 2 -fa-oxy-bemhy dry l] -naphthalin, 3- [ a - Oxy- r ^ C(C e H 6 )r oh 

benzhydryl]- naphthol (2), Diphenyl -[3- oxy - naph - I I I. oh 

thy l-(2)J -ear binol C w H X gO a , s. nebenstehende Formel (E I 521). 

Die Ldsung in Eisessig farbt sich bei langerem Aufbewahren sowie beim Kochen hell- 
braun; bei l&ngerem Kochen tritt langsam Entfarbung ein unter Bildung von 9-Phenyl- 
2.3-benzo-xanthen (Gombebo, McGill, Am. Soc. 47, 2400). Die Losuncen in Benzol, 
Toluol und Xylol bleiben bei Zimmertemperatur farblos und verfftrben sich beim Kochen 
etwas; beim Abkfihlen auf 0° geht die Farbe nicht zurfick. 
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Diphenyl - [8 - methoxy - naphthyl-(2)] -carbinol C^HjqOj = CH 3 • 0 • C 10 H e • C(C e H 5 ) 2 • 
OH. B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Kaliumhydroxyd auf Diphenyl- [3-oxy- 
naphthyl- (2)] -carbinol in wafir. Aoeton (Gomberg, McGill, Am . Soc. 47, 2401). — 
F: 175 — 170°. 

Dipbenyl - [8 -benzyloxy- naphthyl -(2)] -carbinol C 30 H 24 O 2 = C e H 6 -CH 2 -O'C 10 H 8 - 
C(C 6 H 6 ) 2 *OH. B. Bei der Einw. von Benzylchlorid und Kaliumhydroxyd auf Diphenyl- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol in wfifir. Aceton (Gombkrg, McGill, Am. Soc . 47, 2402). • — 
Krystalle (aus Aceton). F: 165°. Ldslich in Ather, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer 
ldslich in Alkohol. 

Bis - {diphenyl - [3 - oxy - naphthyl - (2)] - methyl} - peroxyd C 46 H 84 0 4 = HO • C 10 H e - 
C(C.H 6 ) a *O*O*C(C 6 H 6 ) a *C 10 H 4 ‘OH. B. Bei der Einw. von Luft auf Diphenyl- [3-oxy -naph- 
thyl- (2) ]-methyl (S. 724) in JBenzol (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2401). — Krystalle 
(aus Chloroforih). F: 445°. Ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff sowie in alkoh. 
Natronlauge. 

Bia- {diphenyl- [3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl}-peroxyd C 48 H 38 0 4 = CH a *0- 
C j 0 H 6 • C(C fl H 6 ) 2 -O-O* C(C a H 6 ) 2 • C 10 H 6 • O • CH S . B. Bei der Einw. von Luft auf Diphenyl- 
[3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl (S. 724) in Benzol (Gombkrg, McGill, Am. Soc . 47, 
2402). — F: 109 — 170°. Ldslich in Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff und Aceton, unldslich 
in Benzol und Ather. 


8. 5 ( Oder 6) - Oxy - 1 - 
[a-oxy- benzyll -3- benzyli - j 
den-inden C^H.gOj, Formel I 
Oder II (R = H). 


BO* 


' CiCH* CgHg 

CH(OH)C 6 H 6 


-C:CHC*H 6 


II. R O* 


I 

^CH 


CH(OH)C 6 H5 


5 (Oder 0) -Methoxy -1- [a- oxy -benzyl] -3 -benzyliden-inden C 24 H 20 O 2 , Formel I 
oder II (R = CH S ). B. Bei der Kondensation von 5(oder 6)-Methoxy-inden mit Benzaldehyd 
in Natrium&thylat-Ldsung, neben einem nicht rein erhaltenen, bei 111 — 116° schmelzenden 
Isomeren(?) (Ingold, Piggott, Soc. 123, 1482, 1508). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128°. 


3. Dioxy-Verbindungen C 24 H 20 O 2 . 

1 . 1.2-JDioxy -2.2- diphenyl - 1 -ol - naphthyl-dthan , a.a- Diphenyl -a'- naph- 
thyl-(l)-dthylenglykol C^H^Oa = (C 6 Hr 6 ) 2 C(OH)*CH(OH)*C 10 H 7 . B. Durch Erhitzen 
von a-Naphthyl-glykols&ure-methylester mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (McKenzie, 
Dennler, Soc. 1026, 1601). — Nadeln (aus Petrolather). F: 126 — 127°. Schwer ldslich in 
Petrolather. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine hellgriine Farbung. — Bei der Behandlung 
mit kalter konzentrierter oder mit siedender verdiinnter Schwefelsaure entsteht a-Naphthyl- 
benzhydryl-keton. 

2. 1.2-lHoxy -1.2- diphenyl-l-a-naphthyl - dthan , a.a'- Diphenyl -a- naph- 
thyl-(l)-dthylenglykol 9 a- Naphthylhydrobenzoin C^H^O* = C 0 H 6 *CH(OH)* 
C(OH)(C fl H 5 )-C K H 7 (H 1056). Das von McKenzie, Barrow (Soc. 103 [1913], 1330) durch 
Einw. von salpetriger Sfiure auf /?-Oxy-a./9-diphenyl-/?-naphthyl-(l)-5thylamin erhaltene 
Praparat (E I 521) ist a-Naphthyl-benzhydryl-keton gewesen (McKenzie, Richardson, Soc . 
123, 89; McK., Dennler, Soc. 125, 2105). — Tafeln (aus Benzol). F: 204—205° (McK., 
Roger, Soc . 125, 853). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsaure als Hauptprodukt 
ms-a-Naphthyhdesoxybenzoin und geringere Mengen Diphenyl-a-naphthyl-acetalaehyd und 
a.a'-Diphenyl-a-[naphthyl-(l)]-athylenoxyd (McK., Roger, Soc. 126, 853; McK., Db., 
Soc . 125, 2107) ; beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur erhfi.lt man 
ms-a-Naphthyl-desoxybenzoin und a-Naphthyl-benzhydryl-keton (McK., Ro.: Orechow, 
Tiffeneau, C. r. 178, 1020). 

4. 2.3-Dioxy- 1 -phenyl -2 -benzyl -3- oc- naphthyl -propan, a.oc-Di benzyl- 
a'-naphthyl-(1)-athylenglykol C^HwOj^^e^ CH^OHj CH^Hj C^. 

a) Linksdrehende Form. B . Aus rechtsdrehendem a-Naphthylglykolsauremethyl- 
ester und Benzylmagnesiumchlorid in Ather (McKenzie, Dennler, B. 60 , 223). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 195 — 196°. [a]U: — 78° (Aceton; c = 2). Rotationsdispersion der Ldsung 
in Aceton bei 16°; McK., D. Schwer ldslich in Alkohol und Petrolather, ziemlich leicht in 
Ather und Benzol, leicht in Aceton, Chloroform und Essigester. Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine purpurrote Farbung. — Beim Kochen mit 58%iger Schwefelsaure entsteht die 
linksdrehende, oei der Einw. von konz. Schwefelsaure in der Kfilte die racemische Form des 
1 ,4-Diphenyl-2-a-naphthyl-butanons- (3). 
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b) Inaktive Form. B. Aus inaktivem a - Naphthylglykolsauremethylester und 
Benzvlmagnesiumchlorid in Ather (McKenzie, Dennler, Soc. 1026, 1601). — Tafeln (aus 
Alkohol). F : 174 — 175°. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine purpurrote Farbung. — Liefert 
bei Behandlung mit kalter konzentrierter oder mit siedender verdiinnter Schwefelsaure 
racemisches 1 .4-Diphenyl-2-a-naphthyl-butanon-(3). 


17. Dioxy- V erbindungen C n H 2n -3o0 2 . 


1. 4.4'-Bi$-[4-oxy-phenyl]-diphenyl, 4.4'"-Dioxy-quaterphenyl C^H^O, = 

HOC 4 H 4 C 6 H 4 C 4 H 4 C 4 H 4 OH. 

4.4 , -Bis-[2(P)-nitro-4-methoxy-phenyl]-diphenyl, 2.2 / "(P)-Dinitro-4.4 , "-dlmeth- 
oxy - quaterphenyl, 2.2 // '(?)-Dinitro-4.4 ,/ '-dimethoxy -benzerythren C M H )10 O 4 N J , 
s. nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew. ist 0 „ 

in schmelzendem Campher bestimmt. Zur 2 - • 2 

Konstitution vgl. Schiemann, Roselius, B. ch 3 o <^ \.S V/ \./ Vo-CHs 

64 [1931], 1334. — B. Beim Kochen von x x x ^ ^ ^ ^ 

4.4'-Difluor-2-nitro-diphenyl mit uberschiissiger methylalkoholischer Kalilauge oder Natron - 
lauge (Sch., Oh. Z. 62 [1928], 764; Sch., R., B. 84, 1337). — Krystalle (aus Chloroform 
oder Essigester). F: 202 — 203° (korr.) (Sch., R.). 


o 2 n 


3.2'.2".3'"- Tetranitro - 4.4'"- dirhodan - 
quaterphenyl, Tetranitro -dirhodan -benz- 
erythren CMH 12 0 8 N 6 S a , s. nebenstehende For- NC-S • 
mel (E I 622). Die von Cain, Coulthard, 

Micklethwait (Soc. 103 [1913], 2083) unter dieser Formel beschriebene Verbindung war 
unreines 3.3 / -Dinitro-4.4 / -dirhodan-diphenyl (S. 963) (Hodgson, Holt, Soc. 1034, 1431). 



S-CN 


2. Dioxy-Verbindu ngen C 26 H 20 O 2 , 


1. 2.4- Dioxy -tetraphenylmethan, 4 -Trityl- resorcin C^HjioOj == (CJEIJjC- 
C e H 3 (OH) a ** 4 (E I 622). B. Durch Erwarmen von Triphenylcarbinol und Resorcin mit Eis- 
essig-Schwefels&ure (Hardy, Soc. 1020, 1004). — Krystalle (aus Toluol oder Aceton). 
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei ca. 268° (Zers.), bei raschem Erhitzen bei ca. 280°. — 
Liefert bei der Einw. von Jodwasserstoffsaure und Eisessig Triphenylmethan (H., Soc. 
1020, KH0). 

2.4-Dimethoxy-tetraphenylmethan C 27 H 24 0 2 = (C 6 H*) 3 C • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 

2.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan und Phenylmagnesiumbromid in Benzol + Ather 
(Gomberg, Forrester, Am. Soc . 47, 2390). Durch Erwarmen yon Triphenylcarbinol und 
Resorcindimethylather mit Eisessig- Schwefelsaure, neben 4.6-Dimethoxy-1.3-bis-triphenyl- 
methyl-benzol (Hardy, /Soc. 1020, 1006). — Krystalle (aus Eisessig oder Benzol + Alkohol). 
F: 180° (G., F.; H-). Schwer lfislich in heiOem Eisessig (G., F.). — Liefert bei der Einw. von 
J odwasserstof fs&ure und Eisessig Triphenylmethan (H., Soc. 1020, 1010). 


2. 2.5~Dioxy-tetraphenylmethan, 2-Trityl-hydrochinon C*H 20 O 2 = (C 8 H 6 ) 8 C. 
C«H 8 (OH) a ** 6 . 

2.6-Diinethoxy-tetraphenylmethan C^Hg-Oj == (C fl H 6 ) 3 C C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Durch 
Zugabe einer LOsung von 2.6-Dimethoxy-tripnenylchlormethan oder -brommethan in 
Benzol zu einer siedenden atherischen Ldsung von Phenylmagnesiumbromid oder -jodid 
in Wasserstoffatmosph&re (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2389). — Krystalle (aus 
Eisessig, Alkohol Oder Ather). F: 163°. Loslich in Benzol, schwer ldslich in Petrolather. 

3. 3.4 - Dioxy - tetraphenylmethan , 4 - Trityl- brenzcatechin 


<CA),c-cv 

m Eisessig-Schwefe] 


. „ _ ^26^SM)Oj ^ 

(H 1067). B . Zur Bildung aus Triphenylcarbinol und Brenzcatechin 

Mure vgl. Hardy, Soc. 1020, 1004. Entsteht bei der Einw. von */ t Mol 

Triphenylchlormethan auf Brenzcatechin in Pyridin (Helferich, Speed el, Toeldte, B. 
68, 770). — Nadeln (aus Aceton oder Toluol). F: 262° (Ha.). Ziemlich schwer ldslich in orga- 
nischen LOsungsmitteln, unldslich in Wasser (He., Sp., T.). — Ist gegen Jodwasserstoffsaure 
und Eisessig best&ndig (Ha., Soc . 1020, 1010). 

3,4-Dimethoxy-tetraphenylmethan, 4-Trityl- veratrol C 27 H 24 O a = (C e H 5 ) 3 C • C 6 H 8 (0 • 
CH 8 ) 2 . B. Durch Erw&rmen von Triphenylcarbinol und Veratrol mit Eisessig- Schwefelsaure 
(Hardy, Soc . 1020, 1004). Aus 3.4-Dimetnoxy-triphenylchlormethan und Phenylmagnesium- 
bromid in Benzol + Ather (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2390). — Prism en (aus Eis- 
essig). F: 170,6° (G., F.), 170° (H.). — Gibt bei der Einw. von Jodwasserstoffsaure und 
Eisessig 3.4-Dioxy-tetraphenylmethan (H., Soc. 1020, 1010). 
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4. 4.4'-IHodcy-tetraphenylmethan C^H^O* = (C # H 3 ) t C(C«H 8 *OH) t (H 1067; E I 
622). Zur Biidung durch Erhitzen von Benzophenonohlorid mit Phenol vgl. Mackenzie. 


Soc. 121, 1698; Baekeland, Bender, J. ind. Eng . Chem. 17, 234; C. 12261, 2730. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 286—286° (B., B.). — Lfiflt sich durch Erhitzen mit Hexa- 
methylentetramin auf 290° in ein unschmelzbares unldsliches Harz iiberfuhren (B., B.). 


3. Dioxy-Verbindungen C 26 H 22 0 2 . 

1. 1.2 - JDiotty - 1.1.2.2 - tetraphenyl - dthan, Tetra - »» »" OH , , 

phenyldthylenglykol , Benzpinakon C m H m O £ = (C 6 H 5 ) t ^ — c — / ">4 

C(OH) • C(OH)(C f H 5 ) t (H 1068; E I 522). FOr die von Benz- W W 

pinakon abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in r „ t ,„ r r 

nebenstehender Formel angegebene Stellungsbezeichnung ge- V .S~ \ c / \ 4 , 

braucht. — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 — / 

Magnesium auf Benzophenonohlorid in feuchtem Methanol 0H 

(Zechmeister, Rom, A. 468, 127 Anm.). Beiro Behandeln von 1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetra- 
phenyl-athan mit Alkalilaugen (Madelcng, Oberwegner, B. 60, 2484). Zur Biidung von 
Benzpinakon bei der photochemischen Reduktion von Benzophenon in verschiedenen 
Lflsungsmitteln vgl. Cohen, B. 39, 244, 262, 257 ; Boeseken, B . 40, 436; de Fazi, O. 66, 190. 
Benzpinakon entsteht femer aus Benzophenon: in fast theoretischer Ausbeute bei der Einw. 
von Magnesiumjodid und Magnesium oder Magnesiumbromid und Magnesium in Ather + 
Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 48, 241, 246), in betr&chtlichen Mengen beim Er- 
w&rmen mit amalgamiertem Zink und konz. Salzs&ure auf 90 — 95° (Steinkopf, Wolfram, 
A. 480, 134), beim Behandeln mit Zinkstaub, Acetanhydrid .und Natriumacetat (Herzig. 
Schleiffer, A. 422, 330), bei der Einw. von Beryllium und Berylliumjodid in Ather + Benzol 
<Go., Ba., Am. Soc. 40, 245) und bei der Umsetzung mit Tritylmagnesiumbromid oder 
-chlorid (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3155); iiber Biidung bei der Umsetzung von 
Benzophenon mit Alkyl- und Aralkylmagnesiumhalogeniden vgl. femer Gi., F.; Lagrave, 

A. ch. [10] 8 , 373. Ausbeuten an Benzpinakon bei der Reduktion von Benzophenon mit 
Zink oder Aluminium, auch bei Gegenwart von Quecksilber in 80%iger Essigs&ure, 80%igem 
Alkohol oder alkoh. Salzsaure bei verschiedenen Temperaturen : Prins, B. 44, 1098. Benz- 
pinakon bildet sich bei der Einw. von Phenvlmagnesiumbromid auf Kohlenoxyd in Ather 
+ Benzol bei Gegenwart von Chrom(III)-chlorid (Job, Cassal, G.r. 183, 59; Bl. [4] 41, 
618), auf Benzoee&uremethylester in Ather (Boyd, Hatt, Soc. 1927, 907; vgl. H., Soc. 
1929, 1623) und auf Benzoylameisens&ure&thylester in Ather (Vorlander, Pritzsche, B. 46 
£1913], 1795). Bei der Ultra violett-Bestrahlung einer Ldsung von Benzils&ure in 50%igem 
Alkohol (Porter, Ramsperger, Steel, Am. Soc. 46, 1830). 

Darst. Durch Einw. von Sonnenlioht auf eine Ldsung von Benzophenon in Isopropyl- 
alkohol und etwas Eisessig (Bachmann, Org. Synth. 14 [1934], 8). 

Benzpinakon schmilzt unter Zersetzung je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens 
zwischen 170° und 190° (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 819), bei raschem Erhitzen bei 193—195° 
{Bachmann, Org. Synth. 14 [1934], S. 9), bei 195 — 196° (Gomberg, B., Am. Soc. 49, 242), 
•auf dem Maquenneschen Blook bei 220—222° (J., C., Bl. [4] 41, 818). Schwer ldslich in 
Petrolftther (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3153 Anm. 18). — Benzpinakon gibt beim 
Uberleiten iiber Kupfer bei 200° (Yamaguchi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 64; G. 1926 II, 
199) sowie beim Erhitzen mit Eisessig und einer Spur Jod (Gomberg, Bachmann, 
Am. Soc. 49, 246) /?-Benzpinakolin. Beim Erwarmen mit amalgamiertem Zink in Alkohol 
unter Durohleiten von Chlorwasserstoff (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 116, 134) sowie 
beim Einleiten von Bromwasserstoff in die Ldsung in Benzol (Madelttng, Oberwegner, 

B. 60, 2484) entsteht Tetraphenvl&thylen. Die L5sung in Benzol liefert beim S&ttigen mit 
Chlorwasserstoff 1 .2-Dichlor-l .1 .2.2-tetraphenyl-ftthan (M., O.). Zur Geschwindigkeit der 
Spaltung in Benzophenon und Benzhydrol durch Natrium&thylat * Lttsung vgl. a. B6e- 
seken, B. 40, 436. Einw. von Arsentrioxyd und Arsonoessigs&ure in Eisessig: Englund, 
J.pr. [2] 122, 126; 124, 199; Svensk kem. Tidskr. 40, 281; C. 19201, 643. Liefert mit 
Methylmagnesiumjodid in Ather + Benzol unter Stickstoff Methan und das nur in LOsung 
erhaltene Salz (C 6 H 4 ) 2 C(OMgI)-(IMgO)C(C 6 H 6 ) 2 (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 247); 
iiber die Vertaderungen der roten Farbe der Ldsungen dieses Salzes bei der Verdiinnung 
vgl. Go., Bailar, Am. Soc. 61, 2234. — Zur Auffassung von Benzophenon-natrium (Svst. 
Nr. 652) als Dinatriumverbindung des Benzpinakons (CJH.LC^NaJ^NaOjCtCtHk)* 
vgl. Bachmann, Am. Soc. 66 [1933], 1181. 

1.2-Diphenoxy-l.L2^-tetraphenyl-4than, Tetraphenyl -fithylonglykol-diphenyl" 
ather, Benapinakon-diphenyl&ther C 38 EL,0 2 = (E I 

622). Krystalle (aus Benzol). Sintert von 195° an, schmilzt bei 223° (Schlenx, Bergmann, 
A* 464, 39). — Liefert beim Behandeln mit Natrium in Ather ein rotstiohig gdfea® Produkt, 
<fas mit Alkohol TriphenylcarbinbJ g^bt. 


Krystalle (aus Benzol). Sintert von 195° an, schmilzt bei 223° (Schlenx, Bergmann, 
4, 39). — Liefert beim Behandeln mit Natrium in Ather ein rotstiohig gelbas Produkt, 

. A 11 1 I m * 1 l. • - 1 *Li. ® ® 
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L2-Dioxy -1.2- diphenyl -L2- bis-[2-ohlor - phenyl] -Athan , a.a '-Diphenyl -a.a'- bis- 
[2-chloi>phenyl]-&thylenglykoi, 2.2'-Diehlor-benspinakon C M H 10 O 1 Cl.=(C,H 4 Cl)(C i H.) 
t3(OH) • C(OH) (C 4 H 8 ) (C.H 4 C1) . “ * * 4 ; * 5 ' 

ft) Bdherschmelzende Form (E I 523). B . Neben der niedrigerschmelzenden Form 
bei der Reduktion von 2-Chlor-benzophenon mit Ziitkstaub und Eisessig bei Zimmer* 
tempera tur Oder bei 50° Oder mit Magnesium -f Magnesium jodid in Ather + Benzol in der 
Siedehitze (Hatt, Soc. 1020, 1629; Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 253). Zur 
Bildung bei der photochemischen Reduktion von 2 - Chlor - benzophenon in Alkohol vgl. 
Cohen, R.3B f 253, 258; Boeseken, R. 40, 437. Neben der niedrigerschmelzenden Form 
und anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Chlor-benzoesaure- 
Ithylester bei Gegenwart von Magnesium in Ather bei 50° in Stickstoffatmosph&re; bei 
Gegenwart von Magnesiumjodid wurde nur die niedrigerschmelzende Form erhalten (H., 
Soc . 1088, 1628). — Tafeln (aus Chloroform und Alkohol). F:181° (Zers.) (H.). — Wandelt 
sich bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather + Benzol in Stickstoffatmosphare 
teilweise in die niedrigerschmelzende Form um (H.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Chloroform und Alkohol). F: 164° (Zers.) (Hatt, Soc. 1929, 1628). — Gibt mit 
alkoh. Kalilauge eine fliichtige Blaufarbung. Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid [2-Chlor- 
phenyl]-[2-chlor-triphenylmethyl]-keton vom Schmelzpunkt 139,5 — 140,5°. 

1.2- Dioxy-1.2-diphenyl-1.2-bis-[8-chlor-phenyl] -athan , o.a'- Diphenyl - a.a'- bis- 
[3 -chlor- phenyl] - &thylenglykol , 3.3'-Dichlor-benzpinakon C M H M O a Cl. = (C fl H 4 Cl) 
(C 6 H 6 )C(OH)*C(OH)(C 6 H 6 )(C 6 H 4 Cl) (El 523). Zur Bildung aus 3-Chlor-benzophenon bei der 
Einw. von Sonnenlicht auf die alkoh. LOsung vgl. Cohen, R. 39, 258. 

1.2 - Dioxy - 1.2 - diphenyl-1.2-bis- [4-ohlor - phenyl] -athan , a.a'-Diphenyl-a.a'-bie- 
[4-chlor-phenyl]-athylenglykol, 4.4'-Diohlor-benzpinakon C 26 H®0 2 Cl a = (C 6 H 4 C1)(C 6 H 5 ) 
CfOHl-CtOHKCAKC^Cl) (H 1058; E I 523). B. Bei der Reduktion von 4-Chlor-benzo- 
phenon mit Magnesium und Jod in Ather + Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 
250). Geschwindigkeit der Bildung bei der Einw. von Sonnenlicht auf die Lflsungen von 
4-Chlor-benzophenon in Alkohol oder iBoamylalkohol : Cohen, R. 39, 258. — Krystalle 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 172 — 178° (G., B.). 

L2-Dioxy-LL2.2-tetrakis-[4-ehlor-phenyl]-athan , Tetrakis - [4-ohlor-phenyl]- 
athylenglykol, 4.4 / .4 ,, .4 /// - Tetraohlor - benzpinakon C V H 18 0 2 C1 4 = (C 6 H 4 Cl) a C(OH) • 
C(OH)(C e H 4 Cl) a (H 1058; El 523). Zur Bildung aus 4.4'-Dichlor-benzophenon bei der Einw. 
von Sonnenlicht auf die alkoh. Ldsung (H 1058) vgl. Cohen, R. 39, 258. 

1.2- Dioxy -1.1.2.2-tetrakis- [2.4-diohlor-phenyl] - athan , Tetrakis - [2.4 - diohlor- 
phenyl]-&thylenglykol, 2.4.2V4'.2".4".2" , 4' ,, -Oktachlor-benzpinakon C a8 H 14 O a Ch = 
(C^ClJ^OHj-CtOHj^H^lj), (E I 523). Zur Bildung bei der Reduktion von 2.4.2° 4'- 
Tetrachlor-benzophenon durch Einw. von Sonnenlicht auf die alkoh. Ldsung vgl. Cohen, 
R. 89, 258. 

1.2- Dioxy-1.2-diphenyl-1.2-bis-[2 - brom - phenyl] - athan, a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
[2-brom - phenyl] - &thylenglykol, 2.2'-Dibrom - benzpinakon CjeHjoOjBr. = (C 6 H 4 Br) 
<C f H 5 )C(OH)*C(OH)(C 8 H 5 )(Cjl 4 Br) (E I 523). B . In sehr geringer Menge bei der Einw. von 
Magnesium + Magnesiumjodid auf 2-Brom-benzophenon in Ather + Benzol (Gomberg, 
Bailar, Am. Soc. 61, 2231). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf 2-Brom-benzoes&ure&thylester in Ather bei 50° in Stickstoffatmosphare bei 
Gegenwart von Magnesium (Hatt, Soc. 1929, 1627). — Krystalle (aus Chloroform und Aceton). 
F: 166° (H.). 

1.2- Dioxy-1.2-diphenyl -L2- bis-[3-brom - phenyl] -athan , a.a'-Diphenyl -a.a'- bis- 
[8 - brom • phenyl] -&thylenglykol , 3.3'-Dibrom - benzpinakon C ae H ao O a Br a = (C 6 H 4 Br) 
<CJR.)C(OH) •C(OH)(C t Hx)(C^I 4 Br) (E 1 523). B. Bei der Einw. von Magnesium + Magnesium- 
jodid auf 3-Brom-benzophenon in Ather + Benzol (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 61, 2231). — 
F: 147°. 


L2-Dioxy-L2- diphenyl -L2- bis-[4-brom - phenyl]-athan, a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
[4-brom- phenyl] •Ethylenglykol, 4.4'-Dibrom-benspinakon C^H^OjBrj = (C 6 H 4 Br) 
(C 8 H«)C(OH)-C(OH)(C f H a )(C € H 4 Br) (E I 524). B. Bei der Einw. von Magnesium + Magne 
siumjodid auf 4-Brom-benzophenon in Ather + Benzol (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 61, 
2231); Zur Bildung bei der photochemischen Reduktion von 4-Brom-benzophenon in 
Alkohol vgl. Cohen, R. 89, 258; Boeseken, R. 40, 437. - — F: 178° (G., B.). — Verhalten 
der rOten Ldsungen des Bis-magnesiumjodid-Salzes beim Verdiinnen : G., B., Am. Soc , 61, 2234. 


1.2-Dioxy -1.2- bis - [4 • ohlor - phenyl] -1.2- bis- [4 -brom -phenyl] -athan, 
hlor - phenyl] -a.a'- bis- [4-brom • phenyl] - athy lengly kol , 4.4'- Dichlor -< 


a.a'-Bis- 


[4-ohlor - phenyl] -a, 
brom-benspinakon 
Beim Schiitteln von 


(ULfi&P** * (C 0 H 4 Cl)(C 6 H 4 Br)C(OH)-C(OH)(C | H 4 Cl)(C 8 H 4 Br). B. 
4 ^Chlor- 4 -brom-benzopnenon mit Magnesium +• Magnesiumjodid in 
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Ather + Benzol (Gombebg, Bailab, Am. Soc. 61, 2233). — Krystalle (aus Ather oder Aceton). 
F: 169°. — Verhalten der roten Losungen des Bis-magnesiumjodid-Salzes beim Verdtonen* 
G., B., Am. Soc. 61, 2234. 

1.2 • Dioxy -1.1.2.2- tetrakis- [3-brom - phenyl] -Ethan , Tetrakls- [3-brom - phenyl] - 
Ithylenglykol, 8.3'.3 /, .3 / "-Tetrabrom - benzpinakon C^H^OaBr. = (C-H 4 Br)jC(OH) • 
C(OH)(C 6 H 4 Br) 2 . B. Bei der Einw. von Magnesium + Magnesium jodid auf 3.3'-I)ibrom- 
benzophenon in Ather + Benzol (Gombbbg, Bailar, Am. Soc. 61, 2232). — Krystalle (aus 
Alkohol + Chloroform). F: 152 — 156°. 

1.2 - Dioxy - 1.2 - bis - [3-brom - phenyl] - 1.2 -bis- [4-brom - phenyl] -athan , o-a'-Bis- 
[8-brom - phenyl] -a.a'- bis- [4-brom - phenyl] - athylenglykoi , 3.3 , .4".4 // '- Tetrabrom - 
benzpinakon C 26 H 18 0 2 Br 4 = (C e H 4 Br) 2 C(OH) • C(OH)(C 6 H 4 Br) 8 . B. Beim Erwarmen von 
3.4'-Dibrom-benzophenon mit Magnesium + Magnesiumjodid in Ather + Benzol auf 75° 
(Gombebg, Bailab, 4**l Soc. 61, 2232). — Krystalle. F: 160 — 163°. 

1.2 - Dioxy -Ll.2.2- tetrakis- [4-brom -phenyl] -athan , Tetrakis- [4-brom - phenyl]- 
athylenglykol, 4.4 / .4".4"'-Tetrabrom - benzpinakon C2flH 18 0 2 Br 4 = (C e H 4 Br) 2 C(OH) • 
C(0H)(C 8 H 4 Br)|. B. Aus 4.4'-Dibrom-benzophenon bei der Einw. von Sonnenlicht auf die 
alkoh. Ldsung (Montagne, R. 43, 640) oder beim Behandeln mit Magnesium + Magnesium- 
jodid in Ather + Benzol (Gombbbg, Bailab, Am. Soc. 61, 2232). — Krystalle mit lC 4 H 8 O t 
(aus Essigester), die im Trockensohrank bei 100° verwittern (M.). Monoklin prismatisch 
(Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 86, 59; G. 1026 II, 200). Schmilzt losungsmittelfrei bei 
179 — 180° (korr.; Zers.) (M.; G., B.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge eine blaue Farbung (M.). 
Beim Aufbewahren mit Acetylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur entsteht nach einigen 
Wochen 4.4'-Dibrom-benzophenon, bei jahrelangem Aufbewahren 4.4'.4".4"'-Tetrabrom- 
benzpinakolin; bei 12-stdg. Erw&rmen mit Acetylchlorid im Rohr auf dem Wasserbad erh&lt 
man diese beiden Verbindungen nebeneinander. 

1.2 - Dioxy -1.2- diphenyl -1.2- bis - [4-j od-phenyl] - athan , a.a'-Diphenyl - a.a'* bis- 
[4-jod-phenyl] -athylenglykoi, 4.4'-Dijod-benzpinakon C 2 aH 20 O 2 I 2 =(C 6 H 4 I)(C 6 H 6 )C(OH) • 
C(OH)(C 6 H 6 )(C 6 H 4 I) (E I 524). B. Neben 4-Jod-benzhydrol bei der Reduktion von 4-Jod- 
benzophenon mit amalgamiertem Aluminium in Alkohol (Montagne, R. 80, 355). 


2. 4' .4" -Dioxy -4- methyl-tetraphenylmethan CH 3 C 8 H 4 *C(C 6 H 8 ) 

(C 6 H 4 -OH) 2 . B. Beim Erhitzen von Phenyl-p-tolyl-dichlormethan mit Phenol auf dem 
Wasserbad (Hahn, Am. Soc. 43, 178). — Wurde nicht rein erhalten. Weinrotes Pulver. 
Loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln aufier Tetrachlorkohlenstoff und 
Petrolather. 

3. 1.2- Dioxy -1.2-dibenzyl-acenaphthen , 1.2-IHben- / — \ r w nw 

zyl-acenaphthylenglykol CaeHjoOj, s. nebenstehende Formel. \ /~y 2 ‘ 6 

B. Beim Behandeln von Acenaphthenchinon mit Benzylmagne- N— C(CH 2 'C«H5) OH 

siumbromid in Ather (Maxim, Bl. [4] 46, 1147). — Nadeln (aus 

Benzol). F: 174°. Ldslich in Ather und Alkohol, schwer loslich in Benzol, unldslich in Wasser. 
— Beim Erhitzen in Eisessig entsteht 9.10-Dibenzyliden-acenaphthen. 

4. 1.2 - Dioxy -1.2-di-o-tolyl- acenaphthen , J.2-IH- / \ 

o - tolyl - acenaphthylenglykol C^HjnOg, s. nebenstehende \ / | teH4 t/U3) ‘ u 

Formel. B. Durch Erhitzen von Acenaphthenchinon mit o-Tolyl- / \~C(C 6 H4 CH3) OH 

magnesiumbromid in Ather + Benzol (Clab, Wallenstein, Ave- n x 

nabiits, B. 62, 954). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. L6st sich in konz. SchwefelsSure 
mit gelber Farbe. — Liefert bei kurzem Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig 1.8-Di-o-toluyl- 
naphthalin. 

4. Dioxy-Verbindungen C27H24O2. 

1. l.l-Diphenyl-S.3-bi8-[4-oxy-phenylJ-propan C Vf TL u O % = (C 6 H 6 ) 2 CH*CH 2 * 
CH(C 6 H 4 *OH) 2 . 

1.1 - Diphenyl - 8.3 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - propan CJEL 99 O t « (CJL) a CH • CH, • 
CH(C 8 H 4 0 •CHgJg. B. Aus a. a-Diphenyl-y . y-bis- [4-methoxy -phenyl] -afien beim Behandeln mit 
Natrium in siedendem Alkohol (Ziegler, A. 434, 72). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86 — 88°. 

2. 1.3-Diphenyl -2. 2- bis -[4-oxy -phenyl] -propan , Dis -[4-oxy -phenyl]* 
dibenzyl- methan C % JH u O f ** (CeH^-CHjJgCfCgHg-OIIh (H 1059). Zur Bildung aus 
Phenol, Dibenzylketon und etwas konz. Schwefels&ure vgl. Chem. Fabr. Albert, D.R.P* 
494778; C. 1030 II, 1291 ; Frdl. 16, 1983. — Krystalle. F: 191°, Leicht ldslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in Ather, schwer in Benzol. 
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3. 1.2- JDioxy -1.1.2.3- tetraphenyl -propan 9 a.a.a'- Triphenyl - cl '- benzyl - 
dthylenglykol Co 7 H M 0 2 = (C 6 H,) 2 C(OH) • C(OH)(C 6 H 6 ) • CH t • C 6 H 6 (E I 524). Krystalle 
(aus Benzin). F: 139° (Schlbnk, Bergmann, A. 463, 262). — Liefert beim Kochen mit 
Acetylchlorid a.a.<x.a'-Tetraphenyl-aceton, 1.2.2.3-Tetraphenyl-propanon-(l) und sehr geringe 
Mengen einer Verbindung C 27 H 22 0 (Nadeln, F: 126 — 127®), die vielleicht als 2-Oxy- 
1.1.2-triphenyl-hydrinden aufzufassen ist. 

4. 1.2-JHoxy -1.1.3.3- tetraphenyl - propan , o.,v.-Dtphenyl-v!- benzhydryl- 
dthylenglykol C. 7 H 24 O a = (C e H 6 ) 2 CH CH(OH) C(C fl H 6 ) a *OH. B. Aus Benzhydryl-glykol- 
saureathylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Levy, Bl. [4] 39, 71). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 110 — 111°. — Liefert beim Behandeln mit verdunnter oder konzentrierter 
Schwefelsaure a.a.a'.a'-Tetraphenyl-aceton. 

5. 4*4' Coder 2*2')- Dioxy -2.2' (oder 4.4') -dimethyl- tetrapheny Imethan 
C 27 H 24 O a = (C f H 6 ) 2 C[C 6 H 3 (CH 8 )(OH)] 2 . B. Bei mehrwochigem Erhitzen von m-Kresol mit 
Benzophenonchlorid auf 120° (Mackenzie, Soc. 121, 1698). — Krystalle (aus Petrolather). 
F : 234°. Leicht ldslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln aufier Petrolather. 

6. 6,6' - Dioxy - 3.3* - dimethyl - tetrapheny Imethan = (C 6 H 5 )2 

C[C 6 H 3 (CH 8 )(OH)] 2 . B. Bei mehrtagiger Einw. von p-Kresol auf Benzophenonchlorid bei 
gew6hnlicher Temperatur (Mackenzie, Soc. 121, 1698). — Krvstalle (aus Petrolather -f- 
Ather). F: 126°. 


5. Dioxy-Verbindungen C 28 H 26 Q 2 . 


1 . 1,4 - JDioxy - 1,1,4. 4 - tetraphenyl - butan , 1. 1.4,4 - Tetraphenyl - butan- 
diol-(1.4) f a..a..o! .a! -Tetraphenyl-tetramethylenglykol C M H M O g = HOC(C e H 6 ),- 
CH 2 ■ CH 2 • C(C 6 H 6 ) 2 • OH (H 1059). B. Ihirch Hydrierung von niedrigerschmelzendem und 
hoherschmelzendem 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(1.4) (Salkind, Teterin, B . 62, 
1750; 2K. 61, 1753, 1757) oder von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) (Wieland, Kloss, 

A. 470, 215) mit kolloidalem Palladium in Alkohol. Aus 1 .4-Dinatrium-l .1 .4.4-tetraphenyl- 
butan in Atner und einer Losung von Nitrosylchlorid in Benzol (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 31). — F:206° (W., K.), 204° (Sch., B.). In 100 g Benzol ldsen sich 0,035 g, in 100 g 
absol. Alkohol 0,45 g (S., T., B. 62, 1746). — Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor in Eisessig entsteht 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (W., K.). Liefert bei der Einw. von 
Brom in Chloroform 2.2. 5. 5 - Tetraphenyl - tetrahydrofuran und 1. 1.4.4 -Tetraphenyl -buta- 
dien-(1.3) (S., T., B . 62, 1748; 3K. 61, 1754); letztgenannte Verbindung bildet sich auch beim 
Kochen von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) mit konz. Salzsaure oder Brom wasserstof f - 
saure in Eisessig oder beim Behandeln mit Thionylchlorid in Chloroform (Wittig, v. Lupin, 

B. 61, 1631). 

1.4 -Diathoxy-1.1.4.4- tetraphenyl -butan C 32 H 34 OJ = C^-O-C^H^Jj-CHj-CHg- 
C(C 8 H 6 ) a • O • C 2 H 5 . B. Aus 1.4-Diathoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butin-(2) durch Reduktion mit 
Natrium in Isoamylalkohol (Arbusow, 3K. 53, 295; C. 1923 III, 1015). — Dickes Ol. — 
Zersetzt sich bei der Destination unter 27 mm Druck unter Bildung eines bei 96 — 98° schmel- 
zenden Kohlenwasserstoffs. Liefert beim Kochen mit Eisessig und Salzsaure (D: 1,19) 
1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butadien-(l .3). 

2.3-Diohlor-L4-dimethoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan C 30 H 18 0 I Cl s i=CH3 • O • CfCLHjj • 
CHC1 • CHC1 • C(C 6 H 5 ). • O • CHj. B. Man leitet Chlor in eine Suspension von 1.1.4.4-Tdtra- 
phenyl-butadien-(l . 3) und verreibt das Reaktionsprodukt mit Methanol (Wittig, v. Lupin, 
B. 61, 1631). — Bl&ttchen (aus Aceton). Ft 183® (Zero.). — Geht beim Erhitzen fiber den 
Schmelzpunkt in 2-Chlor-L1.4.4-tetraphenyl-butadien-(1.3) fiber. Bei der Einw. von Chrom- 
trioxyd m siedendem Eisessig erh&lt man 3.4-Dichlor-2.2.5.5-tetraphenyl-tetrahydrofuran. 
Die Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol ergibt 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan. 


2. 1.4 - IHoxy - 1.2.3.4 - tetraphenyl - butan , 1.2. 3.4- Tetraphenyl - butan - 
diol-(1.4), cl.B.oC.B' -T etrapheny Irtetraniethylenglykol C 28 H 26 0 2 = HOCH(C a H 6 )* 
CH(C a H a ) ? CH(CyEI 5 ) • CH(C 9 H 5 ) • OH. B. Beim Behandeln von 1 .4-Diamino-l .2.3.4-tetra- 
phenvl-butan mit Stickoxyden in Eisessig bei 60 — 70® (Ectors, Bl. Acad . Belgique [5] 9, 
501 ; C. 1924 1, 913). — F: 61°. 

3. 2.3 - JDioxy - 1.2. 3.4- tetraphenyl - butan , 1.2. 3,4 - Tetraphenyl - butan - 

Desoxy benzoin - 

1059; E I 525). B. 
lung von Benzil mit 

2 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Ather (BantIs, Vila, An. Soc . espan. 19, 339; G. 19241, 
1526; vgl. E I 525). Vber Bildung neben /9-Desoxybenzoinpinakon und anderen Produkten 


diol-(2.3) 9 CL. 0 L- Biphenyl - 1. a- dibenzyl - athylenglytcoi , 
pinakon C M H n O t = C a H. • CH a • C(C € H 6 )(OH) • C(C 6 H 6 )(OH) ; CH a • C a H a . 

a) Htfherschmelzende Form, a-Desoxybenzoinjpinakon (H 
Neben d-Deeoxvbenzoinoinakon und anderen Produkten bei der Behand 
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bei der elektrolytischen Reduktion von /?-Renzildioxiip in heiBer waBrig-alkoholischer Schwefel- 
saure vgl. Ishibashi, Mem. CM. Sci . Kyoto [A] 8, 387; C. 1826 I, 1794; vgl. a. I., Mem . 
Coll. Sci. Kyoto [A] 7 [1923], 41, — Prismen (aus Benzol). Rhombisch (Pardillo bei B., V.). 
F: 215 — 216° (B., V.). Schwer ldslich in Ather, Benzol, Phenol und Eisessig, leichter in Athylen- 
chlorid (B., V.). Ldst sich langsam in konz. Schwefels&ure; die Ldsung wird beim Erw&rmen 
gelblich (B., V.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /LDesoxybenzoinpinakon (H 1059; E I 525). 
B. s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — Monoklin (Pardillo bei Bantus, Vila, An. Soc . 
espari. 19, 341; C. 19241, 1526). F: 172—173° (B., V.). Leichter ldslich in organischen 
Ldsungsmitteln als die a -Form; ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelblicher, beim 
Erhitzen mit gelber Farbe (B., V.). 

4. 1.4-Dioxy -2.2.3.3-tetraphenyl- butan , 2.2.3.3 - Tetraphenyl- butan - 
dlol-(lA), fi.fi. P'.fi'- Tetraphenyl - tetrarnethylenglykol C a8 H 26 0 2 = HOCH 2 * 
C(C 6 H 6 ) 2 -C(C 6 H 5 )«*CH 2 OH. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Paraformalaehyd auf 1.2-Dinatrium-1.1.2.2-tetraphenyl-&than in trocknem Ather 
(Schlenk, Bergmann, A. 483, 18). — Nadeln (aus Eisessig). F: 187°. Leicht ldslich in 
Aeeton, Methanol und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. 

5. 1.2- Dioxy -1.2-diphenyl-1.2-di-o-tolyl-dthan, 1.2-Diphenyl -1.2- di- 

o-tolyl-dthandiol-(1.2 ), Diphenyl-*.*' -di-o-tolyl-dthylenglylcol, 2*2' -Di- 

methyl- benzpinakon C 28 H 26 0 2 = CrH 3 -C 6 H 4 C(C 6 H 5 )(OH)*C(OH)(C 6 Hc)-C e H 4 -CH 3 (E I 
525). B. Neben geringeren Mengen 2-MethyJ-triphynvlcarbinol bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf o-Toluyls&ure&thylester in Ather bei Gegenwart von Magnesium 
(Boyd, Hatt, Soc. 1927, 905). — Nadeln (aus verd. Alkohol, Benzol oder Eisessig). F: 160 a 
(B„ H.). — Liefert beim Erhitzen auf 120—125° oder beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge 
2-Methyl -benzhydrol und 2-Methyl -benzophenon (B., H.). Beim Kochen mit Jod in Eisessig 
entsteht 2-Oxo-l.l -diphenyl-1 .2-di-o-tolyl-athan (H., Soc. 1929, 1632). 

6. 1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-1.2-di-m-tolyl-dthan, 1.2 - Diphenyl- 1.2-di- 
m - tolyl- dthandiol - (1.2 ) , *.*'- Diphenyl - a.a'- di-m- tolyl - dthylenglykol f 
3.3' -Dimethyl -benzpinakon C 28 H 26 0 2 = CH 3 • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 ) (OH) • C(C 6 H 6 ) (OH) • C 8 H 4 • 
CH 3 (E I 525). Geschwindigkeit der Bildung bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine alkoh. 
Ldsung von 3-Methyl-benzophenon : Cohen, R. 39, 258. 


7. 1.2-Dioxy -1.2- diphenyl -1.2- di-p-tolyl - dthan , 1.2-Diphenyl -1.2- di- 
p-tolyl-dthandiol-( 1.2), a.a'- Diphenyls*.*' -di-p-tolyl-dthylenglykol. 4.4'-Di- 
methyl- benzpinakon C is R u 0 2 = CH 3 C 6 H 4 C(C 4 H 6 )(OH) C(C e H 6 )(OH) C e H 4 CH 8 (H 
1060; E I 525). B. Bei der Reduktion von 4-Methyl-benzophenon mit Magnesium + Ma- 
gnesiumjodid in Benzol -f- Ather (Gombero, Bachmann, Am. Soc. 49 , 249). Geschwindigkeit 
der Bildung bei der Einw. von Sonnenlicht auf Losungen von 4-Methyl-benzophenon in 
Alkohol oder Isoamylalkohol : Cohen, R . 39, 258. Neben anderen ProduKten bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf p * Toluylsaure&thylester in Ather bei Gegenwart von 
Magnesium (Hatt, Soc. 1929, 1630). — Krystalle (aus Chloroform -f Alkohol). F: 162 — 163° 
(H.), 173 — 175° (Zers.) (G., B.); bei langsamem Erhitzen werden niedrigere Schmelz- bzw. 
Zersetzungsprodukte beobachtet (G., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig in Gegenwart 
von Jod eine Verbindung vom Schmelzpunkt 114 — 116° (G., B.). 

E 1 525 , Z . 19 v. u. statt „R. 38, 110“ lies 9f R. 88, 118“. 


1.2 - Dioxy -1.2- bis - [2 • chlor - phenyl] -L2-di- p-tolyl - athan, a.a'-Bis-[2-chlor- 
phenyl] - a.a' - di - p - tolyl - dthylenglykol C^H^OjCL = CH, • C 4 H 4 • C(C t H<Cl)(OH) * 
C(C 6 H 4 C1)(0H) • C 6 H 4 • CH 3 (E I 525). Geschwindigkeit der Budung bei der Einw. von Sonnen- 
licht auf eine alkoh. Ldsung von 2'-Chlor-4-methyl-benzophenon: Cohen, R. 89, 258. 

1.2 - Dioxy - 1.2 - bis - [4 - chlor - phenyl] -L2-di-p- tolyl - dthan f a.cc , -Bis-[4-ohlor- 
phenyl] - a.a'- di - p - tolyl - dthylenglykol C M H 24 0 L C1 2 = CH,* C«ILC(C e H;a)(OH)’ 
C(C 6 H 4 C1)(0H) C 4 H 4 CH S (E I 525). Geschwindigkeit der Bildung bei der Einw. von Sonnen- 
licht auf eine alkoh. Ldsung von 4'-Chlor-4-methyl- benzophenon : 

Cohen, R. 89, 258. 

8 . 10.1& -Dioxy-1.2.3.4. t'.V.Sf .4' -oktahydro-dianthra- 
nyl»(9*9') f Ditetrahydrodianthranol C tt H M 0 2 ,.s.nebenstehende 
Formel. B. Beim Versetzen yon schwach angesauerten alkoholischen 
Ldsungen von i.2.3.4-Tetrahydro-anthranol mit 1 Mol Isoamylnitrit 
oder Natriumnitrit, neben anderen Produkten (v. Braun, Bayer, 

A 8 6, 2877). — F: 167°. Sehr schwer ldslich in Alkohol, ldslich in 
Alkalien. 


OH 
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6. Dioxy-Verbindungen C 30 H 80 O g . 

1. 1.2-Dioxy -1.1. 2. 2- tetra -o- tolyl - dthan, 1.1.2.2- Tetra -o- tolyl - Athan- 
diol-(1.2) , a.ot.a'.a'- Tetra -o - tolyl- Athylenglykol, 2.2'. 2". 2"'- Tetramethyl - 
benzpinakon, Tetra-o-tolvlpinakol C^H^O, = HO C(C,H < CH J )» C(C,H 4 CH s ) l -OH. 
B. Beim Erwflxmen von o-Tolylmagnesiumbromid und o-Toluylsaureathylester bei Gegen- 
wart von Magnesium in Ather in Stickstoffatmosph&re (Boyd, Hatt, Soc. 1837, 908). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 168° (Zers.). Leicht ldslich in heiBera Benzol, ziemlich leioht in 
Alkohol, unldslich in Petrolather. 


2. 1.2-Dioxy -1.2-di-o-toly l-1.2-di-p-toly l - dthan , 1.2-I)i-o-tolyl-1.2-di- 
p - tolyl - Athandiol - (1.2) r <*.«'- lH-o- tolyl - a.a'- di-p- tolyl - Athylenglykol , 
2.2'. 4". 4"'- Tetramethyl - benxpinakon C^H^Oj = 

.ch* 2 ’ Hauptprodukt bei der Einw. von p-Tolyl- 

magnesiumbromid auf o-Toluylsaureathyleater in Ather bei Gegenwart von Magnesium und 
Magnesiumjodid (Hatt, Soc. 1029, 1631). — Krystalle (aus Chloroform + Ather). F: 174° 
(Zero.). — Gibt beim Erhitzen auf 145° und nachfolgenden Reduzieren mit Zinkstaub und 
alkoh. Kalilauge 2.4'-Dimethyl-benzhydrol. 


3. 1.2-Dioxy -1. 1.2.2- tetra -p- tolyl-Athan , 1.1.2. 2 - Tetra -p- tolyl - dthan- 
diol - ( 1.2) , a.a.a'.a'- Tetra -p -tolyl- Athyleng lykol , 4. 4'. 4”. 4"'- Tetramethyl - 
benxpinakon C^H^O, = HO C(CJti 4 CH,) t C(C,H 4 CHj), OH (E I 526). B. Bei der 
Reduktion von 4.4'-Dimethyl-benzophenon in Benzol + Ather mit Magnesium + Magnesium- 
jodid (GombeKG, Bach mann, Am. Soc. 49, 249). Geschwindigkeit der Bildung bei der Einw. 
von Sonnenlieht auf eine alkoh. Ldsung von 4.4'-Dimethyl-benzophenon : Cohen, R. 39, 258. — 
Prismen (aus Chloroform). F:183 — 184°; zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 175 — 177° 
(Go., B.). — Wird von amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff in alkoh. Losung zu 
Tetra-p-tolyl-athylen reduziert (Gilman, Flick, R. 48, 462). 

4. 4.4'- Bis- fx-oxy-<x.-phenyl-Athyl] -dibenzyl, 4.4’ -Athylen-bis-fx-methyl- 
benzhydrol] C^H^O, = C 8 H 5 • C(CH 3 )(OH) • C a H 4 • CH 2 • CH.,C 6 H 4 • C(CH a )(OH) • C,H 5 . B. 
Aus 4.4'-Dibenzoyi-dioenzyl und Methylmagnesiumjodid in Ather (Wittig, Leo, B. 01, 
861). — Krystalle. F: 113 — 114,5°. — Gibt beim Erhitzen mit Eisessig 4.4'-Bis-[a-phenyl- 
vinyl]-d J benzyl. 

Dlmethyl&ther, 4.4'-Bi8-[a-methoxy-a-phenyl-athyl]-dibenzyl C S2 H S1 0 2 = C.H,- 
C(CH 2 )(0-CH 2 ) C,H 4 CH 2 CH 2 C.H 4 C(CH 3 )(0 CH s ) C e H s . B. Bei der Einw. von methyl- 
alkoholischer Salzs&ure auf 4.4'-Bis-[a-oxy-a-phenyl-athylJ-dibenzyl (Wittig, Leo, B. 01, 
861). — Blattchen. F: 144 — 148°. — Gibt beim Schiitteln mit flussiger Natrium-Kalium- 
Legierung in Dioxan unter Stickstoff und Behandeln der erhaltenen Kaliumverbindung mit 
Alkohol 4.4'-Di-a-phenathyl-dibenzyl. Beim Erhitzen mit Eisessig entsteht 4.4'-Bis-[a-phenyl- 
vinylj-dibenzyl. 


7. Dioxy-Verbindungen C 38 H S4 0 2 . 

1. 1.8-l>ioxy- 1.1.8.8-tetraphenyl - octan, 1. 1.8.8- Tetraphenyl - octan - 
diol-X1.8), a.a..a.'.a.'-Tetraphenyl-oktamethylenglykol C S2 H s4 0 2 = (C 4 H 5 ) 2 C(OH)- 
[CILL • C(OH)(C t H,) 2 . B . Aus KorksSuredi&thylester und Phenylmagnesiumbromid in 
‘Ather (Godohot, C. r. 171, 798). — Tafeln. F: ca. 112 — 113°. Ziemlich leicht loslich in 
siedendem Alkohol. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbe fluorescierende Losung. — 
Beim Kochen mit Eisessig entsteht 1.1.8.8-Tetraphenyl-octadien-(1.7). 


2. 4.4'-Dioxy - 3. S'- dicycloheocyl - dinaphthyl - (1.1'), Bis- oh 

cyclohexylnaphthalinhydrolignon C 3J H 34 O s , s. nebenstehende Formel. 'C'sHu 

B . Aus 2-Cyclonexyl-naphthol-(l) beim Aufbewahren der Losung in Hexa- { | | 

hydrotoluol an der Luft (Alberti, A. 460, 311). Bei der Reduktion von '"y' 

Bis-[3-oyclohexyl-naphthalin-(l)]-lignon (Syst. Nr. 687) mit Zinkstaub und ^ 

Eisessig (A.). — Krystalle. F: ca. 216— 218°. Schwer ldslich in Chloroform, i i i 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Hexahydrotoluol. — Oxydiert sich 

leicht zu Bis-[3-cyclohexyl-napntbalin-(l)]-lignon. oh 


8. 1 . 9 -Dioxy- 1 . 1 . 9 . 9 -tetraphenyl-nonan, 1.1.9.9-Tetraphenyi-nonan- 
diol-(1.9), a.a.«'.a-Tetraphenyl-nonamethylenglykol C 2S H S4 0 2 =(C 4 H 4 ) 2 C(0H)- 
[CH.1, -C(OH)(CJI«).. B. Aus Azelainsauredi&thylester und Phenylmagnesiumbromid in 
Ather ( Godohot?C. r. 171, 798). — Nadeln. F: 136°. Lfislich in warmem Alkohol. Ldst sich 
in konz. Sohwefels&ure mit orangeroter Fafbe. 
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9. 1.1 0-Dioxy-1. 1.10.1 0-tetrap he ny I -decan, 1. 1.10.1 0-Tetrap he nyl-decan- 
d i o I - (1.10), a.a.a'.a'-Tetraphenyl-dekamethylenglykol G M H u O t - 

B. Aus SebacinsAurediathylester und Phenylmagne- 
siumbromid in Ather (Godchot, C. r. 171, 798). — Nadeln. F: 131 — 132°. LOslich in heiuem 
Methanol und Ather. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die an der Luft 
in Griin iibergeht. 


18. Dioxy- V erbindnngen C n H 2n _3 2 0 2 . 

1. Di oxy-Verbindungen CgeH^Og. 

1. cL.B-Diphenyl-aL.p*bi8-[4-oxy-phenyl]-dthylen 9 4. 4' -Dioocy-a.oi -dip henyl- 
stilben CjhHjoO* = HO C fl H 4 C(C 6 H 6 ):C(C 6 H 6 ) C fl H 4 OH. 

a./^Diphenyl-a./l-bis-[4-methoxy-phenyl] -athylen 0,8^02=0113 • O • C,IL • C(C e H 6 ) : 
C(C fl H 6 ) • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Eine Verbindung, der dies© Konstitution zugeschrieben wird, 
entsteht in geringer Menge aus a./9-Diphenyl-/9./3-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylalkohol beim 
Kochen mit 60%iger Schwefels&ure oder bei der Destination im Vakuum in Gegenwart einer 
Spur Schwefelsaure (L£vy, BL [4] 20, 897). — Krystalle (aus Essigester). F: 191 — 192°. 

2. 0L.0L-I>iphenyl-8.p-bi8-f4-oxy-phenyl]-dthylen 9 asymm . 4.4'-Dioxy-tetra - 
pheny lathy len Q&fi % = (C 6 H 5 ),C : C(C fl H 4 • OH),. 

a.a-Diphenyl-)8./?-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen C,gH, 4 0, = (C 6 H 6 ),C : C(C 6 H 4 * O • 
CH,), (E I 526). B. Beim Erhitzen von a./^Diphenyl-/?./^bis-[4-methoxy-phenyl]-&thyl- 
alkohol mit 50%iger Schwefelsaure (LrivY, Bl. [4] 20, 899). — Krystalle (aus Essigester). 
P: 153 — 154°. Sehr leicht loslich in Benzol und Essigester, ziemlich schwer in Methanol und 
Alkohol. — Die Losung in Chloroform addiert Brom. 


X nil 

■LX . XJ 


ii. 


HO-, 


OH 


3. 2*6- und 2.7 - Dioxy - 9° H5 9 6BC# 

9.10 -diphenyl -9.10- dihy- ^ . „„ TT ^ ^ 

dro-anthracen C^H^O,, For- j; 
mel I und II. B . JEin Gemisch HO 

von 2.6- und 2.7-Dioxy-9.10-di- • • 

phenyl-dihydroanthracen entsteht C ° H6 c * Hft 

beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen Phenol und Benzaldehyd mit konz. Salzsaure und 
Eisessig im Bohr auf 100° (Hinsberg, B. 82, 419). — Krystalle. Sintert bei ca. 250° unter 
Dunkelfarbung. Ldslich in Alkohol und Eisessig. — Oxvdiert sich bei l&ngerem Aufbewahren 
an der Luft oder beim Umkrystallisieren unter Dunkelfarbung. Die alkal. Lflsung gibt mit 
Kabumferricyanid einen braunroten Niederschlag. 


Diaeetat C 80 H a4 O 4 = (C e Ha) l C 14 H8(0*C0*CH,)2. Undeutlich krystallinisch (aus Eis- 
essig + Methanol). F: 202° (Hinsberg, B. 82, 420). Schwer ldslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig. — Liefert beim Erw&rmen mit KaJiumdichromat in Eisessig 2.6- und 2.7-Di- 
acetoxy-9.10-diphenyl-anthracen (S. 1044). 


4. 9.10 - Dioxy - 9.10 - diphenyl -9.10 - dihydro -anthracen 1 ) C m H m O, = 

CA<C(C^)(OH)> C »H« (H 1061 ; E 1 526). A Ihirch Kochen von 9.10-Dichlor-9.10-di- 

phenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Wasser (Ingold, Marshall, Soc. 1028, 3083). Aus 
9.10-Diphenyl-anthracen bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Silberoxyd in Xylol 
und mit Wasser, wahrscheinlich auch beim Erhitzen an der Luft (I., Ma., Soc . 1028, 3084). 
Zur Bildung aus Anthraohinon und Phenylmagnesiumbromid vgl. I., Ma.,' Soc. 1028, 3083; 
Barnett, Cook, Wiltshire, Soc . 1027, 1727. — F: 260—263° (B., C., W.), 252—254° (I., Ma.), 
240 — 241° (Kehrmann, Monnier, Ramm, B. 58, 173). — Geht in 9.10-Diphenyl-anthracen 
liber beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig, beim Sattigen einer Ldsung in Eisessig mit 
Bromwasserstoff bei 60° (I., Ma.) sowie beim Ldsen in konz. Schwefelsaure; bei letztgenannter 
Reaktion erhalt man daneben Anthrachinon und eine rotgelbe Verbindung (K., Mo., Ra.). 


*) Nach dem Lifceratur-Schlnfitermin des Erg&nzungswerks II [1.1.1930] wurde ein stereo - 
isomeres 9.10 - Dioxy - 9.10 • diphenyl - dihydroanth r&cen aufgefunden (Dufbaissb, 
Lb Bras, Bt. (5] 4 [1937], 1042; Koblsch, /. org. Chem. 8, 460; C. 10801, 2961; vgi.Wiu®- 
MART, BL [5] 0 [1942], 84); F: 183 — 185° (K.); schxnilzt gegen 185°, erstarrt wieder und schmilst 
emeut bei 195—196° (D., Lb B.). 
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Monomethylather, 9-Oxy-10-methoxy-9.10-diphenyl-dihydroanthracen C t7 H u O s 
= C f H 4 1062). Zur Bildung aus dem Monomethylather des Phenyl- 

oxanthranols und Phenylmagnesiumbromid ygl. Schlbnk, Bergmann, A. 463, 151. — 
Kryst&lle (aus Essigester). F: 244°. Die Ldsungen in Essigester und Chloroform fluorescieren 
schwa ch, die in Benzol und besonders in Ather stark. — Liefert beim Kochen mit wasser- 
freier Ameisensaure 9.10-Diphenyl-anthracen (Sch., B., A . 463, 152). Die beim Behandeln 
mit Natrium in Ather entstehende Natrium verbindung gibt bei der Einw. von Methyljodid 
10-Oxy-9-methyl-9.10-diphenyl-dihydroanthracen (Sch., B., A . 463, 277). 

Dimethy lather, 9.10 -Dimethoxy -9.10- diphenyl - dihydroanthracen C^H^O, = 

B. Durch Zusatz von konz. Salzsaure zu einer methyl- 

alkoholischen Ldsung des Monomethvlathers (Schlknk, Bkrgmann, A. 463, 159). — 
Krystalle (aus Anisol). Schmilzt oberhalb 300°. 

2-Chlor -9.10- dioxy -9.10- diphenyl - dihy droanthraoen C« 6 H 19 0 I C1, Formel I. B. 
Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Chlor-anthrachinon in Ather (Ingold, 
Marshall, Soc. 1926, 3087). — Krystalle (aus Toluol + Ligroin). F: 220 — 221°. Ldslich 
in konz. Schwefels&ure mit indigoblauer Farbe. — Liefert bei der Beduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Eisessig 2-Chlor-9.10-diphenyl-anthracen. 

1.5-Dichlor-9.10-dioxy -9.10- diphenyl -dihydroanthracen C 2e H 18 O a Cl a , Formel II. 
B . Durch Oxydation von 1.5-Dichlor-9.10-diphenyl-anthracen mit Natriumdichromat in 
siedendem Eisessig (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1732). Durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf 1 .5-Dichlor-anthrachinon in Ather (B., C., W., Soc . 1927, 1728). — 

Cl 

^C(C«H 5 )<OHK /^. C1 ^^/C(C 6 H 6 )(OH)^^ 


l J 


'-C(C«HgKOH)" 

I. 


u. 


01 


'"C<C*H»)(OHy 

II. 


J. 


L 


Br 


"C(C»H*)(OH)- 

III. 


Kiystallines Pulver (aus Xylol oder Nitrobenzol). F : 320° (Rotf&rbung). Ldst sich in konz. 
Schwefelsaure mit indigoblauer Fafbe. — Oxydiert sich an der Luft zu 1.5-Dichlor-anthra- 
chinon. 1st gegen langeres Kochen mit Zinkstaub und Essigsaure selbst bei Zusatz von Salz- 
saure bestandig. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung in siedendem Tetralin 
entsteht 1 .5.9.10-Tetrachlor-9.10-diphenyl,-dihydroanthracen. 

0.10 - Dioxy - 0.10 - bis • [4 - chlor - phenyl] - dihydroanthracen C,«H u 0 2 Cl t = 
C.H 4 <g<g-g*g{>/ ( 8 g>>C.H 4 . B. Durch Einw. von 4-Chlor-phenylmagnesiumjodid auf 

Anthrachinon in Ather (Inoold, Marshall, Soc. 1020. 3085). — Nadeln. F : 267° (Zers.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 9.10-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
anthracen. 

2 -Brom- 0 . 1 O-dioxy- 0 . 1 O-diphenyl-dihydroanthraoen C 2 # H 19 0 4 Br, Formel III. B. 
Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Brom-anthrachinon in Ather (Inoold, 
Marshall , Soc. 1020, 3087). — Nadeln (aus Aceton). F : 206—209°. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 2-Brom-9.10-diphenyl-anthracen. Beim 
Behandeln der Ldsung in siedendem Eisessig mit Chlorwasserstoff entsteht hauptsachlich 
2 -Chlor- 9 . 10 -diphenyl-anthracen neben bromfreien, chlorhaltigen Nadeln vom Schmelzpunkt 
294—295° (I., M„ Soc. 1020, 3088). 

0.10 - Dioxy - 0.10 - bis - [4 - brom - phanyl] - dihydroanthracen C M H 18 O t Br t = 
Q^^C^^BrKOHW^u^ j) urc h Einw. von 4-Brom-phenylmagnesiumjodid auf 

Anthrachinon in Ather (Inoold, Marshall, Soc. 1020, 3086). — Nadeln (aus Xylol Oder 
Essigester + Ligroin). F: 273 — 274°. — Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem 
us-JLp entsteht 9 . 10 -Bis-[ 4 -brom-phenyl]-anthracen. Kurzes Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine heifle Ldsung in Eisessig ergibt 9.10-Dichlor-9.10-bis-[4-brom-phenyl]-dihydro- 
anthracen: bei l&ngerem Einleiten von Chlorwasserstoff und folgendem Erhitzen bilden sich 
daneben 9 . 10 -Bis-[ 4 -chlor-phenyl]-anthracen und andere Produkte. 


5. 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-phenanthren r^" 
CJHmO,, s. nebenstehende Formel. 1 

a) fidherschmelzende Form (H 1062). B. In germger Menge 
neben anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid ^ 
auf 2 2'-Dibenzoyl-diphenyl in Ather (Tschitschibabin, Sskrgejew, 

B. 69 , 658). — Nadeln (aus Alkohol). F: 202 — 204°. \ 

BSILSTEINs Handbuch, A.Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 


r 'C(C«H«)-OH 
i^C(C«H,)OH 
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b) Niedrigerschmelzende Form (H 1062). Zur Bildung aus Phenanthrenchinon und 
Phenylmagnesiumbromid in Ather vgl. Tschitschibabin, Ssergejew, B. 68, 667 ; Schlenk, 
Bergmann, A. 408, 209. — Krystalle (aus Ather + Alkohol oder aus Benzin). F: 178 — 179® 
(Tsch., Ss.), 180® (Sch., B.). Unlflslich in Wasser (Tsch., Ss.). 

2. Dioxy-Verbindungen C 27 H 22 0 2 . 

1. 9.10 - IHoxy - 9 -phenyl- 10 - benzyl- dihydroanthraeen C, 7 H„0, = 

^^^cS-C.H^ShK 0 ® 114 - 

10 - Oxy - 0 - m ethoxy - 9 - phenyl • 10 - benzyl - dihydroanthraeen C^H^O, = 

C«H 4 <^^^ ( g^Q^p>C,H 4 . B. Aus 10 * Methoxy - 10 - phenyl - anthron - (9) und Ben- 

zylmagnesiumchlorid in siedendem Ather (Schlenk, Bergmann, A. 468, 278). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 151°. F&rbt konz. Schwefels&ure tiefgriin. — Liefert beim Kochen mit 
rotem Phosphor und Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) in Eisessig 9-Phenyl-10-benzyl-anthracen* 

2. 9.10 - JDioxy- 9 -phenyl - 10 -o - tolyl - dihydroanthraeen C t? H tt O s = 

10 - Oxy - 9 - methoxy - 0 - phenyl - 10 - o -tolyl - dihydroanthraeen C 18 H 24 0, = 

^ US 1 ^‘^ et ^ ox y’ 4 * * * * * 10 ’P^ en y^ ant ^ lron *^) un( * °*Toiyh 

magnesiumbromid in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 408, 186). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 168°. Farbt konz. Schwefels&ure schwach griinstichig blau. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumformiat und wasserfreier Ameisens&ure 9-Phenyl-10-o-tolyl-anthracen. 

3. 9.10 - JMoxy -9- phenyl - 10 -tn- tolyl - dihydroanthraeen C^HnO, = 

^C(C e H 4 • CH 3 )(OH) 

10 - Oxy - 9 - methoxy - 9 - phenyl - 10 - m - tolyl - dihydroanthraeen C 18 H 14 0 1 = 
C e H 4 <^^F|pf^ ^ us W-Metho x y40-phenyl-anthron-(9) und m-Tolyl- 

magnesiumbromid in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 408, 187). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 209 — 210°. Leicht loslich in Essigester, Propylalkohol und Benzol, unldslich in Benzin. — 
Liefert beim Kochen mit Natriumformiat und wasserfreier Ameisens&ure 9-Phenyl-10-m-tolyl- 
anthracen. 

4. 9.10- Dioocy-l-tnethy 1-9.1 0-diphenyl- dihydro- CHs 

anthracen C 2? H„0 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ^ 

1 -Methyl -anthrachinon in Benzol und Phenylmagnesiumbromid | \ 

in Ather (Schlenk, Bergmann, A. 408, 184). — Krystalle (aus 

Essigester). F: 286°, F&rbt konz. Schwefels&ure indigoblau. 

— Liefert beim Kochen mit Natriumformiat und wasserfreier Ameisens&ure 1 -Methyl* 

9.10-diphenyl-anthracen. 


.C(C 6 H 5 )(OH)>. 


-C(C 6 H fi )(OHr 


r 


r 


.(XCeHsXOH). 




C(C 6 H 4 XOHK x 


n 


5. 9.10 - IHoxy -2- methyl -9.10- diphenyl - di- 
hydroanthraeen C 2T H 22 0 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 1062). Zur Bildung aus 2-Methyl-anthrachinon und 
Phenylmagnesiumbromid in Ather + Benzol vgl. Schlenk, 

Bergmann, A. 468, 185. — Krystalle (aus TetrachlOrkohlenstoff oderAceton). F:238°, 
Gibt beim Kochen mit Zink in Eisessig 2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen. 


CHs 


3. Dioxy-Verbindungen C 2B H 24 0 2 . 

1. 1.4 - IHoxy - 1.1.4. 4 - tetraphenyl - buten - (2), 1. 1.4.4 - Tetraphenyl - 
buten - (2) - diol-( 1.4) , a..fi- Bis - [<z-oxy - benzhydrylj - dthylen C M H M O t = HO • 
C(C 4 H 8 ) 2 • CH :CH • C(C 4 H 8 ) 2 • OH. Zur Konfiguration der beiden unten beschriebenen Stereo- 
isomeren vgl. Salkind, B. 00, 1128; Ott, B. 01, 2122; Sa., Tetekin, B. 02, 1748; 3K. 01, 
1764; Paal, Schiedewxtz, B. 08 [1930], 768. 

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Neben der hdherschmelzenden Form 
bei der Hyarierung von 1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(l .4) mit kolloidalem Palladium 
in Alkohol bis zur Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff (Salkind, B. 60, 1129; 8a,., Tetebin, 
B. 02, 1748) oder mit Niokel-Tierkohle in Methanol (Ott, SchrOteb, B. 00, 037). — 
Ldsungsmittelfreie Prismen (aus Ligroin), F: 97,5°; an der Luft verwittemde Krystalle 
mit 1 C 8 H 4 0 (aus Alkohol), F: 76°; aoetonhaltige Krystalle (aus Aoeton), F; 71® (Sa., B. 00, 
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1129); trikline Prismen mit 1CH 4 0 (aus Methanol), wird auf dem Wasserbad methanolfrei 
und schmilzt dann bei 98° (Ott, Sch. ; vgl. Steinwachs, B. 00, 637). Leicht ldslich in orga- 
nischen Lftsungsmitteln ; ist in Benzol und Aceton leichter ldslich als das hdherschmelzende 
Stereoisomere (Sa.). — Spaltet beim* Erhitzen auf 200 — 210°, am besten in Gegenwart yon 
Jod oder beim Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat Wasser ab unter 
Bildung von 2.2.5.5-Tetraphenyl-2.5-dihydro-furan (Salkind, B. 00, 1130). Die Oxydation 
mit Permanganat in Aceton ergibt Benzophenon und Benzilsaure (Sa.). Liefert bei der Hy* 
drierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butan- 
diol-(1.4) (Sa., Teterin, B . 02, 1750; 3K. 01, 1757). Beim Behandeln mit wenig ferom in 
Chloroform entsteht ausschliefilich 2.2.5.5-Tetraphenyl-2.5-dihydro-furan; bei Anwendung 
grdBerer Mengen und konz. Brom-Losungen wird Diphenyl-bis-[4-brom-phenyl]-furan 
(Dibromlejpiden ; Syst. Nr. 2377) gebildet; die Einw. von Brom in konz. Chloroform-Ldsung 
bei 0° ergibt ein orangefarbenes unbestandiges Dibromid des 3.4.5- 
Tribrom-2.2.4.5-tetraphenyl-tetrahydrofurans (s. nebenstehende For- 
mel) (Sa., Te., B. 02, 1749; 3K. 01, 1755; J . pr. [2] 133 [1932], 

196). — Farbt konz. Schwefels&ure zuerst rot, dann violett, blau 
und grto (Sa., B . 00, 1128). 

b) Hbherschmelzende Form, /1-Form. B. s. S. 1042 bei der niedrigerschmelzenden 
Form. — Krystalle (aus Benzol oder Aceton). F: 195 — 196° (Salkind, B . 00, 1130). 100 g 
Benzol ldsen bei 24° 0,0179 g, 100 g absol. Alkohol 0,959 g (S.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat in Aceton Benzophenon und Benzilsaure (S.), bei der Hvdrierung in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in Alkohol 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) (S., Teterin, 
B. 02, 1750; 7K. 01, 1757). Beim Kochen mit Alkohol und etwas Jod entstehen Prismen vom 
Schmelzpunkt 121°, wahrscheinlich 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(1.4)-diathyl- 
ather C4 t H 3a O g (S.). 


BrHC- 

(C«H 5 )2CV 


-CBr*CeHs 
„CBr C e H* 


2 . 


9.10 - IMoxy - 9.10 - di - o - tolyl - dihydroanthracen C 28 H 24 0 2 — 


C 4 H 4 <q|q 6 ^ 4 * CH 8 j(OH^^®** 4 B. Aus Anthrachinon und o-Tolylmagnesiumbromid in 

Benzol + Ather auf dem Wasserbad (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. [2] 110, 35). — Nadeln 
(aus Eisessig oder Benzol). F: 285° (Zers.). Fluoresciert in Benzol- oder Eisessig-LOsung stark. 
Wird von konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe aufgenommen. — Bleibt beim Kochen mit 
Eisessig unver&ndert. 

3. 9.10 - Dioxy - 9.10 - di - p - tolyl - dihydroanthracen ^28^24^2 
C e H 4 <^|^ e ^ 4 *Qg 3 ||Qg|>C 6 H 4 . B. Aus Anthrachinon und p-Tolylmagnesiumjodid in 

Ather in Gregenwart einer Spur Jod (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3085). — Nadeln (aus 
Aceton, Alkohol oder Pyridin). F: 275°. L6st sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit gelber, 
in Schwefels&ure mit tiefblauer Farbe. — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig 9.10-Di- 
p-tolyl-anthracen . 

4. 4.8- und 4.5 -Dioxy -1.5- und 1.8- dimethyl -9.10- diphenyl - dihydro - 

anthracen C^O, = (HO)(CH 3 )C 6 H J <^g«{J‘j>C 6 H J (CH 3 )(OH). 

4.8- und 4.5-Dioxy -1.5- und 1.8- dimethyl -0.10- bis -[4 - nitro - phenyl] - dihydro - 
anthracen C M H 22 0 6 N 2 , Formel I und II. Gemisch der beiden Strukturisomeren. — B. 
Beim Erhitzen von p-Kresol und 4-Nitro-benzaldehyd mit Eisessig und konz. Salzsaure 


OH 


'•CC 


CH(C 6 H 4 N02K^ 


CH S 


CHa 


CH<C«H4-N0 2 K' 


OH 


CHa 

*^^CH<CeH 4 NOaK 

n. r r 

^r^^CH(C 6 H 4 NOt)- 

OH 


CHa 

o 

OH 


im Rohr auf 100® (Hinsberg, B. 63, 421). — Gelbliches Pulver (aus Eisessig duroh Natrium- 
chlorid-Lfisung). Schmilzt oberhalb 270°. Leicht ldslich in Eisessig, schwer in Alkohol. — 
Die Alkalisalze sind gelb und schwer ldslich in Wasser. 


4. Dioxy-Verbindungen C 29 H 2# 0 2 . 

1. l.l-Diphenyl-3Ji-bis-[4:-oxy -phenyl] -penten-(l) C^H^O* = (HO-C,H 4 ) t 

C(C 2 H # )CH:C(C,H i ) 2 . 

1.1-Diphenyl - 3.3 - bla-(4*methoxy - phenyl]-penten-(l) CjjHjoOj, = (CH.-0-C.HJ, 
q n. TT . )-r!H ■Cf.H,). B. Aus y.y - Diphenyl - a.a - bis - [4 - methoxy - phenyl] - allylperchlorat 
(S. 1116) und Athylmagnesiumbromid in Ather (Ziegler, A . 484 72). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 104—106°. 

fifi* 
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2. j 1.2. 3.4 - Tetraphenyl - cyclopentandiol - (2.3) C m H m O, = 

C,H, C(OH) (H 1063). Zur Bildung der hfiherschmelzenden und der niedriger- 

schmelzenden Form aurch Behandeln von 1 .3 -Diphenyl-1 .3-dibenzoyl -propan mit Zinkstaub 
und Eisessig nach Carpenter {A. 802 [1898], 225) vgl. Ziegler, Schnell, A. 446, 274. 

5. Dioxy-Verbindungen C 30 H a8 O 2 . 

1. 9.10 - IHoxy - 9*10 - bis -12.4 - dimethyl - phenyl] dihydroanthracen 

C 80 H 28 O a = B. Aus Anthrachinon und 2.4-Dimethyl- 

phenylmagnesiumbromid in Benzol + Ather auf dem Wasserbad (Brand, Ludwig, Berlin, 
J.pr. [2] 110, 35). — Bl&ttchen (aus Benzol). P: 331 — 332° (Zers.). Ziemlich leicht ldslich 
in heiBem Eisessig und heiflem Essigester, ziemlich schwer in Benzol. Wird von konz. Schwefel- 
saure mit blaugriiner Parbe aufgenommen. Die LOsungen fluorescieren stark. 

2. 9.10 - IHoxy - 9.10 - bis -J2*& - dimethyl - phenyl] - dihydroanthracen 

CsoHigO, = C,H 4 <^'g>^H 3 )*](OH)> C « Hl - B • Aus Ant^chinon und 2.5-Dimethyl- 

phenylmagnesiumbromid in Benzol + Ather auf dem Wasserbad (Brand, Ludwig, Berlin, 
J, pr. [2] 110, 36). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: ca. 260° (Zers.). Ldslich in Benzol 
und Eisessig; die Ldsungen fluorescieren. Wird von konz. Schwefels&ure mit tiefgriiner 
Farbe aufgenommen. 


6. 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetrabenzyl-buten-(2), t.6-Diphenyl-2.5-dibenzyl- 
hexen-(3)-diol-(3.4) C 32 H 8a 0 2 « (C 6 H 6 CH a ) a CH C(OH):C(OH) CH(CH 1 C e H 5 ) i . 

2.8-Dikthoxy-1.1.4.4-tetrabenzyl-buten-(2) C 8 .H 40 O a = (C 6 H 5 * CH a ) a CH • C(0 * C 2 H 8 ) : 
C(0 • C 2 H 6 ) • CH(CH 2 • C g H 5 ) 2 . B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Kaliumpulver und 
Athylbroraid auf Dibenzylessigs&ure-ftthylester in Ather (Scheibler, Emden, A. 484, 278). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge sowie beim 
Erhitzen mit konzentrierter w&Briger Bromwasserstoffs&ure im Rohr auf 130° nicht ver- 
andert. Entfarbt Permanganat in Sodaldeung nicht, addiert kein Brom. 


19. Dioxy- V erbindungen C n H 2 n-ss0 2 . 

y.y-Diphenyl-a.ot-bis-[4-oxy-phenyl]-allyl C,,!!,,!), = (C,H 4 ) t C:CH- 

C(C 6 H 4 -OH),. 

y.y-Diphenyl-a.a-bis- [4-methoxy -phony l]-allyl C w H M O t = (C,H 6 )X! : CH • C(C,H 4 • O • 
CH s ) 8 . B. Aus y y-Diphenyl-a.oc-bis-[4-methoxy-phenyl]-allyl-perchlorat (S. 1110) beim Be- 
handeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Ziegler, A. 434, 60, 72). — Grime Krystalle. 
Die Lhsungen sind in diinner Schicht griingelb, in dicker Schicht braunrot. 1st in gefrierendem 
Benzol voUst&ndig als Badikal vorhanden. 


20. Dioxy-Verbindungen CnHao-siO,. 


1. Dioxy-Verbindungen C„H 18 O a . 

1. 2.0- und 2.7-Dioxy -9.10- diphenyl -anthracen C M H 18 O t , Formel I und II. 
2.0- und 2.7-Diaoetoxy- 9.10- diphenyl -anthr&oen C^H^O* = (C 8 H # ) a C 14 H e (0 • CO • 
CH a ) a . B. , Beim Erwarmen von 2.6- und 2.7-Diacetoxy-9.10-aipnenyl-dihydroanthraoen 
(S. 1040) mit Kaliumdichromat in Eisessig auf dem Wasserbad (Hinsberg, B. 62 , 420). — 
Gelbe Krystalle (aus Chloroform + Ligroin oder Eisessig + Methanol). Schmilzt zwisohen 
215° und 235°. — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad unter 
Blauviolettfarbung 2.6.9- und 2.7.10-Trioxy-9.10-diphenyl-dihydroanthracen. 
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2. 9.10-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthracen C^H^Ojj, Formel III auf S. 1044. 
9.10-BiB-[4-methoxy-phenyl]-antIirao©n C 28 H 22 G 2 = C 14 H 8 (C 6 H 4 -0-CH 8 ) 2 (H 1064). 

B. Durch Reduktion von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-methoxy-phenyl]-dihydroanthracen mit 
Zinkstaub in siedendem Eisessig (Ingold, Marshall, Soc. 1920, 3086). — Gelbliche Prismen 
(aus Toluol + Ligroin). F: 282°. Last sich in konz. Schwefelsaure mit olivgriiner Farbe. 
Die Farbe der Losungen in Mesitylen, Bromnaphthalin und Benzylidenmethylamin vertieft 
sich beim Erhitzen und hellt sich beim Abkiihlen wieder auf (I., M., Soc. 1920, 3081, 3089). 

3. 9 - [4.4'- Dioxy - benzhydry liden] - jiuoren , a.a - Bis -[4- oxy -phenyl] - 

fl-diphenylen-athylen C 2fl H 18 0 2 — V 8 ^ 4 ^C:C(C 6 H 4 OH) 2 . 

C 6 H 4 

9-[4.4'-Dimethoxy - benzhydry liden] -fluoren, a.a-Bis-[4-methoxy - phenyl] -tf-di- 

C H 

phenylen-athylen, Biphenylendianisylathylen C 28 H M O a = i* 4 >C : C(C,H 4 -O-CH,),. 

CjH 4 

B . Beim Erhitzen von 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon mit Fluoren auf 270° (Schonberg, 
B . 68, 1801). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 148°. Last sich in konz. Schwefel- 
saure mit roter Farbe. 


9-[4.4'-Diathoxy - benzhydry liden]*ftuoren , a.a-Bis- [4-athoxy-phenyl]-/?-diphe- 

C H 

nylen-athylen C 80 H 26 O 2 = i 6 4 ^>C : C(C 6 H 4 • O • C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Diathoxy- 

thiobenzophenon mit Fluoren auf 270° (Schonberg, B. 68, 1801). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 


4. 9.9'-£Hoxy-difluorenyl-(9.9'), 1.2- Dioxy -1.2- bis-diphenylen - dthan , 
a.a' - Bis - diphenylen - dthylenglykol 9 Fluor enonpinakon C M H 18 0. = 

C H C H 

i 6 4 ^C(OH) • (HO)C<^ i 6 4 B. Entsteht aus Fluorenon bei der Reduktion mit Magnesium + 
C-H/ ;C 6 H 4 

Magnesiumjodid in Ather + Benzol als Hauptprodukt (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
49, 252), bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender Essigsaure in geringer Menge neben 
anderen Produkten (Khegl, B. 02, 1333). — Nadeln (aus Chloroform), Prismen (aus Aceton 
+ Alkohol) (G., B.). Lasungsmittelhaltige Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol) (K.). 
F: 190 — 192° (G., B.; K.). Schwer loslich in heiBem Alkohol (G., B.). Last sich in konz. 
Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (K.). — Liefert beim Erwarmen mit Eisessig und 70%iger 
Schwefelsaure Diphenylenphenanthron (G., B.), beim Erwarmen mit alkoh. Alkali Fluorenon 
und Fluorenol (K.). — Verbindung mit Fluorenol. Nadeln (aus Benzol). F: 150° (K.). 

9.9'-DiarO©toxy-difluorenyl-(9.9 / ) C 80 H 22 O 4 = C 2 -H ie (0-C0*CH 8 ) 2 (H 1064). B. Aus 
Fluorenonpinakon und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Kliegl, B. 02, 
1334). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 270 — 275° (Zers.). 


2. Dioxy-Verbindungen C 27 H 20 O 2 . 

1. l\l-Diphenyl-3.3-bis-[4-oxy -phenyl] -propadien 9 oL.cL-Diphenyl-y.y-bis- 
[4-oxy -phenyl] -alien C 27 H w 0 2 = (C 4 H 6 ) 2 C:C:C(C 6 H 4 OH) 8 . 

a.a-Diphenyl-y.y-bis- [4-methoxy -phenyl] -alien C^H^Og = (C 6 H 6 ) 2 C : C : C(C e H 4 • O • 
CH 8 ) 2 . B. Beim Erwarmen von y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-allylperchlorat 
mit trocknem Pyridin (Ziegler, Ochs, B. 66, 2274; Z., A. 484, 71). — Krystalle (aus Alkohol). 
F : 102 — 103°. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe. — Gibt mit Dberchlors&ure 
wieder y.y- Diphenyl -a.a -bis -[4-methoxy- phenyl] -ahylperchlorat (Z., 0.). Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 1.1 -Diphenyl-3. 3 -bis- [4-methoxy -phenyl] - 
propan (Z.). 

2. Fhenyl- bis-[2-oxy - naphthyl-(l)J-methan , Ben- 

zy liden -di-fl- naphthol C^H^Oj, s. nebenstehende Formel | | 

(H 1064). Diese Formel kommt auch der von Claisen (A. 287 ' v y^'^,CH(CeH 5 )* 

[1887], 261) als Benzaldehyd-di-/?-naphthylacetal (H 7* 210) I I. oh ho* 

beschriebenen Verbindung zu (Dilthey, Steinborn, J. pr. [2] ^ 

188 [1932], 244). Das Pr&parat von Hewitt, Turner (B. 84 [1901], 202) war unrein 
(D., St., J. pr. [2] 188, 243). — Zur Bildung aus ^-Naphthol und Benzaldehyd nach Hewitt, 
Turner, (B. 84, 202) vgl. Claisen, A. 287, 61; Lpatjew, Dolgow, Bl. [4] 46, 957. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 204 — 205° bei raschem Erhitzen (Cl.), 197° (I., D.). — Bei der 
Hydrierung bei Gegenwart von Nickel(HI)-oxyd in Cyclohexan bei 250—280° und 80 bis 
100 Atm. erh&lt man ein ^-Dekalol und andere Produkte (I., D.). Liefert mit iiberschiissiger 
alkalischer Hypobromit-Ldsung Dehydro- benzyliden-di-/?-naphthol (S. 1046) (Kohn, Schwarz, 
M. 40, 276; Dischendorfer, B. 69, 776). 




H6, 10W 

DIOXY-VERBINDUNGEN Cn H 2 n-34 Og 


[Syst.Nr.573 


EH 6 

1046 


Dehydro-benzyliden-di-/l-naphthol C 27 H 18 0 2 . Zur Konstitution vgl. Kohn, 
Schwarz, M. 46 , 274; Shearing, Smiles, 80 c . 1937 , 1932. — B. Aus Benzyliden-di-0-naph- 
thol durch Einw. von iiberschiissiger alkaiischer Hypobromit-Ldsung (Kohn, Schwarz, 
M. 40 , 276; Dischendorfer, B . 50 , 776). — Gelbe Nadeln (aue Eisessig). F: 210 — 211° 
(D.), 216° (korr.) (K., Sch.). Leicht ldslich in Benzol, Pyridin und Anilin, ziemlieb leicbt in 
heiflem Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol; unldslich in Ather, Ligroin und Kalilauge 
(D.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe (D.). — Wira bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in essigsaurer Ldsung wieder in Benzyliden-di-0-naphthol iibergefiihrt (K., 
Sch., if. 40 , 274). Gibt mit Hydroxylamin in verd. Alkobol das Oxim (s. u.) (D.). 
Liefert beim Erw&rmen mit einer Ldsung von Hydrazinbydrat in mit Essigsaure versetztem 
verdiinntem Alkohol auf 70° die Verbindung C 27 H 2( DN 2 (s. unten) (K., Sch., if. 40 , 278). 
Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht die Verbindung C„H„O t 
(s. unten); reagiert analog mit JPhenylmagnesiumbromid (K., Sch.,. Jf. 40 , 277). 

Oxim C #7 H 19 0|N = C^HjgOiN-OH. B. Burch Erwarmen von Dehydro- benzyliden- 
di-/?-naphthol mit Hydroxylaminbydrocblorid und Natriumdicarbonat in verd. Alkobol 
auf dem Wasserbad (Dischendorfer, B . 69 , 776). — Nadeln (aus wfifir. Aceton). F: 209° 
(Zers.). Unldslich in Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht 
in Ather, leicht in heiflem Benzol, Eisessig und Alkohol und in kaltem Pyridin; unldslich in 
Natronlauge. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe. 

Verbindung C 27 H 20 ON 2 . Das Mol.-Gew. ist in Campher nach Rast bestimmt. — B. 
Beim Erw&rmen von Dehydro-benzyliden-di-/?-naphthol in mit Essigsaure versetztem ver- 
diinntem Alkohol mit Hydrazinhydrat auf 70° (Kohn, Schwarz, M. 40 , 278). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 182°. Ziemlich leicht l6slich in heiflem Eisessig. — Bleibt beim 
Kochen mit Acetanhydrid unverandert (K., Sch., M. 40 , 276). 

Verbindung C« 8 H t2 0 2 . B. Aus Dehydro-benzyliden-di-0-naphthol und Methyl- 
magnesiumjodid in Ather (Kohn, Schwarz, M. 40 , 277). — Nadeln (aus Aceton oder Benzol). 
F: 226—227°. 

Verbindung C a8 H 24 O a . B. Aus Dehydro-benzyliden-di-^-naphthol und Phenylmagne- 
siumbromid in Ather (Kohn, Schwarz, M. 40 , 278). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). 
F: 278°. 


[2-Nitro-benzyliden] -di-0-naphthol C 27 H 1? 0 4 N =0^ • C fl H 4 • CHfC^H* • OH) a (H 1064). 
Zur Bildung aus /?-Naphthol und 2-Nitro-benzaldehyd nach Zenoni(G. 23 ll [1893], 217) vgl. 
Dischendorfer, M. 48 , 545. — Blaflgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 207° (Zers.). Farbt 
sich im festen Jjjustand sowie in Benzol oder Pyridin am Licht rotgelb. — Die Oxydation 
der alkoh. Ldsung mit Natriumhypobromit-Ldsung ergibt Dehydro- [2-nitro-benzyliden ]- 
di-^-naphthol (s. unten). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig + Benzol und nach- 
folgenden Sublimieren im Kohlendioxyd-Strom 9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2-benzo-acridin. 

Dehydro-[2-nitro-benzyliden]-di-/?-naphthol C 27 H, 7 6 4 N. B . Durch Oxydation 
von [2-Nitrb-benzyliden]-di-^-naphthol in Alkohol mit Natriumnypobromit-LdBung (Dischen- 
dorfer, M. 48 , 548). — Orangerote Prismen (aus Eisessig). F: 206°. Fast unldslich in 
Ligroin und Ather, schwer ldslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig und Aceton, sehr 
leicht in Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, Chloroform und Pyridin. Unldslich in Salzs&ure 
und siedender 10 % iger Lauge, ldslich in alkoh. Lauge mit rotlicher Farbe ; ldst sich in Schwefel- 
saure mit gelbroter, in heifier konzentrierter Salpetersaure mit goldgelber Farbe. Liefert 
beim Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,41) ein Dinitroderivat (s. unten). 

Oxim C a7 H 18 0 4 N 2 == C| 7 Hi 7 0(N0j):N*0H. B. Durch Kochen von Dehydro- [2-nitro- 
benzyliden]-di-/J-naphthol in Alkohol mit einer w&flr. Losung von Hydroxylamirihydrochlorid 
und Natriumdicarbonat (Dischendorfer, M. 48 , 548). — Blaflgelbe Nadeln (aus wfiflr. 
Aceton). F: 197° (Zers.). Fast unldslich in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, ldslich 
in siedendem Eisessig, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol und Aceton, sehr 
leicht in Pyridin. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, unldslich in Salzsaure 
und 10% iger Lauge. 

Dinitroderivat des Dehydro - [2 - nitro - benzyliden] - di - /? - naphthols 
^27^15^8^3* A Durch Kochen von Dehydro-[2-iutro-benzyHden]-di-/?-naphthol mit Salpeter- 
saure (D: 1,41) (Dischendorfer, if. 48 , 549). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Nitro- 
benzol). F: 295° (Zers.). Sehr schwer ldslich in niedrig siedenden Ldsungsmitteln, schwer 
in siedendem Alkohol, etwas leichter in Benzol. 

[2 -Nitro - benzyliden] -di-0 -naphthol - dimethylather C^IL^N = OtNC.IL- 
CH(C 10 H 4 • 0 • CHJ 2 . B. Durch Kochen von [2-Nitro-benzylidenj-di-p-naphthol mit Di- 
methylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge (Dischendorfer, M. 48 , 547). — Gelbliohe 
Krystalle (aus Eisessig). F: 191° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Sehr leicht ldslich in Aceton, 
Pyridin und Chloroform und in siedendem Benzol und Alkohol, fast unldslich in Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff. Ldst sich in heifler konzentrierter Schwdels&ure mit gelbroter Farbe; 
unldslich in Kalilauge. 
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[S-Nitro-benoyliden] -di-0-napbthol-diacetat C 81 H l3 O fl N = OjN * C 6 H 4 • CH(C 1( ^H 6 • O * 
CO 'CH^. B . Aus 2-Nitro-benzyliden-di-/?-naphthol durch Kochen mit Acetanhydrid 
und Natrhimacetat (Discekndorfkr, if. 48, 546). — Krystalle (aus Eisessig). F: 196—197°. 
Fast unldslich in Ligroin. Unldslich in w&Briger, ldslich in heiBer alkoholischer Lauge mit 
gelber Farbe; ldst sich langsam in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. 


[8-Nitro-benzyliden] -di-0-naphthol C a7 H 19 0 4 N = O t N • C 8 H 4 • CH(C 10 H 6 • OH) a (H 1064) . 
Zur Bildung aus 0-Naphthol und 3-Nitro-benzaldehyd nach Zenoni (O. 28 II [1893], 218) vgl. 
Dischendqrfrr, M . 49, 137. — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 184°. Leicht ldslich in 
Aeeton, Pyridin und Alkohol, schwer in Benzol und Sehwefelkohlenstoff, fast unldslich in 
Ligroin. Ldst nob in heiBen verdiinnten Laugen mit gelber Farbe, beim Erkalten scheidet 
lien das Mononatrium- bzw. Monokalrumsalz ab. Ldst sich in heiBer konzentrierter Salpeter- 
s&ure mit gelber Farbe, in konz. Schwefelsaure mit hellroter Farbe, die beim Erw&rmen in 
Kirschrot bis Braunrot libergeht. — Die Oxydation der alkoh. Ldsung mit Natriumhypo- 
bromit-Ldsung ergibt Dehydro-[3-nitro-benzyliden]-di-/?-naphthol (s. unten). — NaC a7 H 18 0 4 N. 
Hygroakopische, hellgelbe Blattchen (aus Ather). 

Dehydro-[3-nitro-behzyliden]-di-/?-naphthol C 17 H 17 0 4 N. B. Durch Oxydation 
von 3-Nitro-benzyliden-di-/?-naphthol in Alkohol mit Natriumhypobromit-Ldsung (Discern - 
dorfer, M. 48, 139). — Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig + wflBr. Aeeton oder aus 
w&Br. PYridin). F: 221 — 222°. Unldslich in Ather und Ligroin, sehr schwer ldslich in sieden- 
dem Altohol, ziemlich leicht in Sehwefelkohlenstoff, leicht in siedendem Aeeton, Eisessig 
und Benzol, sehr leicht in Pyridin und Chloroform. Unldslich in w&Briger, ldslich in alkoho- 
lischer Lauge. 

Oxim C 17 H 18 0 4 N* = C i7 Hj 7 0(N0.):N-0H. B. Durch Kochen von Dehydro- [3-nitro- 
benzy liden ] -di-0 -naph t nol in Methanol mit einer w&Br. Ldsung von Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Natriumdicarbonat (Discbendorfer, M. 40, 139). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 216 — 217° (Zers.). Fast unldslich in Ligroin, Ather und Sehwefelkohlenstoff, schwer 
ldslich in Benzol, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig und 
Aeeton, sehr leicht in Pyridin. Unldslich in Lauge, ldslich in kalter konzentrierter Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe. 

[8 - Nltro -benzyliden] - di - /? - naphthol - dimethylather C-jH 18 0 4 N = O a N*C 6 H 4 - 
CH(C 10 H f -O-CH a ) a . B . Aus [3-Nitro-benzyliden]-di-/3-naphthol und Dimethylsulfat in6%iger 
Natronlauge auf dem Wasserbad (Discerndorfer, M. 49, 138). — Gelbliche Krystalle 
(aus Eisessig). F: 216°. Schwer ldslich in Ligroin, Ather und Alkohol, leicht in siedendem 
Eisessig, Sehwefelkohlenstoff, Pyridin, Aeeton, Chloroform und Benzol. Schwer ldslich 
in konz. Schwefels&ure in der K&lte mit rosenroter, beim Erhitzen in Dunkelrot iibergehen- 
der Farbe. 


3. [2-Oxy-phenyl]-di-aL-naphthyl-carbinol C^O,^ (C 10 H 7 ) a C(OH)*C 6 H 4 OH 
(E I 528). Krystalle (aus Aeeton). F: 142° (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2399). — Geht 
beim Erhitzen auf 120°, beim Behandeln mit verd. Sauren, teilweise auch beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol, Benzol oder Aeeton in 9-a-Naphthyl-1.2-benzo-xanthen iiber. 

[2-Methoxy-phenyl]-di-a-naphthyl-carbinol C M H ta O a = (C 10 H 7 ) a C(OH) • C e H 4 • O • CH 3 
(E I 528). Liefeit beim Kochen mit Eisessig eine griine Ldsung, die bald unter Bildung von 
9-[2-Methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren in Kot libergeht; diese Verbindung entsteht 
auch bei der Einw. von Chlorwasserotoff bzw. Aoetylchlorid auf die Ldsung des Carbinols 
in Benzol oder Chloroform (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2399). 

[2-Benzyloxy-phenyl] -di-a-naphthyl-oarbinol C^H^Oj = (C 10 H 7 ) a C(OH) * C*H 4 • O • 
CH a *C e H a . B. Bei der Einw. von Benzylchlorid und Natriumhydroxyd auf [2-Oxy-phenyl]- 
di-a-naphthyl-carbinol in Aeeton (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2400). — Krystalle. 
F: 149— -150°. Ldslich in Chloroform und Aeeton, schwer ldslich in Ather und Alkohol. — 
Die griine Ldsung in siedendem Eisessig f&rbt sich infolge Bildung von 9- [2-Benzyloxy- 
phenyl]-! .2; 7.8-dibenzo-fluoren langsam rot; das Fluorenderivat entsteht auch bei der 
Einw. von Chlorwasserotoff oder Acetylchlorid auf das Carbinol. 


3. Dioxy-Verbindungen C, 8^1,0, • 

1. 1.4 - Dioxy - 1. 1.4.4 - tetraphenyl - butin - (2) , 1.1. 4.4 - Tetraphenyl - 
butin-(2)-diol-(1.4), BU-fx-oxy-benxhydrylJ-acetylen C is H„0,= HO • C(C t H 5 ), • 
C I C • C(C i H,), • OH (E I 628). Zur Bildung aus Benzophenon und Acetylendimagneeium- 
bromid ml. Arbusow, 3K. 68, 293, 298; C. 1928 III, 1015; Wibland, Kloss, A. 470, 218 
Anm. — Prism en (aus Alkohol). F: 193° (A.). 100 g Benzol lOsen bei 24° 0,0069 g, 100 g 
absol. Alkohol 3,17 g (Salkhtd, B. 60, 1130). 
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1 .1 .4 A-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(l .4) liefert bei der Hydrierung in Alkohol bei Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium bis zur Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff hdherschmelzen- 
des und niedrigerschmelzendes 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(1.4) (Salkind, B. 00, 
1129), wahrend die Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) 
ergibt (Wieland, Kloss, A. 470, 215); analog verlauft die Hydrierung mit Nickel -Tierkohle 
in Methanol (Ott, Schroter, B. 00, 637). Kinetik der Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium: Sa., Ph. Oh. 104, 184; 3K. 62, 205; B. 00, 1127. Zerfallt beim 
ErwArmen mit festem Kaliumhydroxyd auf ca. 170° in Benzophenon und Acetylen (Arbtjsow, 
Temnikowa, 3K. 64, 222; G . 1028 III, 1015). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in 
Ather entsteht 2-Chlor-l-phenyl-3-diphenylmethylen-inden (W., Kl., A. 470, 218). Die 
Einw. von Brom in heiBem Chloroform ergibt 3.4-Dibrom-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan 
(Salkind, Tbtbrin, B. 02, 1747; 00 [1933], 325; $K. 01, 1754; Kruglow, Z.MLChim. 
0 [1936], 925; C. 1080 II, 2719). Liefert beim Behandeln mit einer gesattigten Ldsung von 
Jodwasserstoff in Eisessig bei 0° fast ausschliefilich Tetraphenylbutatrien, bei 5 — 15° auch 
l.co.eo-Triphenyl-benzofMven (E II 6, 702) (Sa., Kruglow, B. 01, 2309; 3K. 01, 804). Beim 
Erwarmen mit nicht ganz gesattigter waBriger JodwasserstoffsAure auf dem Wasserbad 
erhalt man 1 .eo.co - Triphenyl - benzofulven und wenig 1 .1 .4.4 - Tetraphenyl - butadien -(1.3) 
(Sa., Kr., B. 01, 2310, 2312). Erwarmen mit 10 — 12%iger JodwasserstoffsAure auf dem 
Wasserbad ergibt 3-Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan und geringe Mengen l.co.co-Tri- 
pheny 1 -benzofulven (Sa., Kr.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine braunlichgrtine FArbung 
(SA., B. 00, 1128). — KCgcHjiOj. Pulver. Unldslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln 
(Arbusow, Temnikowa). Wird durch Wasser hydrolysiert. 

1*4 -Dimethoxy-1.1.4.4- tetraphenyl -butin- (2) C^H^Og = CH 8 • O • C(C 6 H 6 ) 8 • C i C • 
C(C-H 6 ) 2 *0*CH 8 . B. Aus 1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(l .4) durch Kochen mit Methanol 
in Gegenwart von Jod (Arbusow, HC. 68, 299; C . 1028 III, 1015). — Krystalle (aus Ather). 
F: 111—112,5°. 

1 - Oxy - 4- athoxy -1.1.4.4- tetraphenyl -butin -(2) C 80 H 86 O a = HO*C(C 6 H 5 ),*CiC- 
C(C 6 H 6 ) 8 * O • C a H 6 . B. Neben 1 .4-Diathoxy-l .1 .4.4-tetraphenyl-butin-(2) beikurzem Kochen von 
1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(l .4) mit Alkohol in Gegenwart von etwas Jod (Arbusow, 
HC. 68, 298; C. 1023 III, 1015). — Krystalle (aus Petrolather). F: 107°. — Liefert beim 
Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Jod 1 .4-DiAthoxy-l .1 .4. 4- tetraphenyl -butin- (2). 

v 1.4 - Diathoxy - 1.1.4.4 - tetraphenyl - butin - (2) C 88 H 80 O 8 = C a H 5 • O • C(C 8 H 6 ) 8 • C : C* 
C(C e H 5 ) 2 OC 2 H*. B. Aus 1 .1 .4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(l .4) oder seinem Monoathyl- 
Ather durch mehrstiindiges Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Jod, sehr wenig Brom, 
Jodwasserstoff, Brom wasserstoff, Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure (Arbusow, HC. 63, 
294, 298; C. 1028 III, 1015). — Prismen (aus Ather). F: 119 — 120°. Ldslich in Ather, schwer 
ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Iso- 
amylalkohol 1 .4-DiAthoxy -1 .1 .4.4-tetraphenyl-butan. — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure 
ist grunlich dunkelbraun. 

2. 1.4- Diphenyl -1*4- bis -[4-oocy -phenyl]- butadien-(1.3) C M H 22 0 2 = HO- 
C^-CtCeH^rCHCH^^eHJ-CA-OH. 

1.4-Diphenyl-1.4-bis- [4-methoxy-phenyl] -butadien-(1.3) CjoH^Oj = CH 8 *O C 6 H 4 * 
C(C 6 H 8 ):CH-CH:C(C e H ft )-C 8 H4-0-CH 8 . B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 
^-Brom-a-phenyl-a-[4-methoxyj)henyl]-fi;thylen mit MagnesiumspAnen in Ather (Hurd, 
Wxbb, Am. 80 c . 40, 556). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 218,5 — 219,5° (unkorr.). 
Unldslich in Ather, Petrolather, Essigester und Alkohol; ldst sich in Essigester bei Anwesen- 
heit von Verunreinigungen. — Wird von ChromessigsAure zu 4-Methoxy-benzophenon oxy- 
diert. EntfArbt Brom in Schwefelkohlenstoff. 


3. 9.12 - Bis -ft - oxy - phenyl J- diphensuccindan 
CggHggO^ Formel I (R = H). 

0.12 - Bis • [2 - methoxy - phenyl] - diphensuccindan 
CaoH^Og, Formel I (R = CH 8 ). B. Durch Reduktion von 
9.12-Bis- [2 -methoxy -phenyl] -diphensuccindadien -(9.11) mit 
Natrium in sie^endem Isoamylalkohol (Brand, KrEy, J. pr . 

[2] 110, 24). — Gelbliohe Prismen (aus Tetralin). F: 250 — 251°. 


•o 


-CH"'" 


CsHa-O-R 

CH^ 




CeHftOR 

Schwer ldslich. 


o 


0.12-Bis-[2-athoxy-phenyl] -diphensuccindan C 82 H 80 O 2 , Formel I (R = CgH*). B. 
Dutch Reduktion von 9.12-Bis-[2-Athoxy-phenyl]-diphensuccmdadi6n-(9.11) mit Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 22). — Tafeln (aus Eisessig). 
F: 175 — 176°. Schwer ldslich in Ather, ldslich in Benzol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff 
und Eisessig. 
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4. 9.12-Bi9-[4-oxy -phenyl] -diphenauccindan C m H m O„ Font! el I auf S. 1048 
(R = H). 

0.12-Bis-[4-methoxy-phenyl]-diphensuccindan CaoH^Oj, Formel I (R = CH 3 ). B. 
Durch Reduktion von 9.12-Bis-[4-methoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) mit Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 24). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 244 — 246,5°. 

0.12-Bis-[4-&thoxy-phenyl]-diphensuccindan CajH^Oj, Formel I (R = C 2 H 5 ). B. 
In geringer Menge durch Reduktion von 9.12-Bis-[4-athoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 23). — Gelbliche 
Blattchen (aus Eisessig). — F: 240 — 241°. Schwer loslich in Alkohol, Essigester, Benzol 
und Ather. 


5. 9.& -Dioxy-9.10.9' .ltf -tetrahydro-dianthranyl-(9.9' ) 9 Anthrapinakon 

C^O, = H 1 C<g«g‘>C(0H) (H0)C<C.f >ch 8 (H 1065; E I 529). B. Durch Einw. 

von Magnesium 4- Magnesium jodid auf Anthron in Ather + Benzol und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 254). — F: 184 — 186°; 
zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bereits bei niedrigerer Temperatur. 




c 6 h 5 ch 2 ^ oh 

-ch^ c ^ 


4. Dioxy-Verbindungen C 30 H 26 O 2 . 

1. 9.12 - Dioxy - 9.12 - dibenzyl - diphensuccindan. 

9.12- Dibenzyl - diphensuccindandiol - (9.12) s. 

nebenstebende Formel. B. Aus Diphensuccindandion-(9.12) und 
Benzylmagnesiumchlorid in Ather + Benzol (Brand, Schlager, ho /_x chvCH 
B. 68, 2543). — Nadeln (aus Isoamylacetat oder Aceton). F: 206°. 2 6 

Leicbt loslich in den meisten organiscben Losungsmitteln auBer Alkohol. — Liefert beim 
Kochen mit Eisessig und Ameisensaure 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan und wahrschein- 
lich 9.12-Dibenzyl-diphensuccindadien-(9.11) (E II 6, 710). 


-CH- 


o 


CH 8 C«H 4 ^ OH 

CH 


i 

-OH- 


O' 


2. 9.12 -Dioxy - 9.12 -di-m- tolyl - dip hensuccin dan , 
9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindandiol-(9.12) C^oH^O^ s. 
nebenstehende Formel. B. Aus Diphensuccindandion-(9.12) und 
m-Toly ~ 


in Benzol + Ather auf dem Wasser - 
bad (Brand, Ludwig, Berlin, J . pr. [2] 110, 32). — Gelbliche 
Krystalle (aus Essigester). F: 180°. — Geht beim Kochen mit Eisessig und Ameisensaure 
in 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) iiber. 


HO" 


''CeH-i-CHs 


3. 9.& - Dioxy - 1.1\- dimethyl - 
9.10.V.1W - tetrahydro - dianthra - 
nyl - [9.9'J 9 Dimethylanthrapinakon 
C^H M O a , s. nebenstehende Formel. B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei 
lVi-stdg. Erw&rmen von 1 -Methyl-anthrachinon mit Zinkstaub und waBr. Ammoniak auf 
dem Wasserbad (v. Braun, Bayer, B. 60, 916). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 147°. Schwer lOslich in Alkohol und Ligroin, unlOslich in Alkalien. 


r 


CH S r* 

C(OHk /v 


n 


-C(OHK 


'CHa- 


CHb 


5. Dioxy-Verbindungen C 82 H 30 O 2 . 


1. 1.4- Dioxy - 1.1.4.4 - tetra-p- tolyl - butin -(2), 1. 1.4.4 - Tetra -p- tolyl - 
butin - (2) - diol - (1.4) C^H^O* = HO • C(CeH 4 • CH 8 ) 2 • C i C • C(C e H 4 • CH 8 ) 2 • OH. B. Aus 
Di-p-tolylketon und Acety lendima gnesiumbromid in Ather (Arbusow, Temnikowa, 3K. 
64, 219; C. 1928 III, 1015). — Nadeln (aus Alkohol, Chloroform oder Ligroin). F: 156°. 
Leicht lOslich in Ather, Aceton und Benzol, lOslich in heiBem Alkohol, Chloroform und Ligroin. 
— Zerf&Ut beim Erw&rmen mit festem Kaliumhvdroxyd auf 125° in Di-p-tolylketon und 
Acetylen. — KC 8t H t9 O t . In den gewOhnlichen LOsungsmitteln unlOsliches Pulver. H&lt 
hartn&ckig LOsungsmittel zurtick. 


OH 


2. 9.12 -Dioxy -9.12- bis- [3.4 - dimethyl -phenyll-di- CCH 3 )«c«Hj 

phensuccindan , 9.12- Bis -J3.4- dimethyl -phenyl]- di - 

phensuccindandiol-(9.12) C^gH^Oj, s. nebenstehende Formel. II ^c H I I 

B. Aus Diph6nsucdndandion-(9.12) und 3.4 -Dimethyl -phenyl- ^> c \ c H (CH v ^ 

magnesiumbromid in’ Benzol 4* Ather auf demWasserbad (Brand, 

Ludwig, Berlin, J. pr * [2] 110, 34). — Nadeln (aus Essigester). F: 252°. Leicht lOslich in 
heifiem BmAmsIm, schwer in Alkohol. — Geht beim Kochen mit Eisessig und Ameisensaure 
in 9.12-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-diphensuccindadieh-(9.11) iiber. 


T*> C < 
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3. 9.9- IMoxy - 1.3. 1'. S'- tetra - 
methyl - 9.10. 9'. 10'- tetrahydro - 


Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Neben anderen Produkten bei der Beduktion von 
1 .3 - Dimethyl - anthrachinon mit Zinkstaub und w8.Hr. Ammon iak-'auf dem Wasaerbad 
(v. Braun, Bayer, B. 69, 918). — Krystalle (aua Ligroin). F: 147°. Ldslich in Alkohol, 
ziemlich schwer in Ligroin. 


dianthranyl-(9.9 > '). Tetramethyl- 
anthrapinakon C„H, pO t , Is. neben- 
stehende Formel. Das Moi.-Gew. ist in 


CH 3 


CHa- 


.C(OH). 




n n 


„C(OH)^ 


CH S 


-CHr 




•CHa 


21. Dioxy-Verbindungen C n H 2n _3 6 0 2 . 


r. C 


C*H«-OR 
,C(OH)- 


f? "■ C 




CeH 4 OR 

CHv 


JL 


CsHiOR 


n 


1. 9-0xy-9-[2-oxy-phe- 
nyl]-1.2;7.8-dibenzo- , 

fluoren, 9-[2-0xy-phe- I- S^"^' 
n y 1 1 - 1.2; 7.8-dibenzo- k> 

fluorenol C a7 H 18 0 2 , For- 
mel I (R = H). 

0-Oxy-9-[2-metlioxy-phenyl]-1.2 ; 7.8-dibenao-fluoren C M H S0 O t , Formel I (R = CH,). 
B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon und 2-Methoxy-phenylmagnesiumiodid in Ather (Gom- 
berg, McGill, Am. Soc. 47, 2399). — Gibt bei der Reduction mit Zinkstaub 9-[2-Methoxy- 
phenyl]-1.2; 7.8-dibenzo-fluoren. 


2. Dioxy-Verbindungen C 28 H 20 O 2 . 

1. 9A2-Bi8-[2-oxy-phenyl]-diphen8ticcinden-(10) C^H^O*, Formel II (R = H). 

0.12-Bis-[2-methoxy-phenyl]-dipheneucoinden-(lO) C v H u O a , Fonnel II (R = CH S ). 
B. Durch Reduktion von 9.12 -Bis- [2 -methoxy- phenyl] -diphensuccindadien- (9.11) mit 
amalgamiertem Aluminium in siedendem feuchtem Ather (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 24). — 
Blattchen (aus Benzol). F : 254 — 255°. Ldslich in den iiblichen organise hen Ldsungsmitteln. 

9.12 - Bis- [2-&thoxy-phenyl]-diphen8uoGinden-(10) C 81 H w 0 1 , Formel II (R=C 2 H 5 ). 
B . Durch Reduktion von 9.l2-Bis-[2-athoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) mit amal- 
gamiertem Aluminium in siedendem feuchtem Ather (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 22). — 
Nadeln (aus Toluol oder Benzol). F: 250°. Ldslich in den iiblichen organischen Ldsungs- 
mitteln. 

2. 9.12-Bi8-[4~oxy-phenyl]-diphen8nccinden-(10) CggH^O*, Formel II (R *= H). 

9.12- Bi8-[4-athoxy-phenyl]-diphensuccinden-(10) C zt E u O t , Formel II (R = C t H % ). 
B. Durch Reduktion von 9.12-Bis-[4-&thoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) mit amal- 

f amiertem Aluminium in siedendem feuchtem Ather (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 23). — 
[ellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 250 — 251°. Sehr leicht ldslich in Benzol und Essigester, 
ldslich in Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Alkohol. 


3. Dioxy-Verbindungen c m h, s o 2 . 

1. Dipheny l- [2.5-dioxy -phenyl] -x-naphthyl-methan C„K n O, = (HOJjCjH*- 
C(C,H 6 ),-C l0 H 7 . 

Diphenyl- [2.6-dimethoxy-phenyl] -oc*naphthyl-methan = (CH t -0) t C,H s - 

B. Aus 2.5-Dimethoxy-triphenylchlormethan urtd a-NaphtJiflmagnesium- 
bromid in Benzol + Ather (Gombkrg, Forrester, Am. Soc. 47, 2390). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 175°. 

2. Phenyl - bio -[4 - oxy - phenyl]- « - naphthyl - methan C„H„0 » 
C(C 4 H.)(C,H 4 • OH),. B. Bei mehrstttndigem Erhitzen von Phenyl-a-naphthyl-dionlormethan 
mit Phenol unter S&ttigung mit Chlorwasserstoff und Auuschlufl von Feuohtigkeit auf 110° 
(Gombero, Large, Am. Soc. 48, 1882). — Einheitlichkeit fraglich. Nadeln (aus Eisessig). 
F: 209 — 210° (unkorr.; Zers.). Leicht ldslich in Ather, Methanol und Alkohol, ziemlichleicht 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Eisessig, nnl ftalmh jn PetrolAther. Sehr 
schwer ldslich in 10%iger Natronlauge. 
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22. Dioxy- V erbindnngen C n ff 2 *_38 0 2 . 

t. Dioxy-Ve rbfndungen C 28 H 18 0 2 . 

1. 9*12-Bi8-[2-oxy-phenylJ-diphert8uecindadien-(9.1i ) C M H 18 0 2 , Formel III 
{R = H). 

9.12 - Bis - [2 - methoxy - phenyl] -diphensuooindadien - (9.11) C 80 H 22 O 2 , Formel III 
(R = CH a ). B . Beim Kochen der Ldsung von 9.12 - Bis - [2 -methoxy -phenyl] -diphen- 
succindandiol-(9.12) in Eisessig mit Ameisens&ure (Brand, Hoffmann, B . 68, 817). — 
Rotbraune Nadeln (aus Essigester). F: 247°. Sehr schwer ldslich in Alkohol und Eisessig, 
ziemlieh leicht in heiBem Essigester, leicht in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Dichlorathylen. — Die Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei maBiger Warme 
ergibt 2.2'-Bis-[2-methoxy-benzoyl]-benzil (B., H., B. 68, 818). Wird durch amalgamiertes 
Aluminium in siedendem feuchtem Ather zu 9.12-Bis-[2-methoxy-phenyl]-diphensuccinr 
den-(10), durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol zu 9.1 2-Bis- [2-methoxy-phenyl]- 
diphensuccindan reduziert (B., Krey, J . pr . [2] 110, 24). 

9.12 - Bis - [2 - kthoxy - phenyl] - diphensuooindadien - (9.11) C 82 H 2a 0 2 , Formel III 
(R as C t H ft ). B. Beim Kochen einer Losung von 9.1 2-Bis- [2-athoxy-phenyl]-diphensuccin- 
dandiol-(9.12) in Essigester mit Ameisens&ure oder Eisessig (Brand, Krey, J . pr . [2] 110, 
16). — Rdtlichbraune Pl&ttchen (aus Essigester + Alkohol). F: 204 — 205°. Ziemlieh leicht 
ldslich in heiBem Essigester und Benzol, schwer in Eisessig, fast unldslich in Alkohol. — 
Wird durch Chromsaure in siedender waBriger Essigsaure zu 2.2'-Bis-[2-athoxy-benzoyl]- 
benzil oxydiert. Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem 
feuchtem Ather 9.12 -Bis- [2- kthoxy- phenyl] - diphensuccinden-(lO), bei der Reduktion mit 
Natrium in siedendem Isoamylalkohol 9.1 2-Bis- [2-athoxy-phenyl]-diphensuccindan. 

2. 9.12-Bi8-[4-oxy-phenyl]-diphen8uccindadien-(9.11) C 28 H 18 0 2 , Formel III 
<R = H). 

9.12 -Bis -[4 -methoxy -phenyl] -diphensuooindadien -(9.11) C 80 H 22 O 2 , Formel III 
<R = CH 3 ). B . Beim Kochen der LOsung von 9.12-Bis-f4-methoxy-phenyl]-diphensuccin- 
dandiol-(9.12) in Eisessig mit Ameisensaure (Brand, Hoffmann, B . 68, 819). Entsteht 
gelegentlich beim Kochen von Diphensuccindandion-(9.12) mit 4-Methoxy-phenylmagnesium- 
jodid in Ather + Benzol (B., H.). — Braune Nadeln (aus Benzol oder Essigester). F: 242°.. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig je nach den Bedingungen 2.2'-Di- 
anisoyl-benzil oder z - Anisoy 1 - benzoesiure . Wird durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol 
zu 9.12-Bis-[4-methoxy-phenyl]-diphensuccindan reduziert (B., Krey, J . pr . [2] 110, 24). 

9.12 - Bis - [4 - &thoxy - phenyl] - diphensuooindadien - (9.11) C 8 «H 26 0 2 , Formel III 
(R as C 2 H 5 ). B. Beim Kochen einer Ldsung von 9.12-Bis-[4-athoxy-phenyl]-diphensuccin- 
dandiol-(9.12) in Essigester oder Benzol + Alkohol mit Ameisens&ure oder Eisessig (Brand, 
Krey, J. pr. [21 110, 17). — Rotbraune Nadeln (aus Essigester), braunes Krystallpulver 
(aus Benzol + Alkohol). F: 223 — 224°. Ziemlieh leicht ldslich in Aceton, leicht in Benzol, 
Pyridin und heiBem Tetralin, schwer in den ubrigen organischen Losungsmitteln. — Die Oxy- 
dation mit Chromsaure in Eisessig oder mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton in 
Gegenwart von Magnesiumsulfat ergibt 2.2'-Bis-[4-athoxy-benzoyl]-benzil. Wird durch 
amalgamiertes Aluminium in siedendem feuchtem Ather zu 9.1 2-Bis- [4-athoxy-phenyl]- 
diphensuccinden-(lO), durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol zu 9.1 2-Bis- [4-athoxy- 
' phenylj-diphensuccindan reduziert. 

3. 2*2'-Dioocy-dianthranyl-(9. 9') C 28 H 1§ 0 2 , Fonnel IV. B. Durch Erhitzen von 
2-Oxy-anthrachinon oder 2.2 / -Dioxy-dihydrodianthron mit Zinkstaub und Ammoniak unter 
LuftausschluB auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Perkin, Whattam, Soc . 121, 
295). — Nadeln (aus Aceton). Wird bei 270° braun und schmilzt bei 27 8 — 281°. Lost sich 
in verd. Alkali mit blaBgelber, an der Luft in Rot iibergehender Farbe; die orangebraune 
Ldsung in konz. Schwefels&ure gibt auf Zusatz von Wasser einen gelblichgriinen Nieder- 
schlag — F&rbt sich am Licht rotbraun. Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. 
Ldsung ein Bis-benzolazo-Derivat (rot, krystallinisch ; F: ca. 250°); mit diazotierter 
Sulfanils&ure erh&lt man einen Azofarbstoff, der Wolle bordeauxrot farbt. 


CgHi-OR 
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.2.2'- Dimethoxy - dianthranyl - (©.S') CooH^Oj == CH 3 *0‘Cj 4 Hg*C 14 lIg‘0-CH s . B. 
Durch Behandlung von 2.2'-Dioxy-dianthranyl-(9.9') mit Dimethylsuliat und methylalko- 
holischer Kalilauge oder mit methylalkoholischer Salzsaure Oder Schwefels&ure (Perkib 
Whattam, Soc. 121, 291). — Nadem (aus Aceton oder Benzol + Alkohol). F: 284°. Die 
Losungen in Aceton und Benzol fluorescieren violet t. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in heiBem Eisessig 2-Methoxy-anthrachinon. 


2.2'-Diacetoxy-dianthranyl-<0.0') C 82 H 2a 0 4 = CH 8 • CO • 0 • C 14 H 8 • C, 4 H 8 • 0 • CO • CH S . 
B. Beim Kochen von 2.2VDioxy-dianthranyl-(9.9') mit Acetanhydrid in ftyridin (Pjjrkin, 
Whattam, Soc. 121, 290). — Nadeln (aus Acetanhydrid). F: ca. 303 — 304°. Lost sich schwer 
in Acetanhydrid; die Ldsung in Acetanhydrid 1 st blau und fluoresciert; die LOsung in 
Schwefelsaure ist orangebraun. 


4. 10.10* -Dioxy-dianthranyl-(9.9*) (Dianthranol) C 28 H 18 0 2 , Formel V auf 
S. 1051, ist desmotrop mit 10.10'-Dioxo-9.10.9^10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9')* Dihydro- 
dianthron, Syst. Nr. 090. 

10.10'- Dimethoxy -dianthranyl -(0,0'), Dianthranoldimethylather C 80 H 88 O 2 = 
CH 8 *0*C 14 H 8 *C l4 H 8 -0-CHg (H 1066). B . Durch Behandeln von Dianthranol mit p-Toluol- 
sulfonsauremethylester in siedender wafirig - alkoholischer Kalilauge (Barnett , Cook, 
Matthews, Soc . 128, 2005). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 247°. — Liefert 
beim Kochen mit wasserfreiem Eisenchlorid in Eisessig Dianthron. 


lO.lO'-Diacetoxy-dianthranyl-(0.0'), Dianthranoldiacetat C 32 H 22 0 4 = CH 8 CO-0* 
C 14 H 8 -C 14 H 8 *OCO-CH 8 (H 1066; E I 530). B. Durch Erhitzen von Dianthranol mit Acet- 
anhydrid in Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, Soc . 128, 388). — Gelbe 
Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). Sintert bei ca. 275° unter Dunkelf&rbung und 
schmilzt bei 284°. 


2. Dioxy-Verbindungen C 32 H 26 0 2 . 

1. 1.2-Bie- [v.-oxy -benzhy dry l] -benzol , co.a/ -IHoxy-w.co.a)' .co ' -tetraphenyl - 

o-xylol, (d.w.cd'.co'- Tetraphenyl- o -xylylenglykol = HO*(C e H 5 ) 2 CC 4 H 4 * 

C(C 6 H 6 ) 2 * OH (E I 530). B. Bei der Einw. von Benzophenon auf o-Phenylen-bis-magnesium- 
jodid in Ather oder Ather + Benzol (Bruhat, Thomas, C. r. 188, 298). — F: 198°. 


2. 1.4-Bi8-[cL-oxy-benzhydryl]-benzol, co.co'-Dioxy- (d.cd.m'.o)'- tetraphenyl- 
p-xylol, to.cD.m'.Q)'- Tetraphenyl -p - xylylenglykol C 82 H 26 0 2 = HO-(C 6 H 6 ) 2 C*C fl H 4 - 
C(C e H 6 ) 2 *OH (H 1067; E I 531). B. Bei der Einw. von Benzophenon auf p-Phenylen-bis- 
magnesium jodid in Ather oder Ather + Benzol (Bruhat, Thomas, C. r. 188, 298). — F: 167,5°. 


3. 3. 6 -Bioocy -1.4 -diphenyl -2. 5 -dibenzyl -benzol, c H 

2.5- Biphenyl -3.6- dibenzyl -hydrochinon C 82 H 26 0 2 , s. * # 6 

nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2.5-Diphenyl- HO-,^ ^-CHa CeHs 

3.0-dibenzyl-benzochinon-(1.4) mit Zinkstaub in Eisessig (Scheib- CeHs-CHfL^^JoH 
ler, Mahboub, B. 00, 561). — Nadeln (aus Alkohol + Ather). a h 

F: 111,5° (korr.). Leicht ldslich in Benzol, ldslich in Ather und * 5 

Alkohol und in siedendem Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 


23. Dioxy- V erbindnngen C n H 2 „_4o0 2 . 

1. Di-[naphthyl-(1)]-[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol C s1 H m O, = HO C 10 H e - 
C(Cj^H.) t *OH (E I 531). Liefert beim Kochen mit Aceton, Eisessig, Chloroform oder Benzol 
9-[Naphthyl-(l)]-1.2 ; 6.7-dibenzo-xanthen (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2402). Beim 
Kochen mit Aoetylohlorid in feuchtem Phosphoroxychlorid entsteht nicht Di-[naphthyl-(l)]- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-chlormethan (Lammee, M. 85 [1914], 186), sondem nicht nfther be- 
schriebenes 9-[3-Oxy-naphthyl-(2)]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (G., McG.). 

Di- [naphthyl-(l)] - [8-methoxy - napbthyl-(2)] - oar bind C 31 H m O, = CH s OC 10 H,v 
B> Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Alkali auf Di-[naphthyl-(l)l- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol in Acetdrt (Gomberg, McGill, Am. Soc. 47, 2402). — Krystalle 
(aus Chloroform -j- absol. Alkohol). F : 252°. Ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer ldslioh in Aceton, unldslich in Alkohol. Ldst sich in konz. Sohwefels&ure mit tief- 
blauer Farbe. — Liefert beim Kochen mit Eisessig oder beim Behandeln mit Aoetylohlorid 
in Chloroform bei 0« 9-[3-Methoxy-naphthyl-(2)]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. 
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2. 1.2.3.4.5-Pentapheny I -cyclo pe n tand i ol -(1.2) C^x 

C«H« • C(OH) • CH(CJELk 

\nTj .n tt t> a — einem Gemisch von Benzamaron und Iso- 


22. Aus 


C 6 H # (!j(OH)CH(C 6 H 5 )^ CH ’ CeH5 * 
benzamaron bei langerem Kochen mit Zinkstaub in Eisessig % (Ziegler, Schnell, A. 445, 
279; vgl. Wislicbnus, A . 802 [1898], 244). — Krystalle (aus Eisessig). F: 241° (Z., Sch.), 
241 — 242° (W.). — Liflt sich , unzersetzt destillieren (Z., Sch.). Ziemlich bestandig gegen 
wasserabspaltende Mittel; beim Eintragen von konz. Schwefelsaure in eine siedende Ldsung 
in Eisessig entsteht 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) (Z., Sch.). 


24. Dioxy- V erbindungen C n H 2 n-420 2 . 

1. S.IS-Dioxy-S.IG-dihydro-pyranthren 1 ) C 30 H 18 O 2 , Formel I, s. bei amphi- 
I sopyranthron , Syst. Nr. 692. 

2. Dioxy-Verbindungen C34H 26 0 2 . 

1 . 1.2-Bi8-[4-oxy -phenyl] -1.2-di-d-naphthyl-dthan C 34 H 2 (l 0 2 == H0*C 4 H 4 * 
CH(C 10 H 7 ) CH(C 10 H 7 ) c 4 h 4 oh. 

1.2 - Bis - [4 - methoxy - phenyl] -1.2 -di -a- naphthyl - athan C 36 H 30 O 2 — CH 3 • O • C 6 H 4 • 
CH(C 10 H 7 )'CH(C ? 0 H 7 ) < C 6 H 4 *O*CH 3 . B . Aus [4-Methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol bei 
der Reduction mit Vanadium (Il)-salzen und konz. Salzsaure in Eisessig Oder Aceton (Conant, 
Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1973). — Krystalle mit 1C 3 H 6 0 (aus Aceton). F: 226° bei 
langsamem Erhitzen; sohmilzt beim Eintauchen in ein vorgeheiztes Bad bereits bei 180°, 
wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt erneut bei 226°. 

2. 1.2 - Dioxy -1.2- diphenyl - 1.2 -di- a- naphthyl - dthan , a.a'- Diphenyl - 
oL.<x'-di-aL-naphthyl~dthylenglykol, Diphenyl-di-a-naphthyl- pinakol C 84 H 26 0 2 — 
HO • C(C 4 H 5 )(C 10 H 7 ) • C(C 6 H 6 )(C 10 H 7 ) * OH. 

a) Bei 158° schmelzende Form (E I 532). B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton durch 
Beduktion mit Zink und Ammoniumchlorid (Bachmann, ShaNxland, Am. Soc. 61, 308). — 
Darst. Durch 3-t&giges Aufbewahren von Phenyl-a-naphthyl-keton mit Zinkstaub in Eis- 
essig (Ba., Sh.). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 158° (Ba., Sh.). — Liefert beim 
Erwarmen mit Acetylchlorid oder mit Eisessig und wenig Jod Diphenyl-a-naphthyl-a-naph- 
thoyl-methan (Ba., Sh.; Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 235, 253). 

b) Bei 199° schmelzende Form. B. Aus a-Naphthoesaureathylester und Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather bei Gegenwart von Magnesium in Stickstoffatmosphare (Hatt, 
Soc. 1829, 1627; Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 234, 252). — Prismen (aus Aceton 
-f- Petrol&ther oder Chloroform + Alkohol). F: 199° (H.). Gibt mit kalter konzentrierter 
Schwefels&ure eine schmutzigrote, mit heiSer alkoholischer Kalilauge eine griine F&rbung (H,). 

Eine bei 220° unter Zersetzung schmelzende Form, die Bachmann, Shankland (Am. 
Soc. 61, 307) bei der Reduktion von Phenyl-a-naphthyl-keton mit Magnesium + Magnesium- 
jodid in Ather + Benzol und bei der Behandlung der bei 158° schmelzenden Form mit Athyl- 
magnesiumjodid erhielten, konnte von Hatt (Soc. 1928, 1625, 1627) und Bergmann, 
Schuchardt (A. 487 [1931], 235, 252) nicht wiedererhalten werden. 



3. 1.2 - Dioxy - 1.2 - diphenyl - 1.2 -di-P- naphthyl- dthan , a.a'- Diphenyl- 

a.a'-di-/^apMJ^I-<Mfcylen 0 rlffA©J,Diphenyl-di-£-naphthyl-pinakol C^H^O^ 

HO • C(C e H 6 )(C 10 H 7 ) • QCgHaHCwH-) • OH. B. Aus Phenyl-/9-naphthyl-keton durch Reduktion 
mit Magnesium + Magnesium Jodid in Ather -f Benzol oder mit Zink und Eisessig (Bach- 
mann, Shankland, Am. Soc. 61, 309). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 175°. 

*) Fiir die von Pyrantbren abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in Formel II 
angegebene Stellnagsbezeichming gebraucbt. 
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25. Dioxy-Verbindungen C n ^2 n — 44 O2 • 

5.13-Dioxy-pyranthren 1 ) C 30 H 16 O 2 , Formel III auf S. 1053. B. Findet sich in der 
beim Behandeln von amphi-Isopyranthron (Syst. Nr. 692) mit alkal. Na a S a 0 4 -Ldsung bei 
30—35° entstebenden blauen Kiipe (Scholl, Tanzer, A . 483, 178). — Gelbbrauner Niedfer- 
schlag. Bildet ein in metallglanzenden kupferroten Nadeln krystallisierendes Bis- [4-brom - 
benzoyl] -der ivat. ; 


26. Dioxy-Verbindungen C n H 2n _460a. 

1. Tetrakis-phenylacetylenyl-fithylenglykol = HO C(C:C C e H s )j- 

C(C ; C • C fl Hr) 2 • OH. B. Durch Einw. von Oxalsauredi&thylester auf Phenylacetylenmagne- 
siumbromia in Ather (Wilson, Hyslop, Soc. 125, 1557). — Prismen (aus Alkohol). F: 147° 
Zers.). Ldslich in Chloroform und Ather, unloslich in Petrol&ther. — Explodiert beim Er- 
hitzen. 


2. Dioxy-Verbindungen C 36 H 26 0 2 . 

1. a.a.a'.a' -Tetrakis-phenylacetylenyl-tetramethylenylykol C 36 H 16 0 3 = HO- 
C(C : C • C 4 H*) 2 • CH a • CH a • C(C : C - C 6 H 5 ) 2 • OH. B. Beim Kochen von Bemsteinsaurediathylester 
mit Phenylacetylenmagnesiumbromid in Ather (Wilson, Hyslop, 80c . 125, 1557). — 
Blattchen mit 1 C a H 6 0 (aus Alkohol). Gibt bei 100° den Krystallalkohol ab und schmilzt 
dann bei 134 — 136°. 

2. 9.12-Dioocy-9.12-di-n-naphthyl-diphensuccindan . ho CioHt 

9.12 - Di -ol- naphthyl - diphensuccindandiol - (9.12) 

C 34 H 2 gO a , s. nebenstehende Formel. B. Duroh Einw. einer Ldsung 1^ I 

von Diphensuccindandion-(9.12) in Benzol auf a-Naphthylmagne- ho^ C ^CioH7 
siumbromid in Ather (Brand, Treeing, B. 50, 2546). — Wurde 

nicht rein erhalten. Nadeln (aus Alkohol Oder Alkohol + Essigester). F: 244°. — Liefert 
beim Kochen mit Ameisens&ure in Eisessig Naphthalin und Diphensuccindandion-(9.12). 

3. 9.12 - Dioocy - 9.12- di -0 - naphthyl - diphensuccindan , 9*12-1H-B~naph- 
ihyl-diphensuccindandiol-(9.12) C 36 H 26 0 2 , s. obenstehende Formel. B. Durch 
Einw. einer Ldsung von Diphensuccindandion-(9.12) in Benzol auf /^Naphthvlmagnesium- 
bromid in Ather (Brand, Trebing, B. 60, 2546). — Farblose Nadeln Oder gelbliche Kdrner 
(aus Xylol). F: 286 — 287°. Sehr schwer ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln. Die Ldsung 
in Eisessig ist gelbrot. Farbt konz. Schwefelsaure griinstichig blau und lOst sich beim Er- 
warmen darin mit brauner Farbe. — Gibt beim Erw&rmen mit Ameisens&ure in Eisessig 
9.12-Di-/^naphthyl-diphensuccindadien-(9.11). 


3. Dioxy-Verbindungen C 38 H 80 O 2 . 

1. 2'-Oxy-4-/2-oxy-benzhydryl]-tetraphenylmethan C^H^O. = HO-C 4 H 4 - 
QC 6 H 6 ) 2 -C 6 H 4 -CH(C 6 H 5 )-C e H 4 -OH. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- 
kommt, s. S. 683 im Artikel 2-Oxy-tritylchlorid. 


2. ol.ol ~Diphenyl-a..oL -bis-diphenylyl - dthylenglykol f 4.4' -Diphenyl- benz- 
pinakon C M H 30 O a - C fl H 6 -C,H 4 -C(OH)(C fl H 6 )-C(OH)(C.H fi )-C 6 H i: C 6 H 4 . B. Durch Einw. 
von Magnesium und Jod auf Pnenyl-diphenylyl-keton in Ather + Benzol (Gomberg, Bach- 
mann, Am. Soc. 40, 250). — Krystalle (aus Xylol). F: 189 — 190 0, Unldslich in kaltem 
Alkohol, schwer ldslich in heiBcm Alkohol und heiBem Benzol, ziemlich leicht in Jheifiem 
Chloroform und heifiem Xylol. — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid, Eisessig und Benzol 
hauptsachlich Phenyl-bis-diphenylyl-benzoyl-methan und wenig nicht n&her beschriebenes 
Diphenyl-diphenylyl-[4*phenyl-benzoyl]-methan. 

a.ot'-BiB - [3-brom - phenyl] - a.a' - bis - diphenylyl - athylenglykol , 8".8' 4/ - Dibrom - 
4.4'-diphenyl-benzpinakon = [C e H.-C $ H 4 -C(OH)(C 4 H 4 Br)~] 1 . jB. Bei der 

Einw. von Magnesium -f Macneeiumjodid auf 3 -Brom-4-phenyl-benzophenon in Benzol 
+ Ather (Gomberg, Bailar, Am. Soc. 61, 2234). — F: 175°. — Liefert beim Kochen mit 
Benzol, Eisessig und Acetylchlorid Oder mit Jod und Eisessig f3-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl- 
[3-brom-benzoyl]-methan (G., B., Am. Soc. 61, 2237). 


*) Vgl. Anna. 1 auf S. 1053. 
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ot.a'« Bis - [4-broxn - phenyl] -a.a'- bis - diphenylyl • athylenglykol , 4".4'"- Dibrom - 
4.4'-diphenyl.bexiapinakon C 38 H 18 0 J Br t = [C 6 H,C 6 H 4 C(OH)(C e H 4 Br)-] 2 . B. Beider 
Einw. von Magnesium -h Magnesiumjodid auf 4'-Brom-4-phenyl-benzophenon in Ather + 
Benzol (Gombseo, Bailab, Am. Soc. 61, 2233). — F: 158—159°. — Lieferfc beim Kochen 
mit Benzol, Eisessig und Acetylchlorid oder mit Eisessig und Jod [4-Brom-phenyl]-bis-di- 
phenylyl-[4-brom - benzoyl]-methan und geringe Mengen Bis-[4-brom-phenyl]-diphenylyl- 
[4-phenyl-benzoyll-methan (nachgewiesen durch die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge er- 
haltene 4-Phenyl -benzoes&ure) (G., B., Am. Soc. 61, 2237). — tJber die Farbe der Losungen 
des Bis-magnesiumjodid-Salzes vgl. G., B., Am. Soc. 61, 2234. 

3. 0.6'- JHoxy - 3.3'- dibenzhydryl- diphenyl Cj^O* = (C e H 6 ) 2 CH * C e H 3 (OH) - 
C e H*(OH) • CH(C 4 Hfc) 2 . B Beim Kochen von t>ifuchsonyl-(3.3') (Syst. Nr. 692) mit Zink 
in Eisessig (Bistrzycki, Niederbrrger, Helv. 11, 270). — Prismen (aus Essigsaure oder 
Alkohol). F: 186 — 187°. Leicht lOslich in Aceton, ziemlich leicht in siedendem Benzol und 
Eisessig, schwer iq siedendem Alkohol. L6st sich in konz. Schwefelsaure beim Erwarmen 
mit br&unlichgelber Farbe. Sehr schwer ldslich in siedender 2n-Kalilauge; loslich in w&fir. 
Kalilauge 4* Aceton. 

4. 2.2' -Bis- [*-oxy-benzhy dry l] -diphenyl C^ 0 O 2 = HO • C(C 6 H 6 ) 2 • C 6 H 4 • C 6 H 4 • 
C(C 4 H 5 ) 2 -OH. B. Dutch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather auf i^'-Dibenzoyl- 
diphenyl oder auf den Dimethylester, das Anhydrid oder am beaten das Dichlorid der Diphen- 
s&ure (T8CHrrscinBABiN, Ssergejew, B. 60, 655). — Prismen (aus Alkohol oder Chloro- 
form -f Alkohol). Krystallisiert zuweilen mit 1 Mol Alkohol, das bei 100° wieder abgegeben 
wird. F: 252° (Tsch., Ss.). L6st sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe (Tsch., Ss.). 
— Liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid oder mit Bromwasserstoff in Eisessig Anhydro- 
[2.2'-bis-(a-oxy-benzhydryl)-diphenyl] (Syst. Nr. 2377; vgl. E 1 17, 49) (Tsch., Ss.). Bei der 
Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig entsteht bei’ Zimmertemperatur 2.2'-Dibenzhydryl- 
diphenyl (E II 6, 717) (Tsch., Ss.), in der Siedehitze 9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren 
(E II 6, 719) (Ss., 3K. 61, 1425; C. 1030 II, 391). 

4. 4.4'-Bi*-[a-oxy-benzhydryl]-diphenylmethan, symm. p.p'-Methylen- 

bis-trihenylcarbinol C 32 H 32 0 2 = HO C(C 6 H 5 ) 2 C 6 H 4 CH 2 C fl H 4 C(C 8 H 5 ) 2 OH. B. 
Aus 4.4'-Dibenzoyl-diphenylmethan und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Wittig, Leo, 
J?. 01, 859). — Z&hes Harz, das sich nicht krystallisieren laflt. — Liefert beim Behandeln mit 
Chlarwasserstoff in Ather 4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenylmethan. 


5. Dioxy-Verbindungen C 40 H 34 O 2 . 

4. 4.4'-Bi8-JoL-oxy-benzhydry1]-dibenzyl C^H^O, = HOC(C 6 H 5 ) 2 C 8 H 4 CH 2 * 
CHj-CA-C^Hi^-OH. B. Aus 4.4'-Dibenzoyl-dibenzyl und Phenylmagnesiumbromid in 
Ather (Wittig, Leo, B. 61, 860). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 176 — 178°. Gibt mit konz. 
Schwefels&ure eine rote F&rbung. 

2. *.a.'-JHphenyl-*.<i'-bis-[2-benzyl-phenyl]-dthylenglykol , 2.2'- Dibenzyl - 
benzpinakan C 40 H 34 O 2 =C i H 3 -CH 2 C 4 H 4 *C(OH)((^H 5 ) C(OH)(C 6 H 6 ) C 6 H 4 CH 2 C 4 H 6 . B. 
Aus 2-Benzyl-benzoesaure-&thylester und Phenylmagnesiumbromid in Ather, neben anderen 
Produkten (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 509; vgl. Boyd, Hatt, Soc. 1927, 909). — 
Krystallpulver (aus Methyl&thylketon). F: 175° (B., C., N.). Die Losung in lieiBem Benzol 
aeigt starke griine Fluorescenz (B„ C., N.). — Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
siedendem Eisessig entsteht - 1.2-Dibenzoyl- benzol (B., C., N.). 

6. Dioxy-Verbindungen C 42 H 88 0 2 . 

1. 3.4 - JHoxy - 1.1.3.4.6.6- hexaphenyl - hexan , 1.1.3.4.6.6- Hexaphenyl - 
hexandioi (3.4) C 4| H 34 0 2 - (C e H 5 ) 2 CH CH 2 C(C.H 6 )(OH)-C(C 4 H 5 )(OH)-CH 2 CH(C 6 H 5 ) 2 
(H 1068). B. Dutch Keduktion von Diphenylmethylen-acetophenon oder /?./?-Diphenyl- 
propiophenon mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (Vorlander, Osterburg, Meye, 
B. 60, 1141). — Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 192°. 

2. 1.3- JHoxy - 1.2. 2. 5.6.6 - hexaphenyl- hexan , 1.2.2.5.5.6- Hexaphenyl - 
hexandiol-(lM)f 1.1.4.4-Tetraphenyl-1.4-bis-fv.-oxy-benzy1]-butan C 42 H 3S 0 2 =: 
HO-CMtC^-CtdH^-Cl^-CHj C^Hjj CH^gH^ OH. B. Durch Einw. von Benz- 
aldehyd aul 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan in Ather (Schlenk, Bergmann, A . 
463, 26). — Krystalle (aus Eisessig). Smtert bei 176°, schmilzt bei 212°. 
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3. 1.4 - Bis -[4 - fa - oxy - bemhydryl) -phenyl] - butan, symtn. p.p'-Tetra- 
methylen - bis - triphenylcarbinol C 4a H.gO t = HO • C(C.H*) t • C,H 4 • [CH,] 4 • C 4 H 4 • 
C(C 4 H 6 )j-OH. B. Aus 1 .4-Bis-[4-benzoyl-phenyi]-butan und Phenylmagnesiumbromid in 
Ather + Benzol ( WnrriG, Leo, B. 82, 1410). — Krystallpulver (aus Benzol + Benzin). F : 140° 
bis 145°. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Farbung. 


• 27. Dioxy- V erbindnngen CnH 2 n-48 0 2 . 

1. 9.10-Dioxy-9.10-bis-diphenylyl-dihydroanthracen 

C3 8 H 28 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Diphe- | | | I 

nylylmagnesiumjodid mit Anthrachinon in Ather (Schlenk, Karplus, ~ __ 

B. 61, 1678). — Nadeln (aus Anisol). F: 290°. Gibt mit konz. Schwefel- H0 C«H 4 C«H 5 
saure eine dunkelolivgriine Farbung. — Liefert beim Kochen mit wasserfreier Ameisensaure 
9.10-Bis-diphenylyl-anthracen. 

2. 1.3-Diphenyl-2.4-bis-[a-oxy-benzhydryl]-cyclobutan C 42 H 86 0 2 === 

HO • C(C,H 6 ) 1 • HC<^|^'|>CH • C(C e H 6 ) 2 • OH. Zur Koniiguration der folgenden Verbin- 

dungen vgl. die Angaben bei a-, y- und e-Truxillsaure, Syst. Nr. 994. 

a) a-Tetraphenyltruxilldiol. B. Beim Erwarmen von a-Truxillsaure-di&thylester 
mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol + Ather (Stoermeb, Neumaerker, Schmidt, B. 
68, 2710). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 262°. Ziemlich leicht l6slich in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather und Alkohol. 

b) y-Tetraphenvltruxilldiol. B . Beim Erwarmen von y-Truxills&ure-diathylester 
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 68, 2711). 
— Schuppen (aus Eisessig). F: 219°. — Liefert beim Erwarmen mit Phosphorpentoxyd in 
Benzol auf dem Wasserbad das entsprechende Anhydrid (Syst. Nr. 2377). 

c) s-Tetraphenyltruxilldiol. B. Beim Erwarmen von e-Truxills&ure-di&thylester 
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 68, 2711). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 219°. Leicht lOslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton, 
lflslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in verd. Alkohol. — Liefert bei kurzem Erwarmen 
mit Phosphorpentoxyd oder Zinkchlorid in Benzol auf dem Wasserbad das entspiechende 
Anhydrid (Syst. Nr. 2377), beim Erw&rmen mit Phosphortrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff 
c-Tetraphenyltruxilldiol-dichlorid (E II 6, 720). 

3. Dioxy-Verbindungen C 46 H 44 0 2 . 

1. 1.3- Diphenyl-2.4- bi8-[<x-oxy-2.2'-dimethyl-benzhydryl]-cyclobutan, 
e - Tetra -o- tolyl - truxilldiol C 4 ,H 44 O a = 

HO (C 4 H 4 CH,),C-HC<gJ{3*|*}>CH C(C 4 H 4 CH s ) t OH. B. Aus e-Truxillsaure-di&thyl- 

ester und o-Tolylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B . 68, 
2713). — F: 219°. — Liefert beim Kochen mit Eisessig das entsprechende Anhydrid 
(Syst. Nr. 2377). 

2. 1.3 -Diphenyl -2.4- bi$-[a.-oxy-4.4'-ditnethyl - benzhydrylj-cyclo butan , 
€ - Tetra -p - tolyl - truxilldiol C 46 H 44 0 2 — 

HO (C.H 4 -CH,) t C HC<ggj^}>CH C(C 4 H 4 CH s ) a OH. B. Aus e-Truxillsfture-diAthyl- 

ester und p-Tolylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B . 68, 
2713). — F: 232°. — Liefert beim Kochen mit Eisessig das entsprechende Anhydrid (Syst. 
Nr. 2377), beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff Oder 
heiflera Benzol e-Tetra-p-tolyl-truxilldiol-dichlorid (E II 6, 721). 


28. Dioxy-Verbindungen C„H 2n _ 640 2 . 

1. Oioxydekacyclen Cs # H lg O a , Formel I, auf S. 1057. B. Beim Erhitzen des Natrium - 
salzes der Dioxydekaoyclensulfonsfture mit konz. Salzs&ure im Bohr auf 150° (Dziewokski, 
Pochwalski, Bl. Acad, polon. [A] 1025, 166, 174; C. 1926 1 , 656). — Gelbbraune, amorphe 
Masse (aus Chinolin + Alkohol). Schwer Idslich in organischen Ldsungamitteln, fast un- 
ldslich in Wasser und Alkalien. 
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2. 10.10'-Bi$-[a-oxy-benzyliden]-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9) 

C42H30O2, Formel II (R = H) ist desmotrop mifc 10.10'-Bibenzoyl-9.10.9'.10'-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9'), Syst. Nr. 692. 

10.10' -Bis • [at • aoetoxy - benzyliden] - 9.10.9M0'- tetrahydro - dianthranyl • (9.9') 
O40H34O4. Formel II (R = COCH 3 ). B . Burch Erhitzen von lO.lO'-Bibenzoyl-O.lO.O'.lO'- 
tetranydro-dianthranyl-(9.9') mit Acetanhydrid in Pyridin (Cook, Soc. 1920. 1683). — 
Krystallpulver (aus Nitrobenzol + Alkohol). F : 315°. Fast unloslich in den ublichen 
Ldsungsmitteln. 


? H 



I. 



ROC-CflHs 



RO-CCeHs 


C(C 6 H#)3 


E -°n 


C(C«H 5 h 


OR 


II. 


III. 


3. 4.6 -Dio xy-1. 3 -bis-triphenylmethyl -benzol, 4.6 -Ditrity I -resorcin 

C 44 H 34 0 2 , Formel III (R = H). 

4.0-Dimethoxy-1.3-bis-triphenylmethyl-benzol, 4.0-Ditrityl-resorein-dimethyl- 
ather C 44 H 38 0 2 , Formel III (R = CH 3 ). B. Burch Erwarmen von Triphenylcarbinol und 
Resorcindimethylather mit Eisessig-Schwefelsaure, neben 2.4-Dimethoxy-tetraphenylmethan 
(Hardy, Soc. 1929, 1005). — Krystalle (aus Benzol -f Alkohol). F: 271°. Ziemlich leieht 
loslich in Benzol, schvver in den meisten organischen Losungsinitteln. 


29. Dioxy- V erbindungen C n Ho a _ i8 0 2 . 

Dioxy-Verbindungen c 46 h 34 o 2 . 

1. 1.2-Diphenyl~1.2-bi8-[2-oxy-phenyl]-1.2-di-0L-naphthyl-athan C 46 H 34 0 2 ----- 
HO • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 )(C 10 H 7 ) • C(C 6 H 5 )(C 10 H 7 ) • C 6 H 4 • OH . 

1.2 - Diphenyl -1.2- bia-[2-methoxy - phenyl] -1.2- di-a-naphthyl - athan C 48 H 38 0 2 = 
[CH 3 -O*C 6 H 4 *C(C 6 H 5 )(C l0 H 7 )-~] 2 . Vgl. Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-methyl, S.724. 

2. 1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-bi8-[3-oxy -naphthyl-(2)]~ [> f ^1 C(C«Hs)*- - 

dthan C 46 H 34 0 2 , s. nebenstehende Formel, und Berivate s. bei Bi» ! I J oh 

phenyl-[3-oxy-naphthyl-(2)]-methyl, S. 724. 


30. Dioxy-Verbindungen C D H 2n -_62 0 2 . 

Tetrakis-diphenylyl-flthylenglykol, 4.4'.4".4'"-Tetraphenyl-benz pinakon 

CfoHjgO* = HO • C(C,H 4 • C,H 5 ) 2 ■ C(C # H 4 • C„H e ) 4 ; OH. B. Durch Einw. von Magnesium -f 
Magnesiumjodid auf Bis-diphenylyl-keton in Ather + Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. 
Soc . 49, 252). — Krystalle (aus Chlorbeuzol). F: 200 — 203° (Zers.). Unloslich in den meisten 
Ldsungsmitteln. — Zerf&llt beim Erhitzen leieht in Bis-diphenylyl-keton und Bis-diphenylyl- 
carbinol. Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid, Eisessig und Benzol Tris-diphenylyl- 
[4-phenyl-benzoyl]-methan und geringe Mengen Tetrakis-diphenylyl-athylen. 

[Behrle] 
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C. Trioxy- V erbindungen. 

1. Trioxy-Verbindnngen C n H 2 n0 8 . 

t. Cyclohexantriol-(t.2.3), Hexahydropyrogallol, Pyrogallit C ( H lt O, = 

H * c <S~gi> cH • ° h - 

a) Cyclohexantriol - (1.2.3) vom Schmelzpunkt 146°, o^-Pyrogallit. B. 
Neben Cyclohexantriol-(1.2.3) vom Schmelzpunkt 95° bei der Hydrierung von Pyrogallol 
in Gegenwart von Nickel in Wasser Oder besser in* Alkohol bei ca. 140° nnd 40 — 50 Atm. 
Druck; man trennt die Stereoisomererr durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und 
Wasser (Senderens, Aboulbnc, C. r. 174, 616). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Kp: 290°. 
In Alkohol schwerer Jdslich als in Wasser, sehr schwer ldslich in Ather. 

Triacetat CjjHjgOg == CgH 9 (OCO-CH 3 ) 8 . Nadeln (aus Alkohol + Ather). Fs 47° 
(Senderens, Aboulbnc, C.r. 174, 617). Kp: 288°. Unldslich in Wasser. 

b) Cyclohexantriol - (1.2.3) vom Schmelzpunkt 124 0 C # H 12 0 3 = 
H ’ C<r CH, QH)CH( C H^ >CH ' 0H - 

1-Athyiather C s H„0, == C,H,(OH) t OC*H # (E I 534). Tafeln. F: 27— 28° (Hof- 
mann, Damm, Mitt. Kofuenforschungsinst. Breslau 2, 117; C. 19261, 2343). Kp lt : 129,5°. 

c) Cyclohexantriol - (1.2.3) vom Schmelzpunkt 108° C e H i»O s = 
H,C< CH ( 0H) CH( C H )>GH • 0H (E 1 534 >- B - Beim Behandeln von Cyclohexen-(l)-ol-(3) 

mit Benzopers&ure in Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit 5%iger Essigsaure 
(Kotz, Richter, J. pr. [2] 111, 389). — Leicht ldslich in Pyridin. 

Triacetat C 18 H 18 O fl « C 6 H 9 (0 • CO • CH 3 ) 8 (E I 534). 

E I 534 , Z. 19 v. o. statt ,,989“ lies „988“. 

d) Cyclohexantriol-(1.2.3) vom Schmelzpunkt 95°, a 2 -Pyrogallit C 6 H lg 0 8 = 

H , c <gH( QH > ' CH (Q g)>CH • OH. B. s. bei Cyclobexantriol.(1.2:3) vom Schmelzpunkt 146®. 

— Tafeln (aus Wasser). F: 95° (Senderens, Aboulbnc, C. r. 174, 617). Kp:226®. In Alkohol 
leichter ldslich als in Wasser. 

Triaoetat C, t H lg O e = C,H,(0 • CO • CH S ) S . Fliissigkeit. Kp : 238° (Senderens, Aboulenc, 
C. r. 174, 617). 


2. 1 -Oxy methyl -eye lohexandiol -(2.5), 2.5-Dioxy-cyclohexylcarbinol 

C,H m O, = H,C<gg$®|gg>>CH • CHjOH. 

2-Oxy-6-methoxy-cyclohexylcarbinol C 8 H w 0 8 = 

H * C <CH(0^CH I ) • CH )>CH ' CHli ' 0H ‘ B - Neben anderen Produkten bei der Reduktion 

von 5-Methoxy-l-oxymetbylen-cycIohexanon-(2) mit Natrium und Alkohol (Helper, Hdv. 7, 
964). — Ol. Kp u : 172 — 174®. Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

3. [a./f.y-Trioxy-propyl]-cyclohexan, 1 -Cyclohexyl-propantrioi-(t.2.3), 

a- Cyclohexyl -glycerin C 9 H 18 0, = H,C<^*;g®»>CH CH(0H) CH(0H) CH t 0H. 

B. Durch Umsetzung von a-Cyclohexyl-glycerin-/J.a'-di\>romhydrin (S. 34) mit Kalium- 
acetat in siodendem Eisessig und Kochen des Reaktionsprodukts mit Methanol und etwas 
konz. Salzsaure (Delaby, Janot, C. r. 181, 1147; Bl. [4] 89, 1621). — Prismen (aus Essig- 
ester). F: 73,5° ( Quecksilberbad). Kp^: 188 — 190°. Ldslich in Methanol und Essigester, 
schwer ldslich in Alkohol, uhldslicn in Benzol und Chloroform. 

4. 1 -Methyl -4 -[a- oxy- isopropyl] -eye lohexandiol -(1.2), p-Menthan- 
triol -(1.2.8) C 1 ,H M O,=CH, (HO)C<gg^:^*>CH C(CH,) I OH(Hl0fl9; El 534). 

B. Ein inaktives(t) Pr&parat entsteht in geringer Menge bei der Oxydatioo von d-Limonen 
([«]“: +90,1°) mit verd. Chromschwefds&ure (Henry, Paget, Soc. 1998, 75). — F; 121 •• 
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5. 1. 1. 2.3.3. 4.5.5.6-Enneamethyl-cyclohexantriol-(2.4.6)(?) C u H m O, = 

(CH s ),C<3jcHj| joi) • C(CH»)P C(CH a) • OH ( ?) (E I 7, 472). Wird durch Methyljodid und 

Silberoxyd langsam in einen nicht naher beschriebenen Monomethylather iibergefiihrt 
(Hbbzio, Oetony, Ar. 368, 9tt). 


2. Trioxy-Verbindtuigen C„H 2 n -2 0 3 . 


Zur Konstitution der Ausgangs- 


Dioxydihydroeudesmol ^15^28^3 ~ C 16 H 25 (OH)g. 

stoffe vgl. die Angaben bei Eudesmol, S. 110. 

a) oc-Dioxydihydroeudesmol, 0-Dioxydihydroatraetylol. B. Neben /?-Dioxy- 
dihydroeudesmol bei der Oxydation von Eudesmol aus Actractylis ovata Thunbg. in Benzol 
mit Kaliumpermanganat-Ldsung (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 473, S. 7; C . 
1921 III, 1083). — F: ca. 78°. [a] 1 ,?: +24,7°. — Bei der Benzoylierung mit Benzoylchlorid 
in Alkalilauge entsteht ein amorphes Produkt. 

b) 0-Dioxydihydroeudesmol, oc-Dioxydihydroatractylol, Dioxydihydro- 
machilol. B. Bei der Oxydation von Eudesmol aus Machilus Kusanoi mit Kaliumperman- 
ganat-Ldsung in Benzol (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 1021, Nr. 473, S. 7, 8; C. 1921 III, 
1083). Bildung aus Eudesmol aus Atrabtylis ovata Thunbg. s. bei a-Dioxydihydroeudesmol. 
— Nadeln mit 1 H f O (aus verd. Alkohol). F: 110° (T.). [a]‘ D 8 : — 25,9° (absol. Alkohol) (T.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton 1 0-Methyl -2- [oc-oxy- isopropyl] - 
dekalon-(8) (T., J. pharm. Soc. Japan 1024, Nr. 514, S. 3; 0.19251, 1715; vgl. Ruzicka, 
Koolhaas, Wind, Hdv. 14 [1931], 1180). Beim Behandeln mit Chromsauregemisch erh&lt 
man 10-Methyl-2-isopropyliden-dekalon-(8) (T., J. pharm. Soc. Japan 1024, Nr. 514, S. 4; 
R., K., W.). Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 160° ein Acetat C 17 H 26 0 2 
(Kp 4 : 167 — 158°), das bei der katalytischen Hydrierung und nachfolgenden Verseifung einen 
Alkohol C H H t8 0 (Kp 4 : 153,5 — 154°; D”: 0,9569; njf: 1,4972; [a]!?: —14,4°) liefert (T., J. 
vharm. Soc. Japan 1924, Nr. 514, S. 3). Liefert mit Benzoylchlorid in Alkalilauge ein Mono- 
benzoylderivat C 22 H 82 0 4 vom Schmelzpunkt 142° (T., J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, S. 9). 


3. Trioxy-Verbindungen C n H 2 n-6 0 3 . 

1. Trioxy-Verbindungen C 6 H 6 0 3 . 

1. 1.2.3 -Trioxy- benzol, Pyrogallol C 6 H 6 0 3 , s. nebenstehende Formel 9 H 
(H 1071; E I 535). B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von ^^.oh 
Phenol mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat in Wasser | J. 0H 
(Goldhammkr, Bio.Z. 189, 85). Durch Erhitzen von Pyrogalloldimethyl&ther mit 
10%iger Salzs&ure im Autoklaven auf 150 — 200° (Holzverkohlungsind. A.-G., D.R.P. 493198; 
0. 1980 II, 1021 ; Frdl. 18, 385) Oder von Buchenholzteerdl mit 5%iger Salzs&ure im Auto- 
klaven auf 180° (Holzverkohlungsind . A.-G.) Oder mit konz. Salzsaure im Autoklaven auf 
Temperaturen ftber 100° (Suida, Wacek, D.R.P. 447659; C. 1927 II, 1645; Frdl. 15, 248). 
Zur Bildung beim Erhitzen von Galluss&ure vgl. Kunz-Krause, Manicke, B. 63, 198 ; Widmer, 
Ph . Ch. [A] 140, 167. Durch Erhitzen von Galluss&ure mit Barytwasser, Kalkwasser oder 
Magnesiumoxyd und Wasser oder von Tannin mit Barytwasser auf 180 — 200° (Nitritfabrik 
Cdpenick, D.R.P. 335153; C. 1921 II, 962; Frdl. 13, 253). — Technische Darstellung durch 
Erhitzen von Gallussaure mit Wasser im Autoklaven auf 175°: J. Schwyzbr, Die Fabri- 
kation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 243. 

Physikallsche Eigenschaften. 

F: 132,8° (Kolossowski. Krajew, J . Ghim. phys. 22, 94; 3K. 57, 27), 128,5° (korr.) 
(Winkler, Ar. 286, 49). Mittlere spezifische Warme zwischen 0° und 79°: 0,332 cal/g 
(Padoa, Q . 6211, 203). Teela-Luminesoenzspektrum: MacMaster, Russell, Stewart, 
Soc. 1929, 2403. 

Bei 25° ldsen sich 0,834 g Pyrogallol in 1000 g Benzol (Swearingen, J. phys. Chem. 
82, 1349). Pyrogallol ist ldslich in fliissigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). 
Ldslichkeit in Natriumsulf it- Soda - Ldsung : Kail, Phot. Korresp. 66, 272; C. 1920 II, 156. 
Ldslichkeitsdiagramm des tern&ren Systems mit Wasser und Phenol bei 20°: Bailey, Soc. 
128, 2684, 2586, 2588. 
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Thermische Analyse einiger binarer Systeme s. in der untenstehenden Ta belle; thermische 
Analyse des Systems mit Triphenylcarbinol s. S. 1065 ; thermische Analyse des bin&ren Systems 


Thermische Analyse bin&rer Systeme. 


Komponente 

Eutektikum 

Komponente 

Eutektikum, 

Schmelz- 

Gew.-% 

Schmelz- 

Gew.-% 


punkt 

Pyrogallol 


punkt 

Pyrogallol 

Dipbenylmethan *) a ) . 

23,4 

ca. 1 

Zimts&ure 11 ) .... 

101 

44 

Triphenylmethan B ) *) . 
Benzhydrol 10 ) . . . . 

89 

2,5 

Dimethyloxalat n ) . . 

35 

33 

53 

22 

Bemsteins&ure 11 ) . . 

110 

79 

Campher # ) h ) 

Acetophenon *) v ) . . . 

7 

4 

32 

23 

3-Amino-phenol 4 ) . . 
Azobenzol 9 ) .... 

77 

65 

48 

>1 

Salicylaldehyd 12 ) . . . 

— 8 

— 

Carbazol J ) 

126 

99 

3-Oxy-benzaldehyd 8 ) . 

69 

41 

Succinimid 7 ) .... 

f 104 
\ 95 

82 

26 


*) Krbmann, Slovak, M. 41, 25, 32. — *) Kb., Mabktl, M. 41, 58. — 8 ) Kb., Fbitsch, 
M . 41, 639, 648. — 4 ) Kb., Lupfeb, Zawodsky, M. 41, 518, 526. — 8 ) Kb., Odblga, Zawodsky, 
M. 42, 138, 141, 144. — •) Kb., Odklga, M. 42 163, 165. — 7 ) Kb., Dirtbich, M. 44, 152, 
156, 158. — 8 ) Kb., Pogantsch, M. 44, 164, 169. 9 ) Kb., Zechneb, Weber, M. 45, 306, 

308. — ,0 ) Kb., DRAiiL, M. 45, 347, 351. — n ) Kb., Zechneb, DraSil, M . 45, 356, 359, 
361, 36^, 365, 368, 372. — ,7 ) Kb., Zechneb, M. 46, 179, 189. — *) Das System enthftlt eine 
Mischungslucke. — b ) Instabile Additioneverbindung C 6 H 6 0 8 + 3C 10 H 16 O; Umwandlungspunkt 
bei 20°. — c ) Instabile Additionsverbindung 1:1; Umwandlungspunkt bei 21° und 39 Gew.-% 
Pyrogallol. 

mit Fenchon: Kremann, Dietrich, M. 44, 176, 180; des tern&ren Systems mit Nitrobenzol 
und Chinon: Kr., Mitarb., M. 43, 288. Ebuliioskopisches Verhalten in Wasser: Rouyer, 
C. r. 180, 1935. Dampfdruck von bin&ren Gemischen mit Methanol, Alkohol, Aceton und 
Athylacetat bei 20°: Wetssenberger, Schuster, Henke, if. 48, 52, 64. 

Dichte und Oberfl&chenspannung w&Br. Ldsungen bei 20°: Harkins, Grafton, Am. Soc . 
47, 1331. Dichte, Viacosit&t und Oberfl&chenspannung wafir. Ldsungen bei 25°: Swea- 
ringen, J . phys. Chem . 32, 788. Viscositat und Oberfl&chenspannung der bin&ren Gemische 
mit Methanol, Athylalkohol, Aceton und Athylacetat bei 20°: Wkissenberger, Schuster, 
Henke, M. 40* 54, 55. Die Oberfl&chenspannung einer w&Br. Ldsung nimmt mit der Zeit 
ab (Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 32, 332). Oberflachenspannung der ges&ttigten 
Ldsung in Benzol bei 25°: Sw., J . phys. Chem. 32, 1349. Adsorption von Pyrogallol durch 
akt. Kohle aus wafir. Ldsung: Kolthoff, van der Goot, R . 48, 276. Ausbreitung von 
Pyrogallol-Filmen auf Wasser: Harkins, Grafton, Am. Soc . 47, 1331. Aufnahme von 
Pyrogallol durch Baumwolle und Viscose aus w&flr. Losung bei Zimmertemperatur: Brass, 
Z. ang. Ch . 40, 1221. Dehydratisierende Wirkung von Pyrogallol auf Gelatinesole: de Jong, 
if. 43, 55; 48, 500. Zur F&llung von Eiweifistoffen durch Pyrogallol vgl. CikAnkk, HaviJk, 
KubAnek, Bio. Z . 146, 100; Reiner, PluhAA, HAnyS, Bio. Z. 171, 157. — W&rmetdnung 
beim Aufldsen in Wasser: Kolossowski, Krajew, J.Chim.phys. 22, 96; 3K. 57, 29; in 
Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Isoamylacetat oderAnilin: Gehlhoff, Ph.Ch. 08, 254. 

Brechungsindices w&Br. Ldsungen bei 25°: Swearingen, J. phys. Chem . 32, 788. Ein- 
flufi von Pyrogallol auf das Drehungsvermdgen von Ammonium-dimolybdo-l-malat (E II 8, 
283) in w&Br. Ldsung: Darmois, Honnelaitre, C. r. 179, 631 ; H., A. ch. [10] 8, 48. Gemische 
von Bors&ureanhydrid und sehr geringen Mengen Pyrogallol zeigen nach Ultra violett-Be- 
lichtung griinblaues Nachleuchten (TiEde, Ragoss, B. 58, 658). Konduktometrisohe Titra- 
tion mit Natronl&uge: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 112, 193. Erhdhung des elektrischen Leil- 
vermdgens w&Br. Borsaure-Ldsungen durch Pyrogallol bei 25°: Boeseken, Versl. Akad. 
Amsterdam 84, 190; C. 19281, 26. Einflufi des Druckes auf die elektromotorische Kraft 
der Kette Pt/0,ln-Kalilauge + 2% Pyrogallol/ 0,1 n-Kalilauge + Hg-O/Hg: Tammann, 
Jenckel, Z. anorg. Ch. 173, 345. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft 
und Ldsungen von Pyrogallol in sehr verd. Schwefels&ure: Frumkin, Dondb, Kulvarskaya, 
PA. Ch. 123, 330. 

Pyrogallol hemmt die Autoxydation von Aldehyden wie Aoetaldehyd, Acrolein, 
Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Furfurol und von Terpentindl und fetten Olen (Mourbu, Du- 
fbaisse, C.r. 174, 259; 175, 130), verlangsamt die Autoxydation von Furyl-(2)-&thylen 
(M., D., Johnson, Bl . [4] 43, 588) und verhindert die Oxydation von Naturkautscnuk 
(Brazier, India Rubber J . 67, 198, 229; C. 19241, 2207) und von Dimethylbutadienkautschuk 
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(Bayer & Co., D.R.P. 366114; G. 1023 II, 756) durch Luft. Nach Db’Conno, Goffredi, 
Dragon i (Ann. Chim. appLic . IB, 480, 481 ; C. 1920 I, 2059) wird indessen die Autoxydation 
von Leindl und Oliventil entgegen den Angaben von Moureu, Dufraisse durch Pyrogallol 
beschleunigt. 


Chemisettes Verhalten. 

Pyrogallol liefert bei der trocknen Destination in Gegenwart von Aluminium in Wasser - 
stoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphare bei 500 — 540° Benzol als Hauptprodukt neben wenig 
Brenzcatechin, Phenol und Diphenyl (Ray, Dtjtt, J. indian chem . Soc . 5, 105 ; (7. 1928 1, 2370). 

tTber die Beschleunigung der Reaktion mit Sauerstoff durch Licht vgl. Dhar, Versl. 
Akad. Amsterdam 29, 490; G. 1021 III, 761; Allmand, Maddison, Soc . 1027, 651. Die zu 
Purpurogallin ftihrende Oxydation von Pyrogallol durch Luft wird durch kolloides Silber 
(Luppo-Cramer, Phot . Ind. 26, 968 ; O. 1027 II, 2375), durch Dinatriumarsenat oder durch 
metallisches Eisen, am meisten bei gleichzeitiger Einw. beider Substanzen (Lyon, J. gen. 
Physiol. 10, 617; O. 1927 II, 269) beschleunigt. Dber den Verlauf der Oxydation von 
Pyrogallol zu Purpurogallin vgl. Willstatter, Heiss, A. 483, 19. Pyrogallol wird durch 
Luft in Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid in waBr. Losung unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd oxydiert (Aloy, VALDiGUii;, Bl. [4] 33, 573; V., C. r. Soc. Biol. 88, 1091 ; C. 1923 III, 
426). Verhalten des Aluminium salzes bei der Oxydation durch Sauerstoff : Zetzsche, Loosli, 
A. 446, 292. Bei der Einw. von Sauerstoff auf alkal. Pyrogallol -Losungen tritt erst eine 
blauviolette, dan n eine braune Farbung auf (Schmalfuss, Werner, B. 68, 71). 2 Mol 
Pyrogallol absorbieren in 0,055 — 0,228%iger Losung in 0,4 — 16%iger Natronlauge bei der 
Einw. von Luft oder Sauerstoff ziemlich genau 5 Atome Sauerstoff (Kovacz-Zork6czy, Bio. 
Z. 102, 161). Ausfiihrliche Angaben liber die Absorption von Sauerstoff durch Ldsungen 
von Pyrogallol in Kalilauge bei verschiedenen Konzentrationen : Hofmann, Z. ang. Gh. 35, 
325. Zur Bildung von Kohlenoxyd bei der Absorption von Sauerstoff durch alkal. Pyrogallol- 
Losungen (H 1072) vgl. Drakeley, Nicol, J. Soc. chem. Ind. 44, 457 T; 48, 62 T; G. 
1020 II, 2091; 1929 II, 608; Nicol, Biochem.J. 23, 324. 

Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Salzen des Kupfers, Eisens 
und anderer Metalle bei 25°: Cook, J. gen. Physiol. 10, 289; C. 1027 I, 1264. Geschwindig- 
keit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)- oder Eisen(III)- 
ammoniumsulfat bei 0°: Wieland, Franke, A. 457, 56. Oxydation zu Purpurogallin durch 
Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Hamin, Mesohamin oder Deuterohamin : v. Euler, 
Runehjelm, Steffenburg, Ark. Kemi 10 B, Nr. 7, S. 2; C . 1020 II, 2053; in Gegenwart 
von Oxyhamoglobin: Willstatter, Polling er, H. 130, 290; in Gegenwart von Oxyhamo- 
globin bei p H 2,12 — 8,30: Kuhn, Brann, B. 50, 2383. Zur Luminescenz bei der Oxydation 
von Pyrogallol durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Permanganat, Kaliumeisen(II)- 
cyanid oder Eisen ( III )-chlorid vgl. Harvey, Am. J . Physiol. 41, 455; G. 1922 III, 680; 
Grinberg, MC. 62, 161; G . 19241, 135. Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in soda- 
alkalischer Ldsung bildet sich eine Huminsaure; in neutraler Losung entstehen auiierdem 
Purpurogallin und Hexaoxydiphenyl vom Schmelzpunkt 230° (Eller, A. 431, 150). Pyro- 
gallol liefert bei langerer Einw. von Chlordioxyd in Wasser in Gegenwart von Vanadium- 
oxychlorid Oxals&ure und Maleinsaure (Schmidt, Haag, Sperling, B. 68, 1400). Zur 
Oxydation zu Purpurogallin durch Kaliumeisen(III)-cyanid vgl. Willstatter, Heiss, A. 
488 , 27. Reduktion8verm6gen gegen Fehlingsche Losung : Williams, Lasselle, Reed, Ind. 
Eng . Chem. 17, 852; C. 1020 I, 279; Rojahn, Struffmann, Apoth.-Ztg. 41 [1926], 506. Cber 
die enzymatische Oxydation von Pyrogallol s. S. 1062. 

Pyrogallol gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Wasser oder besser 
in Alkohol bei ca. 140° und 40 — 50 kg/cm 3 Druck die bei 145° und 95° schmelzenden 
stereoisomeren Cyclohexantriole-(1.2.3) (Senderens, ABouLENtJ, C.r. 174, 616). — Gibt 
in Gegenwart von Salzen des Chinolins oder Pyridins mit 1 Mol Brom 4(oder 5)-Brom- 
pyrogallol, mit 2 Mol Brom 4.6(?)-Dibrom- pyrogallol (Rosknmund, Kuhnhenn, B. 60, 
1266, 1267). Liefert beim Erhitzen mit 10 Tin. Chlorsulfonsaure auf 100° Pyrogallol- 
disulfochlorid-(4.6); beim Erhitzen mit 10 oder besser mit 50 Tin. Chlorsulfonsaure auf 150® 
erhalt man Pentaohlorphenol und Chloranil (Pollak, Gebauer-Fulnegg, M. 47, 553). 
Lagert bei langem Erhitzen mit NaHS0 3 -Ldsung auf dem Wasserbad iu Gegenwart von 
etwas Zinn(II)-chlorid 2 Mol Natriumdisulfit an unter Bildung des Dinatriumsalzes der Cyclo- 
hexen-(l)-triol-(l .2.3)-disulfonsaure-(3.5) (?) (Syst. Nr. 1577) (Fuchs, Elsner, B. 67, 1227, 
Bei der Einw. von Kaliumdicarbonat in Wasser erhalt man neben Pyrogallol- car bons^ure- ( 4 ) 
auoh etwas Gallussaure (Widmer, Ph. Oh. [A] 140, 175). Gleichgewicht der Reaktion 
(HO) 8 C«H s + KHC 0 8 ^ (HO) 8 C e H a • COjK + H 2 0 bei 80° und 95°: Widmer, . Ph. Gh. [A] 
140, 177, 179. 

Reaktion mit Acetylen in Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und Queck- 
silber(II)-sulfat: Wknzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 180. Liefert beim Erhitzen mit Chloro- 
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form in Gegenwart von Zinkchlorid auf 180 — 200° oder mit Jodo- 
form in Abwesenheit von Zinkchlorid auf 160 — 180° unter Luffc- 
zutritt Trioxy -pyrogallolbenzein (a. nebenstehende Formel; Syst. 

Nr. 2569) (Sen, Sinha, Sarkar, J. indianchem. Soc. 1, 305, 306; 

C. 1926 II, 1855). Beim Erwarmen mit Benzotrichlorid auf dem 
Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser erha.lt 
man aufter Pyrogallolbenzein (Doebner, FOrster, A . 257 [1890], 60) 
2.3.4-Trioxy-benzophenon (Orndorff, Wang, Am . Soc, 47, 290; 

49, 1284). Pyrogallolbenzein entsteht auch beim Erhitzen mit Benzyl- 
alkohol und konz. Schwefelsaure auf 140 — 150° (Sen, SarkXr, Am. Soc. 47, 1087) und beim 
Erwarmen von Pyrogallol mit Benzaldehyd und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Sen, Sinha, Am. Soc. 46, 2995). Saligenin reagiert mit Pyrogallol analog Benzylalkohol 
(s. o.) (Sen, Sarkar). Schiittelt man Pyrogallol mit Chinon in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff und kocht das Reaktionsprodukt mit Zinkstaub und 
Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat und wenig Essigsaure, so erhalt man 
3.4.5.2'.5'.3".4".5"-Oktaacetoxy-terphenyl (Pummerer, Huppmann, B. 60, 1448). Beim 
Erwarmen von Pyrogallol mit Naphthochinon-(1.4) in Eisessig in Gegenwart von wenig 
verd. Schwefelsaure auf dem Wasserbad entsteht 1.4-Dioxy- 
2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin (Blumenfeld, Friedlaender, 

B. 30 [1897], 2565; P., H., B. 00, 1449). Liefert beim Behandeln 
mit 3-Methoxy-benzochinon-(1.2) in Ather + Chloroform Pur- 
purogalhnmonomethyl&ther ncbcnstchcndcr Formel ( Willstatter^ 

Heiss, A. 433, 29). 


CHjO 

HO<^~ 

HO 


\ r 


/CO—COH 

"Vh— Eh 


Bei der Einw. von Chloressigs&ure oder Chloracetamid in siedender verdiinnter Natron- 
lauge entsteht 2.3-Dioxy-phenoxyessigpaure (Christiansen, Am. Soc. 48, 1363). Bei der 
Einw. von Cyanameisensauremethylester in Ather in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlor- 
wasserstoff und folgenden kurzen Behandlung mit kaltem Wasser entsteht 2.3.4-Trioxy- 
benzoylameisensaure-methylester (Finger, Eirich, J. pr. [2] 103, 249). Beim Behandeln 
von Pyrogallol mit 2-Acetoxy-benzonitril in Ather in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlor- 
wasserstoff und nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser erhalt man kleine 
Mengen 2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon und sehr wenig 3.4-Dioxy- H0 
xantnon und Gallacetophenon; aus Pyrogallol und 2.4-Diacetoxy- • 

benzonitril entstehen bei gleichen Bedingungen kleine Mengen CO 

2.3.4.2'.4'-Pentaoxy-benzophenon und Gallacetophenon (Atkinson, 

Heilbron, Soc. 1926, 2690). Gibt bei der Kondensation mit 4-Me- 
thyl-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester in konz. Schwefel- 
saure unter Kiihlung die Verbindung nebenstehender Formel (Sen, 

Bash, J. indianchem. Soc. 6, 476; C. 1928 II, 2241). 
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Liefert beim Erhitzen mit 2'.3'.4'-Trioxy-benzophenon-sulfons&ure-(2) auf 135 — 145° 
Pyrogallolsulfonphthalein (Orndorff, Fuchs, Am. Soc. 48, 1941). Beim Erhitzen von 
Pyrogallol mit dem sauren Ammoniumsalz der Benzoesaure-8ulfonsaure-(2) auf 190 — 195° 
erhalt man das Ammoniumsalz der 2'.3 / .4'-Trioxy-benzophenon-sulfonsaure-(2) (O., F.). 
Bei der Einw. von stabilem oder labilem Benzoes&ure-sulfonsaure-(2)-dichlorid bei 145° (0., 
F.), von Benzoesaure-sulfonsaure-(2)-endoanhydrid allein (Sohon, Am. 20 [1898], 262, 268) 
oder besser in Gegenwart von Zinkchlorid (0., F.) bei 130—140° sowie bei der Einw. von 
Saccharin in konz. Schwefelsaure bei 135 — 145° (0., F.) entsteht dagegen Pyrogallolsulfon- 
phthalein. Gibt beim Erhitzen mit 6-Oxy-fluoron und Schwefels&ure auf 140 — 150° 6-Oxy- 
9-[2.3.4-trioxy-phenyl]-fluoron (Sen, Sarkar, Am. Soc. 47, 1087). Beim Erhitzen mit 
Brenzschleimsaure in Gegenwart von Zinkchlorid auf 110—145° entsteht wahrscheinlich 
[2.3.4-Trioxy-phenyl]-furyl-(2)-keton (Renshaw, Naylor, Am. Soc. 44, 864). Vereeterung 
mit Arsonoessigsaure: Enolund, J.pr. [2] 122, 126; 124, 202; Svemk ktm. Tidskr. 40, 
281; C. 1929 I, 643. Reakrion mit Kautschukbromid in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid: 
Geiger, Helv . 10, 535. 


E I 537, Z.ll — 12 v. o. statt „ 0 L-PhenyLp-benzoyl-propionddureathyle 6 ter“ lies Phenyl - 

a -benzoyl-propionsdureathylester". 


Blochcmlsches Verhaltcn. 

Bei der Oxydation von Pyrogallol durch ein Tyrosinase- Pr&parat aus Mehlwiirmem 
bei p R 6,0 werden 1,5 Atome Sauerstoff aufgenommen (Pugh, Raper, Biochem . J. 81, 1381). 
Bei der Oxydation von Pyrogallol mit Sauerstoff in Gegenwart von Phenoloxydase aus 
Lactarius vellereus wurde die Bildung von Wasserstoffperoxyd nachgewiesen (Wieland, 
Fischer, B. 69, 1187). Luminesoenz bei der Oxydation von Pyrogallol durch Wasserstoff- 
peroxyd in Gegenwart von oxydaseha>igem Material tierischen oder pflanzlichen Ursprungs: 
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Harvey, Am. J. Physiol. 41, 455; C. 1922 III, 680. Fern wirkung der Oxydation von Pyro- 
gallol durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Meerrettich-Peroxydase auf das Wachstum 
von Hefe (mitogenetische Strahlung): Siebert, Bio.Z. 202, 127. frber die Oxydation von 
Pyrogallol zu Purpurogallin durch Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Peroxydase- 
Praparaten verschiedenen TJrsprungs vgl. z. B. vanderHaar, Bio.Z. 118, 27; Smirnow, 
Bio.Z. 158, 4; Willstatter, Weber, A. 4 440, 175; Wi., B. 59, 1872; Bansi, Ucfco, H. 
157, 199, 216; 169, 177; Ucko, Bansi, H. 150, 237; Lyon, J. gen. Physiol. 10, 605; C. 1027 II, 
269. Uber weitere fermentative Oxydationen von Pyrogallol vgl. z. B. de Coulon, C. r. Soc. 
Biol. 88, 1452; C. 19211, 299; Ciamician, Galizzj, G. 521, 14; Annett, Biochem.J. 16, 
766; Mawas, G. r. Soc. Biol. 88, 263; C . 1924 1, 354; Lutz, C. r. 188, 96; v. Szent-Gyorgyi, 
Bio.Z. 181, 430; Pugh, Rapbr, Biochem.J. 21, 1379; Joyet-Lavergne, C. r. 186, 595; 
Pugh, Biochem. J. 28, 458, 466. 

Bei der Oxydation eines Gemisches aus Pyrogallol und Pyrogallol-1 -methyl&ther mit 
Wasserstoffperoxyd in Wasser in Gegenwart von Peroxydase erhalt man Purpurogallin- 
monomethy l&ther ; die unter den gleichen Bedingungen durchgeflihrte gemeinsame Oxydation 
von Pyrogallol und Brenzcatechm liefert ein analoges, nicht naher beschriebenes Produkt 
(WillstAtter, Heiss, A. 488, 29). 

Physiologisches Verhalten : J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 239 ; vgl. femer Menschel, Ar. Pth. 110, 39; C. 1026 II, 
50; Roberts, Ber. Physiol. 40, 847; C. 1927 II, 2207. Entfernung von Pyrogallolflecken 
auf der Haut: BroEksmit, Pharm. Weekb. 80, 1146; C. 10241, 216. — Reizwirkung auf 
das Keimen von Weizen: Becker, C. 1926 II, 487. Toxische Wirkung auf Tabakpflanzen : 
Ciamician, Ravenna, G. 51 1, 218; R. A. L. [5] 80 1, 7. Hemmung der durch Acetonhefe 
verut8achten alkoholischen Garung von Glucose durch Pyrogallol: Dann, Quastel, Biochem. 
J. 22, 253. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine 
J. Sci. 25, 133; C. 1025 I, 2699. 

Verwendung ; Analytisches. 

Ober das Verhalten von Pyrogallol als Gerbstoff vgl. ThoMas, Kelly, Ind. Eng. Chem. 
17, 41; C. 19251, 2134. tTberfuhrung von Pyrogallol in wasserldsliche,. als Gerbstoffe oder 
Textilhilfsmittel verwendbare Produkte durch Kondensation mit Forrri^ftJehyd oder Par- 
aldehyd: Zink, D.R.P. 344033; C. 1922 II, 834; Frdl. 13, 687; mit Acetaldehyd: Bayer 
& Co., D.R.P. 347131; C . 1922 II, 480; Frdl. 14, 1065; mit Aceton oder Aldol: BASF, 
D.R.P. 382217, 388680; C. 10241, 2660, 2661; Frdl. 14, 579, 580. 

Priifung auf Reinheit: it. Merck, Prufung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 512. 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 41. Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und 
spektroskopische Untereuchung von schwach alkal. Ldsungen des entstehenden Azofarb- 
stoffs: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 811. Pyrogallol gibt mit Eisen(III)-chlorid in wafir. 
LOsung zuerst eine Blaufarbung, die rasch in ein rOtliches Braun iibergeht (Waser, La- 
bouceScre, Sommer, Hdv. 8, 778 Anm.); bei folgendem Schtitteln mit Calciumcarbonat 
erfolgt Farbenumschlag in Blau (Rojahn, StruYfmann, Apoth.-Ztg. 41 [1926], 506). Pyro- 
gallol gibt mit 0,l%iger Osmium ( VIII )-oxyd-L6sung je nach der Konzentration rbtlich- 
violette bis fast schwarze Farbungen; die Reaktion tritt noch bei einer Verdiinnung von 
1 : 2000000 auf und eignet sich zur colorimetrischen Bestimmung von Pyrogallol (Mitchell, 
Analyst 49, 162; C. 1024 II, 787). Pyrogallol gibt mit Natriumnitrit in verd. Essigs&ure 
eine rotbraune, in Gelb iibergehende-Farbung (VAgi, Fr. 88, 101). Nitrite und Nitrate er- 
zeugen in einer Ldsung von Pyrogallol in konz. Schwefelsaure rote bis violettbraune F&r- 
bungen (V., Fr. 88, 104; he Nardo, C. r. 188, 563). Pyrogallol gibt mit Millons Reagens 
in der K&lte eine schwach braune Farbung, beim Erwarmen einen rfltlich-gelben Niederechlag 
•(Rojahn, Strufjpmann, Apoth.-Ztg. 41 [1926], 506). Gibt beim Erw&rmen mit Dioxyaceton 
und Wassei-stoffperoxyd in starker Salzs&ure eine smaragdgriine, auf Zusatz von Ammoniak 
in Blau iibergehende F&rbung (Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2 [1929], 261). Weitere 
Farbreaktibnen erh&lt man z. B. mit seleniger Saure in konz. Schwefels&ure (erst dunkelbraun, 
dann achwarz) (Levine, J. Labor, din. Med. 11, 813; C. 1926 II, 926), mit Phosphormolybd&n- 
s&ure in Ather oder Wasser (griin, auf Zusatz von Ammoniak blau) (Brauer, Ch . Z. 50, 
553; C. 1926 II, 1556; Alterthum, Z. ang. Ch. 42, 6), mit Molybdans&ure oder Phosphor- 
molybd&ns&ure in saurer Losung (braun) (Malaprade, A. ch. [10] 11, 213, 216), mit Phosphor- 
molybd&ns&ure + Wolframs&ure in verd. Schwefelsaure (braun) (Bezssonopf; Biochem. 
J . 17, 420; Dogadkin, Janowskaja, Bio.Z. 213, 88) und mit Phosphormdlybdtosaure + 
Ammoniummetavanadat in Schwefels&ure (griin, beim Erw&rmen braun) (Parri, Giom. 
Farm . Chim. 78, 133; C. 1024 II, 1836). Zur Farbreaktion mit Formaldehyd in Gegenwart 
von Salzs&ure oder Sohwefels&ure (E I 537) vgl. Celsi, C. 19281, 2850; Ware, Quart. 
J. Pharm. Pharmacol. 2, 251 ; G. 1020 II, 2702; zur Farbreaktion mit Weins&ure in schwefel- 
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saurer Losung (H 1076) vgl. Wake. Fallung von Pyrogallol durch basisches Bleiacetat in 
waBr. Ldsung: Medley, Pharm.J. 117 , 150; C. 1926 II, 1530. 

Analysengang znm Nachweis in pharmazeutischen Fr&paraten: Rojahn, Struffmann, 
Apoth.-Ztg . 41 , 503; C. 1028 II, 76. Versuch zum Nachweis neben anderen Phenolen 
durch Fallung mit Formaldehyd in salzsaurer Ldsung: Ware, Quart . J. Pharm. Pharmacol. 
2 [1929], 259. 

Colorimetrische Bestimmung mit Hilfe von Osmium (VIII )-oxyd s. S. 1063. Pyrogallol 
neutralisiert bei der konduktometrischen Titration 2 Mol Natronlauge (Kolthoff, Z. anorg. 
Oh. 112, 193). Arm&hemde Bestimmung neben Brenzcatechin durch Oxydation von Pyro- 
gallol mit Silbernitrat in saurer und von Brenzcatechin m neutraler Losung : Goldhammer, 
Bio. Z. 180 , 84. 


Salze und additionelle. Verbindungen des Pyrogallols. 


Dipyrogallolborsaure H[B(C 6 H 4 0 8 ) 2 ]. B . Aus Pyrogallol und Borsaure in waBr. 
Losung; Isolierung erfolgt durch Umsetzung mit Anilin oder Pyridin und Erhitzen der Salze 
unter 2 mm Druck auf Temperaturen oberhalb 140° (Meulenhoff, B. 44 , 159, 160). Nadeln. 
— Anilinsalz C e H 7 N + H[B(C 6 H 4 0 3 ) 2 ]. Tafeln. Schmilzt gegen 225° (M.). 

Pyrogallolsalze von seltenen Erden: H0 Ce(C 6 H 5 0 3 ) 2 . Violetter Niederschlag 
(Fernandes, 0 . 68, 684). Verpufft bei ca. 90°. Oxydiert sich an der Luft unter Warme- 
entwicklung. — CH 3 -COO 1 Ce(C 6 H 4 0 3 ) + 4H z O . Farblose Krystalle. Braunt sich beim 
Aufbewahren an der Luft (F., G. 58, 686). — Die farblosen Salze H0-La(C 6 H 6 0 3 ) 2 , CH 3 *CO 
O • La(CjH 4 0 3 )+ 4H«0, H0Pr(C 3 H 5 0 3 ) 2 , CH 8 C0 0 Pr(C 6 H 4 0.) + 4H 2 0, H0-Nd(C 6 H 6 0 3 ) 2 
und CH 3 • CO - O • Nd(C 6 H 4 0 3 ) 4- 4H 2 0 gleichen den entsprechenden Cersalzen (F.). 

Ammoniumsalz einer komplexen Titanverbindung (NH 4 ) 3 [Ti(0H)(C 6 H 4 0 8 ) 3 ] 
-f-3H a O. Dunkelrotbraune Krystalle. Sehr leicht ldslich in Wasser una Alkohol (Rosen- 
heim, SorgE, B. 58, 938). — Ammoniumsalz der Tripyrogallolzinnsaure (NH 4 ) 2 
[Sn(C e H 4 0 3 ) 3 ] + 3H 2 0. Krystalle. Verliert im Vakuum iiber Schwefelsaure 1H 2 0 (Wein- 
land, Maier, Z. anorg. Ch. 160, 229). 

Tripyrogallolarsensaure H[As(C 6 H 4 0 3 ) 8 ]-f 5H 2 0. Zur Konstitution vgl. Rosen- 
heim, Thon, Z. anorg. Ch. 187, 16. Krystalle. Sehr leicht ldslich in Wasser. t)ber Versuche 
zur Spaltung in opt. Antipoden vgl. R., Th., Z. anorg. Ch. 187, 18. — NH 4 [As(C e H 4 0 3 ) 3 ] + 
3H 2 0. Krystalle. — Ba[As(C 6 H 4 0 3 ) 3 ] 2 + 12H z O. Krystalle. 

HO- SbC 6 H 4 0 3 . Herstellung wasserl6slicher Komplexverbindungen durch Umsetzung 
mit thioglykolsaurem Natrium: I. G. Farbenind., D.R.P. 458089; C. 10281, 2456; Frdl. 
18, 2633. 

Molybdansaure-pyrogallolate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybdan [Berlin 1935], S. 340. Zur Formulierung vgl. a. 
Fernandes, R . A. L . [6] 1, 440; O. 65, 428. — (NH 4 )H[Mo0 3 (C 6 H 4 0 t )]. Dunkelorangerote 
Tafeln. Die w&Br. Losung ist braunrot (Weinland, Mitarb., Z. anorg . Ch. 150, 191). — 
T1H[Mo 0 3 (C 6 H 4 0 8 )] — j- H 2 0. Hellbraune Krystalle. Leicht loslich in siedendem Wasser, 
unloslich in kaltem Wasser und in Alkohol und Ather (F., O. 56, 433). — Guanidinsalze: 
H 2 [Mo0 3 (C e H 4 0 3 )] + CH 5 N 3 +H 2 0. Braune Prismen. Ldslich in Wasser und Alkohol (F., 
G. 65, 432). — H 2 [Mo0 8 (C 6 H 4 0 a )]~f 2CH 6 N 3 + H 2 0. Dunkelrote Krystalle. Sehr leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Methanol, sehr schwer in Ather (F., G. 56, 431). Lichtabsorption 
der waBr. Ldsung: F., G. 65, 429. Zersetzt sich beim Erwarmen, bevor das Krystallwasser 
vollig entfemt ist. r 


(NH 4 ) 2 [Mo0 2 (C 6 H 4 Oo) 2 ] + 5H 2 0. Schwarzrote, luftbestandige Tafeln (Weinland, Mit- 
arb., Z. anorg . Ch. 160 , 193). Lost sich in Wasser mit tiefroter Farbe, laBt sich aber daraus 


nicht umkrystallisieren. — K 2 [Mo0 2 (C e H 4 0 3 ) 2 ]+H 2 0. Dunkelrote Blattchei^. Ldst sich in 
Wasser mit braunroter Farbe (W., Mitarb., Z. anorg . Ch. 150 , 193). — TlH[Mo0 2 (C 6 H 4 0 3 ) 2 ]. 
Dunkelbraun (Fernandes, G . 55 , 434). — Guanidinsalz H 2 [Mo0 2 (C 3 H 4 0 8 ) 2 ] + 2CH 5 N 3 . 
Rote Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, sehr 
schwer in Ather (F., G. 55, 433). Lichtabsorption in w&Br. Ldsung: F., G . 55, 429. Zer- 
setzt sich oberhalb 110°. Wird im Vakuum bei 250° schwarz unter Erhaltung der Krystall- 
form und des Glanzes. — {NH 4 ) 3 [C e H 3 (Mo 2 0 7 ) 3 ]+NH 8 +6H 2 0. Orangefarbene Tafeln oder 
Saulen. Ldst sich in warmem Wasser mit braunroter Farbe, schwer ldslich in Methanol und 
Alkohol (W., Mitarb., Z. anorg. Ch. 150 , 194). 

Wolframsaure-pyrogallolate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 337. Zur Formulierung vgl. a. 
Fernandes, R.A.L. [6] 1, 440; G. 56 , 428. — (NH 4 )H[W0 3 (C.H 4 0 3 )]+H 1 0. Braunes, 


. L vj *, w. ww, vv\^ 3 ^-xi 4 v/ 3 m ji 2 ^. x>raune», 

mikrokrystallinee Pulver. Leicht ldslich in Wasser, unldslich in Alkohol und (F*b- 

” INDUS, O 65 437) iruniro mtrnvi i TT C L 1 ~ 

tih[Wo.(c.h 4 o, 


nandks^O BS ^ 7 ). — KH[WO s (C,H i p # )]+H,0. Schwarzbraune Nadeln (F., d. 66, 437). 
~ TlHjWpJC.ILO,)] + H,0. Braun (F., O. 65, 437). - (NH 4 )H[W0 t (C.H 4 0 3 )*]. KrysuiUe. 
Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather; die Ldsung in Wasser ist rot (F., G . 55, 437). 
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Uransaure-pyrogallolate. Zur Formulierung Tgl. Fernandes, it. A. L. [6] 1, 440; 
O. 66 , 428. — (NH 4 )H[XJ0 3 (C ( H 4 0,)] + H,0. Gelbe Krystalle. Sehr leicht loslich in heiBem 
Wasser, unlflslich in Alkohol und Ather (F., 0. 65, 438). — TJH[U0,(C,H 4 0 3 )] + H 2 0 : F., 
G. 65, 439. 

Eisenpyrogallolate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., ©yet. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 552, 802. — Hydrazinsalz x 
H 8 [Fe(C 6 H 8 0g)|] +N 2 H 4 . Schwarzrote Krystalle (aus Methanol) (Weinland, Z.ang.Ch . 
33, 33). — (NHjjgHgtFeg^CgHgOgJg] 4* 6H-0 (E I 537) l ). Zur Konstitution vgl. Weinland, 
Z . ang . Ch. S3, 33. Magnetische Susceptibilitat : Welo, Phil. Mag. [7] 0, 487; G. 1928 II, 2626. 

Verbindung mit Triphenylcarbinol 3C fi H e 0 3 + 2C 13 H 16 0. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen. F: 97® (Kremann, Hohl, Muller, M. 42, 202).. Bildet Eutektika 
mit Triphenylcarbinol (bei 65° und 30 Gew.-% Pyrogallol) und mit Pyrogallol (bei 76° und 
51 Gew.-% Pyrogallol). 

Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus Pyrogallol. 

Purpurogallin, Pyrogallochinon C n H 8 0 5 (H 1076; E I 538) s. Syst. Nr. 827. 
Verfcindung C 4 H 4 0 3 (H 1078; E I 539). Reagiert nicht mit o-Phenylendiamin (Wrede, 
Strack, H. 177, 183). 

Pvrogallolbenzein (H 1080; E I 539). 1st als 4.5.6-Trioxy-9-phenyl-fluoron C^HjgC^ 
(Syst. Nr. 2560) erkannt worden (Sen, Sinha, Am. jSoc. 46, 2995; Orndorff, Wang, Am. 
Soc. 47, 290). 


Funktionelle Derivate des Pyrogallols. 

1.2-Dioxy-3-m©thoxy-benzol, Pyrogallol-l-methylather C 7 H 8 0 3 , Formel I (H 1081 ; 
E I 539). V. Im Holzdestillat (Williams, Lasselle, Reed, Ind. Eng. Chem. 17, 853; G. 
1920 I, 279). — Zur Bildung durch Methylieren von Pyrogallol mit Methyljodid in Gegenwart 
von methylalkoholischer Natronlauge vgl. W., L., R., Ind. Eng. Chem. 17, 852. — Red ukt ions- 
vermogen gegen Fehlingsche Losung : W., L., R. PyTOgallol - 1 - met hy lather liefert beim 
Erhitzen mit Benzoesaure-sulfonsaure-(2)-endoanhydrid auf 135 — 145° Pyroga 1 1 olsulf on - 
phthalein-monomethylather (Syst. Nr. 1580) (Orndorff, Fuchs, Am. Soc. 48, 1946). Gibt 
beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in Wasser in Gegenwart von Peroxydase 3-Methoxy- 
benzochinon-(1.2); bei analoger Behandlung eines Gemisches von Pyrogallol-l-methylather 
und Pyrogallol erhalt man Purpurogallinmonomethylather (Formel II) (Willstatter, Heiss. 
A. 438, 29). 


OCHs 



II. 


CHs-0 

HO*<^ 

HO 


_ CO— C 

XhJ: 


— COH 
H 


9*ch 3 
III. r"S*oH 
I^OCHs 


2-Oxy-1.8-dimethoxy-benzol, Pyrogallol-LS-dimethylathor C 8 H 10 O 8 , Formel III 
(H 1081 ; E I 540). Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 485; Ph. Ch. 102, 
333. F: 54 — 55° (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 103, 338). — Reduktionsvermfigen gegen- 
iiber Fehlingscher Ldsung: Williams, Lasselle, Reed, Ind. Eng. Chem. 17, 852; C. 1920 I, 
279. Gibt beim Erwarmen mit 1 Mol Sulfurylchlorid auf dem Wasserbad 4-Chlor-pyTogallol- 
1. 3 -dim ethy lather (Kohn, Gurewitsch, M. 49, 182). Bei der Einw. von Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff erh&lt man je nach den Mengenverh&ltnissen 4-Chlor- 
pyrogallol-1.3-dimethyl&ther (Levine, Am. Soc. 48, 2719), .4.5-l)ichlor-pyrogallol-1.3-di- 
methylather (K., Gu., M. 49, 185) oder 4.5.6-Trichlor-pyrogallol-1.3-dimethylather (Hunter, 
Le., Am. Soc. 48, 1611; K., Gu., M. 49, 184); analog verlauft die Bromierung in Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff oder ohne Losungsmittel (K., Grun, M. 40, 86, 
89; L»., Am. Soc . 48, 798; Hu.; Le., Am. Soc. 48, 1611). Bei der Einw. von Formaldehyd 
in verd. Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur entsteht 4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzvl- 
alkohol (I. G. Farbenind., D.R.P. 453277; O. 19281, 2307; Frdl. 10, 2832). Liefert bei 
l&ngerer Einw. von Chloral oder Chloralhydrat in Gegenwart von Kaliumcarbonat Trichlor- 
metnyl-[4-oxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-oarbinol (Mauthner, J. pr. [2] 110, 128; Pauly, 
Strassbsrger, B. 02, 2279). Beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig 
konz. Schwefels&ure erh&lt man aufler Pyrogallol-1.3-dimethylather-2-acetat 2.4-Dimeth- 
oxy-3-acetoxy-acetophenon (Brand, Collischonn; J.pr. [2] 103, 338); die letztgenannte 
Verbindung entsteht auch beim Behandeln mit Acetylchlorid und wasserfreiem Eisen(III)- 
ehlorid in Schwefelkohlenstoff bei gewflhnlicher Temperatur (Bradley, Robinson, Soc. 
1928, 1565). — Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwell, Am.J.Hyg. 8 
[1928], 571; C. 19291,. 413, 


*) Fur dieses Sals gibt Wblo {Phil. Mag. [7] 0, 487) 8 Mol Krystallwasser an. 
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1.2.8 * Trimethoxy - benaol , Pyrogalloltrimethyl&ther C.H lg 0 3 = C.H.(0-CH s ) a 
(H 1081; E I 540). Zur Darstellung aus Pyrogallol und Dimethylaulfat in alkal. Ldsung 
vgl. Kohn, Grun, if. 46, 80; Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1027, 3028. — F: 47® 
(Ch., P„ R.). Obere kritische Lflsungstemperatur des Systems mit Glycerin: 230,5® (Par- 
vatiker, McEwen, Soc. 126, 1488). 

Gibt mit 1 Mol Brom in Gegenwart von saurem Chinolinsulfat in kaltem Eisessig haupt- 
s&chlich 4-Brom-pyrogallol-trimethy l&ther, mit 2 Mol Brom in kaltem Tetrachlorkonlenstoff 
4.6-Dibrom-pyrogallol-trimethyl&ther (Kohn, Grun, M. 46, 80, 85). Beim Erw&rmen mit 
1 Mol Phospnorpentachlorid oder Phosphorpentabromid auf dem Wasserbad entsteht 4-Chlor- 
bzw. 4-Brom-pyrogallol-trimethylather (K., Gurewitsch, if. 40, 178). Pyrogalloltrimethyl- 
ather liefert bei der Einw. yon 96 — 98%iger Schwefels&ure bei Zimmertemperatur Pyrogalloi- 
trimethylather-suifons&ure-(5) und geringe Mengen Pyrogallol-1.3-dimethyl&ther-sulfonsaure-(5) 
(Alimchandani, Soc. 126, 541); die letztgenannte Verbindung hat wahrscheinlich auch in 
dem von Krauss, Crede (Am. Soc. 80 [1917], 1434) aus Pyrogalloltrimethyl&ther und 
rauchender Schwefels&ure erhaltenen, a Is Pyrogalloltrimethyl&ther-Bulfons&ure-(4 oder 5) 
(E I 11, 73) angesehenen Produkt vorgelegen (Al., Soc. 126, 540). Pyrogalloltrimethyl&ther 
gibt mit Bromcyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad 
2.3.4-Tiimethoxy-benzonitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. S\ 269). Beim Erw&rmen 
mit 2-Mercapto-benzoes&ure in konz. Schwefels&ure entsteht 2.3.4-Trimethoxy-thioxanthon 
(Roberts, Smiles, Soc. 1020, 872). 

1.2-Dioxy-8-athoxy-bensol oder 1.8-Dioxy-2-athoxy-benzoI, Pyrogallol-1 (oder 2)- 
athylather C 8 H, 0 Og = (HO) 2 C 6 H 8 ' O • C 8 H 5 (H 1082). Ein aus Pyrogallol und Athyljodid 
in alkoholisch-alkalischer LOsung erhaltenes Pr&parat schmolz bei 90 — 92® (Williams, 
Lasselle, Reed, Ind. Eng. Chem. 17, 852; C. 1028 I, 279). — Reduktionsvermogen gegen- 
iiber Fehlingscher L6sung: W., L., R. 

1.2.8 -Tribenayloxy -benaol, Pyrogalloltribenzy lather C 17 H M 0 3 = C 8 H s (O CH g * 
C 6 H 5 ) a . B. Aus Pyrogallol und Benzylchlorid in Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem 
Aceton (Baker, Nodzu, Robinson, Soc. 1020, 77). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70®. Leicht 
ldslich in Benzol, Ather, Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Eisessig und 
Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit ISalpetersaure (D: 1,19) in Eisessig 2.6-Dibenzyl- 
oxy-benzochinon-(l .4) und geringere Mengen 5(?>-Nitro-pyrogalloI-tribenzyl&ther. 


Pyrogallol - (1 oder 2) - aoetat C 8 H 8 0 4 = (HO) t C.H a • O * CO • CH. (H 1082). Physio- 
logisches Verhalten: J. Boedler in J. Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 

Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 242. 

Pyrogallol - 1.3 - dimethylather - 2 - aoetat C, 0 H ia O 4 = (CH S • 0) 3 C 6 H 3 • O - CO * CH, 
(H 1082). B. Beim Kochen yon Pyrogallol-1. 3-dimethyl&ther mit Acetanhydrid (Brand, 
Collischonn, J. pr. [2] 108, 344) Oder mit Acetylchlorid (Mauthner, J. pr. [2] 118, 316; 
121, 256). — Kp ia : 150 — 151° (M.). — Geht bei der Einw. von Zinkchlorid bei gewOhn- 
licher Temperatur langsam, bei 120° rasch in 2.3-Dioxy-4-methoxy-acetophenon ilber (M., 
J. pr. [2] 118, 315, 316); beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei gewdhn- 
licher Temperatur entsteht 4-Oxy-3«5-dimethoxy-acetophenon (M., J. pr. [2] 121, 256). Wird 
durch Salpeters&ure (D: ca. 1,41) unterhalb 20° zu 4- N itro-pyrogallol-1 . 3-dimethy l&ther- 
2-acetat, durch Salpeters&ure (D: 1,5 — 1,53) unter Eisklihlung zu 4.6-IMnitro-pyrogallol- 

I. 3-dimethylather-2-acetat nitriert (Br., C., J . pr. [2] 108, 344, 349). 

Pyrogallol • 1.3 - dimethylather - 2 - chloraoetat C l0 H u O 4 Cl == (CHj-O^C.Hj-O-CO- 
CHjCl. B. Aus Pyrogallol-1 ,3-dimethyl&ther und Chloracetylchlorid bei 135° (Mauthner, 

J. pr. [2] 118, 319). — Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 65 — 66°. Kp 16 : 182 — 183®. — 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100® co-Chlor*2.3.4-trioxy-acetophenon. 

Pyrogallol - 3 - methylather - L2 - diaoetat C n U lt 0 6 « CH 3 OC 8 H.(OCOCH i ) 1 
(H 1083). F: 87—89° (Perkin, Storey, Soc. 1028, 244). Kp 16 _ 17 : 183—185® (William®, 
Lasselle, Reed, Ind. Eng. Chem . 17, 852). 

Pyrogallol - 2 - methylather - L8 - diaoetat C.^.O. — CH. • O * C.H*(0 • CO • CH.). 
(H 1083). Nadeln (aus Ligroin). F: 60—63® (Perkin, Storey, Soc . 1028, e44). 

Pyrogalloltriaoetat C ia H, a O e = C 6 H a (0‘C0 CH 8 ) a (H 1083; E I 540). Darstellung 
durch Acetvlierung von Pyrogallol: Fernandez, Torres, An. Soc. espan. 21, 29; C. 1028 III, 
1261. — Liefert bei der Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,52) bei 0® 4.6-Dinitro-pyrogallol- 
l(?)-acetat (Kehrmann, Poehl, Helv . 0, 489). 

Pyrogallol-O^eseigsaure, 2.3-Dioxy-phenoxyessig8&ure C.H.O. - (HOJ.C.H.-O- 
CH, • CO,H (H 1084 ala Pyrogallol-O 1 oder 0 1 -eB8igafture beaehrieben; zur Konatitution 
Vgl. Christiansen, Am. Soc. 48, 1360). — B. Bei der Einw. von Chloreaeigs&ure oder Chlor- 
Mctemid auf Pyrogallol in aiedender verd tinnier NatronlaUge (Chb., Am. Soc. 48, 1363). — 
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Nadeln (aus Waster). F : 153 — 156,5°. Ldelich in Aceton, Eisessig und Essigsauremethyl- 
ester, unlfielich in Chloroform und Petrolather. 

2.3-Dioxjr-phenoxye8sigsaure-methyle8ter C,H, 0 O, = (HO) t C,H,- 0 • CH, • CO, • CH,. 
B. Aus 2.3-I)i(ucy<phenoxyessigs&ure und methvlaJkoholischer Salzs&ure (Christiansen, 
Am. Soc. 48, 1363). — Nadeln (aus Wasser). F : 156—157,5®. Ldslich in Methanol, unloslich 
in kaltem Wasser. 

8.8 - Dimethoxy. - phenoxyesBigsaure C 10 H lt O 5 = (CH,-0),C,H, 0 CH, C0,H. B. 
Aus Pyrogallol-1 .2-dimethylather und Chloressigsaure in siedender w&Briger Natronlauge 
(Pfeiffer, Willems,. B. 68, 1248). — Nadeln (aus Benzol). F: 102,5—103°. 

8.8-Dimethoxy-phenoxyaoetylohlorid C 10 H n O 4 Cl = (CH 3 • 0) 2 C e H 3 * 0 • CH 2 • COC1. B. 
Beim Erw&rmen von 2.3- Dimethoxy -phenoxyessigs&ure mit einera Gemisch von 1 Mol 
Phosphorpentachlorid und 6 Mol Phosphortrichlorid auf ca. 60° (Pfeiffer, Willems, B. 
68, 1248). — An der Luft rauchende Flvissigkeit von stechendem Geruch. Kp 12 : 162°. — 
Zersetzt sich allmahlich unter Violettfarbung. 

P m [2.3-Dimethoxy-phenoxy] -propionsaure C u Hi 4 0 6 = (CH 3 0) 2 C 8 H 3 0CH 2 *CH 2 * 
CO*H. B . Beim Behandeln von Pyrogallol-1. 2-dimetnyl&ther mit /l-Chlor-propionsaure 
in Kalilauge, zuletzt auf dem Wasser bad (Pfeiffer, Oberlin, Konermann, B. 68, 1957; 
Pf., Haack, Willems, B. 61, 296). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol, Benzol oder Wasser). 
F: 101,5° (Pf., O., K.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser (Pf., 
O., K.). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd in siedendem Benzol (Pf., H., W.) 
oder beim Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und nachfolgenden Behandeln 
mit Aluminiumchlorid (Pf., O., K.) 7.8-Dimethoxy-chromanon. 

[2.3-Dimethoxy-ph enoxy acetyl] - oy anessigsaur emethy lester C 14 H r> 0,N = (CH,- 
0) 2 C 6 H 3 *0'CH 2 *CO-CH(CN)*C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen von 2.3-Dimethoxy-phenoxy- 
acetylchlorid mit der Natriumverbindung des Cyanessigsauremethylesters in Benzol (Pfeiffer, 
Willems, B. 68, 1248). — Nadeln (aus Ligroin). F:87 — 88°. Leicht ldslich in Alkohol, 
schwer in Wasser. Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine orangerote Farbung. 

Substitutionsproduktt des Pyrogallols. 

4 - Chlor - pyrogallol - L8 - dimethylather C 8 H 9 0 3 C1, s. nebenstehende 0 .Cfl 3 
Formel. B, Aus Pyrogallol-1. 3-dimethylather durch Einw. von 1 Mol Chlor • 
in Schwefelkohlenstoff (Levine, Am. Soc. 48, 2719) oder durch Erw&rmen i i* 0H 
mit 1 Mol Sulfurylchldrid auf dem Wasserbad (Kohn, Gurewitsch, M. 49, L^^J-0-CH 3 
182). — Fliissigkeit. Kp 754 : 270 — 275° (unkorr.; geringe Zers.); Kp 18 : 175° 

(K„ G.) ; Kp lt : 154 — 156° (L. ). Ldslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungs- 
mitteln, unldslich in Wasser und Ligroin (L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in 20%iger Essigs&ure 2.2 / -Dichlor-3.5.3'.5 / -tetramethoxy-diphenochinon-(4.4 / ) und wenig 
3-Chlor-2.6-dimetnoxy-benzochinon-(l .4)(?) (L. ). 

4-Chlor-pyrogallol-trimethylather C 9 H n 0 3 Cl = C e H 2 Cl(0 *CH S ) 8 (H 1084). B. Beim 
Erw&rmen von Pyrogalloltrimethyl&ther mit 1 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasser- 
bad (Kohn, Gurewitsch, M . 49, 179). Aus 4-Chlor- pyrogallol -1.3- dimethyl&ther und 
Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (K., G., M. 49, 183). — Kp 748 , 5 : 252 — 256® (unkorr.). — Bei 
der Einw. von Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur entsteht 6-Chlor-4.5-dibrom-pyrogallol- 
trimethyl&ther. Liefert beim Nitrieren mit rauchender Salpeters&ure ohne Ldsungsmittel 
oder in Eisessig unter Kiihlung 6-Chlor-4.5-dinitro-pyrogallol-trimethyl&ther. 

4.5-DioMor-pyrogaUol-1.8-dimethylather C 8 H 8 0 3 C1 2 , Formel I auf S. 1068. B. Beim 
Einleiten von 2 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor in eine Ldsung von Pyrogallol-1. 3-dimethyl- 
ather in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung (Kohn, Gurewitsch, M. 49, 185). — Prismen 
(aus verd, Alkohol). F: 103 — 104°. — Liefert bei der Einw. von Brom bei gewdhnlicher 
Temperatur 5. 6-Dichlor-4-brom -pyrogallol -1.3- dimethyl&ther. 

4.6.6-Triohlor-pyrogalloM.3-dimethylather C 8 H 7 0 3 C1 3 , Formel II auf S. 1068. B. 
Aus Pyrogallol-1. 3-dimethyl&ther durch Einw. von 3 Mol Chlor in Schwefelkohlenstoff (Hun- 
ter, Levine, Am: S oc. 48, 1611) oder von 3 Mol mit Kohlendioxyd verd. Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Kohn, Gurewitsch, M. 49, 184) unter Kiihlung. — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 121,5° (H., L.), 121 — 122° (K., G.). Ldslich in organischen Ldsungsmitteln, unldslich in 
Wasser (H., L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig' bei Zimmer- 
temperatur 3d5-Dichlor-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) (H., L., Am. Soc . 48, 1613; K., G., 
M. 49, 186), bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigs&ure bei 50 — 60® entsteht 
haupts&ohlich 3.5 - Dichlor - 6 - methoxy - 2 - [3.4.5 - trichlor - 2.6 - dimethoxy - phenoxy] - benzo- 
chinon-(1.4) (H., L.). 

4»5.6 • Triohlor • pyrogallol - L3 - dimethyl&ther - 8 - acetat C 10 H g O 4 Cl 3 = CH 3 -C0-0’ 
C i Cl 3 (O CH 2 ) 2 . B. Aus 4.5.6-Trichlor-pyrogaUol-1.3-dimethyl&ther und Acetylchlorid in 
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Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Hunter, Levine, Am. Soc . 48 , 1612). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 102 — 103°. 


9-CHa 

OCHa 

och 8 

OH 

--•OH 

ii. «n« 

m. ry» 

iv- Pr“ 

l^J.O.CHa 

Cl L^’ o.CHa 

L_JoCH» 

k>OH 

Cl 

Cl 

Br 

Br 


4-Brom-pyrogallol-1.3-dimethylather C 8 H e 0 3 Br, Fonnel III. B. Bei der Einw. 
von 1 Mol Brom auf Pyrogallol- 1 .3-dimethylather in Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher 
Temperatur (Levine, Am. Soc. 48, 798). — Kp 40 : 185 — 190°. — Beim Einleiten von Chlor 
in die Losung in Schwefelkohlenstoff entsteht 5. 6-Diohlor-4-brom-pyrogallol-l. 3-dimethyl- 
ather. Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigsaure 2.2'-Dibrom- 
3.5.3 / .5'-tetramethoxy-diphenochinon-(4.4 / ) und geringe Mengen 3-Brom-2.6-dimethoxy- 
benzochinon-(l .4). 

4-Brom-pyrogallol-trimethy lather C 9 H n OgBr = C 0 H 2 Br(O-CH 3 ) 3 . B. Als Haupt- 
produkt beim Bromieren von Pyrogalloltrimethylather mit 1 Mol Brom in Gegenwart von 
saurem schwefelsaurem Chinolin in Eisessig unter Kuhlung (Kohn, Grun, M. 46, 85). 
Beim Erwarmen von Pyrogalloltrimethylather mit 1 Mol Phosphorpentabromid auf dem 
Wasserbad (K., Gurewitsch, M. 49, 178). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp: 260° 
bis 266° (unkorr.) (K., Gr.). — Liefert mit 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff 4.6-Dibrom- 
pyrogallol-trimethylather (K.,' Gr.). Wird durch kalte rauchende Salpetersaure zu 6-Brom- 

4.5-dinitro-pyrogailoltrimethylather nitriert (K., Gr.). 

4 (oder 6) -Brom -pyrogallol C 6 H 5 0 3 Br, Formel IV oder V (H 1085). B. Beim Be- 
handeln von Pyrogallol mit 1 Mol Brom in Gegenwart von Chinolinsalzen in Eisessig (Rosen- 
mund, Kuhnhenn, B. 60, 1266, 1268). — Krystalle (aus Toluol, Chloroform oder Wasser). 

Triacetat C 12 H n O e Br = C 6 H 2 Br(0 • CO • CH 3 ) 3 . B. Aus 4 (oder 5) - Brom - pyrogallol 
und Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Rosenmund, Kuhnhenn, B. 66, 1266). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 118°. 

6.6 -Dichlor -4- brom- pyrogallol -L3- dime thy lather C 8 H 7 0 3 Ci a Br, Formel VI. B . 
Aus 4.5-Dichlor-pyrogaUol-l. 3-dimethylather und unverd. Brom (Kohn, Gurewitsch, M. 
49, 186). Durch Einleiten von Chlor in eine Losung von 4-Brom-pyrogallol-1.3-dimethyl- 
ather in Schwefelkohlenstoff (Levine, Am. Soc. 48, 798). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 127 — 128° (L.), 117 — 118° (K., G.). Loslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungs- 
mitteln auBer Ligroin, unldslich in Wasser (L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 5-Chlor-3-brom-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) (L., Am. Soc. 48, 800). 

OH OCHa OCHa OH 


Clr^^yOH 
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VII. 
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5.0-Dichlor-4-brom - pyrogallol-1.3-dimethylather-2-acetat C 10 H 9 O 4 Cl a Br = CH 3 - 
CO*O*C 0 Cl 2 Br(O*CH 3 ) a . B. Aus 5.6-Dichlor-4-brom-pyrogahol-1.3-dimethyl&the* und 
Acetylchlorid (Levine, Am. Soc. 48, 799). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 97 — 98°. 

4.6 - Dibrom - pyrogallol • 1.8 - dimethy lather C 8 H 3 0 8 Br a , Formel VII. B. Aus 
Pyrogallol-1. 3-dimethylather und 2 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Kohn, Grun, 
M. 46, 89). — Krystalle (aus Benzin). F: 75 — 76° (K., Gr.). — Beim Einleiten von 1 Mol 
mit Kohlendioxyd verd. Chlor in die Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung entsteht 6-Chlor-4.5-di- 
brom-pyrogallol-1 .3-dimethylather (K., Gurewitsch, M. 48, 184). 

4.6- Dibrom -pyrogaUol-triraethylather C 9 H 10 O 3 Br 2 = C 6 HBr a (0*CH s ) 3 . B. Aus 
4.5-Dibrom-pyrogallol-l. 3-dimethylather und Dimethylsulfat in Kalilauge (Kohn, Gr1 ; n, 
M. 46, 90). — 01. Kp 748 : 308 — 313° (unkorr.). — Liefert beim Nitrieren mit r&uchender 
Salpetersaure in Eisessig 5.6-Dibrom-4-nitro-pyrogallol-trimethyl&ther. 

4.6 (P)-Dibrom-pyrogallol C-H^O^r^ Formel VIII (H 1085; E I 540). B. Beim Be- 
handeln von Pyrogallol mit 2 Mol Brom in Gegenwart von Pyridinsalzen oder Chinolinsalzen 
in Eisessig (Rosenmund, Kuhnhenn, B. 60, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160° 
(Zers.). Lost sich sehr leicht in Wasser; die Losung scheidet sofort ein Monohydra t vom 
Schmelzpunkt 137° (Zers.) aus. 

4.6- Dibrom-pyrogallol.trimethyl&ther CjH^OjBr. == C i HBr l (0*CH a ) J . B. Durch 
Einw. der berechneten Mengen Brom auf Pyrogalloltrimethylather Oder auf 4-Rtom-pyrogallol- 
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trimethyl&ther in Tetraohlorkohlenstoff (Kohn, Grun, M. 46, 79, 80, 86). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Kp 748 : 294—296® (unkorr.; geringe Zers.). — Liefert beim Nitrieren mit 
rauchender Salpetersaure in Eisessig 4.6-Dibrom-5-nitro-pyrogallol-trimethyl&ther. 

4.6 (P)-Dibrom-pyrogallol.triaoetat C 18 H, 0 O 6 Br 2 = C 6 HBr 2 (0 • CO • CH S ), (H 1085). B. 
Aus 4 . 0 ( ? ) -Dibrom -pyroga llol und Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Rosbtnmund, 
Kuhnhenn, B. 66, 1267). — F: 145°. Ldslich in Aoeton und Chloroform, schwer ldslich in 
Benzol und Tetraohlorkohlenstoff. 

x.x-Dibrom-pyrogallol-trimethylather C 9 H 10 O 3 Br 2 = C € HBr 2 (OCH 3 ). (E I 540). 
Nach Alimchanda.ni ( Soc . 126, 540) hat in dieser Verbindung vielleicht x.x-Dibrom-pyTo- 
gallol4.3-dimethyld.ther (s. E I 540) vorgelegen. 

8-Chlor-4.6-dibrom-pyrogallol-1.8-dimethylather C 8 H 7 0 3 ClBr 2 , s. . 0#CH 
nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Brom auf 4-Cnlor-pyrogallol- 
1.3-dimethyl&ther in Schwefelkohlenstoff (Levine, Am. Soc. 48, 2720). cl *f^ j* 0H 
Beim Einleiten von mit Kohlendioxyd verd. Chlor in eine Ldsung von Br-L^OCH* 

4.5- Dibrom-pyrogaUol4.3-dimethylather in Tetraohlorkohlenstoff (Kohn, g r 
Gurewitsch, M. 49, 184). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 124—125® (L.), 123 — 124° (K., G.). Loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, unloslioh in Wasser (L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Schwefelkohlenstoff 5-Chlor-3-brom-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) (L.). 

8-Chlor-4.6-dhbrom-pyrogaUol4rimethylather C 9 H 9 0 3 ClBr 2 = C e ClBr 2 (0 • CH 8 ) 3 . B. 
Aus 4-Chlor-pyrogalloltrimethylather und Brom in Eisessig (Kohn, Gurewitsch, M. 40, 
181). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57 — 58°. 

8-Chlor-4.6-dibrom-pyrogaUol4.3-dimethy]ather-2-aoetat C 10 H 9 O 4 ClBr 2 = CH 3 * 
C0*0-C 8 ClBr 2 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 6 -Chlor -4.5- dibrom -pyrogallol- 1.3 -dimethylather und 
Acetylchlorid (Levine, Am. Soc. 48, 2720). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 107 — 108°. 

Tribrompyrogallol C e H 3 0 3 Br 3 = C 6 Br 3 (OH) 3 (H 1085; E I 540). B. Beim Kochen von 

4 . 6 - Dibrom -5 -nitro-pyroga llol - trim et ny la t h er mit 66%iger Bromwasserstoffsaure und Eisessig 
(Kohn, Grun, M. 46, 82). — Nadeln (aus Benzin). F: 168 — 171° (Zers.) (K., G.). — 
Eisen(III)-salz FeC.0 3 Br 3 + 2H 2 0. B. Beim Behandeln eines Gemisches von Tribrom- 
pyrogallol und Eisen(II)-sulfat in verd. Natronlauge mit Sauerstoff (Zetzsche, A. 436. 
z62). Dunkelblaues, beim Aufbewahren braun werdendes Pulver. 

* 4.6.6-Tribrom-pyrogaUol-1.3-dimethylather C 8 H 7 0 3 Br ? = HO * C a Br 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. 
Bei der Einw. von uberschiissigem Brom auf Pyrogallol-1.3-dimethylather ohne Losungs- 
mittel (Kohn, Grun, M. 46, 86) oder in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1611) oder auf Pyrogallol4.3-dimethylfi.ther- 
sulfonsaure-(5) in heiJBem Wasser (Alimchandani, Soc. 126, 542). — Prismen (aus Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Benzol + Ligroin). Monoklin (Hlawatsch, M. 
46, 87). F: 134 — 135° (Al.), 134° (K., Gr.), 133,5° (H., L.). Loslich in den gebrfiuchlichen 
Losungsmitteln auBer Ligroin und Wasser (H., L.). — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in essigsaurer ldsung je nach den Bedingungen 3.5-Dibrom-2.6-dimethoxy-benzo- 
chinon-(1.4) (H., L., Am. Soc. 48, 1612; K., Gurewitsch, M. 40, 186) oder 3.5-Dibrom- 
6-methoxy-2-[3.4.5-tribrom-2.6-dimethoxy-phenoxy]-benzochinon-(1.4) (H., L.); die letzt- 
genannte Verbindung entsteht auch bei der Oxydation mit Blei(IV)-oxyd in Eisessig oder 
in Benzol in Gegenwart von Natriumsulfat oder mit Natriumnitrit in Eisessig (H., L.). — 
Natriumsalz. NaC 8 H 8 0 3 Br 3 + 4H 2 0. Schuppen (aus Wasser). Sehr leicht ldslich in 
Wasser, sehr schwer in Alkohol und Ather (H., L.). — Kaliumsalz. Krystalle (K., Gr.). 

TribrompyrogaUol-trimethylather C 9 H 9 0 3 Br 3 — C fl Br 3 (0*CH 3 ) 3 (H 1085). B. Aus 

4.5.6- Tribrom-pyrogallol-1.3-dimethylather und Oimethylsulfat in Alkalilauge (Alimchan- 
dani, Soc. 126, 543; Kohn, Grun, if. 46, 89). Bei der Einw. von Brom auf Pyrogallol-tri- 
methylfither-sulfonsfiure-(5) in Wasser (Al., Soc. 126, 542). — Prismen (aus Alkohol). F: 75° 
bis 77° (Al.), 73—74® (K., Gr.). 

4.6.6 -Tribrom- pyrogallol -1.3- dimethylather -2- aoefcat C 10 H 9 O 4 Br 3 = CH 3 CO O- 
C 6 Br 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 4.5.6-Tribrom-pyrogallol-1.3-dimethylfither und Acetylchlorid in 
Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1611). — Schuppen 
(aus verd. Alkohol). F: 113—114®. Ldslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln, 
unldslich in Wasser. 


4 - Nitro • pyrogallol -1.3- dimethylather CgH^OgN, s. nebenstehende 
. Formel. B. Durch Verseifen von 4-Nitro-pyrogallol-1.3-dimethylather-2-acetat 
mit heifier Natronlauge (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 108, 345). — Gelbe 
Nadeln mit 1H 2 0 (aus Wasser). F: 67 — 68°. Leicht ldslich in heiBem Wasser, 
Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform, . schwer in kaltem Wasser. 
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4 - Nitro - pyrogallol - trijnethy lather CgH^OjN = 0*N • C f H s (0 *GH 8 ), (H 1086). B. 
Aus 4-Nitro-pyrogalldl-l .3-dimethyl&ther \ind Dimethylsulfat in Natronlauge (Brand, 
Coluschonn, J.pr. [2] 103, 346). , 

4- Nitro-pyrogallol-L8*dinietliylather-2-aoetat = O t N • CftfO • CH,), • O • 

CO • CEL. B. Durch Nitrieren von Pyrogallol4.3-dimethyl&tner-2-acetat mit konz. Salpeter- 
s&ure (D: ca. 1,41) unterhalb 20° (Brand, Coluschonn, J. pr. [2] 108, 844). — Gelbrote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 92 — 93°. Leicht ldslich in Aoeton und Chloroform, ldslioh in 
Eisessig, unlftslich in Wasser. 

5- Nitro-pyrogallol C e H 6 0 5 N, 0. nebenstehende Formel (H 1086). B. 

Beim Kochen yon 5-Nitro-pyrogaUol-trimethyl&ther mit einem Gemisoh 
von 66%iger Bromwasserstoffs&ure und Eisessig (Kokn, Grun, M. 46, 83). — Q N 
Griinlichgelbe Prismen mit */* H.O (aus Wasser). Monoklin (Hlawatsoh). 1 
Schmilzt wasserfrei bei 194 — 196® (unkorr.; Zers.). 

5-Nitro-pyrogaUol-trimethylather (LH^O^ =*= OJ^ CJHJO CH,), (H 1086; E I 
541). Geschmolzener 5-N itro-p vrogallol- trimethy l&ther gibt oei der Einw. von liberschiissigem 
Chlor auf dem Wasserbad ohne Katalysator 4-Chlor-5-nitro-pyrogallol-fcrimethyl&ther, in 
Gegenwart von wenig Eisenpulver 4.6-Dichlor-5-nitro-pyroganoI-trimethvl&ther (Kohn, 
Gurswitsch, if. 49, 180, 182). Beim Behandelh mit Brom erst bei gewdhnlieher Temperatur, 
dann auf dem Wasserbad entsteht 4.6-Dibrom-5-nitro-pyrogalloT-trimethyl&ther (K., G., 
M . 49, 179). 

6 (P) - KTitro - pyrogallol - tribenayl&ther C t? H t3 0 6 N = O f N • C„H t (0 • CH, • C f H«) s . B. 
Neben iiberwiegenden Mengen 2.6-Dibenzyloxy-benzochinon-(l .4) beim Benandem von 
Pyrogalloltribenzyl&ther mit Salpeters&ure (D: 1,19) in Eisessig (Baker, Nodzu, Robinson, 
Soc. 1929, 77). 

4-Chlor-6-nitro-pyrogallol-trimethylather CjH^OjNCl, Formel I. B. Beim Ein- 
leiten von iiberschiissigem Chlor in geschmolzenen 5-N itro-pyrogaUol-trimethyl&ther auf 
dem Wasserbad (Kohn, Gurewitsch, m. 49, 180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77 — 78°. — 
Liefert bei gelindem Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure 0-Chlor-4.5-dinitro-pyrogallol- 
trimethyl&ther. 

4.0-Diohlor-5-nitxo-pyrogaUol-tximetliyl&ther C^BLOjNCl, , Formel II. B. Beim 
Einleiten von liberschiissigem Chlor in 5-Nitro-pyrogadol-trimethyl&ther in Gegenwart 
von wenig Eisenpulver auf dem Wasserbad (Kohn, Gurewitsch, Jtf. 49, 182). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 103 — 104°. 

6.6-Dibrom-4-nitro-pyrogallol-trimethylather CgHgOjNBr,, Formel III. B. Durch 
Nitrieren von 4.5-Dibrom-pyrogaUol-trimethyl&ther mit rauchender Salpeters&ure in Eis- 
essig unter Kiihlung (Kohn, Grun, if. 46, 90). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 84 — 86°. 


OH 

OH 


0 .CH 3 

9 CH 3 

OCH 3 

9 CH 3 

9 H 

^•O-CHa 

OaNl^^JoCHa 

Clr^^OCHa 
O 3 N ^^J‘O CH 8 

Br^S-OCHa 

Br .1^ J 0 CH 3 

Brr^^OCHa 

OaN.'^JoCH, 

(_) 

1 

Cl 

Cl 

N0 2 

Br 

NO, 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 


4.8-Dibrom-5-nitro-pyrog&lloDtrixnethyl&ther C 0 H 9 (LNBr|, Formel IV. B. Beim 
Nitrieren von 4.6-Dibrom-pyrogallol-trimethyl&ther mit rauchender Salpeters&ure in Eis- 
essig unter Kiihlung (Kohn, Grun, if. 46, 81). Aus 5-Nitro-pyrogaUol-trimethyl&ther und 
Brom bei gewdhnlicher Temperatur (K., Gurewitsch, if. 49, 179). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Monoklin-prismatisch, (Hlawatsch, if. 46, 81). F: 114° (K., Gu., Jf. 49, 
173, 179). — Liefert beim Kochen mit einem Gemisch aus 66 %iger Bromwasserstoffs&ure 
und Eisessig Tribrompyrogallol (K., Gr.). 

4.6- Dinitro-pyrogallol CJELOjN*,. Formel V (H 1087). B. Beim Kochen von 4.6-Di- 
nitro-pyrogallol -1 ( ? )-aoetat mit Wasser Oder Alkohol (Kehrmann, Poehl, Hdv. 9, 489). — 
Leicht lOslich in heifiem, schwer in kaltem Wasser. 

4.0-Dinitro-pyrogallol-L8-dimethyl&ther C 8 BLO ? N, = (0^) t C 4 U(0E)(0 C^ r B. 
Durch Erw&rmen von 4.6-Dinitro-pyToga(llol-1.3 dimethylMlflr-2-acetat mit 1 n-Natromauge 
(Brand, Coluschonn, J . pr. [ 2 ] 108, 350). — GeTbe Nadeln (aus Wasser). F: 162—163°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem Wasser. 

4.6- Dinitro-pyrogallol«trimethyl&ther » (O-N^HfOCH^, (E I 541). 

B. Aus 4.6-Dinitro-pyrQgallol-1.3-dimethyl&ther und Dimethylsulfat in Natronlauge (Brand, 
Coluschonn, J.pr. [ 2 ] 108, 350). — F: 87—88®. 
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4.e.DinitPO-pyroganol.l(P)-aoetat C 8 fc.0 8 N 8 = (0 8 N) 8 C 8 H(0H) 8 0 C0 CH 8 . B. 
Beim Behandeln von Pyrogalloltriacefcat mit Salpeters&ure (D: 1,52/ bei 0° (Kkhrmann* 
Poehl, Hdv. 0, 489). — Hellgelbe Nadein (aus Alkohol). F: 130°. Leicht lflslich in Alkohol 
und in heiBem Wasser. 

4.6 • Dinitro - pyrogallol • L8 - dimethy lather • 2 • aoetat C 10 H ip O f N, = (O t N) t G t H(0* 
B. Durch Nitrieren vcm Pyrogallol- 1.3 -dimetnyl&ther- 2 -acetat mit 
Salpeters&ure (D: 1,5—1,53) unter Kiihlung (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 103, 349). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F : 127 — 128°. Leicht lftslich in Aceton, schwer in kaltem 
Alkohol und Eiseesig, unldslich in Wasser. — Gibt bei der Verseifung mit heifier 1 n-Natron- 
lauge den Dimethyl&ther (8. 1070); starkere Natronlauge bewirkt vollstandige Zersetzung. 

6 • Chlor-4J5-dijiitro- pyrogallol - trim© thy lather CgHgO^Cl, s. 0>CH 

nebenstehende Formel (X = Cl). B. Aus 4-Chlor-pyrogallol-trimethyl- • 

&ther und rauchender Salpeters&ure ohne Ldsungsmittel oder in Eisessig x *j 0*CHg 
unter Ktthlung (Kohn, Gctrbwitsch, M. 48, 180, 183). Bei gelindem Er- OiN-V_Joch* 
w&rmen von 4-Chlor-5-nitro-pyrogallol-trimethylather mit rauchender 
Salpeters&ure (K., Gu., M. 40, 181). — Prismen (aus Alkohol). F: 118 — 119°. 

6-Brom-46-dtnitro-pyr ogallol-trimethylather C9HjO7N.Br, s. obenstehende Formel 
(X === Br). B . Aus 4-Brom-pyrogaUol-trimethyl&ther und raucnender Salpetersaure unter 
Kiihlung mit Eis (Kohn, Grun, M. 46, 86). — Gelbliche Nadein (aus Alkohol). F: 134 — 136°. 

[Knobloch] 


2. 2.2.4,- Trioacy - benzol* Oxyhydrochinon C 6 H 8 0 8 , s. nebenstehende 0H 
Formel (H 1087; E I 541). Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: Rouyer, 

C.t. 180, 1935. Lichtabeorption bei Gegenwart von Ammoniummolybdat und 
Ammohiumwolframat in w&Br. Lftsung: Fernandes, 0 . 58, 419, 4 20. EinfluB 
von Oxyhydroohinon auf das elektrische Leitverm6gen von Bors&ure in Wasser Ah 
bei 25°: Boeseken, Versl A had, Amsterdam 34, 190; C. 10261, 26. Oxyhydro- 
chinon hemmt die Autoxydation von Acrolein (Moureu, Dufraisse, C. r. 175, 128). 

Bei der Oxydation von Oxyhydroohinon durch Sauerstoff, Wasserstoffperoxyd oder 
KaUumpersulfat in alkal. LBsung entsteht eine Humins&ure (Eller, A. 431, 148). Geschwin- 
digkeit der Oxvdation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)- oder Eisen(III)- 
ammoniumsulfat in verd. Schwefels&Ure bei 0°: Wieland, Franks, A. 457, 56. Oxyhydro- 
chinon gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Wasser bei 100—1 10° oder in 
Alkohol bei 135 — 140° unter 40—50 Atm. Druck ein glasartiges Gemisch stereoisomerer Oxy- 
chimte, das bei 260—280° destilliert (Send keens, Aboulenc, C. r. 174, 618). Nimmt bei 
7 — 8-t&gigem Erhitzen mit NaHS0 8 -L&sung auf dem Wasserbad, am besten bei Gegenwart 
von wenig Zinn(II)-chlorid 2 Mol NaHSO, auf (Fttghs, Elsner, B. 57, 1228). Gleichgewicht 
der Reaktion mit Arsenigs&ure und mit Arsonoessigsaure in Eisessig bei 25°: Englund, J. pr. 
[2] 122, 126; Siwn$k hem. Tidskr. 40, 281; C. 19201, 643. Oxyhydroohinon liefert mit 
Chinon in konzentrierter w&Briger Ldsung ein schwarzes, unschmelzbares Produkt der unge- 
f&hren Zusammensetzung Ct t H.0 8 (Stoltzenbero, Stoltzenberg-Bkrgius, H. Ill, 10). Beim 
Erhitzen von 4 Mol Oxyhydrochinon mit 1 Mol Benzoee&ure-sulfons&ure-(2)-endoanhydrid auf 
100° entstehen 2.4.5-Tnoxy-benzophenon-sulfons&ure-(2') und O xy hydrochinon-sulf onphtha - 
lein (Syst. Nr. 2957); die letztgenannte Verbindung entsteht als einziges Reaktionsprodukt 
beim Erhitzen von 2 Mol Oxyhydrochinon mit 1 Mol Benzoes&ure-suHons&ure-(2)-endoanhydrid 
auf 130°, mit 1 Mol Benzoes&ure-sulf ons&ure- (2 ) -chlorid unter vermindertem Druck auf 120° 
oder mit 2.4.5-Trioxy-benzophenon-sulfons&ure-(2') auf 140° (Orn- 
dorff, Willard, Am. 80 c. 51, 1468). Liefert beim Erhitzen mit 

Saccharin und Zinkchlorid auf 160 — 170° im Wasserstoffstrom Oxy- H0 J | | |. 0H 

hydrochinon-sulf amphthalein (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 

4442) (Dutt, 80 c. 121, 2391). — Wird durch Peroxydase von Tumoren 6 S°i 
der Chorioidea oxydiert (Mawas, C. r. 80 c. Biol. 88, 263; C. 1924 1, 354). 

Oxyhydrochinon gibt in &ther. L5sung mit Phosphormolybd&ns&ure eine blaue F&rbung, 
die sioh auf Zusatz von Ammoniak nicht ver&ndert (Brauer, Ch.Z. 50, 553; C. 1026 II, 
1556; AtTXRTHUU, Z. ang. Ch. 42, 6). 

Verbindung mit Uran(VI)-oxyd und Pyridin C 8 H 8 0 s +U0 8 + C 5 H 5 N+H 8 0. 
Mikrokrystalliner dunkelbrauner Niederschlag (Fernandes, G. 66, 421). 


1.4 - Dioxy -2- methoxy • benzol , Oxyhydroohinon - 2 - methy lather , OH 

5L6-Dioxy*anizol C^HgO,, s. nebenstehende Formel (H 1088; E I 542). Zur 
Bildung durch Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Vanillinnatrium (Dakin, I 
Am. 42 [1909], 492) vgl. Dimroth, Ebsr, Wehr, A. 446, 147. — Krystalle (aus 
Chloroform). F: 88—88,5°. OH 


CH S 
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1 . 2.4 - Trimethoxy - benzol , Oxyhydroohinontrimethylather C 8 H X A) 8 = C 8 H 8 (0- 
CH 8 ) 8 (H 1088; E I 542). B. Aus 2.4.5-Trioxy-benzoes&uw duroh Einw. von Dimethylsulfat 
in wABrig-methylalkoholischer Kalilauge (Bargellini, Martegiani, 0 . 42 II [1912], 353). — 
Oxyhydrochinontrimethyl&ther kondensiert sioh bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
Alkohol mit Benzhydrol zu 2.4.5-Trimethoxy-triphenylmethan ; reagiert analog mit 2.4.5.4'- 
Tetramethoxy - benzhydrol in Alkohol und mit [2.4.5 - Trimethoxy - phenyl] - a - naphthyl- 
carbinol in Eisessig (Sz4ki, B. 66, 2468). Beim Behandeln mit Aceton und konz. Schwefel- 
s&ure in Eisessig entstehen 1.1.5- Trimethyl - 3.3-bis - [2.4.5 - trimethoxy - phenyl] - cyclo- 
hexen-(4) und Oxyhydrochinon-trimethylather-sulfons&ure-(x) (Sz., B. 66 , 2465). Gibt mit 
1 Mol Phthalaldehyds&ure in kalter 73%iger Schwefels&ure 3-[2.4.5-Trimethoxy - phenyl]- 
phthalid und reagiert analog mit Opians&ure und mit N itroopians&ure ; bei der Kondensation 
mit 1 / 2 Mol Opians&uremethylester in 73%iger Schwefelsaure entsteht 3.4.2'.4'.5 / .2".4".5"- 
Oktamethoxy-triphenylmethan-carbonsaure-(2)-methylester (Syst. Nr. 1240) (Sz., JB. 62 , 
1373, 1374). Beim S&ttigen einer Ldsung von Oxyhydrochinon-trimethyl&ther und Alloxan 
in verd. Alkohol mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung bildet sich 5-Oxy-5-[2.4.5-trimethoxy- 
phenyl]-barbiturs&ure (SzAki, B. 66, 2466). 

E I 542, Z . 24 v. o. hinter „Anilid“ fiige ein „der 2.4.5- Trimethozy-benzoemure “ . 

2.6.8'- Trioxy-diphenyl&ther Cj*H 10 O 4 = (HO)gC 6 H 8 O C e H 4 OH (H 1089). 1st ale 
2.4.2'.5'-Tetraoxy-diphenyl (S. 1128) erkannt worden (Pxjmmebeb, Huppmann, B. 60, 1444). 

1.2.4-Triaoetoxy-benzol, Oxyhydroohinontriaoetat C 11 H 11 0 6 = C e H 8 (OCO*CH 8 ) 3 
(H 1089; E I 542). Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in alkal. LOsung entsteht eine 
Huminsaure (Eller, A. 481, 149). Liefert beim Behandeln mit Eisessig und konz. Salzs&ure 
und S&ttigen des Reaktionsgemisches mit Chlor unter Kiihlung 1.2.5.5-Tetrachlor-cyclo- 
hfexen-(l)-trion-(3.4.6) (Zincke, Weiskaupt, A. 487, 94). Beim Erhitzen mit Benzoes&ure- 
sulfonsaure-(2)-endoanhydrid auf 140° erhalt man Oxyhydrochinon-sulfonphthalein (Syst. 
Nr. 2957) (Orndorff, Wellard, Am. Soc. 61, 1470). 


6-Chlor-2-[2.4.6 -trichlor - phenoxy]- hydroohinon , 8.2'.4'.6'- • • 

Tetraohlor-2.6-dioxy-diphenylather C 18 H 6 0 8 C1 4 , s. nebenstehende Cl <^ y 

Formel. B. Bei der Reduktion von 6-Chlor-2-[2.4.tt-trichlor-phenoxy]- '• ^ 

benzochinon-(1.4) mit Schwefeldioxyd in w&fir. Aceton (Hunter, Morse, C1 OH 

Am. Soc . 48, 1621). Neben 6-Chlor-5*anilino-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) beim 
Erhitzen von 6-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) mit0,5 Mol Anilinund etwas 
konz. Salzsaure in Alkohol (H., M.). — Nadeln (aus Chloroform). F: 169°. — Wird durch 
Bleidioxyd in Eisessig zu 6-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) oxydiert. 

8.6.6-Triohlor-1.2.4-trioxy - benzol, 8.6.6-Trichlor-oxyhydroohinon C 6 H 8 0 8 C1 8 — 
C 6 C1 8 (0H) 8 (H 1089). B. Beim Behandeln von 1.2.5.5-Tetrachlor-cyclohexen*(l)-trion-(3.4.6) 
mit Zinn(II)-chlorid-L6sung und wenig konz. Salzs&ure in Ather unter Kiihlung (Zincke, 
Weishaupt, A . 487, 96). Durch Reduktion von Triohloroxychinon mit Zink und Salzs&ure in 
Ather (Z., W.). — Bei vorsichtiger Oxydation mit Salpetersaure entsteht Triohloroxychinon. 


8.6.6-Tribrom-1.2.4-trioxy-benzol, 8.6.6-Tribrom-oxyhydroohlnon C e H 8 0 8 Br 8 = 
C 6 Bro(OH) 8 (H 1090). B. Beim Behandeln von 1.2.5.5-Tetrabrom-eyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) 
mit Zinn(II)-chlorid-L5sung und wenig Salzsaure in Ather unter Kiihlung (Zincke, Weis- 
haupt, A. 487, 98). Aus Tribromoxychinon durch Reduktion mit wanriger schwefliger 
S&ure (Z., W.). — Nadeln (aus Benzol). F: 138° (Zers.). F&rbt sich an der Luft allm&hlich 
rdtliqh. Lost sich in Alkalien unter Zersetzung mit griinlicher Farbe. — Wird durch Salpeter- 
saure zu Tribromoxychinon oxydiert. 

6 - Jfitro - 1.2.4 - trimethoxy - benzol, 6-Nitro-oxyhydroohinon-tri- 0 . ch* 
methylather C 9 H u 0 6 N, s. nebenstehende Formel (H 1090; E I 543). B. Aus 
4.5-Dinitro-veratrol und Natriummethylat-Ldsung (Pabljs, B. 48, 560). Bei °' CH * 

der Einw. eines Gemisches aus absol. Salpetersaure und Acetanhydrid auf 0*N*L^^J 
Asarylaldehyd bei — 10° (van Alphen, B. 46, 197). Durch allm&hlichen q #ch 
Z usatz einer Mischung gleicher Volumina rauchender Salpeters&ure (D: 1,48) 8 

und Eisessig zu 2.4.5- Trimethoxy -acetophenon, zu 2.4.5.2'.4 / .5'.2 /, .4 // .5"-Enneamethoxy- 
triphenylmethan, zu 2. 4.5.4'- Tetramethoxy - benzhydrol oder zu 2.4.5 - Trimethoxy - phenyl - 
a-naphthyl-carbinol in Eisessig unter Kiihlung (SzAki, B. 62, 1374). — F: 130° (van A.). 


2-Phenylsulfon -hydroohinon, 2.6-Dioxy-diphenylsulfon C^H io0 4 S, OH 

s. nebenstehende Formel (H 1091). B. Aus Benzolsulfons&urehydiazid 
und 2 Mol Chinon in verd. Salzsaure bei ca. 25°, neben 4- 0 xy-benzoldiazo- 
niumohlorid (Borsch®, Frank, A. 460, 79). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

F: 196° (B., F.). — Liefert beim Erhitzen mit Phoephorpentoxyd auf 250° OH 
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bis 270° neben anderen Produkten ein untrennbares Gemisch von viel 2-Phenvlsulfon-benzo- 
■chinon-(1.4) und wenig 1.4-Dioxo-1.4-dihydro-diphenylensulfid; dieses liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Aoetanhvdrid auf dem Wasserbad 2.5-Diacetoxy-diphenylsulfid und 

1.4- Diacetoxy-diphenylensulfid, bei Zimmertemperatur 2.5- Dia cetoxy -dipheny laulfoxyd und 

1 .4- Diacetoxy-diphenylensulf id (Hinsberg, B. 66 , 2009). 

2-p-Tolylsulfon-hydroohinon , [2.6-Dioxy-phenyl] -p-tolyl - sulfon, 2'.6'-Dioxy- 
4-methyl-diphenylsulfon C 18 H lg 0 4 S = (HO) a C 6 H 8 SO a C 6 H 4 *CH 8 . B. Bei der Einw. von 
Chinon auf p-Toluolsulfonsaure in schwefelsaurer Losung (Borsche, Frank, A. 460, 82). 
Aus p-Toluolsulfons&urehydrazid und Chinon in verd. Salzsaure bei ca. 25°, neben 4-Oxy- 
benzoldiazoniumchlorid (B., F.). — Nadein (aus verd. Alkohol). F: 211°. 

[2.6-Dioxy-phenyl] -hy drindy l-(6)-sulfon, 6- [2.5-Dioxy-phenylsulfon] -hydrinden 
€ 15 H 14 0 4 S = (HO) 2 C 6 H s *SO a *C 6 H 3 <0g E >CH a . Unbestandige Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 200 — 201° (Borsche, Pommer, B. 64, 106). 

2 - Phenylmercapto - hydrochinon - diaoetat, 2.6 - Diacetoxy - diphenylsulfld 
C 12 Hw0 4 S = (CH 8 *C0*0) a C 6 H 8 S*C 8 H 6 . B. Durch Erhitzen von 2.5-Dioxy-diphenylsulfon 
mit Phosphorpentoxyd auf 250 — 270° und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Acet- 
anhydrid und Zinkstaub auf dem Wasserbad (Hinsberg, B. 68, 2009). — Gelbe Nadein 
{aus Methanol). F : 65°. Leicht lOslich in Methanol und den meisten organischen Losungs- 
mitteln. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge und etwas Alkohol unreines 2.5-Dioxy- 
diphenylsulfid 1 ). Liefert mit uberschiissigem Wasserstoffperoxyd und Eisessig auf dem 
Wasserbad 2.5-Diacetoxy-diphenylsulfoxyd. 


2 - Phenylsulfln - hydrochinon - diaoetat, 2.6 - Diacetoxy - diphenylsulfoxyd 
G 16 Hj 4 0 6 S = (CH 8 • CO • O ) a C 6 H 8 • SO • C 8 H 6 . B. Durch Erhitzen von 2.5-Dioxy-diphenylsulfon 
mit Phosphorpentoxyd auf 250 — 270° und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Zinkstaub 
und Acetanhydrid bei Zimmertemperatur (Hinsberg, B- 60, 2009, 2010). Durch Oxydation 
von 2.5-Diacetoxy-diphenylsulfid mit Wasserstoffperoxyd und Eisessig auf dem Wasserbad 
{Hinsberg, B. 66, 2011). — Schuppen (aus Methanol). F: 95°. Leicht ldslich in Methanol; 
die Ldsungen in Alkohol und in Essigsaure sind gelb. 


2-Phenylsulfon-hydrochinon-diacetat, 2.6-Diacetoxy-diphenylsulfon C„H m O $ S= 
{CH 8 • CO • 0) a C e H 3 • SO a • C 6 H 6 . jB. Durch Lrwarmen von 2.5-Dioxy-diphenylsulfon mit 
Acetanhydrid (Hinsberg, B. 60, 2012). — Blattchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 129°. Leicht loslich in Alkohol und Essigs&ure. — Wird durch verd. Natronlauge zu 

2.5-Dioxy-diphenylsulfon verseift. 

Thiosch wefelsaure-S -[2.6-dioxy-pheny les ter ] , Hydrochinonthiosulfons&ure 
C*H 8 0 8 S a = (HO) 2 C 6 H 8 • S • SO a H (H 1092). — Kaliumsalz. KC 6 H 6 0 6 S a . Nadein (aus verd. 
Alkohol) (Heller, J. pr. [2] 108, 271), Tafeln (aus Wasser) (Rzymkowski, Z. EL Ch. 81, 
374). Oxydiert sich in alkal. Ltisung unter Gelbfarbung (H.). 


L2-Dimethoxy-4-mer capto-benzol , 3.4-Dimethoxy - phenylmer cap- 0 . CH 

tan, 4-Mercapto-veratrol C 8 H 10 O 2 S, s. nebenstehende Formel. B . Beim ■ 
Erw&rmen von Veratrol-sulfonsaure-(4)-chlorid mit Zinkstaub und konz. Salz- 1 I-0-CH3 

saure in Ather (Fries, Koch, Stukenbrock, A. 488, 172). — Fliissigkeit von 
nnangenehmem Geruch. Kp 14 : 138°. Farbt sich nach einiger Zeit schwach 
gelb. — Wird durch Wasserstoffperoxyd in Alkohol zu 3.4.3'.4'-Tetramethoxy- 
diphenyldisulfid oxydiert (F., K., St., A. 408, 173). Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
saure 2.3.6.7-Tetramethoxv-thianthren (F., K., St., A. 488, 173). Beim Kochen mit 6-Chlor- 
3-nitro-benzol-sulfinsaure-fl) in schwach alkalischer Losung entsteht 4-Nitro-3'.4'-dimethoxy- 
diphenylsulfid-sulfin8aure-(2) (F., K., St., A. 408, 197). 

6.6'- Dinitro - 2.2'- bis - [8.4 - dimethoxy - phenylmercapto] - dipheny ldisulfid 
CJS^OJUA - [(CH 8 -0) 2 C fl H 8 -SC 6 H 8 (N0 2 )S-] a . B. Aus 4 -Nitro-3'.4'- dimethoxy - 
diphenylsulfid-sulfins& ure -(2) bei kurzem Erwarmen mit Bromwasserstoff und Eisessig und 
Zufiigen von Natriumdisulfit (Fries, Koch, Stukenbrock, A, 488, 198). — Krystalle (aus 
Eisessig Oder Alkohol). F: 196°. Leicht loslich in Benzol, schwer in Benzin. Die L6sung in 
konz7Schwefel8&ure ist blauviolett. — Beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure entsteht 
6-Nitro-2.3-dimethoxy-thianthren. 

8.4.8'.4'-Tetramethoxy-diphenyldi8ulhd Ci 6 H 18 0 4 S a — (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 * S • S • C 8 H 8 (0 • 
OH 8 ) a . B . Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-phenylmercaptan mit Wasserstoffperoxyd 
in Alkohol (Fries, Koch, Stukenbrock, A. 468, 173). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 89°. 


*) Vgl. d&zu nach dem Literatur-SchluSter.min des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] DiMROTH, 
Kraft, Aiohingbr, A. 646 [1940], 127. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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6.6'- Dinitro -8.4.8'.4'- tetramethoxy - diphenylsulfld CH*- 0 o-CHj 

Ci.Hj.OgNA s. neben8tehende Formel. B, Beim Kochen ' — v 

von 5-&om-4-nitro-veratrol mit Natriumsulfid in Alkohol CHg O _/ ,& ‘\ /*°’CH# 

(Fries, Kook, Stukisnbrock, A. 488, 189). — Gelbe Bl&tt- 
chen (aus Eisessig). F: 209°. Leicht ldslich in Chloroform, 

schwer in Alkohol, Benzin und Tetrachlorkohlenstoff, m&Big in Benzol und Eiaessig. Ldst 
sioh in konz. Schwefels&ure mit weinroter Farbe. 


l-Oxy-2.4-dimercapto-benaol, 2.4-Dimercapto-phenol C.H.OS., s. neben- 0H 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von Phenol-disulfons&ure-(2.4)-dichlorid • 
mit Zink und Salzs&ure in Ather (Pollak, Riesz, M. 58/54, 94). — Gelbliche, | |* SH 
mit 01 durchsetzte Masse. — Gibt beim Kochen mit Pikrylchlorid in Alkohol 
2 . 4- Bis -pikry lmercapto-phenol . Beim Behandeln einer konzentrierten alkalischen SH 
Ldsung von 2.4-Dimeroapto-phenol mit der berechneten Menge Dimethylsulfat 
entsteht 2.2' (oder 4.4 / )-Dimethoxy-5.5 / (oder 3.3')- bis-methylmercapto-diphenyldisulf id . Bei 
der Einw. von Benzoylehlorid in Kalilauge erh&lt man das Tribenzoat. — Verhalten a Is 
F&rbebeizmittel : P., R., M. 58/54, 97. — Bleisalz. Unldslich. 

1 - Methoxy - 2.4 - dimer cap to -benzol, 2.4 -Dimer cap to -anisol C 7 H e OS a = CH s »0* 
C s Hg(SH) g . B. Duroh Reduktion von Anisol-di8ulfonsaure-(2.4)-dichlorid mit Zink und 
Schwefels&ure (GebauEr-Fulnkgg, v. Meissner, M. 50, 57). — Bl&ttchen (aus Benzin). 
F: 51°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — Die Ldsung in Chloroform gibt beim Behandeln 
mit feuchtem Chlor wieder Anisol-disulf onsaure- (2.4) -dichlorid . 


1-Methoxy - 2.4 - bis - methylmeroapto - benzol , 2.4 - Bis • methylmer capto - aniaol 
CgHjgOS. = CH 8 • O • C 6 Hj(S • CH 8 ) 8 . B. Durch Methylierung von 2.4-Dimercapto-anisol mit 
Dimethylsulfat (Pollak, Riesz, M . 58/54, 96). — Krystalle (auB Alkohol). F: 38 — 39°. 
Leicht ldslich in Ather und Essigester. 


2.4-Bis-pikrylmercapto-phenol C 18 HgO la N.Sg = H0-CgH 3 [8-CgH 1 (N0 1 ) a ]|. 
Kochen von 2.4-Dimercapto-phenol mit Pikrylchlorid in AJkohol (Pollak, R 
58/54, 95). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 155°. 

Sear schwer ldalich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. I OgN 
— Beim Erw&rmen mit 2 Mol KaSumhydroxyd in Alkohol 

der nebenstehenden Fo 


B. Beim 
iesz, M. 


entsteht die Verbindung 
Nr. 2099). 


Formel (Syst. 


L. 

0*N 
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2.4- Bia-pikrylmeroapto-anisol CuHjjO^NjS, = CH,OC 4 H,[SC 4 H,(NO,),],. Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 190—194° (Pollak, Riesz, M. 68/64, 96). 

2.4 - Bis - aoetylmeroapto - anisol C u H 14 0 4 S, = CH, • O • C,H,(S * CO • CH,).. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 62° (Pollak, Riesz, M. 63/64, 96). 

2.4- Bis-oarbSthoxym6roapto-aniBol C u H 14 0 4 S, = CH, • O • C,H,(8 • CO, ■ C,H,),. Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 30—32° (Pollak, Riesz, M. 68/64, 96). 


2.4-Bis-oarboxymethylmeroapto-anisol CnH^OjS, = CH, • O • C 4 H,(S • CH, • CO,H),. 
Krystalle (aus Wasser). F: 142 — 144® (Pollak, Riesz, M. 68/64, 96). Leicht ldslicn in 
Essigester, schwer in Alkohol und Eisessig. 

2.2' (oder 4.4')-Dimetfaoxy-6 , 6 , (oder 8.8') - bis -methylmeroapto -diphenyldisulfld 
Cj,H m 0,S 4 = [CH, • O ■ C 4 H,(S • CH,) • S — ],. B. Aus 2.4-Dimercapto-phenol beim Behandeln 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat in konzentrierter a lkaliao her 
Ldsung (Pollak, Riesz, M. 68/64, 95). — Bl&ttchen (aus Alkohol). Ver&ndert sioh von 
etwa 80° an und schmilzt bei- etwa 200®. 


Tris-[2.4-dioxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd C 14 H, 4 0,Se = [(HO),C,H,],Se- OH. — 
Chlorid C,,H 14 0 4 Se*Cl. B. Entsteht beim Behandeln von 3 Mol Resorcin mit 1 Mol Selen- 
oxychlorid in Chloroform oder Eisessig (Morgan, Buestall, Soc. 1928, 3269). Krystalle 
mit 1 C,H 4 0 (aus Alkohol + Aoeton). F: 206®. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Aoeton 
und Eisessig, unldslich in Chloroform und Benzol. Ldslich in siedendem Wasser mit blafi- 
roter Farbe, beim Abkiihlen scheidet sich eine Gallerte aus. Leicht ldslich in Natronlauge. 
Wird duroh Bromwasser vollkommen zersetzt. Gibt mit Eisenchlorid-Ldsung eine purpurrote 
F&rbung. F&rbt sich beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure griin. 


2.4.2'.4'-Tetramethoxy*diphenylteUurdlohlorid C 14 H 14 0 4 Cl t Te = r(CH.-0).C.HJ, 
TeClg. B. Neben 2.4-Dimethoxy-phenyltellurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) M m E rhSaten 
von Resorcindimethyl&ther mit Tellurtetrachlorid in Chloroform auf dem Wasaer had (Mor- 
gan, Drew, Soc. 127, 2312). — Sohuppen (auB Alkohol). F: 204—205®. — Wird beim Er- 
w&rmen mit verd. Kalilauge unter Bildung von Resorcindimethyl&ther gespalten. 
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Bis- [2.4-dimethoxy-phenyl] -ditellurid C w Hi 8 0 4 Te 2 = [(CH*0) # C 8 Ha] 2 Te 2 . B. Bei 
der Reduction von 2.4-Dimethoxy-phenylteUurtrichlorid (Syst. Nr. 1591a) mit Kalium- 
pyroeulfit in Wasser (Morgan, Drew, Soc. 127, 2313). — Orangebraune Nadeln Oder Prismen 
(aus Benzol). F: 134 — 135°. Ziemlich schwer ldslich in Ather und Ligroin mit orangeroter 
Farbe, unldslich in Wasser. Qibt mit konzentrierter Schwefelsaure eine purpurrote Farbung. 

8.8' - Dioxy - 4.4' - dimethoxy - diphenylditellurid , HO * OH 

Gua jacvltellurid C 14 H 14 0 4 Te 2 , s. nebenstehende Formel. • * 

B. Bei der Reduktion von 3-Oxy-4-methoxy-phenyl-teUur- CH a O \ OCH* 

trichlorid (Syst. Nr. 1591a) mit Kaliumpyrosulfit in Wasser N x v ^ 

bei 0° (Moegan, Drew, Soc . 127, 2314). — Orangebraune Nadeln (aus Benzol). F: 117 bis 
118° (Zers.). (M., D.). Ziemlich schwer loslich in Benzol, Chloroform Und Ather mit roter 
Farbe, schwer in Ligroin, unloslich in Wasser; loslich in verd. Natronlauge und in Soda- 
ldsung mit orangegelber Farbe, durch Mineralsauren f allbar (M., D.). Zersetzt sich beim 
Kochen mit Alkohol (M., D.). — Bactericide Wirkung: M., Cooper, Rawson, J. Soc . chem. 
Ind. 46, 107 T; C. 1026 II, 1054. — Die Ldsung in Natronlauge liefert auf Zusatz von 
Chloressigs&ure einen purpurblauen Niederschlag, der sich in trocknem Zustand bald zer- 
setzt (M., D.)* 


3. 1.3.5-Trioocy -benzol, Phloroglucin C fl H»0 8 , s. nebenstehende oh 

Formel (H 1092 ; E I 545). Zur Constitution vgl. Sonn, Winzer, B. 61, 

2303. 

Physikalische Eigenschaften. 

Nach mikroakopischen Beobachtungen geben die Krystalle des Dihydrats bei 10 Min. 
langem Erw&rmen auf 50 — 55° oder bei rascherem Erwarmen zwischen 55° und 90° das 
gesamte Krystallwasser ab; wasserfreies Phloroglucin schmilzt unter Zersetzung bei 215° 
bis 220° (Kofler, Brandstatter, Ghcmie 66 [1942], 77). Mittlere spezifische Warme 
zwischen 0° und 79°: 0,312 cal/g (Padoa, G. 6211, 203). Ultra violett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol, Wasser, konzentrierter und verdunnter Essigsaure und Natriumathylat- Losung : 
Morton, Rogers, Soc. 127, 2700. Tesla -Luminescenzspektrum : Macmaster, Russell, 
Stewart, Soc. 1020, 2403. 

100 g siedendes p-Cymol losen 0,12 g (Wheeler, Am. Soc. 42, 1844). Ebullioskopisches 
Verhalten in Wasser: Rouyer, C. r. 180, 1936. Dichte und Oberfl&chenspannung der ge- 
sattigten wafirigen Ldsung bei 22°: Zahn, R. 45, 786. Oberflachenspannung der gesattigten 
LOsung in Benzol bei 25°: Swearingen, J . phys. Chem . 82, 1349. Bewegung auf Wasser: 
Karozag, Roboz, Bio.Z. 162, 23. Adsorption aus w&fir. Ldsung an Tierkohle: Kolthoff, 
van DER Goot, R. 48, 277. Entwassemde Wirkung von Phloroglucin auf Gelatinesole : 
de Jong, R, 48, 55; 48, 500. Verhalt sich bei der Leitfahigkeitstitration wie ein zweiwertiges 
Phenol (vgl. H 1095) (Kolthoff, Z . anorg. Ch. 112, 194). Bestimmung der Aciditat auf 
polarimetrischem Wege aus dem hemmenden EinfluB auf die Drehungsanderung von Glucose 
m Gegenwart von Kalilauge: Groot, Bio.Z. 130, 194. 

Phloroglucin hemmt oder begunstigt je nach der Konzentration die Autoxydation von 
Acrolein (Moureu, Dufraisse, C. r. 174, 259 Anm.; 175, 130). Hemmt die Autoxydation 
von a-Furylathylen (M., D., Johnson, Bl. [4] 43, 588). 

Chemisches und biochetnisches Verhalten. 

Phloroglucin geht beim Erhitzen auf 320 — 350° unter LuftabschluB erst in Phloroglucid, 
dann unter Entwicklung von Kohlendioxyd und geringen Mengen Kohlenoxyd, Wasserstoff 
und Methan in humins&ureartige amorphe Produkte xiber (Hagemann, Z. ang. Ch. 42, 359; 
vgl. Ruhsmann, Erdol Teer 6, 456; C. 1028 II, 3264). Geschwindigkeit der Oxydation durch 
Wasserstoffperoxyd in verd. Schwefelsaure bei Gegenwart von Eisen(II)- oder Eisen(HI)- 
ammoniumsulfat bei 0°: Wieland, Franke, A. 457, 56. Phloroglucin liefert bei l&ngerer 
Einw. von Chlordioxyd in Wasser bei Gegenwart von Vanadiumchlorid im Dunkeln Oxalsaure 
(Schmidt, Haag, Sperling, B. 68, 1400). Uber die Bildung von Huminsauren bei der Oxy- 
dation von Phloroglucin durch Kaliumpersulfat in SodalOsung im Rohr bei 120° vgl. Eller, 
A . 481, 153. Reduktionsvermbgen gegeniiber Fehlingscher Ldsung: Williams, Lasselle, 
Reed, Ind . Eng. Chem . 17, 852 ; C. 1826 1, 279. Bei der Destination mit Zinkstaub im Wasser- 
stoffstrom wird etwas Kohlendioxyd entwickelt (van der Haar, B. 48, 1172). Bei der 
trocknen Destination in Gegenwart von Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlen- 
dioxyd-Strom bei 500 — 540° entsteht hauptsachlich Benzol neben Phenol, Resorcin und 
Diphenyl (Ray, Dutt, J. Indian chem. Soc. 6, 105; G . 1028 1, 2370). Phloroglucin gibt bei 
dfcr Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Wasser bei 135 — 140° und ca. 40 Atm. Druck 
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ein bei 245 — 260° siedendes gelatinises Gemisch stereoisomerer Phloroglucite (Senderens, 
Aboulenc, C . r. 174, 617). 

Phloroglucin reagiert mit iiberschiissigem Brom unter Bildung von 2.4.4.6.6-Penta- 
brom-cyclohexen-(l)-ol-(l)-dion-(3.5) (Syst. Nr. 694) (Cooper, Woodhouse, Biochem J , 
17, 603). Nimmt ip methylalkoholischer Listing inner halb 15 Sek. 5 Atome Brom auf; bei 
l&ngerer Reaktionsdauer wird kein Brom mehr aufgenommen (Sonn, Winzer, B. 01, 2305); 
in w&Br. Lisung entsteht unter Aufnahme von 3 Atomen Brom zunachst das unlisliche 
Tribromphloroglucin, das durch 2 weitere Atome Brom wieder aufgeldst wird; ein 6. Atom 
Brom bewirkt eine olige Fallung (Francis, Hill, Am. Soc. 40, 2503). Relative Geschwindig- 
keit der Bildung der einzelnen Bromierungsstufen bei der Einw. von Brom in Wasser, 
auch bei gleichzeitiger Gegenwart von Resorcin: F., H., Johnston, Am. Soc. 47, 2227, 
2228; vgl. F., Am. Soc. 48, 1634. t)ber die Addition von Natriumdi$ulfit bei sehr langem 
Erhitzen von Phloroglucin mit NaHSO s -L6sung auf dem Wasserbad vgl. Fuchs, B. 64, 
245. Phloroglucin gibt beim Eintragen in 10 Tie. Chlorsulfonsaure bei gewihnlicher Tem- 
peratur Phloroglucintrisulf ons&ure ; mit 20—50 Tin. Chlorsulfonsaure erhalt man bei mehr- 
t&gigem Aufbewahren oder bei 3-stdg. Erhitzen auf 160° Phloroglucindisulfonsaure-dichlorid, 
bei 9-stdg. Erhitzen auf 150 — 160° Pentaehlorphenol, bei 70-stdg. Erhitzen auf 150 — 160° 
Hexachlorbenzol; bei 2-stdg. Erhitzen mit 50 Tin. Chlorsulfonsaure und 25 Tin. Natrium - 
chlorid auf 180 — 200° entstehen Hexachlorbenzol, Pentaehlorphenol und Spuren von Chloranil 
(Pollak, Gebauer-Fulnegg, M. 47, 538, 544, 550). Gleichgewicht der Reaktion Phloro- 
glucin + KHCOj phloroglucincarbonsaures Kalium + H 2 0 bei 40°, 49° und 60°: Widmer, 
Ph.Ch. [A] 140, 186. Gleichgewicht der Reaktion init Arsenigsaure in Eisessig bei 25°: 
Englund, J . pr. [2] 122, 126. • 

Einw. von Acetylen auf Phloroglucin bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure und 
Quecksilberoxyd in Alkohol: Wenzke, Nieuwland, Am. Soc. 40, 180. Beim Behandeln 
von Acrolein mit Wasserstoffperoxyd und Phloroglucin- Salzsaure entsteht ein tief purpur- 
roter Niederschlag der Zusammensetzung C 15 H 14 0. oder C 15 H 12 0 6 ; dasselbe Produkt entsteht 
anscheinend auch bei Anwendung von Epihydrinalaehyd-diathylacetal statt Acrolein (Powick, 
J. agric. Bes. 20, 336, 346; C. 19251, 177). Phloroglucin gibt mit Benzoylacetaldehyd in 
Ameisens&ure oder in Eisessig + wenig Salzsaure eine Verbindung CooH 2a 0 7 (s. bei Benzoyl- 
acetaldehyd, Syst. Nr. 672) ; beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Losung der Kompo- 
nenten in Ather oder Eisessig unter AusschluB von Feuchtigkeit entsteht Chrysinidinchlorid 
(Syst. Nr. 2423) (Pratt, Robertson, Robinson, Soc. 1027, 1976). 

Phloroglucin liefert mit tiberschussiger konzentrierter Ameisensaure in Gegenwart 
von koiiz. Schwefelsaure eine Verbindung C 18 H 12 0 7 (S. 1078) (Schwenk, J. pr. [2] 103, 105). 
Beim Kochen mit Eisessig und Zinkchlorid entsteht 5.7-Dioxy-2-[2.4.6-trioxy-phenylj- 
4-methylen-chroman (Syst. Nr. 2455) (Sen, Ghosh, Soc. 117, 62). Beim Leiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Losung von Phloroglucin in Essigester erhalt man ein viscoses Ol und geringe 
Mengen einer in gelben Nadeln krystallisierenden Verbindung (vielleicht 1.3.6.8-Tetraoxy- 
9-methyl-xanthyliumchlorid) (Pratt, Robinson, Soc. 123, 744). Phloroglucin liefert 
mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol + Ather 2.4.6-Trioxy-acetophenon 
(K. W. Rosenmund, Schulz, Ar. 1027, 318); analoge Reaktionen wurden z. B. mit Benzoyl- 
chlorid, Phenylessigsaurechlorid, Anisoylchlorid und mit 4- [Carbathoxy-oxy]-benzoylchlorid 
(K. W. Rosenmund, M. Rosenmund, B. 01, 2609, 2610), mit ^-Phenyl-propionsaurechlorid 
(R., R. ; Shinoda, Sato, J. pharm . Soc. Japan 48, 113; <7. 1028 II, 1885) und mit ft - [4-Meth- 
oxy-phenyl]-propionsaurechlorid (Sh., Sa.) ausgefiihrt. Phloroglucin gibt mit Zimtsaurechlorid 
und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol hauptsaohlich 5 . 7 -Dioxy -f lavanon neben wenig Cinna- 
moylphloroglucin (2 , .4 / .6'-Trioxy-chalkon), Tricinnamoylphloroglucin und anderen Produkten 
(Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 111; (7. 1028 II, 1885; K. W. Rosenmund, 
M. Rosenmund, B. 81, 2611); unter denselben Bedingungen erhalt man bei der Einw. von 
4-Methoxy-zimtsaurechlorid (Sh., Sa., J. pharm. Soc. Japan 48, 113) und von 4-[Carbo- 
methoxy-oxv] -zimtsaurechlorid (R., R.) hauptsachlich die entsprechenden Flavanone und 
Cinnamoylphloroglucine, bei der Einw. von 3.4-Methylendioxy- zimtsaurechlorid und von 
3.4-Dimethoxy-zimtsaurechlorid (Sh., Sa., J. pharm. Soc. Japan 48, 114; 48,5; C. 1988 II, 
1885; 1828 1, 1941) hauptsaohlich die entsprechenden Flavanone, bei der Einw. von 4-[Carb- 
athoxy-oxy]-zimt8aurechlorid, von 3.4-[Dicarbomethoxy- oder Dicarbathoxy-oxyJ-zimtshure- 
chlorid und von 3-Methoxy-4-[carbathoxy-oxy]-zimtsii,urechlorid (Sh., Sa., J. pharm. Soc. 
Japan 48, 117; 48, 7; C. 19291, 244, 1942) hauptsaohlich die entsprechenden Cinnamoyl- 
phloroglucine und Dicinnamoylphloroglucine. 

Einw. von d-Chlor-propionitril und von Acryls&urenitril bei Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff und Zinkchlorid in Ather: Langley, Adams, Am. Soc. 44, 2330. Phloroglucin gibt bei 
der Umsetzung wit 3-Nitro-benzonitril bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid 
in Ather und folgenden Hydrolyse ’mit Wasser 3'-Nitro-2.4.6-trioxy-benzophenon ; rea gier t 
analog mit 4-Nitro-benzonitril, aher nicht mit 2-Nitro-benzonitril (Yamashita, B l. chem. Soc. 
Japcm9, 182; C. 1928 II, 1561). Liefert mit Malonitril in Ather beim Einleiten von Chlor- 
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wasserstoff nach Sonn (B. 50 [1917], 1295) das salzsaure Imid des 2-Cyanacetyl-phloroglucins 
(E 1 10 , 502), nach Shinoda (J. pharm. Soc. Japan 1927 , 111; C. 19881 , 333) 5. 7-Dioxy- 
2.4-dimino-chroman (Syst. Nr. 2553). 

Gibt beim Behandeln mit Oxyacetonitril und Chlorwasserstoff in At her und Erwarmen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser 4.6-Dioxy-cumaranon (Syst. Nr. 2419) (Slater, Stephen, 
Soc. 117 , 316, 317). Liefert mit 2-Oxy -5- methoxy - benzonitril in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff und Zinkchlorid das Hydrochlorid des 1.3-Dioxy-7-methoxy-xanthon-imids (Syst. 
Nr. 2556) (Shinopa, Soc . 1927 , 1984). Beim Erhitzen von Phloroglucin mit 4-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-carbons&ure-(l)-athylester und Zinkchlorid in Eisessig CH-CH 3 

auf 115° erh&lt man 5.7 - Dioxy - 4'- methyl - [cyclohexeno-l'.2' : 3.4- 
cumarin] (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2533) (Sen, Basu, J . 

Indian chem. Soc. 5 , 475; C. 1928 II, 2241). Phloroglucin liefert mit 
Benzoylcyanid in Ather bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0° 
das Hydrochlorid des 4.6-Dioxy -2-imino -3- phenyl -3- [2.4.6 -trioxy- 
phenylj-cumarans (Syst. Nr. 2569) und reagiert analog mit 4-Chlor-benzoylcyanid, 2- und 
4-Methoxy-benzoylcyanid und 3.4.5-Trimethoxy-benzoylcyanid’ (Borsche, Walter, Nie- 
mann, B. 02 , 1362; Marsh, Stephen, Soc. 127 , 1636). Gibt beim Erhitzen mit Phenyl- 
formylessiepaure&thylester bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd in Xylol auf 160° eine 
in gelben Prismen vom Schmelzpunkt 308 — 310° (Zers.) krystallisierende Verbindung, deren 
Acetat bei 255 — 256° schmilzt (Baker, Soc. 1927 , 2898). Bei der Umsetzung mit Phenyl - 
eyanbrenztraubensaureathylester in Eisessig in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasser- 
stoff bei 50° entsteht 5.7-Dioxy-3-phenyl-cumarin-carbonsaure-(4)-athylester (Borsche, Nie- 
mann, B. 02 , 2045). Gleichgewicnt der Reaktion mit Arsonoessigsaure in Eisessig bei 25°: 
Englund, J. pr. [2] 122 , 126; Svensk kern. Tidskr. 40 , 281; C. 19291 , 643. 

Phloroglucin liefert beim Erhitzen mit Diphensaureanhydrid in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 160 — 170° die Verbindung der neben- 
stehenden Formel (Syst. Nr. 2843) (Dutt, Soc. 128 , 227) und reagiert 
analog mit 3 - [2 -Carboxy -phenyl ] -pyridin - carbonsaure- (2) in Gegenwart 
von etwas Schwefelsaure bei 150-— 1 70° (Tewari, Dutt, J. indianchem. 

Soc. 3, 164; C. 1920 II, 1647) und mit Saccharin in Gegenwart von 
Zinkchlorid bei 180—190° (Dutt, Soc. 121, 2391). 

Dber Bildung eines Azofarbstoffs bei der Einw. von Phloroglucin 
auf diazotierte Wolle oder Seide vgl. Groot, Chem. Weekb. 21 , 453; 

C. 19251 , 168. 
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Zersetzung durch Bodenbakterien : Gray, Thornton, ZM. Bakt. Parasitenk. [II] 78, 
78; C. 19281, 1052. Oxydation durch pflanzliche Oxydasen: v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 
181, 430. Hemmung der durch Acetonhefe verursachten alkoh. Garung von Glucose: Dann, 
Quastel, Biochem.J . 22, 253. Toxische Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, 
Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. Weitere Angaben iiber das physiologische Verhalten 
von Phloroglucin s. bei J. Boedler in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 244. 


Analytlsches. 

Reinheitsprufung : Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 346; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 497. 

Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe verschiedener Reaktionen: Behrens-Kxey, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 41. 

Phloroglucin gibt in Ather. Ldsung mit Phosphormolybdansaure und Ammoniak eine 
blaue F&rbung (Brauer^GA. Z. 50, 553; C. 1928 II, 1556; Alterthum, Z. ang. Ch. 42, 6). 
Gibt in konz. Schwefels&ure mit Ammoniummetavanadat eine schwarzgnine, beim Erwarmen 
in Schwarz iibergehende F&rbung (Parri, Worn. Farm. Chim. 72, 246; C. 1924 1, 692), mit 
Selendioxyd oder Natriumselenit in konz. Schwefelsaure eine smaragdgriine F&rbung 
(Levine, J. Labor, clin. Med. U, 813; C. 1920 II, 926). Farbreaktion mit Nitroprussid- 
natrium und konz. Schwefels&ure: EkkErt, P. C. H. 87, 567 ; C. 1926 U, 2207 ; 1928 1, 1557 

Beim Zusatz von Phloroglucm zu einer mit Hypobromit vorbehandelten Ldsung von 
Aceton oder Acetaldehyd entsteht eine violette F&rbung (Pittarelli, Arch. Farmacol. 
eperim. 29, 79; (7. 1920 IV, 616). Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Wein- 
s&ure in konz. Schwefels&ure: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2 , 252, 263; G. 1929 II, 
2702; mit verachiedenen Aldehyden in alkoh. Schwefels&ure: Ekkert, P. C. H. 08, 563; 
C. 1927 II, 2696; 19281, 1558; in B&lzsaurer Ldsung: Lynn, Lot, J. am. pharm. Ataoc. 
IS, 419; C. 1928 TV, 353; mit Furfural, Methylfurfurol und mit Oxymethylfurfurol in salz- 
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saurer Ldsung: Kungstedt, Fr . 60, 139. Die Farbreaktion beim Erhitzen mit Pentosen 
und konz. Salzs&ure (E I 546) wixd zweckm&Big unter Verwendung von Eisessig als Ldeungs- 
mittel ausgefiihrt (Wong, Chin, J. Physiol. 2, 257; C. 1028 II, 2492). 

, Phloroglucin gibt mit Formaldehyd und konz. Salzs&ure einen gelben, in Alkohol unlds- 
lichen Niederschlag (Zamvaro, BM. chim.Jarm. 08, 162; C. 1020 II, 28). Versuohe zum 
Nachweis neben anderen Phenolen durch Fallung mit Formaldehyd in salzsaurer Ldsung: 
Ware, Quart . J. Pharm. Pharmacol. 2, 258; C. 1020 II, 2703. Analysengang zum Nachweis 
von Phloroglucin in pharma zeutischen Pr&paraten : Rojahn, Struffmann, Apoth.-Ztg. 
41 [1926], 503. 

Sslze und Umwandlungsprodukte von unbeksnnter (Constitution ii» Phloroglucin. 

C 6 H 3 (OHgCl) 3 . Gelblicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 160° (Neogi, Chatterji, 
J. indian chem. Soc. 6, 227 ; C. 1028 II, 982). Unldslich in verd. Natronlauge, ldslich in 
konz. Salzs&ure unter Zersetzung. — TJranylsalz (U0 1 ) a (C a H 8 0 s ) 1 +7H 1 0. Hellbraun, 
mikrokrystallin. Zersetzt sich bei 156 — 160° (A. Muller, Z. anora. Ck. 100, 240, 258). — 
Ldalich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol und Aceton, unldslich in Ather. 

Phloroglucid C lf H 10 O 6 = C 13 H a (OH) 5 (H 1099; E I 546). B. Durch Kochen von 
Phloroglucintrisulfons&ure Oder deren Kaliumsalz mit Salzs&ure (Pollak, Gebauer-FOlnegg, 
M. 47, 649). 

VerbindungC^HjjO,. B. Aus Phloroglucin und uberschiiseiger konzentrierter Ameisen- 
s&ure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Schwenk, J. pr. [2] 108, 106). — Orange- 
farbenes Krystallpulver (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300®. Verliert 
bei l&ngerem Erhitzen auf 150° 1 Mol Wasser. Lost sich in alkoh. Alkali mit gelbroter Farbe. 


, Funktionelle Derivate des Phloroglucins. 

L8-Dioxy-6-methoxy-benzol, Phloroglueinmonomethyl&ther C 7 H 8 0 3 — (HO) 3 C 6 H 3 • 
OCH 3 (H 1101; E I 547). Bei 15-stdg. Kochen mit a-Chlor-acetessigs&ure-&thylester und 
Natrium&thylat-Ldsung entsteht 6 - (Oder 4) - Oxy - 4 - (oder 6) - methoxy - 3 - methyl - cumaron- 
carbons&ure-(2)-ftthylester (KarrEr, Glattfelder, Widmer, Hdv. 8, 557). 

l-Oxy-3-5-dimethoxy-ben»ol, Phlorogluoindimethyl&ther CaH, 0 O 3 = HO • C 6 H 3 (0 • 
CH«)j (H 1101). Darstellung aus Phloroglucin und ges&ttigter methylalkdbolischer Salzs&ure 
nach Weed el, Pollack (M. 21, 22): Pratt, Robinson, Soc. 128, 193; Freudenberg, 
Fikentscher, Wenner, A. 442, 318. — Kp^: 198—200° (P., R.). 

Beim Erhitzen von Phloroglucindimethyl&ther mit je 5 Tin. Bariumoxyd und Kieselgur 
auf 280° bilden sich geringe Mengen Phlorogluoin-trimethyl&ther (Freudenberg, Fikentscher, 
Harder, A. 441, 167). Zersetzt sich weitgehend beim Kochen mit wasserfreiem Hydrazin 
(Fr., Orthner, Fi., A. 480, 296). Bei kurzem Erw&rmen einer mit Chlorwasserstoff ge- 
s&ttigten Ldsung von Phlorpglucindimethyl&ther und Benzoylaceton in Ather entsteht 
5.7-Dimethoxy - 4 - methyl-2-phenyl - benzopyryliumchlorid (Walker, Heilbron, Soc. 127, 
688). Phloroglucindimethyl&ther gibt bei aer Umsetzung mit Acetonitril in Ather unter Duroh- 
leiten von Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 2-Oxy-4.6-di- 
methoxy-acetophenon und 2-Oxy-4.6-dimethoxy-l. 3-diacetyl-benzol (Shenoda, J. pharm. 
Soc. Japan 1027, 111; C. 10281, 333); gibt bei der analogen Umsetzung mit BenzonitrO 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid in Ather 4-Oxy-2.6-dimethoxy-benzo- 
phenon und wenig 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon (Karrer, Lichtenstein, Hdv. 11, 
795), bei der Umsetzung mit Piperonyls&urenitru bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlor- 
wasserstoff in Ather bei 60° 4-Oxy-2.6-dimethoxy-3^4'-methylendioxy-benzophenon (Houbkn, 
Fischer, J. pr. [2] 128, 103); f&hrt man die Reaktion mit Rperonyls&urenitril bei Gegenwart 
von EisenchlOrid und Chlorwasserstoff in Ather bei Zimmertemperatur aus, so erh&lt man 
4-Oxy-2.6-dimethoxy-3'.4'-methylendioxy-benzophenon und geringere Mengen 6-Oxy-2.4-di- 
methoxy-3^4'-methylendioxy-benzophenon (H., F., J. pr. [2] 128, 100). 

Nachweis durch Uberfiihrung in den Trimethyl&ther und dessen Dibromderivat oder 
in Phloroglucin-dimethyl&ther-phenacyl&ther (F: 89®): Freudenberg, Orthner, Fikent- 
scher, A. 480, 295. 

1.8.6 • Trim ethoxy - benzol, Phloroglucintrimethyl&ther CgH^O, 0^(0- CHOj 
(H 1101 ; E I 547). B . In geringer Menge beim Erhitzen von Phloroglucindimethyl&ther nut 
Bariumoxyd und Kieselgur auf 280° (Freudenberg, Fikentscher, Harder, A . 441, 167). 
Bei 3 — 4-stdg. Erhitzen von O.O.O-Tricarbomethoxy -phloroglucin mit Platinsohnitzeln 
auf 300-r— 320° (Fr., B . 60, 1425). Beim Behandeln einer Ldsung von PUoroglucintri&oetat 
in Methanol mit Dimethylsulfat und 50%iger w&Briger Kalilauge (Fr., A. 488, 287)* — 
Bard. Aus Phloroglucin durch aufeinanderfolgende Methylierung mit ges&ttigter methyl* 
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alkoholischer Salzs&ure und mit uberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge (Fr., B. 63, 
1426)* — Absorptionsspektrum in Ldsung: Morton, Rogers, Soc. 127, 2700. Dipolmoment 
fix 10 18 : 1,8 (verd. Ldsung, Benzol) (Williams, Phya.Z. 28 [1928], 684). 

Nimmt bei der Titration mit Brom in Chloroform 4 Atom© Brom auf (Sonn, Winzek, 
B, 61, 2305). Gibt bei der Umsetzung mit Acetonitril in Gegenwart von Zinkchlorid und 
Chlorwasserstoff in Ather und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasser 2.4.6-Trimeth- 
oxy-acetophenon (Houben, Fischer, J. pr. [2] 123, 97; Shinoda, J. pharm. Soc. Japan 
1927, 112; C. 19281, 333); reagiert analog mit Chloracetonitril bei Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff in Ather (Freudenberg, Fikentscher, Harder, A. 441, 168) und mit Homo- 
veratrumsaure-nitril in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Ather (Fr., 
Carrara, Cohn, A . 446, 91). Beim Schiitteln mit Phthalylchlorid und Zinkchlorid in Ather 
entsteht Phloroducinphthalein-hexamethylather (Lund, Soc . 1928, 1673). Phloroglucin- 
trimethyl&ther uefert in alkoh. Salzs&ure mit Phthalaldehvdsaure 3-[2.4.6-Trimethoxy- 
phenylj-phthalid, mit Terephthalaldehyds&ure 2'.4'.6'.2".4 / .6"-Hexamethoxy-triphenyl- 
methan-carbons&ure-(4) (Lund, Soc . 1928, 1572). 

1 - Oxy • 8 - methoxy - 6 - athoxy - benzol , Phlorogluoin - monomethylather - mono - 
&thy lather C 2 H 12 0 8 — CH 8 • O • C ft H-(OH) • O * C a H 5 . B. Beim Behandeln von Phlorogluoin - 
monomethyl&ther mit etwas mehr a 1 b der berecnneten Menge Diazoathan (Spath, Wbssely, 
M. 49, 240). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 50—51°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromessigsaure 2-Methoxy-6-athoxy-chinon. 

1 - Oxy - 3.6 - diathoxy -benzol, Phloroglueindiathy lather C 10 H 14 O 3 = HOC e H 8 (0* 
C 1 H 5 ) 1 (H 1103). F: 76 — 76° (Spath, Wessely, M. 49, 239). — Liefert bei der Oxydation 
mit der doppelten Menge Chromtrioxyd in Essigsaure 2.6-Diathoxy-chinon. 

L8.5 - Tri&thoxy - benzol, Phlorogluointriathylather C 12 H 18 0 8 = C 8 H 8 (0*C 3 H 8 ) 8 
(H 1103). Tesla-Luminescenzspektrum : Macmaster, Russell, Stewart, Soc . 1929, 2403. 

1.8.6 - Triaoetoxy - benzol , Phlorogluointriaoetat C 12 H 12 0 K = C 6 H 8 (0 • CO • CH 3 ) 8 
(H 1104; E I 547). B. Aus Phlorogluoin und Acetanhydrid in Pyiidin (Freudenberg, A . 433, 
237). — F: 105° (Dutt, Soc . 127, 2051), 105—106° (F.). Dipolmoment jixlO 18 : 2,4 (verd. 
Ldsung; Benzol) (Williams, Am. Soc. 60, 2351 ; Phys. Z. 29 [1928], 684). — Beim Be- 
handeln einer Ldsung von Phloroclucintriacetat in Methanol mit Dimethylsulfat und 50%iger 
w&Briger Kalilauge erh&lt man Phloroglucintrimethyl ather (F.). 

Phlorogluoin - 0.0.0 - trioarbonsaure - trimethylester , O.O.O-Trioarbomethoxy- 
phloroglucin Cj 2 H 12 0 9 = C e H 8 (0*C0 2 -CH 3 ) 3 (E I 547). Im Hochvakuum destillierbar 
(Freudenberg, B. 63, 1425). — Liefert beim Erhitzen mit Platinschnitzeln auf 300 — 320® 
Phloroglucintrimethylather (Fr.). 

Substitutionsprodukte des Phloroglucins. 

Br omphlor ogl uoin - trim e th y lath er C 9 H n 0 3 Br = C 6 H 2 Br(0*CH 8 ) 8 (H 1104). B. Bei 
der Destillation von 5-Brom-2.4.6-trimethoxy-isophthalsaure im Vakuum (Leuchs, A. 
460, 16). — Tafeln (aus Alkohol). F: 97°. 

Dibromphlorogluoin-trimethylather C 2 H 10 O s Br 2 = C 8 HBr 2 (0-CH 8 ) 8 (H 1104). B. 
Bei der Einw. von Brom und Bromwasserstoffs&ure auf 2.4.6-Trimethoxy-isophthals&ure in 
Eisessig (Leuchs, A. 460, 15). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus Methanol). F: 129 — 130° 
(Freudenberg, Orthneb, Fikentscher, A. 436, 296; Leuchs). Leicht ldslich in organi- 
schen Ldsungsmitteln , unldslich in w&flr. Ammoniak (L.). 

Tribromphlorogluoin C^jO^Brj = C 6 Br 8 (OH)* (H 1105; E I 547). B. Durch Einw. 
von Brom auf das Kaliumsalz der Phloroglucintrisulfons&ure bei Gegenwart von Kalium- 
acetat und etwas Essigsaure in kalter w&Briger Ldsung (Pollak, Gebauer-Fulnbgg, M. 
47, 647). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 151 — 153°. 

Nitrophlorogluoin-trimethyl&ther C 2 H n 0 6 N = 0 2 N*C 6 H 2 (0*CH 3 ) 3 . B. Aus Nitro- 
phloroglucin (E I 547) durch Einw. von uberschiissigem Diazomethan in Ather (Leuchs, 

A. 460, 17). — H ellg elbe Krystalle (aus Methanol). F: 151 — 152°. Sehr leicht ldslich in 
Aceton, ziemlich schwer in Ather, unldslich in Laugen. 

3>inltrophloroglucin-trimethy lather 1 ) C 2 H 10 OtN 3 = (OuNJtC^O'CH^j (H 1106). 

B. Neben 5-Chlor-4.6-dinitro-resorcin-dimethyl&ther bei der Einw. von Natriummethylat 
auf 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol in Benzol + Methanol (Schlubach, Mergenthaler, 
B. 68, 2735). — F: 169°. 

Dinitrophlorogluein-triphenylhther C 24 H 1? 0 7 N 2 = (O t N) 2 C 6 H(O C.H 3 ) 8 . B. Beim 
Erhxtzen von 2.4.6-Trichlor-l .3-dinitro-benzol mit 3 Mol Natrium und uberschiissigem 

*) Vom Alitor f&lschlioh als DiQitroresoroiodiznethylftther beseichnet. 1 ; 
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Phenol auf 100—125° (Borsche, Trautner, A. 447, 11). — 1st dimorph; scheidet sioh aua 
Alkohol bei langsamem Abkiihlen in Krystallen vom Schmelzpunkt 107°, bei schnellem Ab- 
kiihlen in Krystallen vom Schmelzpunkt 87° aus; die niedrigerschmelzende Form geht beim 
Erw&rmen auf dem Wasserbad in die hdherschmelzende iiper (B., Fkske, B. 60, 821). — 
Die niedrigerschmelzende Form f&rbt sich im zerstreuten Tageslicht dunkel blaugrau (B., F.). 
Liefert mit Hydrazinhydrat in heiOem Alkohol 2.4-Dimtro-1.3.5-trihydrazino-benzol (B., 
T., A. 447, 7). Beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,52) auf dem Wasserbad entsteht 
Dinitro-phloroglucin-tris-[2.4-d r initro-phenylather] (B., F.). 

Dinitrophlorogluoin-trl8«[2.4-dinitro-phenyl&ther] C 84 H 10 O 19 N 8 = (0 2 N) 2 C 6 H[0- 
C 6 H 3 (N0 2 ) 2 ] 8 . B. Beim Eintragen von Dinitrophlorogluciii-triphenyl&ther in Salpetersaure 
(D: 1,52) und nachfolgenden Erhitzen auf dem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 50, 821). — 
Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 279°. 

Trinitrophioroglucin C ? H 8 0 9 N S = (0 2 N)JD 6 (0H) a (H 1106). B. Durch Erw&rmen 
von Pentanitroanilin mit Sodaldsung und verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Florschkim, 
Holmes, Soc . 1028, 3044). Beim Kochen wailr. Ldsungen von Dinitro-hydroxylamino-phloro- 
glucin, Nitro-dihydroxylamino-phloroglucin und Trihydroxylamino-phloroglucin (Elbs* 
Schaaf, J. pr . [2] 120, 26). Neben anderen Produkten beim Erw&rmen von Azopikrins&ure 
(Syst. Nr. 2112) mit Kaliumcarbonat-Ldsung (E., Sch., J. pr. [2] 120, 20, 26). — Darstellung 
durch Eintragen von Trinitrosophloroglucin-Kalium in Salpeterschwefels&ure nach Bene- 
diet (B. 11 [1878], 1376): Fretxdenberg, Fixentscher, Wenner, A. 442, 322. — Rotgelbe 
benzolhaltige Krystalle (aus Benzol) (E.* Sch.). Schmilzt ldsungsmittelfrei bei 167° (Fl.* 
H.) f bei 157° (E., Sch.). 

Bleisalze: PbJC 9 0 9 N 3 ) t . Dunkelrote Krystalle. Unldslich in Wasser (Herz, D.R.P- 
377269; C. 10231V, 622). Reibungsempfindlichkeit: Rathsburg, Z.ang.Ch. 41, 1285. 
Sprengtechnische Verwendung : H. — PbC 6 H0 9 N 3 . Dunkelrote Krystalle. Unlftslich in 
Wasser (H). Sprengtechnische Verwendung: H. 

Trinitrophioroglucin - dimethyl&ther, Dimethoxypikrinsaure C 8 H 7 0 9 N 3 =■ 
(^tN) 8 C 6 (0H)(0*CH 8 ) 2 (H 1107). Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 76,5° (Schltjbach, Mergen- 
thaler, B. 68, 2736). Elektrische Leitf&higkeit in Methanol bei 24,56°: Sch., M. 

Trinitrophloroglucin-trimethyl&ther C^HgOgN* — (0 8 N) 3 C 8 (0 • CH 8 ),. B. Beim Be- 
handeln von 5-Chlor-2.4.6-trinitro-resoroin-dimethylather mit Natriummethylat-Losung in 
Benzol (van Run, B. 46, 261). Bei der Einw. von Natriummethylat-Losung auf Trinitro- 
phloroglucin-triphenyl&ther (van R., B. 46, 265). — Krystalle (aus Methanol). F: 75° (korr.). 
Leicht lOslich in Benzol und Alkohol, unldslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Hydro- 
xylaminhydrochlorid und Natrium&thvlat-LOsung den Tri&thyl&ther und geringe Mengen 
einer Verb indung C 8 H! 9 0 9 N 3 , die sich bei etwa 200° zersetzt. 

Trinitrophloroglucin-triathyl&ther C 12 R«0 9 N 3 = (0 2 N) 3 C e (0 • C 8 H 6 ) 8 (H 1107). B. 
Beim Kochen von Trinitrophloroglucin-tnmethyl&ther mit absol. Alkohol (van Run, J?. 
46, 262). Bei mehrt&giger Einw. von etwas Natrium&thylat auf Trinitrophloroglucin-tri- 
phenyl&ther in Alkohol + Benzol (van R., B. 46, 262, 265). — Gelbe Schuppen. F: 119®. 

Trinitrophlorogluoin-triphenylather C^H^C^Nj = (0 a N) 8 C 8 (0-C 8 H 6 ) 3 (H 1107). JR. 
Bei lV*-stdg. Kochen von 2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol mit Natriumphenolat in Benzol 
(van Run, JR. 46, 264). — F: 181°. — Gibt beim Kochen mit Natriummethylat-LOsung den 
Trimethyl&ther, beim Aufbewahren mit Alkohol und Benzol in Gegenwart von Natrium- 
&thylat den Tri&thyl&ther. 


4. Trtoxy-benzol-Derivat mit ungewisser Steltung der Hydroocylgruppen. 

2.3 (Oder 8.4)-Dioxy-diphenylsulfbn vom Schmelzpunkt 164° C lt H ip 0 4 S = CLH^ 
SOj-CeB^tOHJt (H 1108). B. Durch Einw. von Tyrosinase auf ein Gemisch von 2 Tin. 
Brenzcatechin und 3 Tin. Benzolsulfins&ure in Phosphatpuffer-LOsung von p H 6,0*— 6,5 
(Pugh, Raper, Biochem.J. 21, 1380). [Kobnl] 


2. Trioxy-Verbindungen C 7 H 8 0 3 . 

1. 2.3.5-Trioxy-toluol ~ CH 8 -C 8 H 8 (OH) 3 . 

2-Oxy-3.5-dlmeroapto-toluol , 4.6-Dimeroapto-o-kresol C 7 H 8 OS 2 , s. CH 8 
nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von o-Kresol-disulfons&ure-(4.6)- ^j.oh 
dichlorid mit Zink und Sohwefeis&ure in Aceton anfangs bei Zimmertemperatur, I I 
sn&ter unter Erw&rmen (Pollaet, Riesz, M. 50, 251, 253). — Tafeln (aus Benzin). as *^' 

F: 51°. Leicht ldslieh in heifiem Wasser und den meisten organischen LOsungsmiiteln. Mit 
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Wasserdampf fliichtig. — Verhalten als Farbebeizmittel : P., R., M, 58/54, 97. — Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine rotviolette Farbung (P., R., M. 50, 253). — Bleisalz. 
Gelbrot (P., R., Jf. 50, 253). 

Dipikrylderivat C w H 10 O^N e S ? = CH 8 • C e H 8 (OH) [S • B, Beim Er- 

w&rmen von 4.6-Dimercapto-o-kresol mit Pikrylchlorid in Alkohol (Pollak, Riesz, if. 
50, 254). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). Verpufft beim Erhitzen. Sehr schwer ldslich 
in Wasser und den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Kocben mit 
alkoh. Kalilauge ein rotbraunes, in alien organischen Ldsungsmitteln und in Alkalilauge 
unldsliches Produkt. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette Farbung. 

Triaoetat Ci8H 14 0 4 S2 == C® 8 *C a Ha(0’C0*C3S3)(S‘C0-CH3) 2 . B. Beim Kochen von 
o-Kresol-disuHonsaure-(4.6)-dichlorid mit Zink und Natfiumacetat in Essigsaureanhydrid 
+ Eisessig (Pollak, Riesz, if. 60, 254). — 01. Leicht ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. 


ch 8 

o 

SH 


SH 


2. 2. 4.5 -Trioacy -toluol C 7 H 8 0 8 = CH 8 C 6 H 2 (OH> 3 . 

6-Oxy-2.4-dimercapto-toluol, 4.6-Dimeroapto-m-kresol C 7 HgOS t , s. 
nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von m-Kresol-disulf onsaure-(4.6)- 
dichlorid mit Zink und Schwefelsaure in Aceton (Pollak, Riesz, if. 50, 

251, 254). — Bl&ttchen (aus Benzin). F: 69° (P., R.). Leicht ldslich in heifiem HO 
Wasser und den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln (P., R.). Mit 
Wasserdampf fliichtig (P., R.). — Gibt mit diazotiertem 4-Nitro-anilin ein 
unbestdndiges S-[4-Nitro-benzoldiazo]-derivat (P., Gebauer-Fulnegg, M. 60, 320). — 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette Farbung (P., R.). — Bleisalz. Gelbrot 

(P., R.). 

Dipikrylderivat GjgHioOjjN-Sg = CH a ■ C fl H a (OH)[S • C-H 2 (N0 2 ) 8 ] 2 . B. BeimErwarmen 
von 4.6-Dimercapto-m-kresol mit Pikrylchlorid in Alkohol (Pollak, Riesz, M . 60, 255). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). — Zersetzt sich beim Erhitzen. Liefert beim Erw&rmen 
mit alkoh. Kalilauge Bis-[5.7-dinitro-2-methyl-phenoxthinyl-(3)]-disulfid (Syst. Nr. 2699). — 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette F&rbung. 


Triaoetat C^HuO.S, = CH 8 C 8 H 2 (O CO CH 8 )(S CO CH 8 ) 8 . B. Beim Erhitzen von 
m-Kre8ol-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid mit Zink und Natriumacetat in Essigsaureanhydrid 
+ Eiseesig (Pollak, Riesz, if. 60, 256). — Blattchen (aus Petrol&ther). F: 56°. Schwer 
ldslich in Wasser, ziemlich leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 


3. 2.4.6 -Trioxy- toluol, 2 -Methyl -phloroglucin C 7 H 8 0 ? , s. 
nebenstehende Formel (H 1109; E I 549). B. Beim Erhitzen von 2-Acet- 
oxy-1 -methyl-1. 3-diacetyl-cyclohexen-(2)-dion-(4.6) mit 4n-Natronlauge auf H0 
dem Wasserbad (Schoff, Heuck, A . 469, 240, 283). Beim Behandeln von 
4.6-Diacetoxy -2.3.7- trimethyl -cumaron mit verd. Ozon in Essigester unter 
Eiskiihlung und Zersetzen des Ozonids mit Wasser und mit wanrig-methyl- 
alkoholischer Natronlauge (Sch., H.). — Krystalle (aus Anisol). F: 212 — 214°. 


CH S 

n -°H 

OH 


CH 8 


HO 


u 

OH 


O-CHj 


2.4-Dioxy-0-methoxy - toluol , 2-Methyl - phlorogluoin-l-methyl- 
ather C 8 H 10 O 8 , s. nebenstehende Formel (H 1110). Liefert beim Behandeln 
mit Butyronitril und wasserfreiem Zinkohlorid in absol. Ather unter Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
2 - Methyl -4- butyryl - phloroglucin -1 - methylather (Aspidinol) und 2-Methyl- 
6-butyiyl-phloroglucin-l-methylather (Pseudoaspidinol) (Karrer, Wldmer, 

Hdv. 8, 392, 394). 

2.4.6 - Trimethoxy - toluol , 2-Methyl - phloroglucin - trimethylather C^HjA), = 
CHo • C 6 H 8 (0 * CH a ) s (H 1111). B. Bei der Hydrierung von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd in 
Essigester bei Gegenwart von Platin (Fretjdenberg, Harder, A. 461, 222). — Krystalle 
(aus 75%igem Methanol). F: 27—28°. Kp 2 : 100—105°. 


4. 3.4.5-Trioxy-toluolt &-Methyl-pyrogallol C 7 H 8 0 8 , s. neben- CH# 

stehende Formel (H 1112). B. Beim Behandeln von 2.6-Dioxy-p-toluyl- • 

aldehyd (Atranol) mit Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge (Pfau, Hdv, i | 

0, 657, 667). — Br&unliche Nadeln (aus Benzol). F: 125—126°. — Schmeckt HOl^J.OH 
stark still. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine schwach olivbraune OH 

F&rbung, die auf Zusatz von Wasser br&unlich wird. 

8.4.6-Trimethoxy-toluol , 6-Methyl-pyrogallol-trimethylkther C lf JH u O t « CH 8 * 
C 8 H|(0-CH 8 ) 8 (H 1112). B. Beim Erwarmen von 5-Methyl-pyrogallol mit Dimethylsulfat 
in 10%iger Natronlauge auf 70—80° (Pfau, Hdv, 9, 668). 
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4-Oxy-3.6-dimeroapto-toluol, 2.6-Dimercapto-p-kresol C 7 H g OS s , 8. 
nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von p-Kresol-disulfons&ure- 
(2.6)-dichlorid mit Zinkstaub und Sohwefels&ure in Aceton unter Ktihlung 
(Pollak, RiEsz, M, 60, 262, 267). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 48°. 
Mit Wasserdampf fliichtig. — Die alkoh. Lttsung gibt mit Eisen(III)-chlorid zu- 
n&chst eine blaugr&ne F&rbung und soheidet dann einen farblosen Niederschlag 
(Disulfid?) ab. 


CHt 



Trimethylather , 4-Methoxy -8J5- bis - methylmeroapto • toluol C^H^OSt = CIL- 
C t H 1 (0-CH s )(S*CH s ) t . B. Beim Behandeln von 2.6-Dimercapto-p-kreflol nut Dimethyl- 
sulfat in 2n-Kalilauge (Pollak, Riksz, M . 60, 267). — Krystalle (aus Alkohol). P: 77°. 


Dipikrylderivat C^HioOjjN-Sj = OT 8 *C e H a (OH)[S CeH 1 (NO i )s] 1 . B. Beim Kochen 
von 2 . 6-Dimercapto-p-kresol mit Pibylchlorid in Alkohol (Pollak, Rjbsz, M . 60, 268). — 
Gelb, a morph. Zersetzt sich bei 109° ohne zu schmelzen. Ldslich in heifiem Alkohol und Eis- 
essig, unldslioh in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Alkalilauge ein in Alkalien 
unldsliches, in alkal. Natriumsulfid-Ldsung liisliches, rotbraunes Produkt. 


Triaoetat C 18 H 14 0 4 S 8 = CH s *C e H 1 (0*C0-CH a )(S C0’CH 8 ) 1 . B. Beim Erhitzen von 
2.6-Dimercapto-p-kre«ol mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbad (Pollak, Riesz, M. 
60, 268). — Krystalle (aus Alkohol). P: 98°. 


4-Oxy - 8.6 - bis- [oarboxyme thyl - meroapto] - toluol , 
2.6-Bis-oarboxymethylmercapto-p-kresol CaH^C^Sf, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.6-Dimer- 
capto-p-kresol mit chloressigsaurem Natrium und Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Pollak, Riesz, M. 60 , 268). — 
Krystalle (aus WaSser). F: 139°. — Gibt mit Eisenchlorid 
in w&fir. Ldsung eine blaue, in Alkohol eine griine P&rbung. 



6. 2.3-IHoQcy-benzylalkohol C 7 H 8 0 8 , s. nebenstehende Formel. CHi-OH 

2.3- Dimethoxy-benzylalkohol C ? H 18 0 8 = (CH 8 • 0) 8 C 6 H 8 • CH t • OH (El 660). fS*OH 
Zur Bildung aus 2.3-DimeChoxy-benzaldehyd durch alkoh. Kalilauge bei Zimmer- I l. 0H 
tempera tur vgl. a. Pekkin, Stoyle, 80 c. 128, 3173, 3174. — Kp 17 : 166—160° 

(P., St.). — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacet&t 

5-Brom-2.3-dimethoxy-benzylalkohol (Rubinstein, 80 c. 1926, 660). Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei ca. 60° bildet sich 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzyl- 
alkohol (R.). 

3-Methoxy-2*&thoxy-benzylalkohol C™H 14 0 8 , Formel I. B. Beim Behandeln von 
3-Methoxy-2-&thoxy-benzaldehyd mit methylalkoholischer Kalilauge (Rubenstkin, 80 c. 
1026, 649). — Kp* x$ : 148°. 

2.3- Diathoxy-beuzylalkohol C u H 18 0 8 = (C a IL * 0) a C 4 H. • CH.* OH. B . Beim Be- 
handeln von 2.3-Di&thoxy-benzaldehyd mit methylalkoholischer Kalilauge (Rubenstkin, 
80 c. 1026, 660). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 35°. Kp ia : 167°; Kp u : 163°. 

6-Brom-2.8-dimethoxy-benzylalkohol C a H u O s Br, Formel II. B. Beim Behandeln 
von 2.3-Dimethoxy-benzylaIkohol mit Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat 
(Rubenstkin, 80 c. 1026, 660). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 82°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit l%iger alkalischer Permanganat-Ldsung bei 60 — 70° 6-Brom-2.3-dimethoxy- 
benzoes&ure. 

6-Brom-8-methoxy-2-athoxy-benzylalkohol C 10 H 18 O 8 Br, Formel III. B. Analog 
der vorhergehenden Verbindung (Rubenstkin, 80 c, 1926, 661). — Prismen (aus Petrol&ther). 

CHt* OH CHt • OH CHt*OH CHt* OH CHfOH 

O .OCtHs f^>.O.CHs r^O-CtH# A.O.CHs r^VOCtHs 

•OCHt Br<>O.CH 8 BrJ^J.OCHt 0,N<>O.CHa OaN<J.OCHa 

1. 11. in. iv. v. 

6-Brom-2.8-diathoxy-benzylalkohol C xl H 16 0 8 Br « (CjH.* O^C^Br • CH, • OH. B. 
Beim Behandeln von 2.3-Di&thoxy-benzylalkohol mit Brom in Eisessig m Gegenwart von 
Natriumacetat im Sonnenlicht (Rubenstkin, 80 c . 1026, 661). — Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 60®. 

6-Nitro-2^-dimethoxy-benzylalkohol C 8 H, x 0 8 N, Formel IV. B. Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf 2.3-Dimethoxy-benzylalkohol in Eisessig bei ca. 60® {Rubin- 
stein, 80 c . 1026, 649). — Nadeln (aus Methanol). F; 67®. — Gibt bei der Oxydathm nut 
alkal. Permanganat-L6sung 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoes&ure. 
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5- Nitro-8-methoxy-2-athoxy-benzylaikohol C 10 H 18 O*N, Formel V auf S. 1082. B. 
Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf 3-Methoxy-2-&thoxy-benzylalkohol in Eisessig 
(Rubenstein, Soc. 1920, 650). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). P: 132°. 

6- Nitro-2.8-dlathoxy-b©nzylalkohol C u H 15 0 6 N = (C^H.’OJaC^HjOSTOjJ'CIL'OH. B. 
Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) auf 2.3-Diathoxy-benzylalkohol in Eisedrig bei 
ca. 50° (Rubbnstbin, Soc. 1926, 650). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. 

6. 2.4 - Dioxy - benzy lalkohol , 4 - Oxymethyl - resorcin C 7 HgO # , s. ch»oh 
nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von Resorcin mit 40%iger Form- 
aldehyd-Ldsung und l%iger Natronlauge bei 0 — 5° (Sen, Sarkar. Am. Soc. 

47, 1084). • — Wird aus absol. Alkohol durch Wasser gefallt. Ldalich in Alkohol, 
schwer ldalich in Aceton und Eisessig, unldslich in Benzol, Ather und Chloroform. q H 
— Wandelt rich leicht in ein ziegelrotes, in Alkohol unldsliches Pulver um. Liefert 
beim Erhitzen mit 1 Mol Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid auf 160 — 180° und Leiten 
von Luft durch die alkal. Ldsung des Reaktionsprodukts 6-Oxy-fluoron (Syst. Nr. 2514). 
Beim Erhitzen mit 2 Mol Resorcin in Gegenwart von Schwefelsaure (D: 1,84) aui 140 — 150° 
bildet rich 6-Oxy-9-[2.4-dioxy-phenyl]-fluoron (Syst. Nr. 2560): 

7. 2.5 - Dioxy - benzy lalkohol, 2 - Oxu methyl - hydrochinon C,H a O. == 
(HO),C,H,CH 1 OH. 

2-Oxy - 5 - methoxy - benzy lalkohol, 2-Oxymethyl - hydrochinon - 4 -methy lather 
C 8 H 1Q 0 8 , Formel VI. B. Bei mehrtagigem Aufbewahren von Hydrochinonmonomethyl&ther 
mit Formaldehyd und Kalkmilch, neben 2.5-Bis-oxymethyl-hydrochinon-4-methyl&ther 
(Helfjbr, Udv. 7, 955). — Bl&ttchen (aus Benzol + Petrolather). F: 81°. Nicht unzersetzt 
destillierbar. Ldalich in Alkohol und Aceton, schwer ldalich in Wasser, Ather, Chloroform, 
Benzol und Xylol, unldslich in Ligroin und Petrolather. — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinschwarz werden die Oxy- und Methoxy- Gruppen nahezu vollst&ndig abgespalten 
(H., Hdv. 7, 950). — Gibt mit Eisenchlorid in wajir. Ldsung eine blaue F&rbung. 

8. 3.4- Dioxy -benzy lalkohol, Protocatechualkohol C 7 H 8 0 3 , Formel VII. B. 
Beim Verseifen von Dicarbomethoxy-protocatechualkohol mit waBrig-alkoholisoher Natron- 
lauge unter Kfthlung in Wasserstoff-Atmosph&re (Rosknmtjnd, Boehm, Ar. 1926, 458). — 
Prismen (aus Wasser). F: 137 — 138°. Leicht ldalich in heifiem Wasser und in Aceton, Eis- 
essig und Alkohol, ldalich in Ather und Essigester, unldslich in Chloroform, Toluol und 
Petrolather. — Zersetzt sich beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt. Reduziert ammo- 
niakalische Silber-Ldsung in der Kalte. — Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit blutroter 
Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in w&Br. Ldsung eine tiefgriine Farbung, die nach Zusatz 
von Sodaldsung in Rotviolett tibergeht. 

4 - Oxy -8- methoxy - benzylalkohol , Vanilly lalkohol, V anillinalkohol C 8 H 10 O 8 , 
Formel VIII (H 1113; E 1 550). Fur die von Vanillylalkoho! abgeleiteten Namen wird in 
diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeiuhnung gebraucht. — B. Entsteht aus Vanillin 
durch Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd und Eisen(II)-chlorid in absol. Alkohol 
unter 3 Atm. Druck, zweckmaBig unter Zusatz von Natrium&thylat (Cabothers, Adams, 
Am. Soc. 46, 1680; vgl. a. Voorhees, Adams, Am. Soc . 44, 1404) oder bei Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat in Eisessig unter Atmospharendruck (Rosenmtjnd, Jordan, B. 58, 
162) und bei der elektrolytischen Reduktion an einer Quecksilber-Kathode in schwach 
alkalischer oder schwach saurer Ldsung bei 8 — 10° (Shima, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 11, 
420, 423; C. 1928 II, 2331). — F: 113° (R„ J.), 113—114° (C., A.), 115° (Sh.). Unldslich 
in kaltem Benzol, Ligroin und Toluol (Sh.). Mit Wasserdampf nicht destillierbar (Sh.). — 
Geschwindigkeit der Bromierung in waBr. Ldsung: Francis, Am. Soc. 48, 1635. 
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8 • Oxy • 4 • methoxy • benzylalkohol, Isovanillylalkohol, Iso vanilli n alkohol 
C.H u O|, Formel IX. Fttr die von Isovanillylalkohol abgeleiteten Namen wird in 
Hwowm Hand buch die angegebene St elliing abezeio hniing gebraucht. — B. Neben Isovanillin- 
s&ure bei li&gerem Er w& rmen von Isovanillin mit 50%iger Kalilauge auf 60 — 70° (Lock, 
B. 08 , 1181, 1187). < — Krystalle (aus Toluol). F: 132* (korr.). Leioht ldalich in Alkohol, 
Ather, Eisessig ««« in sieaendem Benzol, Toluol, Chloroform und Wasser. — Qibt mit Eisen- 
ohlorid in wifir. Ldsung eine grime F&rbung. Die Ldsung in konz. Schwefels&nre istbordeauxrot. 
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&4-Dimethoxy-benzylalkohol, Veratrylalkohol C«H ia O„ Formel X auf S. 1083 
(H 1113; E I 650). Fur die von Veratrylalkohol abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuoh die angegebene SteUungsbezeichnung gebrancht. — Kp*, 8 : 135 — 138° (Carrara, 
Cohn, 0 . 56, 144; Freudenberg, Ca., Co., A. 446, 94). — Wirkt krampfstillend (Shonle, 
Row, Am . Soc. 48, 361). 

[8 - Methoxy -4- aoetoxy - benzyl] - aoetat , Vanillylalkohol - diaoetat C 18 H 14 0 6 =? 
CH s CO O C 6 H # (O CH a ) CH a O‘CO CH 8 (E I 551). B. Beim Kochen von Dimethyl. 
[4-oxy-3-methoxy-benzyl]-amin mit Essigsaureanhydrid (Madina veitia, An. Soc. espan. 
10, 261, 264; C . 1028 III, 915). — Kp 17 : 185—190*. 

8.4 - Bis - [carbomethoxy - oxy] - benzylalkohol , Dioarbomethoxy - protocatechu - 
alkohol C u H la 0 7 = (CH 8 • 0 • CO • 0) a C 8 H 3 • CH a • OH. B. Bei der Hydrierung von Dicarbo- 
methoxy-protocatechualdehyd in Gegenwart von Palladium -Bariumsulf at in Eisessig (Rosen - 
mttnd, Boehm, At, 1026 , 457). — Dickfliissiges Ol. L&fit sich auch im Vakuum nicht ohne 
Zersetzung destillieren. — Das a-Naphthylurethan schmilzt bei 103 — 104°, das 4-Nitro- 
benzoat bei 129 — 130°. 

9. 3.6- Dioxy -benzylalkohol C 7 H 8 0 8 , s. nebenstehende Formel. CHa* OH 

8.5-Dim ethoxy-benzylalkohol C 9 H ia 0 8 = (CH 8 • 0) a C 6 H 8 • CH a - OH. B. 

Beim Erw&rmen von 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit alkoh. Kalilauge auf ho-L^Joh 
dem Wasserbad (Matjthner, J. pr. [2] 100, 178). Durch Reduktion von 
3.5-Dimethoxy-benzamid mit Natriumamalgam in verd. Alkohol (M., J. pr. [2] 100, 177). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 47 — 48°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol und Benzol. — Liefert 
beim Erwarmen mit Kaliumdichromat imd verd. Schwefelsaure 3.5‘Dimethoxy-benzaldehyd . 

Athyl - [8.6 - dimethoxy - benzyl] - ather C n H ia 0 3 == (CH 8 • 0) a C 6 H s • CH a • O • C 2 H 8 . B . 
Bei der elektrolytischen Reduktion von 3.5-Dimethoxy-benzamid an einer Bleikathode in 
w&Brig-alkoholischer Schwefelsaure bei 70 — 80° (Matjthner, J.pr. [2] 100, 178). — Kp n : 
156—158°. 


CaH 6 


3. Trioxy-Verbindungen C 8 H 10 O 3 . 

1. 2.4.6-Trioxy-l-dthyl-benzol f 2-Athyl-phloroglucin C 8 H l0 O 3 , 
s. nebenstehende Formel. 

2.4.6-Trimethoxy-l-athyl-benzol, 2-Athyl-phlorogluoin-trimethyl- 
ather Cj^^Oj = C a H 6 *C e H a (0*CH 3 ) 3 (E I 552). B. Durch Reduktion von 
4.6-Dimethoxy-cumaran mit Natrium und Alkohol und nachfolgende Methy- 
lierung mit Dimethylsulf at (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 46, 2801). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 29—30°. 


HO*r j* OH 


OH 


2. 2.4 - Dioxy -1-fx-oxy - Athyl] -benzol f Methyl- [2.4-dioxy - HO CH CHa 
phenyl] -car binol f 2.4- Dioxy -a.-phendthylalkohol C 8 H 10 O 3 , s. neben- 
stehende Formel. | | 

Triohlormethyl-[2.4-dioxy-phenyl]-carbinol, /?./l./i-Triohlor-a-[2.4-di- 
o xy -phonyl] - athy lalkohol CgHjOjCl, = (HO)„C 6 H, CH(OH)-CCl,. B. Bei 0H 
der Kondensation von 1 Mol Resorcin mit 1 Mol Chloralhydrat in Benzol bei Gegenwart 
von wasserfreiem Kaliumcarbonat bei gewohnlicher Temperatur (Pauly, Schanz, B. 68, 980, 
985). — Nadeln (aus Benzol). F: 176°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Aceton, lOslich in 
Wasser, schwer lOslich in Benzol, Toluol, Ligroin und Chloroform. — Gibt mit Eisenchlorid 
eine tiefbraune F&rbung. — Schmeckt schwach bitter. 


2.4-Dimethoxy-l- [/?-nitro-a-methoxy-athyl] -benzol, 2-Nitro-l-methoxy-l-[2.4-di- 
methoxy - phenyl] - &than C^O^N = (OT 8 0) a C 6 H 8 -CH(0 CH 8 ) CH 2 -N0 8 . B. Beim 
Behandeln von /5-Nitro-2.4-dimethoxy-styrol mit Natriummethylat-Ldsung unter Kiihlung 
(Mannich, Falber, Ar. 1020, 603, 608). — Hellgelbe Prismen (aus Ather). F: 72°. — Liefert 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Ldsung bei 50° Methoxy- 
/?-[2.4-dimethoxy-phenyl]-&thylamin. 


3. 3.4- Dioxy -1-fx-oxy -Athyl]- benzol 9 Methyl -J3.4 - dioxy - HO CH CHa 
phenyl] -car binol, 3.4-Dioxy-x-phendthylalkohol C 8 H 10 O 3 , s. neben- 
stehende Formel. 

Chlormethyl- [8.4- dioxy-phenyl] -oar binol, j8- Chlor-a- [8.4 -dioxy - 
phenyl]-4thylelkohol CAO^f^ (HO) 3 C.H 3 CH(OH) CH | Cl (vgl. H 1114). 

Tiber eine aus Chloraoetal und Brenzcatechin in Eisessig - Salzs&ure erhaltene, ala Chlor- 
methyb[3.4-dioxy-phenyl]-carbinol aufgefaflte Verbindung vgl. Hinsbbrg, D.R.P. 364089; 
C. 1028 IX, 912; frdl. 14, 1280. 


0 - 

OH 
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Triohlormethyl - [8.4- dioxy - phenyl] - oarbinol, B.p.p - Triohlor-a- [8.4 - dioxy - 
phenyl] - &thylalkohol C.H 7 0,CL = (HO)|C 6 H 8 *CH(OH) Ca s . Zur Konstitution vgL 
Haas h, Smola, Osterr. P. 141159; C. 1985 II, 439. — B. Bei monatelangem Aufbewahren 
von 1 Mol Brenzcatechin und 1 Mol Chloral in Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat 
<Pauly, Schanz, B. 66, 985). — Krystalle (aus Benzol). F: 128 — 129° (P., Sch.). Sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, leicht in Wasser, ziemlich schwer in Benzol, 
Ligroin und Chloroform (P., Sch.). — Gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung, die auf 
Zusatz von Sodal5sung in ein schmutziges Weinrot, auf Zusatz von AmmoniAk ip Violettrot 
umschl&gt (P., Sch.). 

Triohlormethyl - [4 - oxy -8- methoxy - phenyl] - carbinol , - Tri- H0 . CH . cc , 

chlor-a^[4-oxy-8-methoxy- phenyl] -&thylalkohol CgHgOgClg, s. neben- .* 
stehende Formel. B. Bei mehrmonatigem Aufbewahren von 1 Mol Chloral- || 
hydrat und 1 Mol Guajaool in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Pauly, l^J-O-CHg 
Schanz, B. 60, 982). — Nadeln (aus Wasser). F: 118 — 119°; leicht ldslich q H 
in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Benzol, Ligroin und Tetrachlor- 
kohlenstoff (P., Sch.). — LaBt sich durch Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol, Acetylierung, 
Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig und Verseifung mit verd. Natronlauge (3P„ Sen) 
oder besser durch Kochen mit Wasser und Kupferacetat (I. G. Farbenind., D.R.P. 475918; 
Frdl. 10, 424) in Vanillin uberflihren. Kondensiert sich mit 1 Mol Guajacol in Gegenwart 
von Eisessig + konz.‘Schwefels&UTe zu 2.2.2 -Trichlor -1.1 - bis-[4-oxy- 3 -methoxy- phenyl]- 
athan (P., Sch.). 

Triohlormethyl - [8 - methoxy - 4 - aoetoxy - phenyl] - oarbinol , p.p.p - Trichlor - 
<x- [8-methoxy-4-aoetoxy-phenyl] -athyl&lkohol C U H U 0 4 C1 # = (CH S • CO • 0)(CH 3 • 0)C e H 3 * 
CH(OH)*CCl 8 . B. Bei kurzem Kochen von Triohlormethyl - [4 - oxy - 3 - methoxy - phenyl] - 
carbinol mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Pauly, Schanz, B. 60, 
983). — Nadeln (aus Benzol). F: 124°. Unldslich in kalter verdiinnter Alkalilauge. 

Brommethyl-[3.4-dioxy - phenyl] -oarbinol , /?-Brom-a- [3.4-dioxy - phenyl] -ft thy 1- 
alkohol C 8 H Q O s Br = (HO) 1 C s H a CH(OH) CH t Br (H 1114). 

H 1114 , Z. 14 v. u. statt „Ather“ lies „Aceton“. 


l a -Nitro-8.4.1 1 -trimethoxy-l-&thyl-benzol, 2-Nitro-l-methoxy-l-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-athan C n H«0 5 N = (CH 3 • 0).C e H a • CH(0 • CH S ) - CH a • N0 2 (E I 552). Zur Bildung 
aus )5-Nitro-3.4-dimethoxy-styrol und Natriummethylat-Losung vgl. a. Mannich, Walthkr, 
Ar. 1927, 1, 8. — BlaBgelbe Prismen (aus Methanol). F: 108 — 109°. 

Nitromethyl-[3.4-diaoetoxy-phenyl]-oarbinol,/3-Nitro-a-[3.4-diacetoxy-phenyl]- 
athylalkohol C lt H 13 0 7 N = (CH 3 • CO • 0) 3 C e H 3 • CH(OH) • CH 3 • N0 2 . B. Bei der Kondensation 
von Diacetylprotocatechualdehyd mit Nitromethan in Kaliumdicarbonat-Ldsung (Kanao, 
J. pharm. 8oc. Japan 49, 37, 39; C. 19291, 2974). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus 
Toluol). F: 155°. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Aluminiumamalgam 
in saurer Ldsung Aminomethyl- [3.4- diacetoxy- phenyl] -carbinol (Syst. Nr. 1870). Diese 
Verbindung entsteht auch bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure; fuhrt man die 
Reduktion in Gegenwart von Formaldehyd durch, so bildet sich Methvlaminomethyl-[3.4-di- 
aoetoxy-phenyl]-carbinol; in Gegenwart von Benzaldehyd entsteht N-{p-Oxy-/J-(3.4-diacetoxy- 
phenyl)-&thyl]-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1870). Gibt beim Kochen mit waJBrig-alkoholischer 
Mineralsaure oder beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge /J-Nitro-3.4-dioxy-styrol. Beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat bildet sich /?- Nitro- 
3.4-diacetoxy-styrol. 


4. 2.4.6 - Trioxy -1.3 - dimethyl - benzol, 
2.4.6-Trioxy-m-xyloh 2.4-Dimethyl-phloro- 
glucin C.H l0 O 8 , Formel I (H UlB; E I 553). B. 
Bei der alkal. Spaltung von Kakaorot (Hkiduschka, 
Bixnbrt, J . pr. [2] 117, 268). — F: ca. 165°. 


CH 3 CHa 



OH CH S 


5. 2.8.5-Trioxy -1.4-dimethyl-benzol . 2.3.5-Trioxy-p-xylol, Oxy-0-orcin 
C g H, 0 O a , Formel II. B. Beim Erhitzen von 2,3.0-Trioxy-p-toluylaldehyd (Thamnol) mit 
amalg&miertem Zink und 15%iger Salzsaure (Asahina, Ih a ra, B. 82, 1198, 1206). Beim 
Kochen des Triacetate (S. 1086) mit verd. Salzs&ure (A., Ishtbashi, B. 02, 1207). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 158°. Leicht ldslich in Ather und Alkohol. — Reduziert ammoniakalische 
Silberldsung sofort. — Die w&fir. Ldsung ist purpurrot und wird beim Erw&rmen oder bei 
der Einw. von Alkalispuren dunkelviolett. F&rbt sich beim Verreiben mit festem Kalium- 
hvdroxyd erst grttn, dann dunkelviolett. Tragt man die Krystalle in Chlorkalk-Ldsung 
ein, so entsteht nach voriibergehender Purpurrotf&rbung eine gelbe Ldsung. Die alkoh. 
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Ldsung ist hellrot und wird durch Eisenchlorid gelb gef&rbt; auf Zusatz von Dicarbonat 
schlagt die Farbe in Dunkelbraun um. 


2.3.5-Triacetoxy-p-xylol C 14 H Jfl O c == (CHgJjCjHiO * CO • CH.) 8 . B. Beim Erhitzen von 
p-Xylochinon mit Essigs&ureanhydria und etwas konz. Schwefels&ure auf dem Waaserbad 
(Asahina, Ishibashi, B. 02, 1207). Beim Erw&rmen von 2.3.5-Trioxy-p-xylol mit Essigs&ure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure auf 60 — 70° (A., Ihara, B. 62, 1206). 
— Nadeln (aus Xylol). P: 108°. Leicht ldslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 


4. Trioxy-Verbindungen C 2 E 12 O z . 

1. 8.4.5 - Trioocy -1- propyl - benzol f 5 - Propyl -pyrogallol , Oxydivarin 
C 9 H 1 s 0 3 , Formel I (H 1119). B . Beim Kochen von 3.4.5-Trimethoxy-l -propyl-benzol 
(Mauthnkr, J. pr. [2] 112, 272) oder von 5.6-Dioxy-4-methoxy-2-propyl-benzoee&ure (Oxy- . 
divaricatins&ure) (Naxao, J . pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 496, S. 36; C. 192511, 1769; 
vgl. Asahina, Nonomura, B . 00 [1933], 31) mit Jodwasserstoffsaure. — F: 78° (Na.; M.). — 
Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisen(III)-salzen blaue F&rbungen (Na.). 

4-Oxy-3.6-dimethoxy-l-propy 1-benzol , 6-Propyl - pyrogallol-L3-dimethylather, 
Picamar C u H J6 0 8 , Formel II (H 1120). Zur Konstitution vgl. noch Mauthnkr, J. pr. [ 2] 
102, 36. - — B. Beim Erw&rmen von 3.5-I>imethoxy-4-acetoxy-l -propyl-benzol mit waflrig- 
alkoholischer Natronlauge (M., J.pr. [2] 102, 39). — Kp: 285°. 
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3.4.5-Trimethoxy-l-propyl-benzol, 6-Propyl-pyrogallol-trimethylather C 18 H 18 0 3 
= C 2 H 6 • CH 2 • C-HJO • CH 8 ) 8 (H 1120). B. Beim Behandeln der bei 265 — 295° siedenden 
Fraktion des Buchenholzteers mit heiBer Kalilauge und Erwarmen der abgeschiedenen 
Kaliumsalze mit Dimethylsulfat in Wasser (Sonn, Schefflkr, B. 67, 960). Durch Reduktion 
von 3.4.5-Trimethoxy-propiophenon mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Mauthnkr, 
J . pr. [2] 112, 271). — Kp: 263—265° (unkorr.) (Bonn, Soh.); Kp^: 143 — 144° (M.). Leicht 
ldslich in Alkohol und Ather (M.). — Liefert bei der Einw. von Natrium in absol. Alkohol 

3.5-Dimethoxy-l -propyl-benzol (Sonn, Sch.). 

3.6-Dim ethoxy-4-acetoxy-l-propy 1-benzol G, 8 H 18 0 4 == C 2 H 6 • CH 2 • C 8 H 2 (0 • CH 8 ) 2 * O • 
COCH3 (H 1120). B. Bei der Hydrierung von 3.5-Dimethoxy-4-acetoxy-l-allyl-benzol 
bei Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Alkohol (Mauthnkr, J. pr. [2] 102, 38). — 
F: 87°. 


2.0-Dibrom -3.5- dimethoxy -4- aoetoxy -1- propyl - benzol C 18 H 16 0 4 Br 2 , Formel III 
(H 1120). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 101 — 102° (Mauthnkr, J. pr. [2] 102, 39). 

2. 8.4-IHoxy - 1 -Jk-oxy -propyl]- benzol , a -[8.4-lHoxy -phenyl] -propyl - 
alkohol , l-Oxy-l-[3.4-dioocy -phenyl] -propan C 8 H 12 0 8 , Formel IV. 

2-Brom-l-oxy-l-[3.4-dimethoxy-phenyl] -propan, Isoeugenolme thylather-brom - 
hydrin C u H 15 0,Br = (CH 8 0) 2 CeH 8 *CH(0H)*CHBr CH 8 (H 1121; E I 553). Liefert beim 
Behandeln mit 33%iger alkoholischer Dimethylamin-Ldsung /3-Dimethylamino-d- [3.4-dimeth- 
oxy-phenyl]-isopropylalkohol; reagiert analog mit Diathylamin und Piperidin (Mannich, 
Schmitt, Ar . 1928, 81). 


2 - Brom -1- methoxy - 1 - [4 - oxy -3- methoxy - phenyl] - propan ' C n H ls 0 8 Br = (CEL* 
OKIIOJCaHa • CH(0 • CH 8 ) • CHBr • CH g (H 1121). B. Beim Aufbewahren von Isoeugenol- 
dibromid mit absol. Methanol im Dunkeln oder beim Kochen von Isoeugenolacetat-dibromid 
mit absol. Methanol (Koller, M. 47, 400). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 82—83®. 

/?-Nitro-a-[8.4-diaoetoxy-phenyl]-propylalkohol, 2-Nitro-l-oxy-l-[3.4-diacetoxy- 
phenyl] -propan a 8 H u 0 7 N - (^ CO OJaC^ CH^ CH^O^-CK, B. Bei der 
Kondensation von Nitro&than mit Diacetylprotocatechualdehyd in Kaliumdicarbonat- 
Lasung (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 49, ' 42, 43 ; 0. 1929 I, 2974). — Platten. F: 81® 
Ldslich in Chloroform, Ather, Aceton und Benzol. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsaure 0-Amino-a- [3.4-diaoetoxv-pheny]]-propyIalkohol ; bei gleichzeitiger Anweeen- 
heit von Formaldehyd entsteht - Methylamino - a - [3.4 - diaoetoxy - phenyl] - propylalkohol ; 
in Gegenwart von Benzaldehyd erh&lt man N-(j5-Oxy-^-(34-diaoetoxy-phenyl)-isopropyl]- 
isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1870). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist anfangt orange- 
far ben bis rot und wird allm&hlich violett. 
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3. 3.5-£Hoxy-l-fn-oxy-propylJ -benzol, Athyl- [3. S-dioxy -phenyl] -carbi- 
nolt aL-[3.S-Dioxy-phenyl]-propylalkohol CjHjjOj, Formel V. 

8.6-Dimethoxy-l- [a-oxy-propyl] -benzol, Athyl- [3.6-dimethoxy *phenyl] -oarbinol 
C n H u O s = (CH S • 0)jC a H s • CH(OH) • C 3 H.. B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd und Athyl- 
magnesiumjodid in Ather (Mauthnjbr, J . pr . [2] 107, 107). — Kp„: 170—171°. 

HO-CH-CiHs CHfCHrCHi-OH CH»CH,CHa-OH 

T - H.O«e vr 0-OH Vn - O.O.CH. 

OH OH 


4. 3.4-Dioxy -1- [y-oocy -propyl]- benzol , y-[3.4- IMoocy-phenylJ-propyl- 
alkohol C*H 12 0 8 , Formel VI. 

4 - Oxy -3- methoxy -1- [y- oxy - propyl] - benzol , y • [4- Oxy -3- methoxy - phenyl] - 
propylalkohol, Hy dr oooniferyl alkohol C 10 H 14 O 8 , Formel VII. B. ' Bei der Reduktion 
von Hydrofexulasaure-athylester mit Natrium in siedendem absolutem Alkohol (Nomura, 
Hotta, Set. Bep. TShoku Univ. 17, 694; G. 1928 II, 1325). — Ol von beiBendem Geschmack. 
Kp 16 : 196°. 

5'. 4- Oxy-l-[aL.fi~dioxy-propy l]-benzo U a - /4- Oocy-pheny l] -propylenglykol, 
l-[4-Oxy-phenyl]-propandiol-(l*2) C 9 H 12 0 8 = HO C e H 4 CH(OH) CH(OH) CH 8 . 

4 - Methoxy -1- [a./? - dioxy - propyl] - benzol , a - [4 - Methoxy - phenyl] - propylen - 
glykol, Anefholglykol C 10 H^O 8 = CH 8 • 0 • C 8 H 4 • CH(OH) • CH(OH) • CH 3 (H 1123). B. Ein 
Gemisoh von a- und 0-Anethoiglykol entsteht beim Behandeln von Anethol mit Bleitetra- 
acetat in Eisessig bei ca. 40° und Verseifen des Reaktionsgemisches mit alkoh. Kalilauge 
(Dimroth, SchweizER, B . 66, 1376, 1384; vgl. CriegeE, A. 481 [1930], 277). 

2 (Oder l)-Oxy-l (Oder 2)-acetoxy-l-[4-methoxy-phenyl] -propan, Anetholglykol- 
monoacetat C, 2 Hi fl 0 4 = CH 8 OC 4 H 4 CH^ oder CH 8 -OC 6 H 4 - 

CH(OH) • CH(CH 3 ) • 0 ; CO • CH a . B. Aus Anethol bei mehrtagiger Einw. von Aeetpersaure 
bei 20° (Boeseken, Elsen, B. 48, 365). — Sirup. 

L2-Dirhodan-l-[4-methoxy-phenyl] -propan, Anetholdirhodanid C 12 H 12 ON 2 S 2 = 
CHo • O • C 6 H| • CH(S • CN) • CH(CH a ) • S • CN. B. Beim Behandeln von Anethol mit Rhodan 
in Ather, Eiseesig oder Eiseesig + Tetrachlorkohlenstoff (Kaufmann, Liepe, Ber. dtsch. 
pharm . Ges. 33, 143; (7. 1023 III, 612; K., B. 69, 1391; Ar . 1020, 4; D.R.P. 404175; C . 
19261, 295; Frdl . 14, 369) oder mit Natriumrhodanid und Brom in 96%iger Essigsaure 
(LG. Farbenind,, D.R.P. 484360; C. 1020 II, 3251; Frdl . 16, 434; K., Oehring, B. 60, 
193). — Krystalle (aus Ather). F: 87° (K., L.). 


6. [oL.p.y - Trioxy - propyl] - benzol , a - Phenyl - glycerin , 1.2.3 - Trioxy - 
1-phenyl -propane l-Phenyl-propantriol-(1.2.3) f Stycerin C 9 H 12 0 8 == C 6 H 6 - 
CH(OH)-CH(OH)-CH 2 -OH (vgl. H 1124). Inaktive cis-Form 1 * * ). Zur Konfiguration vgl. 
Prbvost, Losson, C.r. 108 [1934], 659; Bradley, Eaton, 80 c. 1038, 1680. — B . Beim 
Kochen des Triacetate (s. u.) mit sehr verd. Salzsaure (Moureu, Gallagher, Bl. [4] 29, 1016; 
vgl. Neubsrg, Bio.Z . 266 [1932], 8, 22). — Prismen (aus Essigester). F: 100,5° (korr.) 
(N«). Kp 4 : 181° (M., G.), 182° (N.). Dl 8 * 8 : 1,2213; n^ 8 : 1,5605; ng: 1,5600; n^ 8 : 1,5593 (M., 
G.). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol (M., G. ; NO sowie in Methanol und Dioxan, unlds- 
licn in Benzol, Ather und Petrol&ther (N.). 


Triaoetat C«Hjg0-==C t H 6 *CH(0*C0-CH 8 )-CH(0-C0*CH 8 )*CH 2 *0-C0-CH 8 . B. Beim 
Erhitzen von 1 ,2.3-Tribrom-l -phenyl-propan mit Silberacetat in Eisessig auf 120 — 125° 
(Moureu, Gallagher, Bl. [4] 20, 1015). — Kp 6 _ 6 : ca. 175°. Di°: 1,1871. n£: 1,4972. Unl5s- 
lioh in Wasser, leicht ldslioh in Alkohol, Ather und Benzol. 


7. 2-Oxy-5-methyl-1.3-bi8-oxy methyl-benzol, 2.1 1 .3 1 -Tri- CHa* oh 

* — a n xt n » — 

O 


OH 

CHi-OH" 


oxy-mesitylen, 2.6-Bis-oxymethyl-p-kresol C,H,,0 3> b. neben- 
stehende Formel (H 1127; E I 654). Liefert mit Resorcin beim Erhitzen CH 
in Gegenwart von Zinkoblorid auf 160 — 160° 6-Oxy-2-methyl-4- [2.4-di- 
oxy-b enz yl 1- xanthen (Syst. Nr. 2426), beim Erhitzen in Gegenwart von Schwefels&ure 
(D: 1,84) auf 140—160® 4-Oxy-l-methyl-3.5-bis-[6-oxy-fluoronyl-(9)]-benzol (Syst. Nr. 2843) 


l ) Cber die reohtsdrehende ois*Form vgl. nach dem Uterator-SehluBtermin des ErgAusungs* 

werks II f 1. 1. 1930] Tiffknbatt, Nbubeeg-Babimovitch, Cahhmanh, BL [5] S [1936], 1870 ; iiber 

die Inskttve trans-Fonu vgL PBfivoeT, LossoK. C.r. 198 [1934], 669; Daemon, C.r. 188, 2177. 
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(Sen, Sarkar, Am. Soc. 47, 1086, 1089). — Phvsiologisches Verhalten: J. Boedleb in 
J. Houbxn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 230. 

2-Methoxy -5-methyl-l.S-biB - oxymethyl - benzol , l 1 .8 1 -Dloxy-2-methoxy - mesi- 
tylen C 10 H 14 O 8 - CH 8 C ft H.(CH a OH) 1 O CH 8 (H 1127). F: 106° (HOohster Farbw., 
D.R.P. 395704; C . 1024 II, 2623; Frdl. 14, 702). — Verwendung als Weichmachungsmittel: 
H. F, 

2-Aoetoxy-5-methyl-1.3-biB-aoetoxymethyl-benzol, 2.1 1 .3 1 -Triaoetoxy-mesitylen 

C 15 H 18 O e ~ CH 8 • C fl H 8 (CH 2 • O - CO • CH 8 ) 8 • O - CO • CH ? . B. Burch Acetyiieren von 2.1 1 .3 1 -Tri- 
oxy-mesitylen (Hochster Farbw., D.R.P. 395704; C. 1924 II, 2623; Frdl. 14, 702). — Kp 18 : 
212°. — Verwendung als Weichmachungsmittel: H. F. 


4.0 - Dibrom - 2 - oxy - 5 - methyl -L3- bie - oxymethyl - benzol 
C 9 H 10 O 8 Br 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3.5-Di- 
brom-p-kresol mit Formaldehyd in alkal. Lflsung (Kohn, Weissberg, 
M. 46, 303). — Krystalle (aus ^Benzol -f Alkohol). F: 235°. 


CHj-OH 

Br 

CHsl^J-CHa-OH 

Br 


5. Trioxy-Verbindungen ^10^14^8 • 


1. 3.4-IHoxy-l-[y-occy-butylJ-benzol, Methyl- [3.4-d.i- ch» ch* ch(OH)-cb» 
oxy-{}-phen&thyl]-carbinol, l-[3.4-Dioxy-phenyl]-buta - A 
nol-(3) C 10 H 14 O„ s. nebenstehende Formel (R = H). I ! Q 

Methyl - [4 - oxy - 8 - methoxy - /? - phenathyl] - oarbinol, • 
l-[4-Oxy-8-methoxy-phenyl]-butanol-(8), /S-Vanillyl-isopropyl- uu 
alkohol CjjHjjOj, s. nebenstehende Formel (R = CH S ). B. Bei der Reduktion von Methylr 
[4-oxy-3-methoxy-/?-phen&thyl]-keton (Zingeron) mit Wasserstoff und eisenhaltigem Platin- 
schwarz in Essigester (Faille bin, A. ch. [10] 4, 443) oder mit Natrium in absol. Alkohol 
bei Wasserbadtemperatur (Nomura, Hotta,. Sci. Rep. T6hoku Univ. 14, 119; C. 192611, 
4745; vgl. a. Mannich, Merz, Ar. 1927, 104). Neben Zingeron bei der Hydrierung von 
Vanillylidenaceton bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in absol. Alkohol (Ma!, Merz, Ar. 
1927, 25). — Viscose Flttssigkeit von beiHendem Geschmack (N., H-). Kp l7 :.190 — 197° (N., 
H.); Kp 15 : 192°; 138°; Kp 0 , 17 : 132® (F.). D 17 : 1,135; n": 1,5431 (F.). Schwer lfislich 

in Wasser (F.). — Liefert beim Erhitzen mit 60%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
4-Oxy-3-methoxy-l-^-butenyl-benzol (Ma., Merz, Ar. 1927, 105). 

Methyl- [8-oxy-4 -methoxy-)?-phenathyl] -oarbinol, 1- [8- Oxy-4-methoxy-phenyl] - 
butanol-(S), (Msovanillyl-isopropylalkohol C u H 1( 0, = (CH, • Oj^HjlOH) 3 ■ CH, • CH, • 
€H(OH)CH,. B. Neben Methyl-[3-oxy-4-methoxy-)S-phen&thyl]-keton bei der Hydrierung 
von Isovanillylidenaceton in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in absol. Alkohol (Mannich, 
Merz, Ar. 1927, 18). — Nadeln (aus Ather + Petrol&ther). F: 59°. Kp„: ca. 190 — 192°. 

Methyl - [8.4 - dimethoxy -/3- phenathyl] - oarbinol , 1 - [8.4 - Dimethoxy - phenyl] - 
butanol-(3), /3-Veratryl-isopropylalkohol C lf H lg O s = (CH, • 0),C,H, • CH, • CH, • CH(OH) • 
CH,. B. Bei der Hydrierung von Methyl- [3.4-dimethoxy-/?-phen&thyl]-keton in Gegenwart 
von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester (Faillebin, A. ch. [10] 4, 440). — Kp„ - : 
125°. D 1 *; 1,095. n{f: 1,5310. 


Methyl- [8.4-dimethoxy-d-phen&thyl]-oarbinol-aoetat C 14 H m O, = (CH.O).C.H,- 
CH,CH,CH(OCOCH,)-CH,. B. Aus Methyl- [3.4-dimethoxy-S-phenathyl]-carbinol und 
Essigsaureanhydrid (Faillebin, A. ch. [10] 4, 447). — Kp 0)S : 132°. D“: 1,080. n£: 1,609. 

Methyl- [8-methoxy-4-aoetoxy-d-phenathyl] -oarbinol-aoetat C,,H M 0. = CH. • CO • 
O • C,H,(0 • CH,) • CH, • CH, • CH(CH,) ; O • CO • CH,. B. Beim Kochen von Methyl- [4-oxy- 
3-methoxy-j3-phenatnyl]-carbinol mit Essigs&ureanhydrid (Faillebin, A . ch. [10] 4, 444) 
oder mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Nomura, Hotta, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 
14, 121 ; C. 1926 II, 1745). - F; 40® (F.). Kp w „: 2t)9, 5-210,5® (N., H.); Kp 0 ,„: 143® (F.). 
D*®: 1,121; n]J: 1,5000 (F.). Sehr leicht lfislich in den gebr&uohlichen Lfisungsmitteln (F.). 

2. 4- Oxy-1-pt.fi-dloxy- butyl] -benzol, a.-Athyl-a.'-[4-oxy-phenyl]-dthylen- 
ylj/kol, l-[4-Oxy-phenyl]-butandiol-(1.2) C 10 H 14 O, = HO • C,H 4 • CH(OH) • CH(OH) • 

a- Athyl-a'- [4-methoxy -phenyl] - &thylenglykol , l-i4-Methoxy- phenyl] -butan- 
diol-0.2) C u H 14 0, == CH, • O • C,H 4 • CH(OH) • CH(OH) ■ C.H, *). Liefert beim Erw&rmen mit 
verd. Schwefelsaure Athyl-[4-methoxy-benzyl]-keton (Levy, Gombinska, C . r . 188, 713). 


*) Diese Verbindung wird nach dem Ltteratur-behluBtermm dee Ergttnsnngswerk* II [1. 1. 1930] 
▼on Uvy, Dvo leitzk a-Gombinsk a, Bl. [4] 49 [1931], 1774 in swei diastereoiaomeren Formen 
besohrieben. 
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3. 4-Oxy-l-fx.f}-dioxy-i8obutyl]-benzol, t.a-Dimethy l-a! -[4-oxy -phenyl] - 
athylenglykol, 2- Methyl-1- [4-oxy -phenyl] -propandiol-(1.2) C 10 H, 4 O, = HO- 
C|H| • CH(OH) • C(OH)(CHj) 4 . 

a.a-Dimethyl -a'- [4-methoxy - phenyl] - athylenglykol , 2-Methyl-l- [4-methoxy- 
phenyl]-propandiol-a.2) C n H„0 8 = 3 CH si O-C a H 4 -CH(OH) C(OH)(CH,) ll . B. Beim Er- 
hitzen von 4-Methoxy-mandelsaure-athylester mit Methylmagnesiumjodid in Ather anf dem 
Wasserbad (Titteneait, Levy, Bl. [4] 30, 777). — Liefert bei der Destillation nnter Atmo- 
spharendruck oder beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsaure a-Methyl-a- [4-methoxy - 
phenyl]-aceton (T., L., Weill, Bl. [4] 40 ri931], 1714; vgl. T., L.; T„ Okechow, L., C . r . 
170, 979). 


4. 2.3.5-Trioxy -1-methy l-4-i8opropy l-benzol, 2.3.5-Trioxy- CHs 
p-cymol C 10 H 14 O„ s. nebenstehende Form el, ‘'■OH 

2.8.B-Triaoetoxy -p-cymol C 16 H. 0 O 4 = (CH a ),CH • C,H(CH 3 )(0 • CO • CH 3 ) 3 . HO J J. 0H 
B . Neben 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol beim Behandeln von Thymochinon mit 
Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Bargrllini, O. 63, 236, CH(CH3)a 
239). Beim Erwarmen von 6-Oxy-thymochinon mit Z inks tan b und Acetanhydrid (B., O. 
63, 236, 241). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136 — 137°. Unldslich in Wasser; in Alkohol 
ichwerer loslich als 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol. — Liefert bei der Hydrolyse mit konz. Schwefel- 
s&ure und nachfolgenden Oxydation mit Eisen(III)-chlorid-Losung 6-Oxy-thymochinon. 


T 


OH 

OH 


6. 2.3.6-Trioxy-l-methyl-4-i8opropyl-benzol , 2.3.6-Trioxy- 9 Hs 
p-cymol C 10 H 14 O 3 , s. nebenstehende Formel. H0 . 

2.3.8-Triaoetoxy-p-cymol C le H 80 O c =(CH s ) 1 CH • C 0 H(CH 8 )(O • CO • CH 8 ) 8 . 

B. s. oben im Artikel 2.3.5 -Triacetoxy- p-cymol. Entsteht ferner beim 
Erhitzen von 3-Oxy-thymochinon mit Zinkstaub und Acetanhydrid (Bar- CH(CH3>2 
gellxni, O. 63, 235, 242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83 — 85°. Ziemlich leicht ldslich in 
Alkohol. — Liefert' bei der Hydrolyse mit konz. Schwefelsaure und nachfolgenden Oxy- 
dation mit Eisen(III)-chlorid-L6sung 3-Oxy-thymochinon. 


6. 3.6-Dioxy-2.4.5-trimethyl-l-oxymethyl- benzol, 3.6-1M- ch 2 oh 

oxy - 2.4.5 - trimethyl - benzylalkohol C 10 H 14 O 3 , s. nebenstehende R. 0 . /v ,CHa 
Formel (R = H). chs-LJ o-r 

3.6-Dimethoxy -2.4.6- trimethyl - benzylalkohol C 12 H 18 0 3 , s. neben- • 

stehende Formel (R = CH a ). B. Bei der Reduktion von 3.6-Dimethoxy- CHa 

2.4.5-trimethyl-benzaldehyd mit Natriumamalgam in salzsaurehaltigem Methanol (Smith, 
Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1708). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 116 — 116°. 

[3.0-Dimethoxy-2.4.6-trimethyl- benzyl] -acetat C 14 H ao 0 4 — (CH 8 0) a Ce(CH 3 ) 8 *CH a * 
0*C0*CH 8 . B. Aus 3.6-Dimethoxy -2.4.6-trimethyl-benzylalkohol und Essigsaureanhydrid 
bei Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1708). — 
Nadeln. F: 66—66°. 


6. Trioxy-Verbindungen ^11^-16^3 • 

1. 4-Oxy-l-[<x.B-dioxy-n-amyl] -benzol, v.-Propyl-a - [4-oxy -phenyl] -dthylen- 
glykol , l-[4-Oxy-phenyl]-pentandiol-( 1.2) C u H le 0 3 = HO • C 4 H 4 - CH(0H) • CH(OH) • 
CH,-C t H 6 . 

a-Propyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-athylenglykol, l-[4-Methoxy-phenyl]-pentan- 
diol-(1.2) C lt Hi 8 0 8 = CH 8 • 0 • C,H 4 CH(OH) • CH(OH) • CH. • C 8 H 5 J ). Liefert beim Erw&rmen 
mit verd. Schwefelsaure Propyl-[4-methoxy-benzyl]-keton (Liw, Gombinska, C. r. 188, 713). 


2. 4 -Oxy-l-[<x-fl‘<lioxy-f}-methyl-butyl]-benzol, a-Methyl-oL-dthyl-x'-, 
phenyl] -athylenglykol, 2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-butandiol-(1.2) C u H 16 0 3 = 
HO • C*H 4 • CH(OH) • C(CH 3 )(OH) • C 2 H 5 . 

a-Methyl*a-&thyl-a'-[4-meithoxy-phenyl]-athylenglykol, 2-Methyl-l -[4-methoxy- 
phenyl] -butandiol-(1.2) C 18 Hj 3 0 8 = CH 3 -0-C # H 4 -CH(0H)-C(CH s )(0H)-C 3 H 6 . B. Beider 
Einw. von Methylmagnesiumjodid auf [4-Methoxy-phenyl]-propionyl-carbinol (L&vy, Weill, 

C. r. 186, 130). K.p u : 206 — 208°. — Liefert bei der Destination unter Atmospharendruck 

oder beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure a-Athyl-a-[4-methoxy-phenyl]-aceton. 


3. 3-Oxy-2.2- bis - oxymethyl -1- phenyl-propan, Tris-oxy methyl -benzyl- 
tnethan, fi-Oxytnethyl-fi-benzyl-trimethylenglykol C 11 H 14 0 3 = C 3 H S -CH 3 -C(CH 3 - 


») Diese Verbindung wird nach dem Literatur-SehluBtermin des Erg&ncungawerk* II [1. 1. 1930] 
von Levy, Dvoleitzxa-Gombimska, Bl. [4] 40 [1931], 1774 besehrieben. 

BmsraiNi Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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OH).. B. Beim Behandeln von Hydrozimtaldehyd mit 40%iger Formaldehyd-Lflsung und 
12%iger alkoholischer Kalilauge (Fbankje, Sigmund, M . 46, 73). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 76°. 

4. 6 - Oxy - 2.3.4 - trimethyl - 1.5 - bis - oxymethyl - benzol , CHi OH 

3,4.5-Trimethyl- 2.6 -bis -oxy methyl- phenol. 2.6 -Bis -oxy- • 

methyl-hemellitenol C^H^Oa. s. nebenstehende Formel. JB. Beim HO-r >CH 8 
Behandeln von Hemellitenol (S. 480) mit Formaldehyd in Natronlauge HOCH*®L^J«CH& 
(v. Auwers, Sauewein, B . 66, 2377, 2380). Bei del? Einw. von Zink und £ H 

konz. Salzsaure auf 3 .4.5-Trimethyl-2 . G-bis-brommethyl-phenol in Ather 
(v. Au., S.). — Nadeln (aus Benzol). F: 148°. Leicht I6sfich in Alkohol, Methanol und Eis- 
essig, sohwer in Ather, Benzin und Benzol. Ldst sioh in heiBem Wasser unter Verharzung. — 
Gibt beim Einleiten von Bromwasserstoff in die Eisessig-Ldsung 3.4.5-Trimethyl-2.6-bis- 
brommethyl-phenol. Geht beim Kochen mit verd. Essigs&ure in eine oberhalb 360° schmelzende 
Substanz uber. — Gibt mit Eisenohlorid eine tiefblaue F&rbung. 


7. Trioxy- Verbindungen CxsHuOj . 


1. 2.4.6- Trtoxy-l-n- hexyl - benzol, 2-n-Hexyl-phloro- 
glucin C«H u O a , s. nebenstehende Formel. B, Bei der Reduktion 
von 2.4.0-Trioxy-caprophenon mit amalgamiertem Zink und 5%iger 
Salzsaure (Klabmann, Figdor, Am. Soc. 48, 804). — Bl&ttohen (aus 
Benzol). F: 108® (K., F.). — Bactericide Wirkung: K., F.; K., Am. 
Soc. 48, 2359. 


CHj[CH»U- CH a 



OH 


2. a..oi-l>idthyl-a -f4-oxy-phenyfj-dthyleng/ykol. 2-Athyl-l-[4-oxy-phenyl]- 
butandiol-(l.Z) C u H ia O a = HO C,H 4 -CH^)H) C(OH)(C 1 H 5 ) r 


a.a - Diathyl - «'- (4 - methoxy - phenyl] - athylenglykol , 2- Athyl * 1 - [4 - m ethoxy - 
phenyl] -butandiol- (1.2) C ls H so O, — CH a - 0*C 4 H 4 *CH(OH) , C(OH)(C > H g ) l . B. Beim Er- 
w&rmen von 4-Methoxy-mandelsaure-&thylester mit Atbylmagnesiumbromid in Ather auf 
dem Wasserbad (TiffenKatj, LAvy, Bl. [4] 38, 758). — Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
ather). F: 78 — 79® (T., L.). Leicht ldslich in Alkohol, loslich in Wasser von 20® zu ca. 0,3% 
(T„ L.). — Liefert bei der Destination unter Atmospharendruck oder beim Erhitzen mit 
50%iger Schwefelsaure 3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4) (T., L., Weill, Bl. [4] 48 [1931], 
1716; vgl. T., L.). — Hypnotische Wirkung: T., Dorlencourt, C. r. 178, 1345. 


3. 2.4.6-Trioxy-1.3.5-tri&thyl-benzol, 2.4.6-Tridthyl-phloro- c H 

glucin CjjH 18 0,, s. nebenstehende Formel (H 1129). B. Beim Kochen •* * 

von 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin mit amalgamiertem Zink und Salzsaure HO-f-'^'vOH 
in Isoamylalkohol (Klarmann, Am. Soc. 48, 2365 Anm. b). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 126® (unkorr.). — Bactericide Wirkung: K., Am. Soc. An 

48, 2359. H 


8. <x-Athyl-a-butyl-a'-[4-oxy-phenyl]-fithylenglykol, 2 -Athyl - 1 -[4-oxy- 
phenyl]-hexandiol-(1.2) C 14 H aa O a = HO C,H 4 CH(OH) C(C,H 4 )(OH) [CH 1 ], CH,. 

a- Athyl-a-butyl-a'- [4-methoxy - phenyl] - athylenglykol , 2-Athyl-l-[4-methoxy- 
phenyl] -hexandiol-(1.2) C^H^O* = CH a - O • C,H 4 • CH(OH) • C(C,H 4 ) (OH) • [CH,]» • CH a . 

a) Hdherschmelzende Form, a-Form. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-propionyl- 
carbinol und Butylmagnesiumjodid in siedendem Ather (McKenzie, Mitarb., M. (41 45, 

419) . — Krystallpulver (aus Petrolather). F: 74®. 

b) ‘Niedrigerschmelzende Form, )3-Form. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-n-valeryl- 
oarbinol und Athylmagneeiumbromid in siedendem Ather (McKenzie, Mitarb., Bl. r41 45, 

420) . — Krystalle (aus Petrolather). F: 65,5 — 60,5®. 


9. 2.4.6-Trioxy- 1 -n-dodecyl-oenzol, 2-n-Dodecyl- cHricHtia-cHg 

phlorb glucin C 18 H, 0 O 3 , Formel I (n = 10). 

2.4.8-Trimethoxy-l-n-dodeoyl-benzol, n-Dodeoyl-phloro- 
glucin-trimethy lather C„H* 4 O a == (CH a • 0) a C,H a • [CHJ, t • CH a . B. 

Bei der Beduktion von Lauroylpnloroglucin-trimethylather mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure (Adam, Pr.roy. Soc. [A] 110, 643; C. 1898 II, 1647). — 
Krystalle (aus Petrolather oder Methanol). F: 39—40®. — Struktur von auf Wasser aus- 
gebreiteten dlinnen Schichten: Adam. 
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10. 2.4.6-Trioxy-t -n-hexadecyl-benzol, 2-Cetyl-phloroglucin C« 2 H 8g 0 3 , 

Formel I auf S. 1090 (n = 14). 

2.4.6 - Trim ethoxy - 1-n - hexadocyl - benzol , Cetyl - phloroglucin - trimethylather 
CjjH m O s = (CH S ■ 0) 3 C„H, • [CH,] lt • CH,. B. Analog der vorangehenden Verb indung (Adah, 

Pi* Mil .Qru* f A 1 lift HA O. /I 1AQO TT A O jrr\ TT. x _ n _ / Tk _ 1 1 \ 


m yjM i m ■ — r;r nma* nmn i rmrxm m rmr; n; 


~ <7 I. J F w **> AWXI/I AUJOVOUO (QUO A CVlVUkVUCi UUCl iUCVUOAiViy. 

F: 64". — Struktur von anf W&sser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adam. 

11. 2.4.6 -Trioxy- 1-n - octadecyl -benzol, 2-n-0ctadecyl - phloroglucin 
O^H^Os , Formel I auf S. 1090 (n = 16). 

2.4.0-Trimethoxy-l-n-octadecyl-benaol , n-Oetadeoyl - phloroglucin - trimethyl - 
either = (CH s *0) a C e H a * [CH.] 17 • CH 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 

(Adam, Pr.roy.8oc. [A1 119, 643; C. 1928 II, 1647). — KrystaUe (aus Petrolather oder 
Methanol). F: 62°. — Struktur von auf Wasser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adam. 


12. Cholestantriole- (3.5.6) C 27 H 48 0 8 , 
Formel II [R = CH(CH $ )* [CHJg-CHCCH^j], s. 
4. Hauptabteilung, Sterine. 


13. Sit ostantriol C a9 H 62 0 8 , Formelll 
[R = CHfCEy • CH 2 • CH a • CH(C a H 6 ) • CH(CH 8 ) a ] , 
s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 



4. Trioxy-Verbindungen CnE^n-^Os. 

1. Trioxy-Verbindungen C 8 H 8 0 3 . 

1. 3.4.5~Trioxy-l-vinyl-benzoU 3.4.5-Trioxy-8tyrol, 5-Finyl- ch:CH 2 
pyrog allot C 8 H 8 0 1 , s. nebenstehende Formel. 

/J-Hritro-3.4.5-trioxy-BtyTol, 5-[^-Nitro-vinyl]-pyrogallol C 8 H 7 0 6 N = H o .11. oh 
(H0) 8 C 8 H b -CH:CH-N0 2 . B. Bei der Kondensation von Gallusaldehyd mit • 

Nitromethan in Gegenwart von Methylamin in verd. Alkohol (Rosknmund, 

Pfannkuch, B. 66, 2369, 2364). — Rotlichgelbe bis rote Nadeln mit 1 H a O (aus waBr. 
Alkohol oder waBr. Aceton). Zersetzt sich bei 180 — 185°. Leicht lOslich in Alkohol und Aceton, 
l6slioh in Eiaessig und Essigester, schwer ldslich in Chloroform, Ather und Wasser. Die alkal. 
LOsungen sind rot und verfarben sich bald. 

/?-Nitro-3.4-dimethoxy-6-benayloxy-Btyrol C 17 Hy0 6 N, s. CH:CH*N0 2 

nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation von 3.4-Dimeth- ^ 

oxy-5-benzyloxy-benzaldehyd mit Nitromethan in w&flrig-alko- I I 

holischer Kalilauge unter Eiskuhlung (Sfath, Rodke, M. 43, CeH 5 -CHj^ 0 *L^> 0 -CH 3 

110). — F: 104 — 106°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Re- o-CH 3 

duktion mit Zink und mit Natriumamalgam in Eiaessig + Alkohol 
3.4-Dimethoxy-6-benzyloxy-^-phenathylamin. 

/5-Nitro-3.4.6-triacetoxy-styrol C^H^OgN = (CH S • CO • OJgCeHg • CH : CH • N O*. B. 
Beim Erw&rmen von d-Nitro-3.4.6-trioxy-styrol mit Essigs&ureanhydrid und wemg Pyridin 
(Rosxnmxtkd, Pfannktxch, B. 66, 2365). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nach 
Rotf&rbung bei 183°. Schwer ldslich in Petrolather, Ather und Wasser, leicht in Aceton, 
Chloroform und Essigester. 

/Mfttro -3.4- dimethoxy-6- [oarb&thoxy - oxy] - styrol C 18 H 1B 0 7 N = C a H 6 O CO O* 
C t H 1 (0-CH;) a -CH : CH-NO t . B. Bei der Kondensation von 3.4-Dimethoxy-6-[carbathoxy- 
oxyf-ben za ld eh yd mit Nitromethan in w&Brig-alkoholischer Kalilauge unter Eiskiihlung 
(SfIth, ROdjer, M. 43, 107). — Gelbe KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 96°. 

6-Nit»o-8J>-dlinethoxy-4-(carbathoxy-oxy]-Btyrol C ls H w 0 7 N = C»H,-0-CO O- 
C.HJO • CH.), < CH : CH • NO,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Spath, Bodbb, 
M. 48, 99). — Gelbe KrystaUe (ana Alkohol). F: 167®. — Liefert bei aufeinanderfolgender 
Reduktion mit Zinkstaub und mit Natriumamalgam in Eisessig + Alkohol 3.5-Dimetnoxy- 
4-[carbathoxy-oxy]-^-phenathylamin. 


69 * 


E n 6 H 6, 1129 — 1180 

1092 TEIOXY-VEEBINDUNGEN C 11 H 211 - 8 O 3 , [Syst.Nr.581 

2. P-Oxy-<x.-[2.d- dioxy-phenyl] - dthylen, 2.4.p-Trioxy-8tyrol CHrCHOH 
C g H 8 0 8 , a. nebenstehende Formel. f^.OH 

2.4-Dioxy-/^phenylsulfon-styrol, Phenyl- [2.4-dioxy-styryl] -sulfon II 
ChHjjO.S = (H0) 8 C 6 H 8 *CH:CH S0 2 C 6 H b . B. Bei vorsichtigem Erw&rmen • 
von 7-Acetoxy-3-phenylsulfon-oumarin mit 5 % iger Natronlauge (Troger, oh 
Bolte, J. pr. [21 103, 178). — Krystalle. F: 209 — 210°. Schwer ldslich in heiBem Wasser, 
Jeicht in Alkohol. — Na 8 C 14 H 10 O 4 S. Gelb, amorph. 

[4-Chlor-phenyl] - [2.4-dioxy-styryl] -sulfon C 14 H U 0 4 C1S = (HO) t C 6 H 8 • CH : CH • SO t • 
CgH^Cl. B. Bei vorsichtigem Erw&rmen von 7-Acetoxy-3-[4-ohlor-pnenylsuhon]-cumarin 
mit 5% iger Natronlauge (Troger, Bolte, J. pr. [2] 103, 185). — Krystalle. F: 193°. Schwer 
ldslich in heiflem Wasser, ldslich in Alkohol und Natronlauge. — Na 8 C 14 H 90 4 ClS. Gelb, 
amorph. 

Phenyl- [2.4-dimethoxy-styryl] -sulfon C 18 H 1# 0 4 S = (CH 8 -0) 2 C e H 8 *CH:CH -S0 2 - 
CgHg. B. Aus Phenyl-[2.4-dioxy-styryl]-sulfon und Dimethylsulfat in 5%iger Natronlauge 
(Troger, Bolte, J. pr. [2] 103, 180). — Hellgelb, aniorph. F: 108°. Ldslich in Alkohol und 
Eisessig, unldslich in Wasser und Natronlauge. 

[4-Chlor-phenyl] - [2.4-dimethoxy-styryl] -sulfon C 16 H 16 0 4 C1S ~ (CH S ■ 0) 2 C 8 H 8 • CH : 
2H-SO a -C 8 H 4 Cl. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Troger, Bolte, J.pr. [2] 
103, 185). — Gelblich, amorph. F: 77°. 

p-Tolyl-[2.4-dioxy-styryl]-sulfon C 15 H 14 0 4 S = (HO) s C e H s • CH : CH • S0 2 • C e H 4 * CH 3 . 
B . Bei vorsichtigem Erw&rmen von 7-Acetoxy-3-p-tolylsulfon-cumarin mit 5%iger Natron- 
lauge (TrOger, Bolte, J. pr. [2] 103, 182). — Krystalle. F: 184°. — Na 2 C w H 12 0 4 S. Gelb, 
amorph. 

p-Tolyl-[2.4-dimethoxy-styryl]-Bulfon C 17 H 18 0 4 S = (CH 8 0) 2 C e H 8 -CH:CH*S<V 
C-H 4 *CH 8 . B. Aus p-Tolyl- [2.4-dioxy-styryl] -sulfon und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung 
(Troger, Bolte, J. pr. [2] 103, 183). — Gelblich, amorph. F: 108° (Zers.). Unldslich in 
Wasser und Alkalilauge/ 

Phenyl- [2.4-diaoetoxy-styryl] -sulfon C 18 H le 0 4 S = (CH 3 C0 0) 2 C e H 8 *CH:CH*S0 2 * 
C-H 5 . B. Beim Erhitzen von Phenyl- [2.4-dioxy-styryl]-sulf on mit Essigs&ureanhydrid auf 
130 — 150° (Troger, Bolte, J. pr. [2] 103, 180). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 112°. 

[4-Chlor-phenyl] -[2.4-diaoetoxy-styryl] -sulfon Ci 8 H 15 0 6 C1S = (CH 8 COO) 2 C 6 H 3 * 
CH : CH • SO a • C 6 H 4 C1. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Troger, BoltE, J.pr. 
[2] 103, 185). — Gelbliche Krystalle. F: 112®. 

p-Tolyl-[2.4-diaoetoxy-styryl]-sulfon Ci 9 H 18 O e S = (CH 3 *C0*0) 2 C e H 8 *CH:CH*S0 2 * 
C 6 H 4 CH 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Troger, Bolte, J.pr. [2] 103, 
183). — Nadeln. F: 108®. 


2. Trioxy-Verbindungen C 9 H 10 O 8 . 

1. 2.4.5-Trioxy-l-propenyl- benzol C f H 10 O 8 , s. nebenstehende CH:CH CH 3 

Formel... r^f 0H 

2.4.6-Trimetboxy-l-propenyl-bensol, Asaron C 12 H 18 0 8 = (CH S « ho I I 
0) 8 C i H 2 *CH:CH # CH a (H 1129; E I 555) 1 ). V. Zum Vorkommen im &ther. >£_ 

Ol der Wurzeln von Asarum europaeum L. (Haselwurz) vgl. a. Ger5, oh 

C . 1929 I, 947. Im &ther. Ol der Rhizome von Asarum caudatum (Burlage, Lynn, J. am. 
pharm. Assoc. 10, 407 ; 0. 1927 II, 579). Zum Vorkommen im &ther. Ol des Rhizoms von 
Acorus calamus L. vgl. a. Ossowski, Boczniki Farm. 5, 1 ; C. 1929 1, 3000. Im &ther. Ol von 
Acorus gramineus Sol. (Kimura, J. pharm. 80c. Japan 1926, Nr. 531, S. 37; C. 1920 II, 
1289). Im japanischen Mdhrensamendl (Daucus carota L.) von Pflanzen mit langer zylin- 
drischer Wurzel (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. 80c. Japan 1926, Nr. 538, S. 98; 0.19271, 
1843). — F: 59® (As., Ts.). — Liefert beim Behandeln mit Tetranitromethan in Aceton 
bei Gegenwart von Pyridin unter Eiskiihlung /J-Nitro-asaron (E. Schmidt, Mitarb., B. 66, 
1754). — Physiologisches Verhalten: J. Boedler in J. Hotjben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. il [Berlin-Leipzig 1932], S. 245. 

Diasaron von Gerd C 24 H 82 O i . Wahrscheinlich stereoisomer mit dem H 1130 auf- 
gefiihrten Diasaron von Szixi, B. 89, 2423. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Diiso- 
eugenol, S. 917. — V. Im &ther. Ol der Wurzeln von Asarum europeum L. (Ger5, (7. 1929 1, 
947). —»■ Krystalle. F: 100®. Gibt mit dem Diasaron von Sz4ki Sohmelzpunktsdepression. 

l ) t T ber ein als /J- Asaron bezeiehnetes flfoeiges Btereoisomeres ygl. naoh dem Literatur- 
ScbloBtermin des Erg&nsnngswerks II [1. 1. 1930] Bao, 8ubrama2UAM, Soe. 1987, 1338. 
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2.4.6-Trimethoxy-l-[/?-nitro-propenyl] -benzol, /?-Nitro-asaron C la Hi 0 0 5 N = (CH 3 - 
0) ? C-H 2 * CH : C(N0 2 ) • CH.. B. Beim Behandeln von Asaron mit Tetranitromethan in Aceton 
bei Gegenwart von Pyridin unter Eiskiihlung (E. Schmjpt, Mitarb., B. 55, 1754). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 98 — 99°. 

2. 3.4.5 - Trioocy - 1 -propenyl - benzol , 5 - Propenyl - pyrogallol C 9 H 10 O 3 =* 
(HO) 8 C 6 H a • CH : CH • uH 3 . 

4-Oxy-3-methoxy -6- athoxy -1- propenyl - benzol oder 8-Oxy-5-methoxy-4-ath- 
oxy-l-propenyl-benzol C, a H 18 0 8 , Formel I oder II, Isomyristioinol. B . Bei l&ngerem 
Kochen von Isomyristicin (Syst. Nr. 2696) mit Methylmagnesiumjodid in Benzol (Kafuku, 
Itikawa, Kato, J. pharm. Soc. Japan 1920, Nr. 533, S. 58; C. 1926 II, 2791). — F: 34° 
bis 35°. Ldslich in Alkalien. — Besitzt einen spezifischen Geruch. 


CH:CHCH a 


C 2 Hfi*0 



OCH 3 


OH 

I. 


CH:CH-CH 8 

CHs-O-C/J-OH 

OC 2 H 5 

II. 


CH:CHGH20H‘ 

C^-O-CH* 

OH 

III. 


CH 2 CH:CH a 


ch 3 *o 


0*°* C H3 


OH 

IV. 


3. 3-Oxy-l-[3.4-dioacy-phenyl]~propen-(l), y- [3.4- Dioxy -phenyl] -ally l- 
alkoholf 3.4-Dioxy-zimtalkohol C 9 H 10 O 8 = (HO) 2 C fl H 3 CH:CH*CH 2 *OH. 

4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol, Coniferylalkohol C 10 H 12 O 3 , Formel III (H 1131). 
V. An Benzoes&nre gebunden im Siam-Benzoeharz (Reinitzer, Ar. 252 [1914], 342, 346; 
259, 60; 1926, 352; 1920, 131 ; Zinke, Dzeimal, if. 41, 426; Z., M. 42, 449). — B. Bei der 
Einw. g&render Hefe auf Coniferylaldehyd (Pauly, Feuerstein, B. 02, 305). — Zersetzt 
sich bei der Destination im Hochvakuum (P., F.). Gibt mit Phloroglucin-Salzsaure eine 
rote F&rbung; die Reaktion tritt nach kurzer Einw. von Benzopersaure erst beim Erhitzen, 
nach 2-tftgiger Einw. von Benzopersaure nicht mehr auf (Kurschner, (7. 1929 II, 414). — 
Das Pheny lurethan schmilzt bei 108° (P., F.). — Ammoniumsalz. Krystalle (Tiemann, 
B. 8 [1875], 1132; vgl. P., F.). 

3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtalkohol C 12 H 18 0 4 = CH 3 0*CH 2 0C e H 3 (0* 
CH a ) • CH : CH * CH t * OH. B . Bei der Einw. garender Hefe auf 3-Methoxy-4-methoxymethoxy- 
zimtaldehyd (Pauly, Feuerstein, B . 02, 305). — Kp 2 , 6 : 166 — 168°. — Das Pheny lurethan 
schmilzt bei 86°. 


4. 3.4.5-Trioxy-l-allyl-benzol, 5- Allyl -pyrogallol C 9 H 10 O 3 = (HO) 3 C fl H 2 CH 2 
CH:CH t . 

4-Oxy - 3.5 - dimethoxy - 1 - allyl - benzol , 6 - Allyl - pyrogallol - L3- dimethylather 
CnH 14 0 8 , Formel IV (E I 556). B. Beim Kochen von PyrogalloM.3-dimethylather-2-allyl- 
ftther mit Dimethylanilin (Mauthner, J . pr. [2] 102, 37). — Natriumsalz. Schwer loslich. 


3.4.6-Trimethoxy-l-allyl - benzol, 5-Allyl-pyrogallol-trimethylather , Elemicin 
C ia H le 0 3 *= (CH 3 • 0)®C fl H a • CH a * CH : CH a (H 1131; E I 556). V. Im ather. Ol von Cymbo- 
pogon procerus A. Cam. sowie im Ol einer vorlaufig Cymbopogon Nr. 2 genannten Pflanze 
(vanEerde, Pharm. Weekb . 01, 1189, 1190; ( 7 . 1924 II, 2796). Im ather. Ol der Blatter 
von Boronia Muelleri Cheel (Penfold, J . Pr. Soc . N. S. Wales 02 [1928], 234). Im ather. 
Ol der Blatter von Backhousia myrtifolia Hook et Harv. (P., J . Pr. Soc. N. S. Wales 68 
[1922], 128). 


CHa * CH * CHa 


• O-CHa 


VI. 


CHa 


4 - Oxy - 3 - methoxy - 5 - athoxy - 
1-allyl - benzol oder 3-Oxy -5- meth- 
oxy - 4 - athoxy - 1 - allyl - benzol y 
C ia H ie O s , Formel V oder VI, Myristi- ’ C2H5 
oinoL B. Bei langerem Kochen von 
Myristicin (Syst. Nr. 2696) mit Me- 
thylmagnesiumiodid in Benzol (Kafuku, Itikawa, Kato, J. pharm. Soc. Japan 
Nr. 533, S. 58; (7. 1020 II, 2791). — Kp e : 153—155°. Df: 1,0818. n?: 1,5287. 


CHfCH.CHa 


JZ 


o-L 


OH 


OH 
O-CaH* 


1028, 


8.4-Dimethoxy-6-athoxy-l-allyl - benzol oder 8.6-Dimethoxy -4- athoxy-l-allyl- 
benaol Cj.Hi.0. =* (CH. • 0).C,H,(0 • C A) • CH, • CH : CH„ Myristioinol-methylather. Kp»: 
120 — 122® (Kafuku, Itdkawa, kato, J. pharm. Soc . Japan 1920, Nr. 633, S. 68; C . 1920 II, 
2791). Df : 1,030. ng: 1,6202. 

8.6 - Dimethoxy - 4 - aoetoxy - 1 - allyl - benzol C,,Hi,O t = €H S • CO - O • C e H f (0 • CH^, • 
CH 4 -CH:CH,i B. Beim Kochen yon 4-Oxy- 3.5-dimethoxy- 1 -allyl-benzol mit Acetylchlorid 
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in Eisessig (Matjthneb, J.pr. [2] 102, 38). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48 44*. 
Leicht ldslich in den iiblicnen organischen LSsungsmitteln. — Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Alkohol unter */ 4 Atm. XTberdruck 3.5-Di- 
methoxy-4-acetoxy-l -propyl-benzol. 


5. Trioxy-Verbindnngen C n H 2 n_io08. 


Ergostadientriol 
C 28 H 4e 0 3 , s. nebenstehende 
Formers. 4. Hauptabteilung, 
Sterine. 


H«c 




HjC''' 

HO- hL 


HjC 


CHr^i 

HO 


Jh^ c ^ci 


'CH 

OH 


CH(0H S )- CH :CHCH(CH»)- CH(CHj)* 

' ch -ch, 

: <!h* 


6. Trioxy-Verbindnngen CnHan-iaOj. 


1. Trioxy-Verbindungen C 10 H 8 O 3 . 

1. 1.2,4-Trtoxy-fiaphthalln C 10 H 8 O 2 , Formel I. 

1.4-Dioxy-2-methoxy-naphthalin, 2-Methoxy-L4-naphthohydroohinon C u H X a 0 8 , 
Formel II. B. Bei der Reduktion von 2-Methoxv-naphthochinon-(l .4) mit Na 2 S 8 0 4 in sieaen- 
dem Wasser (Fdbisjsr, Am. Soc. 48, 2933). — Nadeln (aua Na 8 S 2 0 4 -haltigem Wasser). Zeraetzt 
sich bei ca. 107°. 




OH 



OCHs 

III. 


OCO-CHs 



or 

IV. 


O-OOCHs 



OCOCH# 

V 


1.2-Dioxy-4-methoxy-naphthalin, 4-Methoxy-1.2-naphthohydrochinon 
Formel III. B. Bei der Reduktion von 4-Methoxy-naphthochinon-(1.2) mit NagcLO* in 
siedendem Wasser (Fijjskr, Am. Soc. 48, 2931). — Nadeln (aus Na 2 S 8 0 4 -haltigem wasser). 
Zersetzt sich bei ca. 130°. — F&rbt sich beim Aufbewahren schwarz. 

1.4- Dioxy-2-a-naphthoxy-naphthalin C 20 H 14 O 8 = (HO) 2 C 10 H 8 -O*C 10 H 7 . Die H1132 
als sojches beschriebene Verbindung wird von Pummerbr, Huppmann (B. 00, 1444) als 

1.4-Dioxy-2-[4-oxy-naphthyl-(l)]-naphthalin (S. 1114) erkannt. 

1.4- Dioxy-2- [2.3-dioxy-phenoxy] -naphthalin C 16 Hi 2 0 6 = (HO^C^H* • 0 • C $ H # (OH) 1 . 
Die H 1132 als solcbes beschriebene Verbindung wird von Ptjmmrrer, Hijppmann (B. 00, 
1443) als 1.4-Dioxy-2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin (S. 1166) erkannt. 

4 -Methoxy -1.2 -diaoetoxy -naphthalin C 15 H 14 0 6 , Formel IV (R « CH,). B. Bei 
der Einw. von Essigsaureanhydrid und Schwefels&ure auf 1.2-Dioxy-4-methoxy-naphthalin 
(Fiesxb, Am. Soc: 48, 2931). Beim Behandeln von 4-Methoxy-naphthochinon-(1.2) mit 
Zinkstaub und Essigsaureanhydrid in Eisessig (F.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 136°. 
Sehr leicht ldslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin und Wasser. 

2 -Methoxy -1.4- diaoetoxy -naphthalin C 15 H 14 0 6 , Formel V (R *= CH*). Nadeln 
(aus verd. Methanol). F:129 — 130° (Fills er, Am. Soc. 48, 2933). Sehr leicht ldslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroin. 

4- Athoxy- 1.2 -diaoetoxy -naphthalin C 14 H^ 6 0 6 , Formel IV (R = CjHg). B. Beim 
Behandeln von 4- Athoxy -naphthochinon- (1 .2) mit Zmkstaub und Essigsaureanhydrid in Eis- 
essig (Fieske, Am. Soc . 48, 2933). — Fast farblose Krystalle (aus Ligroin). F: 108 — 109°. 

2 - Athoxy - 1.4 - diaoetoxy - naphthalin Ci 4 H 1§ 0 6 , Formel V (R = C^*). Krystalle. 
F: 81,5° (Fieser, Am. Soc. 48, 2934). Sehr leicht ldslich in Ather, Benzol und Alkohol, 
ldslich in Ligroin und Petrolather. 

5- a-Naphthoxy -1.4- diaoetoxy -naphthalin C, *H 18 0 4 = (CH.CO- O).C 10 H 4 - OC 10 H,. 
Die H 1133 als solchea beschriebene Verbindung wira von PmacEBZB, Hititkann (B. 00, 
1460) als 4.1 / .4 / -Triaoetoxy-dinaphthyl-(1.2 / ) C^H^O, (S. 1114) erkannt. 
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2 * [2.3 - Diacetoxy - phenoxy] - 1.4 - diaoetoxy - naphthalin C a4 H ao O ? = (CH, * CO * 
O) a C 10 H 6 • 0 • C 8 H 8 (0 * CO • CH 3 ) 2 . Die H 1133 als solches beschriebene Verbindung wird von 
Pummeebb, Hotphann ( B . 80, 1449) als 1.4-Diacetoxy-2-[3.4.5-triacetoxy-phenyl]-naph- 
thalin C M H 2a O 10 (S. 1156) erkannt. 

1.2.4 -Triaoetoxy- naphthalin C lfl H 14 0 6 = C 10 H 5 (O*CO-CH 8 ) s (H 1133). B. Beim 
Erhitzen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) mit Zink und Essigs&ureanhydrid (Tommasi, 0 . 
601, 268). — Bl&ttchen (aos Essigs&ure). F: 133 — 134°. 

8-Chlor-1.2.4-trioxy -naphthalin C 10 H 7 O 8 Cl, s. nebenstehende Formel. 0H 

B. Durch Reduktion von 3-Chlor-2-oxy-napnthochinon-(1.4) (Zincke, B. 

26 [1892], 3600, 3604). Beim Kochen einer Ldsung von 2.3-Oxido-l .4-dioxo- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (H 17, 510) in 50%iger Essigs&ure mit einer 
konzentrierten, wenig Salzs&ure enthaltenden Ziim( II) -chlorid-Ldsung (Z.). — 0H 

Nadeln. F: 142—143°. — Gibt beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,4) 
3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(l .4). 


oo 


OH 

Cl 


09 


OH 


[Naphthyl-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-8ulfon C^H^O^, s. 
nebenstehende Formel (E I 557). Liefert bei langerem Kochen mit 
Eisessig die Verbindung CwH, a 0 8 S (s. u.) (Hinsberg, B. 67, 838). f\y SOrCioH* 
Verbindung C 10 H ia O 8 S („ Iso - a - naphthalinsulfoxyd - 
a-naphthochinon“) (E I 557). B . Bei l&ngerem Kochen von [Naph- 
thyl-^)]- [1 .4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon mit Eisessig (Hinsberg, B. 

67, 838). Beim Erw&rmen einer LOsung der Verbindung C ao H ia 0 4 S (s. u.) in Eisessig und 
wenig konz. J odwasserstoff s&ure mit konzentrierter w&Briger schwefliger S&ure auf dem 
Wasserbad (H.). — Gelbbraime Krystalle mit 1 / l CHC1 8 (aus Chloroform + Ligroin). Schwer 
ldslieh in siedendem methylalkoholischem Ammoniak. Die Ltfsung in konz. Schwefelsaure 
ist violett. — Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und etwas Ammoniak in verd. Natronlauge 
und Eintragen in verd. Salzs&ure eine hellgelbe, krystallinische Verbindung vom Schmelz- 
punkt 110°. 

Verbindung C ao H ia 0 4 S („Iso-a-naphthalinsulfon-a-naphthochinon“) (E I 5571. 
Zur Bildung durch Oxydation der Verbindung C^H^OaS mit Wasserstoffperoxyd vgl. noch 
Hinsberg, B. 67, 838. — Gelbrote Krystalle mit */* CHC1 3 (aus Chloroform + LigToin). 
Ldslich in warmem methylalkoholischem Ammoniak mit brauner Farbe; die LOsung bleibt 
beim Verdiinnen mit Wasser klar. 

Verbindung CnpHjtO^ ^Jso-a-naphthalinsulfon-oxy-a-naphthochinon**). B. 
Beim Behandeln der Verbindung C^H^C^S in wenig Methanol mit verd. Natronlauge (Hnrs- 
berg, B. 67, 839). — NaCjoHiiOaSH- V a H«0. Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). Sehr 
schwer ldslich in Wasser, schwer in rerd. Methanol. 

ThioBchwefelB&ure-S-[L4-dioxy-naphthyl-(2)-ester], [L4-Dioxy- 0H 

naphthyl-(2>] -thiosohwefelsaure C 10 H 8 O fi S a , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus Naphthochinon-(l .4) und Natriumthiosulfat in waBrig-alkoholischer 
Essigsaure (Heller, «7. pr. [2] 108, 273). — Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumferricyanid in Wasser [Naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-thioscnwefels&ure. qh 

- KC 1Q H 7 0 6 S a . Zersetzt sich in w&Br. Ldsung allmahlich beim Aufbewahren, 
rasch beim Erw&rmen unter Bildung eines amorphen griinen Niederschlags, der sich beim 
Behandeln mit Alkalien violettrot f&rbt. 

[Naphthyl-(2)] - [3.4-dioxy-naphthyl-(l)] -sulfon C^EL u 0& s. neben- 0H 

stehende Formel. B, Beim Verreiben &quimolekularer Mengen Naphtho- 
chinon-(1.2) und iJ-Naphthalinsulfinsaure in wenig Essigsaure (Hinsberg, B. 

68 , 1336). — Krystafie (aus Essigs&ure). F: 172° (Zers.). — Liefert beim 

Erhitzen auf 170—180° und L5sen der Schmelze in Eisessig die Verbindung 8O3 C10H7 

CaoHmO-S* (s. u.). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Eisessig 

entstent 4-[d-Naphthylsulfon]-naphthochinon-(l .2). — Die Alkalisalze ldsen sich m Wasser 
mit gelber Farbe. 

Vei 

B. 

Xi5sen Uv& r .^. _ T T __ m i r _ 

ICHCMaus Chloroform IHPetaol&thCT). Leicht ldslich in Eisessig und Chloroform. Ldslich 
in verd. Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefels&ure mit braunvioletter Farbe. - Liefert 
beim B ehandeln mit o-Phenylendiamin in Essigs&ure eine rote, krystallinische, in Alkalien 
Iddiohe Verbindung C te H M 0 4 N l S,(?). 

ThioeohwefMs&ure-8-[8.4-dioxy-naphthyl-(l)-ester] , [3.4-pi°iy-naphthyl-(l)] - 

thiosohwefclsiure C 10 H,O.S., Formel I »uf S. 1096 (H 1133). Liefert bei der Oxydation 
mtt Kaliumnitrit in eesigsaurer Ldaung [Naphthochinon - (1 .2) - yl - (4)] - thioschwefels&ure 
(Hamm, J. pr.[2] 108, 273)'. — RC 10 H,0 6 S,. Krystalle (aus schwefligstorehaltigem Wasser). 
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H6, 1188 — 1184 

TRIOXY-VERBINDUNGEN C n H2n~120s 


[Syst.Nr. 583 


l-Oxy-2.4-bis»[4-ohlor - phenylmeroapto] -naphthalin , 2.4-Bis-[4-ohlor-phenyl- 
mercapto] -naphthol-(l) C 2 2H 14 0C1 2 S 2 , Form el II. B. Beim Erwarmen von a-Naphthol- 
natrium mit 4-Chlor-bemol- tniosulf ons&ure- ( 1 ) - S - [4-chlor-phenylester] in Alkohol (Brooker, 
Smiles, Soc. 1920, 1724, 1728). — Nadeln (aus verd. A&ohol). F: 135°. 

l-Oxy-2.4-bis - [2.5-dichlor - phenylmeroapto] - naphth&lin , 2.4-Bis-[2.5-diohlor- 
phenylmeroapto]-naphthol-(l) C 2a H ia OCl 4 S a = HO*C 10 H 6 (S*C 6 H 8 C1 2 ) 4 . B. Beim Er- 
w&rmen von a-Naphthol-natrium mit 2.5-Dichlor-benzol-thiosulfons&ure-(l)-S-[2.5-dicblor- 
phenylester] in Alkohol (Brooker, Smiles, Soc . 1926, 1724, 1728). — F: 172°. 

2.4-Bis- [4-chlor-phenylmercapto] -naphthyl-(l)-acetat C 24 H le O a Cl a S a =CH a • CO • O • 
C 10 H 5 (S-C 6 H 4 C1) 2 . F: 135° (Brooker, Smiles, Soc . 1920, 1728). 

OH OH OH OH 

I. Q3°= II. QQ III. QQ 80 " IV. 00 

SSOsH SCsHiC. S-CN HO OH 

l-Oxy'-2.4-dirhodan-naphthalin, 2.4-Dirhodan-naphthol-(l) C ia H e ON t S a , Formel III. 
B. Beim Behandeln von oc-Naphthol mit iiberscbussigem Kaliumrhodanid und Brom in 
96%iger Essigs&ure (Kaufmann, Oehring, B. 59, 193; I. G. Farbenind., D.R.P. 484360; 
0. 1929 II, 3251; Frdl. 10, 434). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118 — 119° 
(Zers.) (K., Oe.; I. G. Farbenind.). 


2. 1.4,5 - Trioxy - naphthaline Hydrojuglon C 10 H 8 O 8 , Formel IV (H 1134; 
E I 568). /J-Hydrojuglon wird von Zahn, Ochwat (A. 402, 74 Anm.) als Diketoform 
(5-Oxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin) angesehen. — B . Eine Ver- 
bindung, die vielleicht als nicht rein erhaltenes /?- Hydrojuglon anzusehen ist, entsteht beim 
Erhitzen von Bemsteinsaureanhydrid mit Phenol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Natrrumchlorid auf 200—210° (I. G. Farbenind., D.R.P. 454762; (7. 1928 1, 2664; Frdl. 10, 
2915). Als Triacetat isoliertes Hydrojuglon bildet sich bei der Einw. von g&render Hefe auf 
Juglon (Liters, Mengele, Bio.Z. 179, 241). 

Triacetat C 16 H 14 0 8 = C 10 H 6 (O CO CH 8 ) 8 (H 1135). F: 128 — 129° (Luers, Mengele, 
Bio.Z. 179, 244). 

2.8 - Dichlor - 1.4.5 - trioxy - naphthalin, Juglondiohlorid Formel V 

(E I 558). B . Bei der Reduktion von 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Zinkstaub 
und Schwefelsaure in Ather (Wheeler, Dawson, McEwen, Am. Soc. 46, 1974). — Graue, 
metallisch glanzende Prismen (aus verd. Alkohol). F: 157° (Zers.). Leicht ldslich in Aceton 
und Ather, schwer in heiBem Benzol, unldslich in Ligroin. 

2.3-Diohlor-L4.6-triacetoxy -naphthalin C 18 H 12 0 8 C1 2 = C 10 H a Cl 2 (O*CO CH a ) 8 . B. 
Beim Kochen von 2.3-Dichlor4.4.5-trioxy-naphthalin mit Essigsaureanhydrid (Wheeler, 
Dawson, McEwen, Am. Soc. 45, 1974). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. 
Leicht ldslich in Aceton, ziemlich leicht in Benzol und Alkohol, fast unldslich in Ather. 

2.8 -Dibrom- 1.4.5 -trioxy -naphthalin, Juglondibromid CioB^OjBr*, Formel VI 
(E 1 538). B. Beim Schiitteln von Juglon mit Brom in Eisessig (Wheeler, Naiman, Am. Soc. 
44, 2332). — F: 102°. — Zersetzt sich am Licht und an der Luft, ist bei Gegenwart von Essig- 
saure haltbar. 


OH OH Br OH 



2.8.8 - Tribrom- 1.4.6 -trioxy -naphthalin C 10 H fi O a Br a , Formel VII. B. Bei dei 
Reduktion von 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Zinkstaub und verd. Schwefel- 
saure in Ather (Wheeler, Andrews, Am. Soc. 43, 2585). — Graugriinliche Nadeln (aus 
Benzol). F: 106 — 107°. Ldslich in Ather und Alkohol, schwer ldslich in Chloroform. — 
Liefert bei der Einw. von heiBem Wasser eine Verbindung vom Schmelzpunkt 168°. 

2.3.8- Tribrom-1.4.6-triacetoxy-naphthalin C, 8 H u O e Br a =C 10 H a Br 8 (O • CO • CELL. B. 
Beim Kochen von 2.3.8-Tribrom-1.4.5-trioxy-naphthalin mit Esaigsaureanhvdrid (Wheeler, 
Andrews, Am. Soc. 43, 2585). — Prismen (aus Eisessig). F: 219 — 220°." 

8. 2.3.6-Trioxy-naphthalin C 10 H a O a = C 10 H 5 (OH) 8 . 

2 - Oxy - 3.0 - dimeroapto - naphthalin , 8.0 - Dimeroapto - naphthol - (2) C 10 H a OS g , 
Formel Vni. B. Beim Erw&rmen von 2- [Carb&thoxy-oxy ].3.6-dimercapto.naphthalin mit 
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sehr verdiinnter alkoholischer Aikalilauge (Blxjhbkstock-Halwabd, Riesz, M. 50, 140, 
142). — Krystalle (aus Benzin + Benzol). F: 152°. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine 
blaugriine Farbung. 

2-Oxy -3.8- bifl - methylmercapto - naphthalin , 3.8 - Bis - metbylmeroapto - naph - 
thol-(2) C lf H 12 OS* = HO*C 10 H 5 (S*CHg) 2 . B. Beim Behandeln von 2- [Carb&thoxy-oxy]- 
3.6-dimercapto-naphthalin (s. u.) mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in wenig Alkohol 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit 2n-alkoh. Kalilauge (Bltjmenstock - Halward, 
Riesz, M . 50, 139, 141). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125°. Sehr leicht ldslich in den 
moisten organischen LOsungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Kuppelt mit diazotiertem 
4-Nitro-anuin in 2 n -Kalilauge unter Bildung von l-[4-Nitro-benzolazo]-3.6-bis-methyl- 
meroapto-naphthol- (2) . — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine griine Farbung. 

2-Methoxy-3.6-bis-methylmercapto-naphthalin, 3.0-Bis-methylmercapto-naph- 
thol - (2) - methy lather C 1S H* 4 OS 2 = CH 8 • O • C 10 Hr ( S • CH 8 ) a . B. Beim Schiitteln einer 
konz. Ldsung von 3.6-Bis-methylmercapto-naphthol-(2) in Alkohol mit Dimethylsulfat und 
Natriumcarbonat (Blitmenstock-Halwakd, Riesz, M . 50, 140, 142). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 93°. Leicht ldslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, sehr schwer 
in Wasser. 


2 - [Carbathoxy - oxy] - 3.8 - dimeroapto - naphthalin Ci 8 H 18 0 8 S 2 = C 8 H 5 *0 8 C*0* 
CioH 6 (SH) a . B. Durch Reduktion von 2-[Carbathoxy-oxy]-napnthalin-diflulfonsaure-(3.6)- 
dichlorid mit Zinkstaub und siedendem Alkohol (Bltjmenstock-Halward, Riesz, AT. 50, 
139, 140). — Krystalle (aus Benzin). F: 117°. Leicht .lOslich in den gebrauchlichen LOsungs- 
mitteln. 


2-[Carb&thoxy-oxy]-8.8-bis-acetylmercapto-naphthalm C 17 H 16 0*S. = C 8 H 5 0 8 C* 
O • C 10 H fi (S * CO • CH s ) f . B. Beim Kochen von 2 - [Carb&thoxy - oxy] - naphthalin - disulfon- 
s&ure-(3.6)-dichlorid mit Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat in 
Eisessig (Blumenstook-Halward, Riesz, M. 50, 140, 143). — Gelbliche Krystalle (aus 
Benzin + Benzol). F: 120°. 


2. SAP-Trioxy-I -methy l-naphthali n C n H 10 O a = HO CH a C 10 H 5 (OH) 2 . 

4.1 1 -Dioxy-3-acetoxy-l-methyl-naphthalin C 13 H 18 0 4 = HO-CH 8 *C 10 H 3 (OH)-O*CO' 
CH 3 (E I 559). 

E I 559, Z. 5 v. o. statt „Erhitzen“ lies „Beharvdeln “ . 

Z. 6 v. o. hinter „konz. Schwefdsaure“ schalte ein ,,und Eingie fieri des 
Reaktionsgemi8che8 in Wasser “. 


3. 3.4.6-Trioxy-13-ftthyl-5.8.9.10.13.14-fiexahyaro-phenanthren C 16 H 20 O 3 , 

Formel I (R = H). 

4-Oxy«A8-dimethoxy-13-athyl-6.8.9.10.13.14-hexahydro-phenanthren C^H^O,, 
Formel I (R = CH 8 ). Zur Konstitution vgl. Cahn, Soc . 1930, 702. — B, Bei der Hydrierung 
von 3.6 - Dimethoxy - 4.5 - oxido -13 - vinyl - 5. 8.9.10.1 3.1 4-hexahydro-p v enanthren (Formel II; 



II. 


\ 

CH3O 


CHa-CHEy 



OH CHs 

€H:CHa 

CHC(OCH 8 ] 


>CH 


Syst. Nr. 2405) in Gegenwart von Palladiumschwarz in Alkohol unter Zusatz von Natrium 
dicarbonat (Wielakd, Kotake, B. 58, 2011). — Prismen (aus Alkohol). F: 168 — 169° (W. 
•K.). — Liefert bei kurzem Erwftrmen mit WaBrig-alkoholischer Salzsaure 4-Oxy-3-methoxy 
6-oxo-13-&thvl-5.6.7.8.9.10A3.14-oktahydro-phenanthren (Syst. Nr. 777) (W., K.). — Gibt 
mit Eisenchlorid eine griine F&rbung. 


7. Trioxy- V erbindungen C n H 2n -i40 s . 

1. Trioxy-Verbindungen C lt H u O s . 

1. 2.4.6-Trio&y-diphenylmethan , 2-Benzyl-phloroglucin C ls H aa O s , Formel I 
auf S. 1068. B. Bei der Recmktion von 2.4.6-Trioxy-benzophenon mit Zinkstaub und 
w&Brig-alkoholisoher Esarigs&ure (Klarmann, Figdor Am. Soc. 48, 804). — Nicht rein 
arhalten. — Bactericide Wirkung; K., F.; K., Am. Soc. 48,* 2359. 
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H 6, 1185—1086 

TRIOX Y-VERBINDUNGEN C n H2n-uOs 

2. 2.4.2' -Trioxy-diphenylmethan C u H m O, = HO • C,H t • CH a • C.H a (OH) 3 . 

3'.6'- Dibrom - 2.4.2'- trioxy - diphenylmethan C„H. 0 OjBr t , Formel II. B. Beim 
Kochen von 1 Mol 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 4 Mol Resorcin und 1 Mol Kalium- 
hydroxyd in wenig Wasser (Kohn, Jawetz, M, 44, 190, 202). — Krystalle (aus Wasser). 
F&rbt sich bei ca. 100° gelb, schmilzt bei 202° unter BraunfArbung. 

OH Br OH OH Br OH 9H 

I. CeHg CHa <( )>OH II. < (~) > CHa»<^ )>OH III. ) >«CHa ^ 

OH Br Br OH 

3. 2.5.2' -THoxy-diphenylmethan C 18 H 18 0 8 = HO • C S H 4 • CH 8 -C 8 H 8 (OH) a . 

3'.5'- Dibrom -2.5.2'- trioxy- diphenylmethan ^H^OaBr^, Fonnel III. B. Beim 
Kochen von 1 Mol 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 4 Mol Hydrochinon und 1 Mol 
Kabumhydroxvd in wenig Wasser (Kohn, Jawetz, if. 44, 199, 203). — FArbt sich von 
100° an dunkel und verkohlt bei hdherer Temperatur. 

4. 2^. 4' -THoxy-diphenylmethan C 18 H 18 0 8 = HO • C e H 4 • CJI 8 • C e H 8 (OH) 8 . 

8.5 - Dibrom - 2.S / .4'- trioxy - diphenylmethan C 18 H 10 O 8 Br 8 , Formel IV. B, Beim 
Kochen von 1 Mol 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 4 Mol Brenzcatechin und 1 Mol 
Kaliumhydroxyd in wenig Wasser (Kohn, Jawetz, if. 44, 199, 201). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 157 — 159° (unter BraunfArbung). 

OH HO Br Br <)H Br 9H 

IV. HO )-CHa-<( y V. HO •<( )-CH a -<^ )>• OH VI. HO ■<( ) > CH a <( ) 

Br Br . Br OH 

5. 2.4.4' -THoxy-diphenylmethan C 18 H 18 0 8 = HO • C e H 4 • CH 8 • C e H 8 (OH) 8 . 

3'.6'- Dibrom - 2.4.4'- trioxy - diphenylmethan C 18 H 10 O 8 Br t , Formel V. B, Beim 
Kochen von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid mit 5 Mol Resorcin und 1 Mol Kaliumhydroxyd 
in wenig Wasser (Kohn, Wiesen, if. 46, 254, 258). — Krystalle (aus Wasser). F: 182—183°. 

0. 2.5.4' -THoxy-diphenylmethan C 18 H 18 0 8 = HO • C e H 4 • CH 8 • C e H a (OH) t . 

8'.6'- Dibrom : 2.5.4'- trioxy - diphenylmethan C 18 H 10 O 8 Br 8 , Formel VI. B. Beim 
Kochen von 1 Mol 3.5 - Dibrom - 4 - oxy - benzylbromid mit 5 Mol Hydrochinon und 1 Mol 
Kaliumhydroxyd in wenig Wasser (Kohn, Wiesen, if. 46, 254, 257). — Krystalle (aus 
Benzol + wenig Alkohol). F : 200° (Zers.). Sehr schwer ldslich in Benzol, leicht in Alkdhol. 

7. 3.4.4' -THoxy-diphenylmethan C 18 H 18 0 8 = HO • CeH 4 •CH 8 *C 6 H 8 (OH) 1 . 
8'.5'-Dibrom-3.4.4'- trioxy -diphenylmethan C 18 H 10 O 8 Br 8 , Formel VII. B. Beim 

Kochen von 1 Mol 3.5- Dibrom -4- oxy -benzylbromid mit 5 Mol Brenzcatechin und 1 Mol 
Kaliumhydroxyd in wenig Wasser (Kohn, Wiesen, if. 46, 254, 259). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 147 — 148° (unter Dunkelf Arbung) . Leicht ldslich in Alkohol und Benzol. 

Br 9H OH 0*CHs 

H0 -<Z>ChK /' 0H CjH»-CH(OH)- ^ ) >- OH CeH a CH(OH)»<^ ^)* O »CH> 

Br 

vii. vm. ix. 

8. 2.4.*-Trioxy-diphenylmethan, 2.4-Dioxy-benzhydrol C ia Hi 8 0 8 , Formel VIII 
(E I 559). Beim Erw&rmen mit Eisessig entsteht 2.4.2'.4'-Tetraoxy-a.a -diphenyl-stilben 
(Fabbe, A. ch, [9] 18, 83, 85). 

9. 3.4jx-THoxy-diphenylmethan , 3.4-Dioxy-benzhydrol « C f H 5 - 

CH(OH) • C 8 H 8 (OH) 1 . 

8.4-Dimethoxy-benzhydrol CuH. 6 0 8 , Formel IX (H 1135). Liefert mit MalonsAure 
beim Erhitzen auf dem Waseerbad p-Phenyl-/?- [3.4 -dimethoxy -phenyl] -isobernsteinsAure, 
beim Erhitzen auf 160 — 190° /9-Phenyl-^-[3.4-dimethoxy-phenyf]-propionsAure (Bauxon, 

A, ch, [9] 16, 77, 78). , 

10. 2.2'.<x-THoxy-diphenylmethan, 2.2'-JDioxy-benzhydrol C 18 H 18 0 8 « (HO* 
CgHaJfCH • OH. 

2 .2'-Dimethoxy-benahydrol C^H^O. « (CH^*0*CA)jiCH’OH. B. Aus Salioyl- 
aldehyd-methylAther und 2-Methoxy-phenyimagnesi^bromIa in Ather (Zibgleb Oohs. 

B, 66, 2273). — Krystalle. F: 85 — 80°. 
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11. 4.4'M-Trioxy-diphenylmethan , 4.4’ -JHoxy-bemhydrol C u H u O, = (HO- 

C 4 H 4 ),CH - OH. 

4.4'-Dimethozy-benBhydrol C v H 16 0 3 = (CH 8 O C,H 4 ),CH-OH (H 1136). Ztur BU- 
dung durch Reduktion von 4.4 , -Dimetnoxy-benzophenon mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge 
vgl. a. Bergmans, Hervey, B. 62, 916. — F:' 71—72° (Straus, Grindel, A. 488, 302). 
Farbumschlag in Eisessig bei Qegenwart verschiedener Puffer: Conant, Hall, Am. Soc. 
48, 3066. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium(II)-ohlorid in Aceton 
bei 16,6® 4.4'-l>imethoxy-diphenylmethan (St., G.). 

4.4'- Diathoxy - benzhydrol C^H^O, = (CjH s -0-C 4 H 4 ),CHOH. B. Aus 4.4'-Di- 
&thoxy-benzopbenon bei der Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol oder 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagne, R. 41, 721). — Krystalle (aus 
Pdtrolftther). F: 69® (korr.). 

Phenyl-[4.4'-dimethoxy-benzhydryl]-sulfld C^H^O^S = (CH 4 • O • C^^jCH • S • C # H e . 
B. Beim Erhitzen von 4.4 / -Dimethoxy-a-phenylmercapto-diphenyles8igs&ure fiir sioh auf 
130—140® oder mit Pyridin (Bistbzycki, Risi, Hdv. 8, 689). — Nadeln (aus Eiseseig). F : 60,6® 
bis 61,6®. Leicht ldslich in siedendem Benzol, Ligroin, Ather, Alkohol und Eisessig. Lost 
sioh in kalter konzentrierter Sohwefelsaure rdtlich orangefarben; beim Erwarmen nimmt die 
LOsung einen br&unlichen Ton- an. 


12. 1.3.4-Trioxy-2- allyl - naphthalin C u H u O„ s. neben- 
stehende Formel (R = H). 



1.8.4 • Trlaoetoxy - 2 - allyl • naphthalin s. neben- 1 1 I J.o-E 

stehende Formel (R = CO-CH,). B. Bei der Reduktion von 3-Oxy- • 

2-aUyl-naphthochinon-(l .4) mit Zink und Essigsaureanhydrid in 
Eisessig (Feesjcr, Am. Soc. 48, 3209). — Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 165,5°. Leicht 
ldslich in Alkohol und Benzol. 


2. Trioxy-Verbindungen ®14H X 40 3 . 

1. 2.4.6-Trioxy-dibenzyl , p-Phendthul-p hlorog lucin oh 

CjsHjaO,, b. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von J - — v 

2.4.6-Tnoxy-desoxy benzoin mit amalgamiertem Zink und 5%iger C«H*°CH*°CHr^ /'OH 

Salzs&ure (Klahmahn, Figdor, Am. Soc. 48, 804). — Krystalle A H 

(aus Benzol). F: 159 — 160° (K., F.). — Gibt mit Eisenchlorid 

einen rosa Niederschlag (K., I\). — Bactericide Wirkung: K., F.; K., Am. Soc. 48, 2359. 


Diaoetat C 18 IL 8 0 B = C&-m t 'CE t -CJl t (0&)(0-C0-m s ) t . B. Neben dem Tri- 
acetat (s. u.) beim Erw&rmen von 2.4.6-Trioxy-dibenzyl mit iiberschussigem Acetylchlorid 
auf dem Wasserbad (Klabmahn, Figdor, Am. Soc. 48, 805). ' — Nadeln (aus Alkohol). F : 135° 
bis 136®. Ldslioh in Alkalilauge. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol einen braunen Nieder- 
schlag. 

Triaoetat C^H^O* = C g Ha‘CH 1 -CH,*C 8 H a (O CO-CH # ) 8 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Ol. XJnldslich in Alkalilauge (KtjARMann, Figdor, Am. Soc. 48, 805). 


2. 4*4\a-Trioxy - dibenzyl 9 [4- Oxy - phenyl] - [4- oocy - benzyl] -car hinol 
C 14 H 14 0, « HO • C 8 H 4 • CH t • CH(OH) • CJH* • OH . 

a - Oxy - 4.4'- dimethoxy - dibenzyl , [4-Methoxy - phenyl] - [4-methoxy - benzyl] - 
carbinol, Di-p-methoxytoluylenhydrat C ls H 1 a0 s = CH > '0’C 4 H 4 ^CH 1 *CH(0H)-C 4 H 4 - 
0‘CHj (H 1137). J}. Aus Desoxyanisoin bei der Reduktion mit 1 Mol Wasserstoff in Gegen- 
wart von Piatinoxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur oder mit Natriumamalgam und 
Ecnigs&ure (Buck, JxNxxUrs, Am. Soc. 51, 2166). — Krystalle. F: 110,4° (B., J.). — L iefert 
beim Behandeln mit Eisessig und konz. Salzsaure 4.4'-Dimethoxy-stilben (Wjrchell, A. 
270 [1892], 341; B„ J.). 

3. 4.<x.a'- Trioxy - dibenzyl, a- Phenyl-*'- [4 -oxy- phenyl] -dthylenglykol 
CmHuO, « HO • CA • CH(OH) • CH(OH) • C.H, . 

a -Phenyl - a'- [4 - m ethoxy - phenyl] - athylenglykol , 4 - Methoxy - hydrobenzoin 
CJB^O, «^ O C^-OT(OH) CH(OH) C f H^ 

a) Hohexschmelzende Form. Bezeiohnung als Hydrobenzanisoin: Jjsnkins, 
Am. Soc. 54 [1832], 1159. — B. Entsteht naoh OrBchow, TotxnRau (EL [4] 47, 1412, 
1418) bei der Hydrolyse des fldssigen Diaoetats, nach McKenzdc, Ltns (B. 85 [4932], 797) 
bei der Hydrolyse des fasten Diaoetats mit alkoh. Kalilauge. — * Bl&ttchen (aus Wasser oder 
Benzol). F: 134—135° (O., T.). 1 g I5st sioh in oa. 165 cm* heiBem Wasser; in organischen 
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Ldsungsmitteln schwerer ldalich als die niedrigersehmelzende Form (0., T.). Ldst sich in 
konz. Schwefelsaure mit rotvioletter-Farbe (0., T.). 

b) Niedrigersehmelzende Form. Bezeichnung als Isohydrobenzanisoin: 
Jenkins, Am . Soc. 54 [1932], 1159. — B. Entsteht nach Orecrow, Tiffenrau (BL [4] 
87, 1412, 1418) bei der Hydrolyse des festen Piacetats, nach McKenzie, Luis (B. 06J1932], 
797) bei der Hydrolyse des fliissigen Piacetats mit alkoh. Kalilauge. — Nadeln (aus Wasser). 
F: 111 — 112° (0., T.). 1 g ldst sich in ca. 100 cm 8 heiBem Wasser; leicht ldalich in Ather, 
Alkohol, Aceton und heiJBem Benzol (0., T.). Die Losung in konz. Schwefels&ure ist rot- 
violett (0., T.). 

Beim Kochen mit 20%iger Schwefelsaure liefem beide Foramen Phenyl- [4-methoxy- 
benzyl]-keton und Phenvl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd (Oreohow, Tiffkneau, BL [4] 
87, 1419). 

a-Phenyl-a'-[4^methoxy-phenyl]-&thylenglykol*diacetat C^HjoOg = CH S • 0 • • 

CH(0 • CO • CH 3 ) ♦ CH(0 • CO *CH 3 ) • C 6 H 5 . B. Entsteht in einer krystallinischen und einer 
oligen Form beim Kochen yon 4-Methoxy-stflbendibromid mit wasserfreiem Natriumacetat 
in Eisessig (Oreohow, Tiffeneau, Bl. [4] 87, 1412, 1418). — Pie feste Form bildet bei 
65 — 75° schmelzende Krystalle und ist in Alkohol schwerer ldalich als die fliissige Form 
(0., T.). — Verhalten der beiden Formen bei der Hydrolyse s. in den vorangehenden 
Abschnitten. 

4. 1.2 - Dioocy -1- phenyl -1-/2- oxy -phenyl] - dthan , a - JPhenyl -a- [2 - oxy - 
phenyl] -dthylenglykol C 14 H 14 0 8 = HO • C e H 4 • C(C 6 H 6 )(OH) • CH 8 • OH. 

a - Phenyl - a - [2 - ra ethoxy - phenyl] - athylenglykol Ci 8 H 16 0 8 = CH 8 OC 6 H 4 * 
C(C 6 H 5 ) (OH) • CH a • OH. B. Beim Erwarmen von 1 Mol Benzoylcarbinol mit 2 Mol 2-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid in Ather (Stoermer, Frick, B. 67, 25). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 96°. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von Formaldehyd. Liefert beim 
Erhitzen mit NaHS0 3 -Losung Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-acetaldehyd. 

6. 2-Oxy-3.5-bi8-oxymethyl-diphenyl C v Hj 4 0 8 , s. neben- HO CHa-OH 

stehende Formel. B. Beil Anger er Einw. von ca. 4 Mol Formaldehyd- 
Losung auf 2-Oxy-diphenyl in Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(v. Auwers, Wittig, J. nr. [2] 108, 103). — Blattchen (aus Wasser). 

F: 124,5°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, loslich in 
heihem Wasser, schwer ldslich in Benzol. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Farbung. 


3. Trioxy-Verbindungen C 1B H lfl 0 3 . 

1. 1- Phenyl -3- [2.4.6 -trioxy -phenyl]- propan , 2.4.6 - Trioxy- dibenzyl - 
me than. 2-[y-Phenyl-propytJ-phloroglucin C 16 H 16 0 8 = C 4 H 5 • [CHJ 8 • C^H^OH)^- 4 - 6 . 
B. Bei der Reduktion von [2 .4. 6-Trioxy-phenvl] - /?-phenathyl-keton mit amalgamiertem 
Zink und 5%iger Salzsaure (Klarmann, Am. Soc . 48, 2364). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 80—81° (unkoir.). — Bactericide Wirkung: K. 

2. [4-Oxy-phenyl]-[4-oxy-p-phendthyl]-carbinol f *.y-Bi8-[4-oxy-phenyU - 
propylalkohol, 4.4-JLHoxy-hydrochalkol C 15 H ie 0 8 = HO-C 6 H 4 -CH a -CH^ 

C 6 H 4 • OH. 

[4-Methoxy - puenyl] - [4-methoxy -0- phenatnyl] -oarbinol , a.y-Bis- [4 -m ethoxy - 
phenyl] -propylalkohol , 4.4 / -Dimethoxy - hy dr oohalkol C^H^Oo = CH 8 • O • C e H 4 • CH« • 
CHf* CH(OH) * C a H 4 • O • CH 8 . B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 4.4'-Pi- 
methoxy-chalkon mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Aceton 
(Straus, Grindel, A. 489, 297). — Nadeln. F: 66 — 67°. Ldslich in konz. Schwefels&ure 
mit tief rotvioletter Farbe. 


4. *a-Athyl-a-phenyl-a'-[4-oxy-phenyl]-fithylenglykol, 2-Phenyl- 
1 -[4-oxy-phenyl]-butandiol-(1.2) C le H 18 0 8 =H0 C 6 H 4 CH(0H) C(C f H 5 )(0H) 

a- Athyl -a- phenyl-a'-[4-methoxy - phenyl] - Athylenglykol , 2-Phenyl-l- [4-meth- 
oxy-phenyl]-butandiol-(L2) C 17 H w 0 8 = CH 8 • 0 • C fl H 4 • CH(OH) • C(C e H 6 )(OH) • C 1 H 8 . 

a) Niedrigersehmelzende Form, oc-Form. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-propionyl- 
carbinol und Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 
417, 418). — Nadeln (aus Alkohol + Petrol&ther). F: 90°. 

b) Hdherschmelzende Form, 0-Form. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzoyl- 
carbinol und Athylmagnesiumbromid in siedendem Ather (McKenzie, Mitarb., BL [4] 45, 
417, 419). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 112 — 113°. 
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5. 1.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-pentanol-(3), Bis-[4-oxy-/?-phenfithyl] - 

carbinol C^O, = HO • C,H 4 • CH, • CH, • CH(OH) • CH, • CH, • C„H 4 • OH. 

1.5-Bis- [4-methoxy -phenyl] -pentanol-(3). Bis- [4-methoxy-^-phenathyl] -carbinol, 
(}.($'• [4-Methoxy-benzy 1] -isopr opy lalkohol C 19 H 24 0 8 = (CH S • O • C e H 4 • CH.CH 2 ) 2 CH • OH. 
B. Bei der Hydrierung von Dianisalaceton bei Gegenwart von Palladium(II)-chlorid bei ca. 20° 
in Aceton (Straus, Grindel, A. 430, 306). — Nadeln (aus Methanol). F: 80—81,5°. 

[Materne] 


8. Trioxy-Verbindungen C n H 2n _i 8 0 3 . 

1. 3-0xy-1.3-bis-(4-oxy-phenyl]-propen-(1), [4 - 0 xy - phenyl]- [4-ox y- 
styryl]-carbinol C u H 14 0 ! , = H0 C*H 4 CH(0H) CH:CH C,H 1 0H. 

l-Chlor-3-methoxy-1.8-bis- [4-methoxy - phenyl] -propen-(l) C 1 gH 1 .O s Cl — CH # • O • 
C 6 H 4 *CH(0-CH s )*CJH:CCl‘C 6 H4-0*CHg (E I 561). Zur Bddung nach Straus ( A . 374 
[1910], 152) vgl. Straus, Heyn, A. 445, 107. — Beim Aufbewahren erhalt man auOer 4.4'-Di- 
methoxy-chalkon (vgl. E I 562) noch Methylchlorid und sehr geringe Mengen 2.4.6-Tris- 
[4-methoxy-phenyl]-pyryliumchlorid (St., H., A . 445, 95, 96, 108; vgl. St., A . 458, 271). 
Wird der Zerfall beim Aufbewahren durch Kiihlung aufgehalten, so bildet sich das durch 
seine Beaktion mit Natrhimmethylat nachgewiesene 3-Chlor-3-methoxy-1.3-bis- [4-methoxy - 
phenylj-propen-(l) (Syst. Nr . 780) (St., H., A . 445, 108). 

2. 1.3-Bis-[4-oxy-benzyl]-cyclohexanol-(2) C^H^O,, = 

H * C <CH f - CH(CH|1- Ctli* OH^ 015 ‘ 0H * R Durch Reduktion von 1 • 3-Bis- [4-oxy-benzy - 
liden]-cyclohexanon-(2) mit Natriumamalgam in Alkohol unter Zusatz von Ammonium- 
chlond bei Zimmertemperatur (Vorlander, B. 68, 133). — Nadeln (aus 40%igem Alkohol). 
F: 185° (korr.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwerer in Benzol und Chloro- 
form, sehr schwer in Wasser und Petrolather. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine kaum merk- 
liche Gelbf&rbung. Die Ldsung in Alkalilauge ist farblos. 

Triaoetat C^HgoOg = CH 8 CO O* C-H 9 (CH 2 • C 4 H 4 • O • CO • CH S ) 2 . B. Durch Erhitzen 
von 1.3-Bis-[4-oxy-benzyl]-cyclohexanol-(2) mit 10 Tin. Acetanhydrid und 1 Tl. Natrium- 
acetat auf 90 — 100° (VorlIndeb, B . 58, 133). — Nadeln (aus Essigs&ure). F: 133° (korr.). 


9. Trioxy-Verbindungen C n H 2n _i8 0 3 . 


1. Trioxy-Verbindungen C a4 H 10 O 8 . 


1. 1.2.4-Trioxy-anthr<icen C 14 H 10 O 8 , s. nebenstehende Formel. 

1.2.4 - Triaoetoxy - anthraoen C 20 H 16 O fl = C 14 H 7 (0-C0 CH 8 ) 3 . B. 
Beim Koohen von 2-Oxy-anthrachinon-(1.4) mit Natriumacetat und 
Zinkstaub in Acetanhydrid (Fieser, Am. Soc. 50, 471). — Nadeln (aus 
Benzol + Ligroin). F: 191°. M&Big ldslich in Benzol und Eisessig. Ver- 
dunnte Ldsungen fluorescieren blau. 


OH 



OH 


2. 1.2.7 - THoxy - anthraeen C 14 H 10 O 8 , s. nebenstehende ? H 

Formel. ho x i ,() h 

1.2.7 - Trimethoxy - anthraoen C 17 H 16 0 8 = C 14 H 7 (0 • CH 8 ) 8 . B. \ ✓ * 

Durch Beduktion von 1 .2.7-Trimethoxy-anthrachinon mit amalga- 
miertem Aluminium und w&Brig-alkoholischem Ammoniak bei Siedetemperatur (Macmaster, 
Perkin, Soc . 1927, 1308). — Nadeln (aus Ligroin). F: 95°. Leicht ldslich in den iibliehen 
Ldsungsmitteln. Gibt in Alkohol und Benzol fluorescierende Ldsungen. — Die Ldsung in 
Schwefels&ure ist orangegelb und f&rbt sich beim Erhitzen blau mit grtaer Fluorescenz. 

3. 1.2.9-Trioxy-anthracen, 1.2-Dioxy-anthranol-( 9) C 14 H 10 O 8 , Formel I auf 
S. 1102, ist desmotrop mit 1 .2-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

2-Methoxy-L9 -diaoetoxy- an thracen C 19 H ie 0 5 , Formel II auf S. 1102 (B = CH 8 ). B. 
Durch Aoetylierung von 1 -Oxy-2-methoxy-anthron-(9) (Miller, Perkin, Soc . 127, 2688). — 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 202°. 
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L9-Diacetoxy-2-dcarbathoxy-oxy]-anthraoen CpHigO,, Formel II (R = CO* 0*C«H g ) . 
B. Durch Einw. von Aoetanhydrid auf 1 -Oxy-2- [carbatnoxy-oxy]-anthron-(9) in kaltem 
Pyridin (Perkin, Story, Soc. 1929, 1418). — Nadein (aus Alkohol). F: 177 — 180°. Dio 
alkoh. Ldsung zeigt tiefblaue Fluorescenz. , 

OH OH CHs-CO O O OO CHa OH OH OH 

■■car *cocr* cccr -cro 

OH OH 


4. 1.2.10-Trioxy-anthracen, 3.4-IHoocy-anthranol-(9) C 14 H 10 O t , Formel III, 
ist desmotrop mit 3 .4-Dioxy -anthron- (9) , Syst. Nr. 780. 

1.2.10-Triacetoxy- anthraoen CaoH le O e = C 14 H 7 (0 • CO • CH 8 ) 8 (H 1139). Liefert beim 
Erhitzen mit Eisenchlorid in Eisessig auf 85° und nachfolgenden Behandeln mit Salzs&ure 
l.a.l^a'-Tetraoxy-Q.O'-dihydro-dianthron (Goodall. Perkin, Soc. 126, 474). 


5. 1.5.9-Trioocy- anthraoen , 1.5-Dioocy - anthranol-(9) C l4 H 10 O a , Formel IV, 
ist desmotrop mit 1.5-I>ioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

1.6.9 - Triacetoxy - anthraoen CjoH 14 0 6 = C 14 H 7 (0 • CO • CH 8 ) 8 (H 1139; E I 662). 
F: 184—186° (Goodall, Perkin, Soc. 125, 473). 


0. 1.8.10-Trioxy-anthracen , 4.5-lHoxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O s , Formel V. 
Vgl. 4.6-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

7. 2.3.9-Trioxy-anthracen 9 2.3-Dioxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O # , Formel VI, 
ist desmotrop mit 2.3-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

3-Methoxy-2.9-diaoetoxy-anthraoen C l? H 16 0 6 , Formel VII. B. Beim Kochen von 
2-Oxy-3-methoxy-anthron-(9) mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Bistrzyoki, Zen- 
Rotfinen, Helv. B, 382). — Prismen (aus Eisessig). F: 168,6 — 100,6°. In der Siedehitze 
ziemlich leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol, sehr schwer in Ather und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Die LOsung in Eisessig fluoresciert bl&ulich. — Liefert bei kurzem Kochen mit 
Chromessigsaure 2-Methoxy-3-Acetoxy-anthrachinon. 


OH OH 

cco 


OH 

V. 


OH 


CCO: 


OH 

OH 


VI. 


O-CO-CHa 

ccot 


COCH3 

CHj 



VII. 


VIII. 


2.3.9- Triaoetoxy - anthraoen , [2.3-Diaoetoxy - anthranyl - (9)] - acetat C t0 H, 4 O 4 = 
C 14 H 7 (0 • CO • CHj) 8 (H 1140). B. Aus 2.3-Dioxy-anthranol-(9) und EssigsAureanhydrid in 
Pyridin (Green, Soc. 1927, 556). — Nadein (aus Alkohol). JF: 104°. 

8. 2. 6. 9-Triocty-anthr<icen, 2.6-Dioxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O*, Formel VIII, 
ist desmotrop mit 2.0-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

2.8.9 - Triacetoxy- anthraoen C^HnOg = C 14 H 7 (OCOCH 8 ) s (H 1140). F: 172— 173® 
(Goodall, Perkin, Soc. 125, 473). 

9. 2.7.10-Trioocy-anthracen, 3.6-£Hoxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O„ Formel IX, 
A st desmotrop mit 3.0-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 

2.7.10 - Triacetoxy * anthraoen CtoH M 0 4 = C 14 H 7 (0*C0*CH s ) B . F: 175° (Goodall, 
Perkin, Soc. 125, 473). 

10. 2.9.10-Trioxy-anthracen, 2-Oxy-anthrahydrochinan CuH 10 O* Formel X 
(E = H), ist desmotrop mit 2.10 (oder 3.10)-Dioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 780. 



OE. 



°H 

<Z>— <Z>' 0H 


OH 

Sx 



HO OH 

XII. 


2-Oxy- an t hrfth ydroohinon-9.10-disohwefelBa.ure, 2 • 0 x y- leukoanthraohinon- 
O.lO-dischwefels&ureester C M H 10 O,S,, Formel X (R «= S0,HJ. B. Bei der Einw. von 
Chlorsulfons&ure auf nicht n&ber bescnnebenes Leuko-2-aoetoxy-antbraohinon in Pyridin 
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(I. Q. Farbenind., D.R.P. 461600; C. 1928 II, 396; Frdl. 16, 1011). — Gibt mit Benzol- 
d iazoniumehlorid in alkal. Ldsung einen roten Azofarbstoff. 


11. 1.2.4-Trioxy-phenanthren C 14 H 10 O s , Formel XI auf S. 1102. 

1.2.4-Triaoetoxy-phenanthren C ao H 11 0. = CO* CH 3 ) 8 . B. In geringer Menge 

bei der Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure auf Phenanthrenchinon-(l .2) unter 
Kiihlung (Fieser, Am. Soc. 61, 1901). — Nadeln (aus Eisessig, Benzol Oder Benzol + Ligroin). 
F: 189° (korr.). — Liefert bei der Hydrolyse mit waBrig-alkoholischer Natronlauge und nach- 
folgenden Oxydation mit Luft 2-Oxy-phenanthrencninon-(1.4) (F., Am. Soc. 61, 1Q02). 
Bei der Oxydation mit Chromessigsaure bei 40° entsteht 1.2.4-Triacetoxy-phenanthren- 
chinon-(9.10) ; bei der Oxydation in Acetanhydrid Oder Acetanhydrid + Eisessig bei hdherer 
Tempera tur erfolgt vorwiegend Hydrolyse des Ausgangsmaterials und des Oxydationsprodukts ; 
einmal wurde auch die ISildung von 2-Acetoxy-phenanthrenchinon-(1.4) beobachtet (F., 
Am. Soc. 61, 1939). 


12. 1.3.4-Trtoxy^henanthren C 14 H 10 O 8 , Formel XII auf S. 1102. 

8-Metiboxy-1.4-diaoetoxy-phenanthren C 19 H 16 0 5 , Formel XIII. B. Bei der Re- 
duktion von 3-Methoxy-jAenanthrenchinon-(1.4) mit Zinkstaub und Natriumacetat in 
siedendem Acetanhydrid (Fieser, Am. Soc. 61, 949). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 168,6° (unkorr.). — Versuche zur Oxydation: F. 

1.8.4-Triaoetoxy-phenanthren 0*^0. == C 14 H 7 (0 • CO • CH 8 ).. B. Bei der Einw. 
von Zinkstaub, Natriumacetat und Acetanhydrid auf 3,- Oxy - phenanthrenchinon - (1 .4) 
(Fieser, Am. Soc. 61, 1940). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 138°. Sehr leicht ldslich 
in Alkohol, leicht in Benzol, schwer in Ligroin. 


ococh 8 
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XIV. 



CHs-COO OCOCH3 


XV. 



OaN NO a 


13. 2.9.10-Trioocy-phenanthren C 14 H 10 O 8 , Formel XIV. 

3.4-Dinifcro-2-oxy-9.10- diace toxy-phenanthren C 18 H ia O^N a , Formel XV. B. Beim 

Kochen von 3.4-I>initro-2-oxy-phenanthrenchinon mit Phenylhydrazin in Benzol und nach- 
folgenden Erhitzen mit Acetanhydrid, neben geringen Mengen harziger Produkte ( J. Schmidt, 
Spoun, B. 66, 1206). — F: 232° (Zers.). 

14. 3.4.5-Triaxy^henanthren C 14 H 10 O 8 , Formel XVI. 

8.4.6-Trimethoxy-phenanthren C 17 Hi e O. = C 14 H 7 (0-CH 8 ) 8 (H 1141; E I 563). Zur 

Bildung beim Abbau von Isothebain-methyl&ther vgl. noch Klee, Ar. 262 [1914], 255. 


XVII. 


OH HO OH 


OH 


HO OH 


xviii. < 




OH HO OCH* 


15. 8.4.6-Trioxy-phenanthren C 14 H 10 O„ Formel XVII. 

4 . 6 - Dioxy-8-methoxy-phenanthren C 15 BN,0„ Formel XVIII (H 1141). Gibt mit 
ammotuak&lisoher Silberlfisung in Aceton in der K&lte bei der Verdiinnung 1 : 10000, in der 
Wtane bei 1:60000 eine blaue Farbung (Goto, Bl. chem. Soc. Japan 4, 104; C. 1029 II, 431). 

8 . 4 . 6 - Trimethoxy-phenanthren C 17 H,.0, = C^H^O-CH,), (H 1141). B. Man erhitzt 
das Silberaalz der 3.5.6-Trimethoxy-phenanthmi-oarbonfl&ure<(l) unter 12 mm Druck aui 
250 — 280 * (Pbohobe, A. 878 [1910], 65). — 01. — Pikrat C 17 H le O s -f C,H,0,N s . Sohmilzt 
zwiaehen 104 * und 120 *. 


Trioxy-Verbindungen C M H l4 O s . 


CH:CH* 


\.QH;CH-<( y OH 


OH 


1. a- [4- Oxy -phenyl] -P- [4.5 -dioxy -2 -vinyl- 
phenyl] - dlhylen , 4.5.4'- Trioxy -2- vinyl - stilben 
C lt H u O„ b. nebensteheo.de Formel. 

4L6.4^Trimethoxy-2-vinyl-Btilben C,,H«0, = CH, • 0 • C.H, • CH :CH • C,H,(0 • CH,), • 
CH:GH,. B. Aua a-Dimethylamino-4.5.4 , -tnmetnoxy-2-vinyl-dibenzyl durch Behandeln mit 
Dimethylsulfat und naohfolgendes Erw&rmen mit 20%iger Kalilauge auf 80* (H. Kondo, 
Tv Kosoo, J. pharm. Soc. Japan 1926, 106; C. 1027 1, 2203). — F: 79®. Leioht lftelioh in 



E II 6 
1104 


H 6, 1142 — 1148 

TRIOXY-VERBINDUNGEN CnH 2 n-20O3 


[Sjrst.Nr.580 


Ather und in heifiem Alkohol, ldslich in warmem Petrolather, sehr sohwer ldslich in kaltem 
Alkohol, fast unldslich in Wasser. — Gibt beim Erw&rmen mit Permanganat Anissaure, 
Oxalsaure und geringe Mengen 4.5-Dimethoxy-phthalsaure(?). 

2. 1.5.6-Trioxy-4-dthyl-phenanthren C 18 H X4 0 8 , s. neben- oh 

stehende Formel. > — \ 

1.6.0 - Trimethoxy - 4 - athyl - phenanthren = C a H«- \ / \ / 

C X4 He(0*CH 8 )*. B . Beim Hydrieren von 1.5.6-Trimethoxy-4-vinyl- H o oh C%H$ 

f menanthren bei Gegenwart von palladinierter Tierkohle in Methanol 
Gulland, Virden, Soc . 1928, 933). Bei l&ngerem Erhitzen von 3.4.8-Trimethoxy-5-&thyl- 
phdnanthren-carbonsaure-(9) mit Eisessig im Rohr auf 230 6 , neben dem Lacton der 8-Oxy- 
3.4-dimethoxy-5-athyl-phenanthren - carbonsaure-(9) ( ?) (G., V.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112—113°. 


3. 5-0xy-1.5-bi$-[4-oxy-phenyl]-pentadien-(1.3) C X7 H X8 O a = HO CaH 4 * 
CH(OH) • CH : GH CH : CH • C 6 H 4 • OH. 

8-Chlor-5-methoxy-1.5-bis- [4-methoxy- phenyl] -pentadien-(L8) CaoHmOjCl =* 
CH 3 O C 6 H 4 CH(O CH 8 )-CH:Ca CH:CH C.H 4 ‘O CH 8 (E I 563). B. Durch Eintragen 
einer warmen atherischen Losung von 3.5-Dicldor-1.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3) 
in Natriummethylat-L6sung (Straus, A . 458, 291, 292). — F: 88 — 89° (St., Dutzmann, 
J. pr. [2] 103, 61). — Ldst sich in fliissigem Schwefeldioxyd mit hellgriiner Farbe, die sp&ter 
nach Blaugriin umschlagt (St., D.). Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: 
St., D. — Beim Leiten eines Chlorwasserstoff enthaltenden Luftstroms liber 3-Chlor-5-meth- 
oxy-1 .5-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentadien-(l .3) und Behandeln mit ather. Quecksilber(II)- 
chlorid-Losung entsteht das Quecksilberchlorid-Doppelsalz des 3.5-Dichlor-l .5-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-pentadiens-(l .3) (E I 0, 507); beim Befeuchten mit wenig Methanol, Einleiten 
einer Spur Chlorwasserstoff, kurzen Erwarmen auf 60 — 70° und Behandeln mit Queek- 
silber(II)-chlorid in Ather erhalt man das Quecksilberchlorid-Doppelsalz des 3-Chlor-3-meth- 
oxy-1.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentadiens-(1.4) (Syst. Nr. 781) (St.). 


10. Trioxy-Verbindungen C n H 2 n _ 2 0 O 8 . 

1. Trioxy-Verbindungen C lt H ls 0 3 . 

1- 1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphthalin C le H ls O s , s- nebenstehende 
Formel. 

1.3.4-Triacetoxy-2-phenyl-naphthalin C aa H X8 O e =C 8 H 6 • C 10 H 4 (O • CO • 
CH*) 8 . B . Durch Kochen von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) mit 
Zinkstaub, Natriumacetat und Acetanhydrid (Radulescu, Gheorghiu, B. 
00, 190). — Krystalle. F: 166—168°. 

2. 1.5. 6-Trioxy -4- vinyl -phenanthren C xe H xa 0 8 , s. neben- 
stehende Formel. 

L5.0-Trimethoxy-4-vinyl- phenanthren C X8 H X8 0 8 = CH a :CH- 
C 14 H 6 (0-CH 8 ) 8 (H 1143; E I 564). Zur Bildung durch Spaltung von 
Dimethebeninmethin-methylsulfmethylat mit Alkalilau^e vgl. a. Gul- 


oh 


^ V. 

J 

OH 


C«H* 

OH 


land, Virden, Soc. 1928, 926. — Nadeln. F: 121°. — Liefert bei der Hydrierung 
wart von Palladium-Tierkohle 1.5.6-Trimethoxy-4-&thyl-phenanthren 


OH 

~\ 
_/ 

HO OH CH:CH* 
in Gegen- 


2. 1 - [3.4.a -Trioxy -benzyl]- naph thali n , [3.4 - Dioxy- phenyl] - a- naph- 
thyl -carbi nol C 17 H 14 0 8 = C 10 H 7 CH(OH)C e H 8 (OH) 2 °°. 

[3.4-Dimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol C X8 H X8 0. = C X0 H 7 *CH(OH)-C e H 3 (O- 
CH 8 ) 2 . B. Aus Veratrumaldehyd und a-Naphthylmagijesiumbromid in Ather (Baillon, 
A. ch. [91 15, 75). — Liefert mit Malons&ure bei Wasserbadtemperatur /3-[3,4-Dimethoxy- 
phenyl]-p- [naphthyl-(l) ]-isobernsteins&ure (B., A. ch. [9] 15, 84). 

3. 2-[2.4.5-Trioxy-phenyl] -2-a- naphthyl -propan C 18 H 18 0 8 « C 10 H 7 C(CH 8 )a* 

CeHatOH^ 2,4 * 6 . 

2- [2.4.6 - Trimethoxy - phenyl] - 2 - naphthyl - propan C aa H a4 O a = C 10 H 7 ’C(CHa) a - 
C e H a (0*CHa) 8 . B. Aus Oxyhydrochinontrimethyl&ther und Dimethyl-a-naphthyl-carbinol 
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in Eiseasig in Gegenwart yon Chlorwasserstoff (Szfoi, Acta ckem. Szeged 2, Nr. 1, S. 8; 
C. 18261, 1984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 118°. Wird durch Einw. von konz. 
Schwefelsaure gelb gefarbt. 

4. Capsanthol C 40 H 40 O 3 = HO • HC<^‘_ C ^^*>C • CH : CH • C(CH,) : CH- CH : CH • 

£(££& • % °&; CH ^3]:p H : CH • 6h : C(Cff,)-CH : CH • CH(OH) • C(CH,) t • CH,* 

txl(UJtl) • vil| * tll| * tHj s. JH. 30, 104. 


11. Trioxy-V erbindungen C^n-^Os. 

1. Trioxy-Verbindungen C 19 H ie 0 8 . 

1. 2.4.5 - Trioxy - triphenylmethan C 19 H lfl 0 8 , b. neben- 
stehende Formel. 

2.4.6 - Trimethoxy - triphenylmethan C aa H aa O a = (CeH^CH* (C«H 5 )*CH <( > OH 

C f H 2 (OCH 8 ) 8 . B. Durch S&ttigen ©iner alkoh. Ldsung von Benz- a h 

hydrol und Oxyhydrochinontrimethyl&ther mit trocknem Chlorwasser- 
stoff (Sz4ki, B. 66, 2468). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. — Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit braungelber Farbe. 

2. 2.2f .2" •Trioxy •triphenylmethan C 19 H 16 0 8 = CH(C 8 H 4 • OH) 8 . 

2.2^2"- Trimethoxy-triphenylmethan, Tri-o-anisylmethan C aa H aa O a = CH(C 6 H 4 * 
O • CH s ) 8 . B. Beim Kochen von 2.2'.2"-Trimethoxy-triphenylcarbinol mit Alkohol und konz. 
Salzs&ure (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — Krystalle. F: 136—137®. 

2.2'.2"- Trimethoxy - triphenyl - chlormeth&n , 2.2'.2"- Trimethoxy - tritylchlorid 
C aa H ai O a Cl = CCl(C e H 4 • 0 • CHj)o. B. Aus 2.2'.2"-Trimethoxy-triphenylcarbinol und Acetyl- 
chlorid in Chloroform bei 30° (Lund, Am. Soc. 49, 1347). — Krystalle (aus Chloroform + 
Ather). Zersetzt sich langsam bei 170 — 175°. Absorptionsspektrum im Sichtbaren und im 
Ultraviolett in 50%igem w&Brigem Aceton: L., Am. Soc. 49, 1357. 

6.5 / .6 , '-Trichlor-2.2 / .2"-trimethoxy-triphenylmethan C aa H 19 0 8 Cl 8 , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 5.5'.5 /, -Trichlor- 
2.2'.2"-trimethoxy-triphenylcarbinol mit Zinkstaub in siedendem Eisessig CH 
oder mit Ameisens&ure (Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 213). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 212°. Leicht ldslich in Chloroform, Toluol, Xylol, Benzol, 3 

heidem Alkohol und heiJSem Eisessig. — Ldst sich in Eisessig + Schwefels&ure mit schwach 
blaner Farbe. 

2.2'.2"-TriB-methylmeroapto-triphenylmethan C a2 H 22 S 8 = CH(C-H 4 • S • CH 8 ) 8 . B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Suspension von 2.z / .2"-Tris-methyl- 
mercapto-triphenylcarbinol unter Erwarmen (Brand, Stallmann, J. -pr. [2] 107, 370). — 
Krystalle (aus Alkohol). Sintert von 165° an und ist bei ca. 176° geschmolzen. Leicht ldslich 
in heifiem, m&Big in kaltem Alkohol und Eisessig. — Die Losung in Eisessig wird durch 
konz. Schwefels&ure schwach gelblichgriin gefarbt. 

2.2'.2' / -Tris - methylmereapto - triphenylohlormethan , 2.2'.2"-Tris - meohylmer- 
oapto-tritylchlorid C aa H ai ClS 8 ==CCl(C-H 4 S CH 8 ) 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Ldsungvon 2.2^2'^Tris-methylmercapto-triphenylrarbinol in wenig Chloroform 
(Brand, Stallmann, J.pr . [2] 107, 370). — St&bchen (aus Benzol + Ather). F: ca. 140° 
(Zers.). Leicht ldslich in Chloroform, sohwer in Ather und Ligroin. — Gibt mit EiBenchlorid 
und Zinn(IV)-chlorid sehr unbestandige Additionsverbindungen. 

2.2'.2 // -Trla-&thylmeroapto-triphenylohlormathan, 2.2 / .2 / '-Tris-athylmeroapto- 
tritylohlorid C^Hj^CISj = CCi(C 8 H 4 S-C 8 H 5 ) 8 . B. Beim S&ttigen einer Ldsung von 
2.2'.2 // - Tris - &thylmercapto - triphenylcarbinol in wenig Chloroform mit Chlorwasserstoff 
(Brand, Stkin, J. pr . [2] 108, 28). — Krystalle (aus Chloroform + Ather). F : 134°. 

6.6 / .6 // - Triohlor - 2.2'.2"- tris - methylmereapto - triphenylmethan C aa H X9 Cl 8 S 8 = 
CHtC^Cl-S’CH^),. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 5.5 / .5 // -Trichlor-2.2 / .2 // - 
tris-methylmercapto-triphenylcarbinol in absol. Alkohol (Brand, Grorbx, J . pr . [2J 108, 
17 ). — Nadeln (aus Chloroform und Ather). F: 125—126®. Die Ldsung in Eisessig + Schwefel- 
s&ure wixd allm&hlich schwach griin. 

6.6'JJ".«-Tetraohlor-2.2.'2 ,/ -tris-methylmercapto • triphenylmethan, 6.6'.6' / -Tri- 
ahUw 2 di , ^ // -tri»-methylmeroapto- triphenylohlormethan C aa H 18 Cl 4 S a = CCl^H^Cl* S * 

JUUXSTBOCi Xaadbuoh, 4. Ana 2. Brg.-Werk, Bd. VI. 70 




EH6 

1106 


H 6, 1141—1144 

TRIOXY-VERBINDUNGEN CnH2n_220a 


[Syst.Nr. 587 


CH«),. j B. Beim S&ttigen einer Ldsung von 5.5^5 /, -Triohlor-2.2'.2 ,/ -tris-methylmeyoapto- 
triphenylc&rbinol in wenig Chloroform oder Ather mit Chlorwasserstoff (Brand, Qtoomx, 
J.pr. [2] 108, 3, 18). — Prismen (aus Ather). F&rbt sich bei 160° rot, sohmilzt unter Zer- 
setz u n g bei 170°. — Ldst sich in Eisessig + Sohwefels&ure mit schwaoh griiner Farbe. 

3. 2.4\4"-THoxy-trtphenylmethan C^H^O, = HO • C,H 4 • CH(C e H 4 • OH),. 

2.4^4"-Tiimethoxy-triphenylmethan C,,H,,0 8 == CH,* 0 • C e H 4 * 011(0,11, • 0 * CH,!,. B. 

Bei der Reduktion von 2.4/4"-Trioxv-triphenylcarbinol mit Zink und Salzs&ure und Behand- 
lung des erhaltenen, nicht naher besohriebenon 2.4'.4 / '-Trioxy-trijphenylmethans mit Dimethyl' 
sulfat (Gomberg, Snow, Am . Soc. 47, 207). Duroh Reduktion yon 2.4'.4"-Trimethoxy- 
triphenylcarbinol mit Zinkstaub bei 80° (O., Sn., Am. Soc. 47, 208). — Krystalle (aus Petrol- 
ather). F : 113 — 114®. 

4. 4.4'. 4"- THoasy- triphenylmethan , Leukoaurin = CH(C,H 4 OH), 

(H 1143). B. Beim Erhitzen yon trocknem Kaliumphenolat m Chloroform - Dampf bei 
Abwesenheit yon Sauerstoff (Baines, Driver, Soc. 125, 907). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von 3,5 Mol Phenol mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und Zinkohlorid auf 135° 
(Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 202, 207). Durch Erw&rmen des Natriumsalzes der Aurin- 
leukosulfins&ure (Syst. Nr. 1513) mit Alkalilauge (Scheujng, Berliner, B. 66, 1585).. — 
Krystalle (aus Chloroform und Benzol). F: ca. 240° (G., Sn.). Ldslioh in Ather (G., Sn.). 
Ldslioh in kalter verdunnter Natronlauge, unldslich in l,5%igem Ammoniak (G., Sn.). 

4.4 / .4 ,/ -Trimethoxy-triphenylmethan, Trianisvlmethan C M H lt O s =» CH(C.H 4 * O • 
CH 8 )j (H 1143; E I 564). B. Zur Bildung aus Anisaldenyd und Anisol in Eisessig-Scnwefel- 
s&ure (H 1143) vgl. Meisenheimer, v. Budkewicz, Kananow, A. 428, 104. Beim Kochen yon 
Tris- [4-methoxy-phenyl ] -acetaldehyd (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 20, 459) und von 
[4-Methoxy-phenyl]-[4.4'.4 // -trimethoxy-trityl]-ketQn (T., O., Bl. [4] 87, 439) mit alkoh. 
Kalilauge. — Asbestahnliche Krystalle (aus Eisessig). F: 49° (Lifschitz, Girbes, B. 61, 
1485), 47 — 48° (T., O.), 47,5° (M., v. B., K.). — Die Ldsung in Ather f&rbt sich beim Behandeln 
mit Luft und Salzs&ure am Licht, besonders rasch bei Ultra violettbestrahlung, gelb (L., G.). 

4.4 , .4 /, -Triacetoxy-triphenylohlormethah, Triaoetylaurinchlorid C^HnO^d = 
001(0^4*0* CO -CH,) 8 . B. Aus 4.4'.4 ,/ -Triacetoxy-triphenylcarbinol und . Acetylohlorid in 
heiOem Benzol (Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 205). — Schwaoh gef&rbte Krystalle mit 
1 Mol Krystallbenzol. Wird beim Erhitzen im Luftstrom unter vermindertem Druck bei 78° 
ldsungsmittelfrei. Erweicht bei 168°; F : 174° (Zers.). — Spaltet beim Erhitzen auf 120 — 160® 
1 Mol Acetylohlorid ab unter Bildung von Diacetylaurin. Liefert beim Schiitteln mit fein 
verteiltem Silber in Brombenzol bei Gegenwart von Sauerstoff Bis-[4.4'.4 ,/ -triacetoxy-tri- 
phenylmethylj-peroxyd . 

4.4'.4"- Trimethoxy - triphenylaaidomethan , 4.4'.4"- Trimethoxy - tritylazid, 

Trianisylmethylazid C„H S1 0 9 N, *= (CHjOC-HJjCN,. B. Beim Schiitteln einer 
Ldsung von 4.4 , .4 / '-Trimethoxy-triphenylmethylperchlorat in Acetonitril mit Natriumazid 
(Lifschttz, Girbes, B. 61, 1488). — Nicht rein- erhalten. F:‘ 74°. 

4.4 / .4"-Tris-methylmeroapto- triphenylmethan C,,B[,,S, = CH(C 6 H 4 • S • CH*),. B. 
Beim Kochen von 4.4 , .4 / '-Tris-methylmercapto-triphenylcarbinol mit Zinkstaub in 
(Brand, Stallmann, J . pr . [21 107, 381). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95,5®. M&flig ldslioh 
in kaltem, leicht in hei£em Alkohol und Eisessig. — Die Ldsung in Eisessig f&rbt sich auf 
Zusatz von konz. Sohwefels&ure nach einiger Zeit schwaoh griinblau. 

4.4 / .4"-Tris-methylmeroapto - triphenylohlormethan , 4.4'.4"-Tris - methylmer- 
capto-tritylchlorid C„H 2 iC 1S 8 r=CCl(C|H 4 • S * CH,),. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine ather. Ldsung von 4.4'.4 // - Tris - methylmercapto - triphenylcarbinol (Brand, 
Stallmann, J. pr. [2] 107, 381). — Nadeln (aus Benzol). F: 152®. Leicht ldslioh in heiSem 
Benzol und Chloroform, m&Big in kaltem Benzol, schwer in Ather. Die Ldsung in Eisessig 
ist violettblau und wird auf Zusatz von Ather farblos. F&rbt sich beim Erhitzen auf mehr 
als 100° oder bei l&ngerem Aufbewahren an der Luft blau. — C M H tl ClS 8 + HgCl,. Met alliSch 
griingl&nzende Nadeln (aus Eisessig), violettgl&nzende Nadeln (aus Eisessig -f konz. Salz- 
s&ure). F: 163—165® (B., St., J. pr. [2] 107, 380). — C^H^CIS, + SnCl 4 . Metallisch grto- 
gl&nzende Prismen (aus Eisessig). Sohmilzt unscharf bei 210® (B., St.). 

6. 2.4. u-TrioxuHphenylmethan^ 2.4-IHoxy-triphenytcarbinol 0,^,0, ** 
(C e H 4 ),C(OH) • C e H,(OH),. 

2-Oxy-4-methoxy-triphenyloarbinol C^H^O,, s. neben- OH 

stehende Forme! (E I 565). F: 156° (Zers.) (Gomberg, McGill, 

Am. Soc. 47, 2398). — Gibt, beim Kochen mit Benzol oder (CeH|)*C<OH).^ ^OCH* 
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Toluol BOwie beim Erhitzen mit Eisessig auf 100 — 120 ° rdtliohbraune Ldsungen, die beim 
Abkfihlen wieder f&rblos warden. Spaltet beim Erhitzen Wasser ab unter BUdung von 
4-Methoxyfoenxoohinon-(1.2)-diphenyfinethid-(l). Geechwindigkeit der Wasserabspaltung bei 


Eine von Gombbrg, McGill beschriebene „ohinoide Form" iat wahrsoheinlich ein 
Gemisoh a ns 2-Oxy-4-methoxy-triphenylcarbinol und 4-Methoxy-benzochinon-(l .2)-diphenyl- 
methid-(l) (vgl. dazu Ramabt-Ltcas, Martynokp, EL [5] 8 [1941], 882, 880). 


2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol C n H w O, = (C,H,),C(OH) • C,H 3 (0 • CH, )„ (H 1144; 
E I 565). B. Aub Resorcindimethyl&ther und BenzophenonchJorid Dei Gegenwart yon 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Gombbrg, Forrester, Am. Soc. 47 , 2384). 


BiB-t2e4-dlmethoxy-triphenylmethyl]-peroxyd C 41 H M 0 4 = [(CH, • 0) t C 6 H, • C(C e Hx) t • 
0— ] t . B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von 2.4-Dimethoxy-triphenylmethyl 
(Gohbjbeo, Forrwter, Am. Soc. 47, 2385). — Krystalle (aus Benzol). F: 146°. — Zersetzt 
sioh beim Koohen mit Alkohol langsam, beim Kochen mit Benzol rasch. 


6 . 2Uf.*-lYioxy-trip?ienylmethan , 2.5-Dioxy-triphenylearbinol C lt H 16 O t = 
(CiH g ) g C(OH) • C e H s (OH) t . 

2.6-Dimethoxy-triphenyloarbinol CnH^O. = (CeHjJjCtOH)- ^11^(0 CH a ). (H 1144; 
E I 565). B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Ldsung von Hyarochinon- 
dimethyl&ther und Benzophenonchlorid in Schwefelkohlenstoff, Erhitzen zum Sieden und 
Zersetzen mit Eis (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2383). — Krystalle (aus Benzol 
Oder Alkohol). Fs 141®. 


in Chloroform, schwer ldslich in Benzol, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen- 


stoff, unldalich in anderen organischen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sioh beim Kochen der 
Ldsungen. 


7. 2.2'.ai-Trtoxy-triphenylmethan, 4.2? -IHoxy-triphenylcarbinol C 19 H le O, = 
C|H| • C(OH)(C|H| • OH)j. 

2.2'-Dimethoxy-triphenyloarbinol C tl U w O^ = C e H 5 C(0H)(C e H 4 -0*CH 3 ) 2 (H 1144). 
L6st sioh in fllissigem Schwefeldioxyd mit braunvioletter Farbe (Brand, Pabst, J. pr. [2] 
120, 205). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig -f konz. Salzs&ure: Br., J. pr. [2] 
109, 8. Entf&rbung von Ldsungen in Eisessig + Salzsaure, Eisessig + Schwefelsaure und 
Eisessig + tJberchlorsaure durch 75%igen Alkohol (relative Basizitat): Br., J. pr. [2] 100, 
32, 34; Br., P., J. pr. [2] 120, 203. 

5.6 / -Diohlor-2.2 , -dimethoxy-triphenyloarbinolC ai H 1 o0 8 Cl 1 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 6 - Chlor - 2 - methoxy - phenvl - 
magneeiumbromid und Benzoes&ureathylester in kaltem Ather c®H 5 *C(OH) 

(Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 211). — Krystalle (aus Eisessig 
Oder Alkohol). F: 190°. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, Xylol 
tind Toluol, schwer in Eisessig und Alkohol (Br., P.). Lost sich in Eisessig + Schwefelsaure 
mit blaugriiner Farbe, in fliissigem Schwefeldioxyd fast farblos (Br., J. pr. [2] 120, 
205, 211). Entf&rbung von Ldsungen in Eisessig + Schwefelsaure und Eisessig + tTberohlor- 
s&ure durch 75%igen Alkohol (relative Basizit&t): Br., P., J. pr. [2] 120, 203. 

2.2'-Bi8-methylmercapto-triphenyloarbinol C I1 Hu 0 GSj= C 6 H 6 • C(OH)(C 6 H 4 * S * CH^. 
B. Aus 2-Methylmercapto-phenylmagnesiumbroinid und Benzoes&ureathylester in kaltem 
Ather ( Bran d, Stallmann, B. 54, 1584). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder Ather). F: 136° 
(Br., St., B. 54, 1584). Leicht ldslich in Benzol, ziemlich schwer in heiflem Alkohol, Ather 
und Eisessig und in kaltem Ligroin (Br., St., B. 54, 1585). Ldst sich in reiner konzentrierter 
Sohwefels&ure mit gelbstichig griiner Farbe, die bald in Braunrot bis Rot umschl&gt (Br., 
St., jB. 54, 1585), in flflasigem Schwefeldioxyd mit griiner Farbe (Br., Pabst, J. pr. [2] 
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Oder Salsirtun tiaf geibstiohig grOn (Be., St., B. 64, 1585). Absorptionaspektrum der L 6 sung 
in 4 . bong . Salzs&ure: Br., J. pr. [2] 109, 8 . Entf&rbung von Ldsungen in Eisessig 

+ Salzs&ure, Eisessig + Sohwefels&ure und Eisessig + ttberchlora&ure durch 75%igen 
Alkohol (relative Basuit&t) : Bn., J.pr. [2] 109, 34; Bb., P., J. pr . , [2] ISO, 203- Beim 
TCfwUiton von Cblorwueeretoff in eine &ther. Suspension von 2.2 , -Bis-methyImercapto. 
triphenylcar bi nol jk^'-Bis-methylmeroapto-triphenylchlormethan, das bei l&ngerem 

Kinleiten von Ch larwaaserstoff in Ldsung geht; bei einem Vereuch wurde eine Verb indung 
C Ss H #s 0S,(t) (F; 158°; ids l i oh in Eisessig und in Miners la&uren mit roter Farbe) erhalten 

70 * 
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(Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 359, 367). Leitet man Chlorwasserstoff unter Erw&rmen 
in ein© Suspension in absol. Alkohol, so bildet sich 2.2'-Bis-methylmercapto-triphenylmethan 
(Be., St., J. pr. [2] 107, 368). 

2.2'-Bis-athylmercapto-triphenylcarbmol C^H^OS, = C 6 H 5 • C(OH)(C 6 H 4 • S * C a H 6 ) t . 
B. Aus 2-Athylmercapto-phenylmagnesmmbromid und Benzoesaure&thylester in kalfcem 
Ather (Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 25). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124® (Br.; St.). Zeigt 
fthnliche Eigenschaften wie die vorangehende Verbindting (Br., St.). Absorptionsspektrum 
der Ldsung in Eisessig + Schwefelsfture : Br., J. pr. [2] 109, 13. Entf&rbung von Ldsungen 
in Eisessig + Salzs&ure und Eisessig + Schwefelsfture durch 75%igen Alkohol (relative 
Basizit&t): Br., J.pr. [2] 109, 35. 

5.6'-Dichlor - 2.2'-bis - methy lmeroapto - triphenylcarbinol 
C 2 iH 18 OCl t S t , s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Chlor-2-methyl- 
mercapto-phenylmagnesiumbromid und Benzoesaure&thylester in C§H*C(OH) 
kaltem Ather (Brand, Groebe, J.pr. [2] 108,15). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 134r— 135° (Br., G.). L5st sich in flttssigem “ 

Schwefeldioxyd mit grtaer Farbe (Br., Pabst, J. pr. [2] 120, 205), in Eisessig + tlberchlor- 
s&ure mit gelblichgriiner, in Eisessig + Schwefelsfture mit gelblichgriiner, in Rot umschlagen- 
der Farbe (Br., G.). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig + Cberchlora&ure und 
in Eisessig + konz. Schwefelsfture: Br., J.pr. [2] 109, 11. Entf&rbung dieser Ldsungen 
durch 75%igen Alkohol (relative Basizit&t): Br., J. pr. [2] 109, 35; Br., Pabst, J. pr. [2] 
120, 203. 



8. 3.4.<x-Trioxy-trtphenylrnethan, 3.4-Dioacy-triphenylcarbinol C lt H 16 0 8 = 
:C 6 H 5 ) # C(OH) * C 6 H 8 (OH)|. 

4-Oxy -8- methoxy- triphenylcarbinol CjoHjgO., s. neben- 0>CH 

stehende Formel (E I 565). Existiert nur in einer farblosen („ben- • 

zoiden“) Form; die von Gomberg, van Stone (Am. Soc. 88 [1916], (C 4 h 4 )iC(OH)-< ^ oh 
1593) und Anderson (Am. Soc. 51, 1894) beschriebene „chinoide“ 

Form ist wahrscheinlich ein Gemisch aus 4-Oxy-3-methoxy-triphenylearbinol und 3-Meth- 
oxy-fuchson (vgl. Ramart-Lucas, Martynoff, Bl. [5] 8 [1941], 882, 886). — Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der Ldsung in Ather: Anderson, Am. Soc. 61, 1890, 1895. 

3.4-Dimethoxy-triphenyloarbinol C 21 H 10 O 8 = (C fl H 5 )*C(0H)-C 6 BL(0-CH s ) 1 (H 1145; 
E I 566). B. Durch Umsetzung von Brenzcatechindimethvl&ther mit Benzophenonohlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Gomberg, Forrester, Am. Soc. 
47, 2386). 


Bis-[3.4-dimethoxy-triphenylmethyl]-peroxyd C 41 H«0-== [(CH 8 • 0) t C 6 H 8 • C(C 6 H ft ) t • 
O — ] 2 . B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von &4-Dimethoxy-triphenylmethyl 
(Gomberg, Forrester, Am. Soc. 47, 2386). — Krystalle (aus Benzol Oder Tetrachlorkohlen- 
stoff). F: 162,5°. 


9. 4.4\a-Trioocy-triphenylmethan, 4.4' -IMoxy •triphenylcarbinol f Carbi - 
nolform des Benzaurins 1 ) C 19 H 14 0 8 = CjHjCfOH^H^OH)*. 

4.4 / -Dimethoxy-triphenyloarbinol , Benzaurindimethylather C tl H w 0, - C,H,. 
0(0H)(C a H 4 • O • CH 8 ) 2 (H 1145; E I 566). Last sich m Eisessig + Schwefelsfture mit orange- 
roter bis dunkelroter Farbe (Brand, J. pr. [2] 109, 2). Absorptionsspektrum der Ldsung 
in Eisessig + konz. Salzs&ure: Br., J. pr. [2] 109, 15. Entfftrbung vonLdsungen in Eisessig 
+ Salzs&ure durch 75%igen Alkohol (relative Basizit&t): Br., J. pr. [2] 109, 36; Ziegler, 
Boye, A. 458, 239. — Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Orangerote Krystalle 
(Weltzien, Micheel, Hess, A. 488, 263 Anm. 1). 

4.4'- Diathoxy - triphenylcarbinol , Benzaurindiftthylftther C^H^Og « C 4 H«* 
C(OH) (C 4 H 4 * 0 * B. In geringer Menge beim Erw&rmen von Benzaurin mit Di&tliyl- 

sulfat in verd. Natronlauge (R. Meyer, Gsrloff, B. 67, 597). — Krystalle (aus Benzol). 
F : 75 — 76°. Leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather, Chloroform, Benzol und Benzin. 

4.4 / -Dibenzyloxy-triphenyloarbinol, Benzaurindibenzyl&thei* C^H^O, « C 4 H 4 ' 
C(0K)(CJE^*0*CH.fCJB. t ) t . B. In geringer Menge beim Kochen von Benzaurin mit Benzyl- 
chlorid m alkoh. Kalilauge (R. Meyer, Geeloff, B. 57, 597). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 110°. LOslioh in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol und Benzin. 

4.4'-Diacetoxy-triphenyloarbinol, Benzaurindiaoetat C»E^0 5 *=*C s H i • C(OH)(C 4 H 4 • 
OCO'CH*)*. Die H 1145 als Benzaurindiaoetat beschriebene Veroindung vom Sohmelz- 
punkt 144—146® (Hxrzig, Wengraf, M. 22, 606) konnte von R. Meyer, Gsrloff (B. 


l ) Benzaurin aelfapt ist unter der ehinoiden Form als 4'-Oxy-fueha<m (8yst Nr. 766) einfeerdnet. 
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66, 100) nicht erhalten werden. — B. Benzaurindiacetat entsteht beim Kochen von Benz- 
aurin mit Acetanhydrid oder mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Doebner, B. 12 [1879], 
1465; A . 217 [1883], 229; M., G., B : 66, 103). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 119° (6.; 
M., G.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol, unldslich in Wasser (D.). — 1st 
auch bei langerem Kochen mit Wasser bestandig (D.). 

[4.4'- Dimethoxy - triphenylmethyl] - per chlorat , [4.4'- Dimethoxy - trityl] - per - 

ohlorat C 21 H w O e Cl = [C-H 6 *C(CaH 4 *0*CH 3 ) 2 ]C10 4 (H 1145). Zur Konstitution vgl. die 
S. 693 zitierte Literatur iiber die Konstitution der ester- bzw. salzartigen Verbindungen des 
Triphenylcarbinols. — Orangerote, violettglanzende Nadeln. F: 212° (Dilthey, Alfusz, 
B. 02, 2079), 210° (Lifscritz, Gibbes, B. 01, 1486); der H 1145 wiedergegebene Wert 112° 
bis 113° von Gomberg, Cone {A . 370 [1909], 195) ist vermutlich auf einen Druckfehler 
zuriickzuf iihren . Die Ldsung in wenig wasserfreiem Aceton ist orangerot und wird auf Zusatz 
von mehr Aeeton oder absol. Alkohol schliefllich fast farblos; die so erhaltenen Losungen 
sind gegeniiber Lackmus sauer und werden beim Erwarmen gelb (D., A.; vgl. L., G., B. 81, 
1465). Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform und kryoakopisches Verhalten in Nitro- 
benzol: L., G., B. 01, 1470; vgl. dazu D., A., Neuhaus, B . 82, 2740. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Nitrobenzol: D., A., N. Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol bei 25°: L., G., B . 01, 
1477. — Hydrolyse einer Ldsung in wasserfreiem Aceton durch verd. Alkohol oder wafir. 
Aceton: D., A. Liefert bei der Einw. von Kaliumeisen(II)-cyanid in Chloroform Tetrakis- 
[4.4 , -dimethoxy-triphenylmethyl]-eisen(II)-cyanid (Syst. Nr. 1123) (L., G., B. 01, 1490). 

[4.4'-Dimethoxy-tripheny lmethyl] -rhodanid , [4.4'-Dimethoxy-trityl] -rhodanid 
C 11 Hi*O t NS = C fl H* • C(C.H 4 • O • CH«) a • S • CN. B. Aus [4.4'-Dimethoxy-triphenylmethyl] - 
perchlorat beim Schiitteln mit Kaliumrhodanid in Chloroform (Lipschitz, Girbes, B. 61, 
1488). — Krystalle. F: 112°; die Schmelze ist gelb. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Chloroform; die Ldsungen sind in der Kalte farblos bis gelblich, in der Warme 
gelblich bis gelb. Ebullioskopisches Verhalten in Chloroform und absol. Alkohol: L., G., 
B , 01, 1469. Elektrische Leitfahigkeit in absol. Alkohol, Acetonitril, Aceton und Nitrobenzol 
bei 25° in Gegenwart oder Abwesenheit von Queckdilber(II)-cyanid oder Quecksilber(II)- 
rhodanid: L., G., B. 01, 1475. 

4.4'-Bis-methyImercapto-triphenylcarbinol C 21 H 20 OS 2 = C 6 H 6 • C(OH)(C fl H 4 • S • CH 8 ) 2 . 
B . Durch Erwarmen von 2 Mol Thioanisol mit etwas weniger als 1 Mol Benzotrichlorid in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Sodaldsung, neben anderen Produkten (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 388). Bei der Einw. 
von 4-Metnylmercapto-phenylmagnesiumbromid auf Benzoesaureathylester in Ather unter 
Eiskiihlung (Br., Stallmann, J. pr. [2] 107, 374). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol + 
Benzin). F: 110~-111° (unter Blauf&rbung) (Br., St., J. pr. [2] 107, 374). Leicht loslich in 
Benzol und Ather, schwerer in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petrolather 
(Br., V.). Die Ldsung in Eisessig farbt sich beim Erwarmen schwach, bei Zusatz von Mineral- 
sauren st&rker blaugriin (Br., V.; Br., St., B. 64, 1580). Absorptionsspektrum der Losung 
in Eisessig + konz. Salzsaure: Br., J . pr. [2] 100, 15. Entf&rbung der Ldsung in Eisessig 
+ Salzsfture durch 75%igen Alkohol (relative Basizitat): Br., J. pr. [2] 109, 36. 

[4.4'-Bis-methylmeroapto - triphenylmethyl] - perchlorat, [4.4'-Bis - methylmer- 
capto-trityl]-perohlorat C 21 H 19 0 4 C1S 2 = [C fl H 5 C(C 6 H 4 -S*CH3) t ]C10 4 . Zur Konstitution 
vgl. die S. 693 zitierte Literatur iiber Konstitution der ester- oder salzartigen Derivate des 
Triphenylcarbinols. — B. Aus 4.4'-Bis-methylmercapto-triphenylcarbinol durch Einw. 
von 70%iger Cberchlors&ure in Eisessig (Brand, Stallmann, J. pr . [2] 107, 375). — Bronze- 
farbene Kryst&llchen. F: 195° (Zers.). 


2. Trioxy-Verbindungen C2oH 18 0 3 . 

1 . 1.2~IHphenyl-l-l2.4'5-tri4>xy-phenyl)-&than C v ^EL 1 % O l = C e H 5 • CH 2 • CH(C 8 H 5 ) • 
CA(OH) t “* 

L2-Plphenyl-l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-&than O s = C 8 H 5 CH. CH(C 8 H ? )- 

CiHi(0*CH.).. B. Aus Phenylbenzylcarbinol und Oxyhydrochinontrimethyl&ther in Eis- 
essig in Gegenwart von Chlorwasserstoff (SzisKi, Acta chem. Szeged 2, Nr. 1, S. 10; C7. 1020 1, 
1984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82°. — L6st sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

bi8-f4-oxy -phenyl] - dthan , Bis - [4-oxy -phenyl] - 

C 6 H 6 • CHf • C(0H)(C e H4 • 0H) t . 

Bis • [4-methoxy - phenyl] - bensyl - oarbinol C tt H„O s » ^CeHj • CH 1 *C(OH)(C-H 4 • O • 
CELL (E I 566). F: 143—144° (£ky, Kirchner, Z. anorg. Oh . 173, 410). — Geht auch beim 
Erhitsen mit konz. Ameisens&ure in /J-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyll-athylen iiber. 


2. 2-Ckvy-l-phenyl -2*2- 
benzyl-carbinol C»H u O,= 
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3 . l-Oxy-l-phenyl-2.2-b48-[4-oxy-pheny]]-&thani phenyl- [4. 4'-dioxy-benx- 
hydryl] -car binol C t0 H 18 O 8 = C 6 H 5 • CH(OH) • CH(C e H 4 • OH) s . 

Phenyl- [4.4'-dimethoxy - benzhydryl] -oarbinol , a-Phenyl -/?./?- bis - [4-methoxy- 
pheny I] -athylalkohol C 8a H 8f 0 8 = C e H 6 • OH(OH) • CH(C fl H 4 • 0 * CH 3 ) 2 . B. Aus Bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-acetaldehyd dutch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather (Tiffeneau, 
Orechow, Bl. [4] 33, 1836). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139 — 140°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromessigsaure 4.4'-Dimethoxy-benzophenon. 


4. 1.2-IMoQcy-l,2-diphenyl-l-[4-oxy-phenyl]-athan, aL.a'-Diphenyl~a-[4-oxy- 
phenylj-dthylenglykol C^ 18 0 8 = HO • C 6 H 4 • C(C 6 H 6 )(0H) • CH(OH) • C 8 H 4 . 

a.a'- Diphenyl -a- [4 -methoxy -phenyl] -athylenglykol, Anisylhydrobenzoin 
C al H M 03 - CH a • 0 • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 )(OH) • CH(OH) • C 6 H 6 . * * 

a) Hbherschmelzende Form, a -Form. B. Durch Einw. von 4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid auf Benzoin in Ather (Okechow, Tiffeneau, Bl. [4] 29, 452; McKenzie, 
Ltns, Tiffeneau, Weill, BL [4] 45, 420). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203 — 204° (MoK., 
Mitarb.). Sehr schwer ldslioh in Benzol, lOslich in Toluol und warmem Eisessig, fast unlOslioh 
in Ather (0., T.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit braungelber Farbe (0., T.). — Gibt 
beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure Phenyl- [4-methoxy-benzhydryl]-keton (0., T., G. r. 
171, 474; Bl. [4] 20, 452; McK., Mitarb.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, 0-Form. B. Aus Phenyl-anisoyl-carbinol durch 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid (McKenzie, Litis, Tiffeneatj, Weill, Bl. [41 46, 422). 
— Flocken (aus Benzol + Petrolather). F: 155—156°. — Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine 
grunbraune Farbung. — Gibt beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure Phenyl-[4-methoxy- 
benzhydryl]-keton. 

5. 1.2-I>ioocy-l.l-diphenyU2-[4-oxy-phenyl]-dthan 3 a.a-ZHphenyl-<x'-[4-oxy- 
phenyl] -dthylenglykol C^^O, = (C^K b ) t C{0}±) • CH(OH) • Cfi A • OH. 

ol.cc - Diphenyl -a'- [4 - methoxy - phenyl] - athylenglykol C^H^O. = (C 6 H 4 )jC(OH) • 
CH(OH) • C-H 4 • 0 * CH a . B. Aus 4-Methoxy-mandelsaure-athylester durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 29, 455). — Pulverfdrmig. F: 192 — 194°. 
Sehr schwer lbslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in heiBem Toluol und Eisessig. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelblichgriiner Farbe. — Liefert beim Kochen mit 
50%iger Schwefelsaure Diphenyl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd und Phenyl- [4-methoxy- 
benzhydryl]-keton (0., T., G. r. 171, 475; BL [4] 20, 456). 


HO. 


J 

OH 


OH 


6. 1.1- Diphenyl-l-[2.4.5-trioxy-phenyl]-&than C^HjgOj, s. neben- CH*-c<CfH*)* 

stehende Formel. 

1.1 - Diphenyl - 1 - [2.4.5 - trim ethoxy - phenyl] - athan C^H. 4 0 8 =* 

(C 4 H 6 ) 2 C(CH 3 ) • CeHo(0 * CH 8 ) 8 . B. Aus Methyl-diphenyl -carbinol und Oxy- 
hydrochinontrimethyiather in Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(Sz4ki, Acta chem . Szeqed 2, Nr. 1, S. 9; 0. 1926 1, 1984). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 121°. 
L6st sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. — Liefert bei allmahlicher Einw. von 
rauchender Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig unter Kiihlung 5-Methoxy-2-[a.a-diphenyl- 
athyl]-benzochinon-(1.4) (Syst. Nr. 783) (Sz., B. 82, 1377). 

7. 2*. 4'. 6'- Trioxy -2- methyl - triphenylmethan 


OF 


C #0 H X8 0 8 , s. nebenstehende Formel. 


CH» 


HO<( )>CH(C«H t )-<( )> 

C m H m O, = C,H ( • CH(C,H 4 • CH.) • C,H g (0 • CH* )> . B. "Aus Oxy- HO 
hydrochinontrimethylather una^ 2 -Methyl -benzhydrol in Eisessig in Gegenwart von Chlor- 


2'.4'.6 / - Trimethoxy - 2 - methyl - triphenylmethan 


wasserstoff (SzAki, Acta chem. Szeged 2, Nr. 1, S. 7; G. 1028 I, 1984). 
Leicht lbslich in Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer in Ligroin. 


Nadeln. F; 100°. 


8. 4'.4".2 1 -Trioxy-2-methyl - triphenylmethan , 4'.4"-Dioxy -2- oxy methyl - 
triphenylmethan . Phenolphthalol C*oH 18 0 8 — (HO • C 6 H|) 8 CH • C 6 H 4 • CHj* OH (H 1146). 
Zur Bildung durch Beduktion von Phenolphthalin mit Natriumamalgam in Essigsaure vgi. 
Buckner, Am. J. Physiol. 74, 354; G. 1026 1, 2467, 2468. — Prtsmen (aus Eisessig). F: 190°. — 
Liefert beim Aufbewahren an der Luft oder unter der Einw. einer Oxydase Phenolphthalein. 
Die farblose Ldsung in waBrig-alkoholischer Natronlauge gibt mit Kaliumferricyanid infolge 
Oxydation zu Phenolphthalein (H 1147) eine tiefrosa Farbung. 


3. Trioxy-Verbindungen C ai H 20 O a 

1 . 1 - Oxy - 1 . 1 - diphenyl - 3 - [3»4 - dioxy - phenyl] -propan f a.a- Diphenyl* 
y-[3,4-dioocy-phenyl]-propylalkohd ^H^Og « (CAhCfOHjC^-OT^ 

a.a-Diphenyl-y-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propylalkohol CJBLJO* « (C a H«)tO(Ofe)‘ 
CH a • CH a • C fl H 3 (0 • CH 8 ) 8 . B. Aus l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-2-benzoyl-athan und Phenyl- 
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magnesiumbromid in Ather (Peeieeer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 117). — Krystalle (ana verd. 
Essigs&ure). F: 102 — 103°. Sehr leioht lOslich in Toluol, Aceton, Alkohol und Eisessig, 
achwer in Petrol&ther. 


1.2 - Biphenyl - 2 - [2.4.5 - trimethoxy - phenyl] - propan C M H M O s = CJEL-CIL- 
(XCH3) (C f H«) • C e H t (0- CH a ) 8 . B, Aub Methyl-phenyl-benzyl-carbinol und Oxyhydrochinon- 
trimethyl&tner in Eisessig in Gegenwart von Cmorwasserstoff (SziiKi, Acta chem. Szeged 
2, Nr. 1, 8. 10; C, 1026 1, 1984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111 0 . — Gibt bei aUm&hlicher 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,48) in Eisessig unter Kiihlung 5-Methoxy-2-[a.i9-diphenyl- 
isopropyl]-benzochinon-(1.4) (Sz., B . 62, 1377). 


3 . 4.4'. a -Trioacy- 3. dimethyl - triphenyl- rTr ™ 

methan , 4*4'-Dioxy- S.S' -dimethyl - triphenyl- • 8 • 8 

carbinoU Carbinolform des o-Kresolberizeins ho<^ Yc(OH)(CeH*)-/ Yoh 
C nHjoO*, fl. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen x — x x x 

von o-Kresolbenzein (Syst. Nr. 756) mit 5%iger Natronlauge und Zersetzen des Binatrium- 
Baizes mit AmmoniumoUorid-Ldsung in Gegenwart von Ather (Orndorff, McNulty, 
Am, Soc, 40, 993). — Wiirfel (aus Ather + Benzol). Leicht ldslich in Ather, ziemlich schwer 
in Benzol und Sehweielkohlenstoff. — Verliert beim Erhitzen auf 80 — 90° oder beim Auf- 
bewahren uber konz. Schwefelsaure 1 Mol Wasser und geht in o-Kresolbenzein liber. 

4.4 / -Biaoetoxy-8.3'-dimethyl-triphenylcarbinol = C 6 H 5 •C(OH)[C f H^(CH t ) • 

0*CO*CH a ] t . B. Aus o-Kresolbenzein durch Aoetylierung (Orndorff, McNulty, Am, Soc, 
40, 996). — Gelblichee Pulver (aus Benzol + Ligroin, Alkohol oder Essigester). F: 104 — 105°. 

6.6'(P) - Bibrom-4.4'- dioxy -8.3'- dimethyl - tri • ch s CHj 

phenyloarbinol, Carbinolform des Bibrom-o-kre- 
solbenzeins CjjHj-OjBr,, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus Dibrom-o-kresolbenzein ( Syst. Nr. 7 56) beim Kochen 
mit 5%iger Natronlauge (Orndorff, McNulty, Am. 

Soc, 40, 994). — Fast farblose Krystalle. 


HO C(OHXftHt)/ ).QH (?) 
Br Br 


4. Trioxy-Verbindungen CjjHgjOg . 

1. 1- Phenyl-3- [4-oxy-phenyl] -2-benzyl -propandiol-(2. 3), a-[4-Oxy-phe- 
nylj-a'.a'-dibemyl-dthylenglykol C M H„0» = (C 4 H e • CH,) ,C(OH) • CH(OH) • C 4 H 4 • OH. 

a-[4-Methoxy-phenyl]-a'.a'-dibenzyl-&tliylenglykol C m H m O, = (C,H, • CHj),C(OH) • 
CH(OH) • • O • CH,. F: 107 — 108® (Tiekeneau, Liw, G.r. 188, 1113). — Liefert beim 

Beh&ndein mit Sohweiels&ure oder beim Erhitzen bis zum Siedepunkt 1.4-Diphenyl-2-[4-meth- 
oxy-pbenyl]-butanon-(3). 

2. 4.4'. 4''- Trioxy- 3.3'. 3"- trimethyl -triphenylmethan CmH., 0, = CH[C,H ? 
(CHj^OH) 4 ],. B. Beim Erhitzen von o-Kreeolaurin (Syst. Nr. 783) mit Zinkstaub und 
Eaaigs&ure auf 80° (Gombeeo, Anderson, Am. Soc. 47, 2029). — Krystalle (aus Benzol und 
Petrol&ther). F: 200" 

Triaoetat = CH[C,H,(CBL)(0-C0 CH 3 )] a . B. Beim Kochen der vorangehen- 

den Verbindung mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Gombkrg, Anderson, Am, Soc • 
47, 2029). — Krystalle (aus Alkohol). F: 176®. 

4.4'.4"-Trimethoxy-8.8 , .3"-trimethyl - triphenfrlohlormethan , 4.4'.4"- Trimeth - 
oxy-8.3'.8"-triinethyl-tritylohlorid C„H, 7 O a Cl = (X3[C e H*(CH # ) , 0-CH*].. B. Durch 
F-inleit«P von Chlorwasserstoff in eine LOsung von 4.4'.4 ,, -Trimethoxy-3.3 / .3 ,/ -tnmethyl- 
triphenyloarbinol in Benzol bei Gegenwart von Calciumchlorid (Gombjirg, Anderson, Am. 
Soc. 47, 2029). — Krystalle. F: 104®. 


5.^ Trioxy-Verbindungen C l7 H„O s . 

1. 4.4'.2"-Trioxy-2.2'-dimethyl-5.5’-diiso- 

propyl - triphenylmethan , 4.4'- Salicyliden- 
di-thymol s. nebenstehende Formel. B. 

Bei der Kondensation von 1 Mol . Salioylaldehyd mit 
2 Mol Thymol in verd. Sohwefels&nre unter Kiihlung 
zr.vAv.MM* 4 m a roi iq 4 A.O, n 1611 TTT. 1 


CH 8 


CH» 


HO ^ •CH(CeH«OH) •<( )• OH 

CH(CH»)t CH(CH*)t 
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Verdiinnen mit Wasser wieder verschwindet. — Na 2 C, 7 H 2 o0 8 . — Gu 3 (C 27 H 29 0 3 ) 2 . Hellgelb. — 
Pb 8 (C 27 H 29 0 3 ) 2 . Blaulichgriin. — FeC 27 H 89 0 8 (?). Dunkelgelb. 

4.4'.2''-Trimethoxy-2.2'-dimethyl-5.6'-diisopropyl-triphenylmethan OggHggOg = 
CH 8 • 0 • CgHg • CH[C 6 H 2 (0 • CHg) (CH 3 ) • C 3 H 7 ] 2 . B. Aus der vorangehenden Verbindung und 
Dimethylsulfat in Natronlauge (Llorens, An. Soc. espan. [2] 18, 144; C. 1021 III, 785). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 137 — 138°. Ldslich in Alkohol und Ather. 

4.4'.2"- Triathoxy -2.2'- dimethyl -5.6'- diisopropyl - triphenylmethan = 

CgH.-O-CgHg-CHtCgH^O-CgHgJ^gJ-CjH.lj. B. Beim Kochen von 4.4'.2"-Trioxy-2.2*-di- 
methyl -5.5'- diisopropyl -triphenylmethan mit Athyljodid in alkoh. Kalilauge (Llorens, 
An. Soc. espan. [2] 18* 145; C. 1021 III, 785). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77 — 78°. Lds- 
lich in Alkohol und Ather. 

4.4'.2"-Triacetoxy-2.2'-dimethyl -5.5'- diisopropyl - triphenylmethan CUILgO. = 
CH 8 • CO • 0 • CgHg • CH[C^H 2 (0 • CO • CHJ (CH 8 ) • C 8 H 7 ] 8 . 'B. Aus 4.4'.2"-Trioxy-2.2 ; -dimethyl- 
5.5'-diisopropyl-trfphenylmethan und Acetanhydrid in Pyridin auf dem Wasserbad (Llorens, 
An. Soc. espan. [2] 18, 143; C. 1021 III, 785). — Prismen (aus Alkohol). Ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzin. 

8.8'.8" (oder 8.8'.5")-Tribrom -4.4'.2"- trioxy -2.2'- dimethyl -6.6'- diisopropyl - tri- 
phenylmethan C 27 H M 0 8 Br 8 = HO • C 6 H 8 Br • CH[C 8 HBr(OH)(CH 8 ) • CgH 7 ] t . B. Aus 
4.4 , .2''-Trioxy-2.2'-dlmethyl-5.5'-diiflopropyl-triphenylmethan und Brom in Eisessig (Llorens, 
An. Soc. espan. [2] 18, 145; C. 1021 IH, 785). — Prismen (aus Alkohol odfer Eisessig). F: 170° 
(unter Braunf arbung). Ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig sowie in Alkalilaugen. 

8.8'.8" (Oder 8.8'.6") - Try od - 4.4'.2"- trioxy - 2.2'- dimethyl -6.5'- diisopropyl - tri - 
phenylmethan C S7< Hm 0 8 1 8 = HO*C 8 H 3 I*CH[C fl HI(OH)(CH 8 )-C 8 H 7 ] 8 . B. Durch Einw. 
von Jod-Kaliumjodid-L5sung auf das Trinatriumsalz des 4.4'.2"-Trioxy-2.2'-dimethyl- 
5.5'-diisopropyl-triphenylmethans bei 40 — 50° (Llorens, An. Soc. espan. [2] 18, 146; C. 
1021 III, 785). — Braungelbes Pulver. F: 111 0 . Ldslich in Alkohol und Ather. 


ho *<^ 


2. 4.4. 3" -Trioxy- 2.2- dimethyl- - ch 8 

isopropyl - triphenylmethan , 4.4- [3- Oxy - 
benzyUdenJ-dithymol C 27 H 82 0 8 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Kondensation von Thymol mit 
3-Oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Cyanwasser- 
stoff und Zinkcmorid in absol. Alkohol (Bell, Henry, Soc. 1028, 2226). 
Chloroform). F:165°. 


CH* 


^> CH(CeH 4 - 0H,O^H 

CH(CH s )2 
Prismen (aus 


CH(CHs)2 


6. Trioxy-Verbindungen C 8 iH 4 o0 3 . 

1. 4.4'.4"-Trioxy-2.2'.2"-trimethyl-5.5'.5"-triisopropyl- p CH$ 
triphenylmethan* 4.4' .4"-MethenyMri-thymol C^H^Og, s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von Thymol mit CH 
p-Thymotinaldehyd bei Gegenwart von Zinkcyanid und Chlor- 
wasserstoff in Benzol oder besser bei Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff oder Zinkchlorid in Alkohol (Bell, Henry, Soc. 1028, 2223). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 280°. 

Triacetat C 87 H 46 0 9 = CH[C e H 2 (CH 3 )(C 8 H 7 ) 0*C0-CH 8 ] 8 . Bl&ttchen (aus Benzol + 
T: 186° (B; ~ ~ 


0H(CH 8 )aj3 


Petrol&ther). F: 


jell, Henry, Soc. 1028, 2223). 


2. 4.4'. 4" -Trioxy- 5. 5'. 6"- trimethyl - 2. 2'. 2"- triisopropyl - 
triphenylmethan, 4.4'.4"-Methenyl-tri-carvacrol C 81 eLo 8 , s. 
nebenstehende Formel. B. Analog 4.4'.4"-Methenyl-tri-thymol (b. o.) 
unter Verwendung von Carvacrol und p-Carvacrotinaldehyd (Bell, 
Henry, Soc. 1028, 2223). — F: 275°. 


OH 


CH 8 


OH 


CH(CH,h Js 


Triacetat 
ather). F: 185° 


.HggOg = CH[C f H 2 (CH 8 )(C.H 7 ) • 0 • CO • CH 8 ] 3 

ell, Henry, Soc. 1028, 2223). 


Bl&ttchen (aus Petrol- 


12 . Trioxy- Verbindungen CnH 2 *_280«. 


t. 2.2'.2"-Trioxy-triphenylmethyl C 1 ,H 1 ,0,e=(H0 C i H 4 ) l C. 


2.2'.2"-Trimethoxy 

kopischen Bestimmi 
ala freiee Radikal vor. — 


r • triphenylmethyl bzw. Hexakis - [2-methoxy - phenyl] • &than 
,),C bzw. C. 4 H 41 0 4 = (CH, 0 C 4 H 4 ),C C(C t H 4 0-C^),. Liegt nach 
ungen in Benzol zu 80 — 100%, in 4-Brom-toluol fast volfit&ndig 
- B. Beim Schtitteln von 2.2'.2"-Trimethoxy-tritylohlorid mit fein 



bis 588] 
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verteiltem Silber in Benjsol (Lund, Am. Soc. 40, 1349). — Das Athan bildet gelbliche 
Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 110°. Ldslich in Benzol mit orangegelber Farbe. — Oxy- 
diert sich in Ldsung an der Luft schnell zu Bis-[tris-(2-methoxy-phenyl)-methyl]-peroxyd. 


3 9 


HO 



2. 4.4'.4"-Trioxy-3.3'.3"-trimethyl-triphenylmethyl C 2 2 H ai O. 

s. nebenstehende Formel. 

4.4'.4 ,/ - Trimethoxy -3. 3'. 8"- trimethyl - triphenylm ethyl bzw. 
Hexakis-[4-methoxy -3-methyl -phenyl] -athan C^H^Oa = [CHg O CeHo^Hg^gC bzw. 
C^0,-[(^-0-(^(<^ B. Beim Schiitteln von 4.4'.4"- 

Tnmethoxy-3.3 / .3 // -trimethyl-tritylclilorid mit fein verteiltem Silber in Brombenzol unter 
LuftabschluB (Gomberg, Anderson, Am. Soc. 47, 2029). — Wurde nur in Losung erhalten. 
Die Ldsung in Brombenzol ist dunkelrot und entfarbt sich an der Lnft rasch unter Bildung 
des entsprechenden Peroxyds. 


13. Trioxy-Verbindnngen C n H 2n _24 0 s . 

1. 3-0xy-l - phenyl -3.3 -bis- [4- oxy- phenyl] -pro pen- (1), Bis-[4-oxy- 
phenyl]-styryl-carbinol, y-Phenyl-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allvlalkohol 

CiiHxgO, = (HO • C,H 4 ) t C(OH) ■ CH : CH • C„H,. 

Bis-[4-methoxy-pbenyl]-Btyryl-carbinol, y-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
allylalkohol CmH 22 0 8 ^ (CS 8 O C 6 H 4 ) 2 C(OH) CH:CH CeH 5 . B. Aus 4.4'-Dimethoxy- 
benzophenon unaStyrylmagnesiumbromid in Ather ;Vurde iiber das Perchlorat (s. u.) isoliert 
(Ziegler, B. 64, 3008; Z., Ochs, B. 66, 2271). — Lockeres gelbliches, amorphes Pulver. 
Ldslich in Ather (Z., 0.). — Liefert beim Kochen mit Eisessig eine Verbindung ^46^40^4 
(S. 1151) (Z., O., B. 66, 2272). Ldst sich in konz. Salzsaure mit fuchsinroter Farbe; aus der so 
erhaltenen LOsung fallen beim Versetzen mit Eisenchlorid oder Antimontrichlorid intensiv 
gef&rbte Doppelsalze aus (Z., O., B. 66, 2258, 2259). 

[Bis-(4-methoxy-pheny l)-styryl-methyl] -perchlorat , Dianisylstyrylmethyl- 
perohlorat C 22 H 21 O e Cl = (CH S • 0 • CgH^CfClOJ • CH : CH • C 8 H*. Zur Konstitution vgl. die 
S. 693 zitierte Literatur iiber Konstitution der ester- bzw. salzartigen Verbindungen des 
Triphenylcarbinols. — B. Aus Bis-[4-methoxy-phenyl]-styryl-carbinol durch Einw. von 
70%iger tTberchlorsaure in Ather bei Gegenwart von Acetanhydrid und Eisessig (Ziegler, 
B. 64, 3005, 3008; Z., Ochs, B. 66, 2271). — Lockeres rotbraunes, zuweilen auch blau- oder 
rotviolettes PulVer. Schmilzt gegen 90° zu einer tiefroten Fliissigkeit und zersetzt sich gegen 
160 — 170°; verpufft bei raschem Erhitzen (Z.). Ldslich in Chloroform und Aceton mit 
fuchsinroter Farbe, die nur in der Kalte bestandig ist (Z.). 


2. 3.4.6-Trioxy-13-vinyl-5-phenyl-5.8.13.t4-tetrahydro-phenanthren 
Oder 3.4.6-Trioxy-l3-vlnyl-7-phenyl-7.8.13.14-tetrahydro-phenanthren 
C„H S0 O, , Formel I oder II (R = H). 


I. 


O 


BO OH 


/CH:CH 


NcH— CH* V 
{jfCHiCH* > 
X CH 

C*H $ OR 


CH 


TI. 


\. 

RO 


CH.CH 


NcH — CH- 


OH 


CH= 


> 


C^-CH:CH* _>CH-C«H* 


O-E 


Phenyl • tetrahydrotbebenol C M H M O t , Formel I oder II (R = CH*). B. Beim 
Koohen von Phenyl -tetrahydrothebainmethin-jodmethylat (Syst. Nr. 1870) mit Natrium- 
fcthylat-Lflsung (Frhtod, Speyer, B. 49 [1916], 1301). — S&ulen (aus Eieessig). F: 86®. 

Diohlor-nhenyl-tetrahydrothebenol 1 ) = (CHj - O^HOJCijHjoClj-CgH*. 

B. Ana dee-N-Methyl-diohlorphenyltetrahydrothebain (Syst. Nr. 1870) durch Umsetzung nut 
Methyljodid bei 100® und Koohen des entstandenen Jodmethylate mit Natriumftthylat- 
LOwmg (FBjnmn, gram, B. 49 [1916], 1303, 1304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160® 
bis 162°. 


*) Im Original ala Dicblorphenyldibydrotbebenol besaichnet. 
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14. Trioxy-Ver bindungen C n H 2 n-ae 0 8 . 



OH 


1.4-Dioxy-2-[4-oxy-naphthyl-(t)]-naphthalin, ? H 
4.1'. 4'-Trioxy-di naphthyl -(1.2') C M H 14 O s , s. neben- 
stehende Formel. Biese Konstitution kommt der von Blumenfeld, 

Friedlander ( B . 30 [1807], 2566) als 1.4-Bioxy-2-a-naph- 
thoxy -naphthalin aufgefaflten Verbindung (H 0, 1132) zu 
(Pummerer, Huppmann, B. 00, 1444). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 243° (Zers.) 
(P., H., B. 00, 1450). Sehr leicht ldslich in Aceton und Ather, leioht in Chloroform, Alkohol 
und Benzol, schwer in siedendem Ligroin (P., H.). Konzentrierte Alkalien ldsen schwer, 
verdiinnte leioht; die Lflsungen sch&umen und Bind anfangs griin, sp&ter braun (P., H.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Chinon Oder iiberschiissigem Eisenchlorid in EisesSig 2-[4-Oxy- 
naphthyl-(l)]-naphthochinon-(1.4) (P., H.). 

4.1^4'-Triacetoxy-dinaphthyl-(1.2') C^HjoOe = (CH 3 • CO • O^C^H* • C 10 H* • 0 • CO * CH,. 
1st von BlumEnfeld, Friedlander (B. 30 [1897], 2566) ala 2-a-Naphthoxy-1.4-di- 
acetoxy-naphthalin (H 0, 1133) aufgefaflt worden; zur Konstitution vgl. Pummerer, 
Huppmann, B. 00, 1443, 1444. — B. Beim Erwarmen von 4.1 / .4 / -Trioxy-dinaphthyl mit 
Acetanhydrid und Pvridin auf 100° (P., H., B. 00, 1450). — Nadeln (aus Eisessig). F: 336° 
(Zers.). Leicht lCslicn in Chloroform und Benzol, schwer in Ather und Alkohol. 


15. Trioxy-V erbindungen C n H 2 n-280 3 . 


1.3.4-Trioxy-2-benzhydryl-naphthalin, Diphenyl- oh 

[1.3.4-trioxy-naphthyl-(2)]-methan CjsHjgOa, s. neben- ^.^-..cHccaii)* 
stehende Formel. L^^JL^^J-OH 


1.3.4 - Triacetoxy - 2 - benzhydryl - naphthalin C w H t4 0 < =* OH 

(C 6 H 5 )aCH*CjnH4(0*C0-CH 8 ) 3 B. Beim Kochen von 3-Oxy-2-benz- ~ 

hydiyf-naphthochinon-(1.4) mit Zinkstaub, Acetanhydrid und Eisessig (Fieser, Am. Soc . 
48, 3212). — Nadeln (aus Benzol). F: 215°. 


16. Trioxy-V erbindungen C n H 2n -8o08. 


1. Trioxy-Verbindungen C M H 18 O s . 

1. 1.2.4(f)- Tris -[4- om- phenyl] -benzol C u H 18 0., s. neben-* 
stehende Formel. B. Burch Entmethyfierung von 1.2.4(?)-Tria-[4-meth- 
oxy - phenyl] - benzol (Hartharan, Sudborough, J. indian Inst. Set. [A] 
8, 215; 0. 1920 1, 72). — Krystalle (aus Ather oder Chloroform). F: 300® 
bis 303° (korr.; Zers.). 


c«h 4 0H 

j^.C f H4-OH 
CeH 4 OH 


(?) 


1.2.4 (?) - Tris - [4 - inethoxy - phenyl] - benzol C 17 H u 0 8 = OaH^C*!^ • O • CH 8 ).. B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von w&flr. Bromwasserstoffs&ure auf 4-Methoxy- 
phenylpropiols&ure bei 25° (Hariharan, Sudborough, J. indian Inst. Set. [A] 8, 213; O . 
1828 1, 72). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 169—170° (korr.). Leioht 
l&slioh in Chloroform, schwer in Ather, sehr schwer in Alkohol. Ldst sich in kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure mit griinlichgelber Fluorescenz, die beim Verdtonen mit Wasser ver- 
schwindet. — Liefert in Chloroform mit 2 Mol Brom ein Pentabromderivat, mit 3 Mol Brom 
ein Hexabromderivat. 


x-Pentabrom - 1.2.4 (P) - tris - [4-methoxy-phenyl] -benzol B. Bei der 

Einw. von 2 Mol Brom auf 1 .2.4( ? )-Tris- [4-methoxy-phenyl]-benzol in Chloroform (Habi* 
harah, Sudborough, J. indianlnst. Sci, [A] 8, 214; O'. 1920 1, 72). — Nadeln (aus Sohwefel- 
kohlenstoff). F: 242° (korr.; Zers.). 

x - Hexabrom - 1.2*4 (?) - tris- [4-methoxy-phenyl] -benzol C t *H 18 0 8 Br 8 . B. Bei der 
Einw. von 3 Mol Brom ahf 1.2.4(?)-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzol in Chloroform (Habi- 
Haran, Sudborough, J. indian Inst . Sci. [A] 8, 214; G . 1920 L 72). — Nadeln (aus Sohwefel- 
kohlemtoff). F: 288—290° (korr.; Zen.). 
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1.S-Tri8-(4-oxy-phenyl]-benzol C„H 18 0, 
Formal. B. Durch Erhitzen von 1.3.5-Tris-f' 


C«H4-OH 


JO* 


g, neben- 

Btehende Formel. B. Durch Erhitzen von 1.3.5-Tris-[4-methoxy- 
phenyl]-benzol mit konz. Salzsaure im Bohr auf 160° (Schneider, „ „ ^ 

Serbagh, B. 54, 2301). — Nadeln (ausNatronlauge durch Salzs&ure). 

F : 229°. Leicht lOahch in Ather, Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Wasser und Ligroin. — 
Die Ltaung in Ather gibt mit Brom eine feinkrystamne Fallung. Gibt mit Salpetersaure in 
Eiflew^g^ em e gelbe, amorphe Nitroverbindung, die mit Alkalien braune krystallinische 

1*8.6 - Tiis - [4 - methoxy - phenyl] - benzol « C e H 3 (C 6 H 4 0*CH 8 ) 8 . B. Bei 

24-stdg. Erw&rmen von Ani sol mit einer (durch mehretundigea Erw&rmen von Acetanhydrid 
und konz. SchwefeLs&ure auf 75 — 80° erhaltenen) Ldsung von Sulfoessigsaure auf 45 — 50° 
(Schneider, Seebagh, iL 64, 2299). Entateht auch bei analoger Behandlung von 4-Methoxy 
acetophenon mit einer mit etwas Waaaer versetzten Ldsung von Sulfoessigsaure (Sch., S. 
B . 64, 2300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142° (Sch., S.), 142—14 2,5° (van Ditzee, Adkins 
Am. Soc. 57 [1935], 150), 142—143° (Sch., Gramms, B. 89 [1936], 2554), 156—157° (Hart 
HABAN, Sttdbobough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 214; 0 . 1920 I, 72) t Unldslich in Waaaer, 
aehr achwer ldalich in Ligroin und Petrolather, schwer in kaltem Alkohol, leicht in Ather. 
Benzol, Chloroform und Eisessig (Sch., S.). — Lost sich in konz. Sohwefelsaure mit tief 
violetter Farbe, die in der K&lte langaam, beim Erw&rmen raacher in Braunrot iibergeht; 
beim Verdtonen der Ldsung mit Wasser f&llt eine in Nadeln krystalMerende Sulfonsaure aus 
(Sch., S.). Die Ldsungen in Eisessig, Chloroform oder Athylnitrat werden durch wenig Brom 
vorfibergehend smaragdgriin gef&rbt; beim Abkiihlen mit Ather-Kohlens&ure scheiden sich 
griine Krystalle einer Additionsverbindung aus, die sich bei hdherer Temperatur sofort zer- 
setzt (Sch., S.). 

1.8.5-Tris-[4-acetoxy-phenyl] -benzol CjqH^Og = 0^(0^ • O • CO • CH,) 3 . B. Durch 
Koohen von 1.3.5-Tris-[4-oxy-phenyl]-benzol mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat (Schneider, Seebach, F . 54, 2301). — Nadeln. F: 154°. 


OH 

./ — V 


2. 3.4.5-Trioxy-tetraphenyln.ethan, 5-Trityl-pyrogallol 
c m h m 0 8> b. nebenstehende Formel. B. Aus Triphenylcarbinol und (C 6 H 5 ) 3 C- / Voh 
P yrocallol in Eisessig - Schwefelsaure (Hardy, Soc. 1929, 1005). — 

ZerflieBliohe Prismen mit 2C 8 H € 0. (aus Aceton). F&rbt sich bei ca. 230° 0H 

dunkel und sohmilzt unter Zersetzung bei ca. 255°. Leicht ldslich in heiBem Aceton, schwer 
in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Liefert bei der Einw. von Jodwasserstoffsaure und Eis- 
essig Triphenylmethan (H., Soc . 1929, 1010). Bei der Einw. von Schwefelsaure bei 40° 
entsteht wenig Triphenylcarbinol. 

8.4.5-Trimethoxy-tetraphenylmethan C M H M 03 == (C 6 H5) 3 C*C e H ? (0*CH3) s . B. Aus 
Triphenylcarbinol und Pyr^galloltrimethyl&ther in Eisessig-Schwefelsaure (Hardy, Soc. 
1020, 1005). — Nadeln (aus Eisessig). F: 178°. — Liefert bei der Einw. von Jodwasserstoff- 
s&ure und Eisessig Triphenylmethan (H., Soc. 1929, 1010). Beim Behandeln mit Schwefel- 
s&ure entsteht Triphenylcarbinol. 


3. Trioxy-Verbindungen C M H M O s . 

1. 1-Oacy-l.l- diphenyl - 2 . 2 - bis-[4-oxy -phenylj-dthan , Diphenyl- [4.4' -di- 
oxy-benxhydrylj-carbinol, a.a.- Dip henyl-fi.^-bi8-[4-oxy-phenyfJ-dthy (alkohol 
C m H m O, = (C,H # ) l C(OH)-CH(C < H 4 OH) t . 

Diph «n yl-[4.4'- dlm athoxy-benghydryl]-oarbinol, a.a-Diphenyl-/?./?-bis-[4-ineth- 

oxy - phenyl] - Ethylalkohol C-gH M O s = (C.Hjc),C(OH) • CH(C # H 4 • O • CH,),. B. Aus 
a).co-Bis-[4-methoxy-phenyl]-aoetopnenon und o Mol Phenylmagnesiumbromid m Ather 
(L4vy, Bl. [4] 88, 898). — Krystalle (aus Methanol). F: 171—172°. Sehr leicht ldslich in 
Benzol und Essigester. schwer in Methanol.und Alkohol. — Liefert beim Kochen mit 50%iger 

SohwefelB&ure(t.a-Diphenyl-/3.^-bi8-[4-piethoxy-phenyl]-athylen. 

2. 2-Osey-1.2-diphenyl-l.l-bi8-[4-oxy-phenyl]-dthan, Phenyl- [4.4' -dioxy - 
triiylj-carbinol, ct.B-Diphenyl-fi.p-bi8-[4-oxy-phenyl]-&thylalkohol C M H„0, — 

(ho-<vh 4 ) J c(c,h 5 )-ch(c < hj- oh; 

Phenyl - [4.4'- dimethoxy * trityl] * oarbinol , a./9 - Diphenyl -bis - [4 - methoxy - 
phenyl] - ftthylalkohol 0*11*0, «= (CH. • 0 • C,H 4 ) 1 C(C,H 5 ) • CH(C,H*) • OH. B. Bei der 
Einw* Von 8 Mol Phenylmagnerixunbroinid auf Phenyl-bis-[4-methoxy-phenyl]-aoetaldehyd 
in Ather (L*VY, BL [4] 89. 896). Aus Phenyl.t 4 . 4 '-dimethoiy.trityl].keton durch Reduktior 
mit Athylmagnesiumbromid (XnTOsnu.tr, Obbohow, Bl. [4] 87, 436). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126— 126°(L.), 126 127° (T., 0.). Sehr leicht ldslich in Benzol und Easigester, zohwei 
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in Methanol und Petrolather (L.). — Bei der Destination unter gewohnlichem Druck entsteht 
Benzaldehyd (L.). Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei 0 # ot.a-Diphenyl- 
/ft./?-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen; beim Koohen mit 50%iger Schwefels&ure oder t>ei der 
Yakuumdestillation in Gegenwart einer Spur Schwefelsaure erhalt man geringe Mengen 
a./^Diphenyl-a./?-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylen(?) (L.). 


17. Trioxy-V erbindungen C n H 2 n-32 0s. 

1. 2.6.9 (und 2.7.10)-Trioxy- ho^ ^c*h* c,h* 

9.10-dipheny 1-9.10-dihy- S > > 0H tt ho.^D^^.oh 

d ro-anth racen C 26 H ao 0 3 , A - ho II 

Formel I und II. ttber ein Ge- • _ 

misch dieser beidenVerbindungen, c$ 5 H 6 5 

das durch Erwarmen • von 2.6 (und 2.7)-Diacetoxy-9.10-diphenyl-anthracen (S. 1044) mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad erhalten wurde, vgl. Hinsberg, B . 82, 420. 

2. Bis-[4-oxy-phenyl]-[)5./?-diphenyl-vinyl]-carbinol C 27 H 22 O a = (HO- 
C,H 4 ) s C(OH)CH:C(Cya,) r 

Bis- [4-methoxy - phenyl] - [/?./? - diphenyl - vinyl] - carbinol , y.y-Diphenyl-a.a-bis- 
[4 -methoxy- phenyl] - allyl&lkohol cLH ? 6 0 3 = (C^-O-C^H^JjCfOHJ-CHiCCCeH^. B . 
S is 4.4'-Dimethoxy-benzophenon und j3.p -Diphenyl -vinylmagnesiumbromid in Ather; wurde 
iiber das Perchlorat (s. u.) isoliert (Ziegler, Ochs, B . 56, 2273). — Amorph. — Spaltet leicht 
Wasser ab unter Bildung von a.a-Diphenyl-y.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-allen. Beim Behandeln 
mit Salzsaure und Eisenchlorid entsteht ein Doppelsalz. 

[y .y-Diphenyl-a.a-bis-(4-methoxy-phenyl)-ally 1] -perchlorat C^H^OaCl =* (CH S • O • 
C2H 4 ) ? C(C10 4 ) -CHi^CeHj)*. Zur Konstitution vgl. die S. 693 zitierte Literatur iiber Kon- 
stitution der ester- bzw. salzartigen Verbindungen des Triphenylcarbinols. — B . Aus oc.a-Di- 
phenyl-y.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-allen oder y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-allyl- 
alkohol durch Einw. von Uberohlorsfiure (Ziegler, Ochs, B . 66, 2274). — Krystalle von 
griinem Metallglanz (aus Chloroform + Ather oder Chloioform + Benzol). F: 130 — 131°. 
Erweicht bei langem Erhitzen auf dem Wasserbad; verpufft bei schneliem Erhitzen. -7- 
Die Ldsung in Pyridin gibt beim EingieBen in verd. Schwefelsaure a.a-Diphenyl-y.y-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-allen (Z., A . 434, 71; vgl. Z., 0.). Gibt bei der Umsetzung mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather 1.1 -Diphenyl-3. 3-bis-[4-methoxy-phenyl].penten-(l) (Z.). Beim 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid entsteht y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl] - 
allyl, beim Behandeln mit Kalium-Natrium in Ather erhalt man die Kaliumverbindung 
dieses Radikals (Z.). 


18. Trioxy-Verbindnngen C n H 2n --8sOs. 
y .y- Diphenyl -a- [4- oxy - phenyl] -a- [2.4 -dioxy- phenyl] -ally I C.H.,0, - 

y.y-Diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-[2.4-dimethoxy-phenyl]-allyl C*aH., 0* = 
(CeH^igC : CH • C(C e H 4 • O • CH S ) • C 6 H 8 (0 • CH*),. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch 
bestimmt. — B. Aus [y.y-Diphenyl-a-(4-methoxy-phenyl)-a-(2.4-dimethoxy-phenyl)-allyl]- 
rchlorat bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather (Ziegler, A. 484, 74). — • 
nkel braungriine Krystalle. 


19 . Trioxy-V erbindungen C^Hin-wOs. 


1 . Phony lacetylenyl -bi*-[4-oxy- phony lacetylenyl] -carbinol C^HkO* = 

C,H 5 -C i C-C(OH)(C '■ C-C a H 4 -OH) a . 


Phenylaoetylenyl-bis-[4-methoxy-phenylaoetylenyl]-oarbinol C,,H m O. ™ 
C:C-C(0 H)(C:C-CJ3!4-0-CH,),. B. Aus Phenylpropiols&iimihlorid und 4-Mefcloxy-i 
aoety lenmagneeiumbromid in Ather bei —20° (Wbltzuw, Miohebl, Hess, A. 488, i 
Braunes, amorphea Pulver (aus Chloroform -(- Petrolather). 


SSL 

»).- 



bis 592] 


H 6, 1160 — Hit 

TRIMETHOXY-TETBAPHENYLALLEN 


Eli 6 

1117 


2. Trioxy-Verbindungen C a7 H 80 O 8 . 

^-J^PhmyH-^a^phenyl]-Y-[2.4-dioxy-phenyl]--allen C K H M 0 3 = 
^ vH) • C 6 rl 3 ((JH) 2 . 

oc.a-Diphenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -y- [2. 4-dim ethoxy-phenyl] -alien, 2.4.4'-Tri- 
methoxy - tetraphenylallen Cjl 2(i O z = (C 6 H 5 ) 2 C : C : C(C e H 4 • 0 • CH a ) • C e H 8 (0 • CH 8 ),. B. 
Beim Erhitzen von y.y-Ihphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-[2.4-diinethoxy-phenyl]-allylaIkohol 
auf 140 — 150° (Ziegler, A . 434, 74). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134 — 135°. Ldslich in 
Schwefels&ure mit violettroter Farbe. — Beim Behandeln mit t3herchlors&ure und Aoet- 
anhydrid in Ather entsteht [y.y-Diphenyl-a- (4-methoxy-phenyl) -a-(2.4-dimethoxy-phenyl)- 
aUyl]-perchlorat. 

2. Bhenyl-bi8-f4~OQcy-naphthyl-(l)]-carbinol , ai-Naphthol- benzein CwHa.O, 
— (HO • Cn)H|)]C(C|Hi) • OH. 

Anhydrid C M H w O s (H 1150) s. Syst. Nr. 762. 


20. Trioxy-Verbindungen C n H 2n _ 5 4 0 8 . 

symm. Trioxy -dekaayclen C 8# H 18 0 8 , s. neben- 
stehende Formel (R == H). 

symm. Tripropyloxy - dekacyclen C 4S H„0 3 , s. 
nebenstehende Formel (B = CHj-C.H,). B. Beim Er- 
hitzen von , , Trinaphthoohinol- benzol' ‘ (Syst. Nr. 864) mit 
Zinkstaub und 3%iger Kalilauge in Gegenwart von 
Propylbromid (DzntwonaKi, Pochwalski, Bl. Acad, polon. / 

[A] 1926, 167, 177; C. 1926 I, 656). — Gelbes, amorphes R . 0 J 
Pulver (aus Chinolin + Alkohol). Zersetzt sich ober- 
halb 350°. 

symm. Triaoetoxy-dekaoyolen C.,H m O„ b. obenstehende Formel (R = CO* CH 8 ). B . 
Beim Kochen von ^TMnaphthochinol -benzol ‘‘ (Syst. Nr. 864) mit Zinkstaub, Essigsaure- 
anhydbd and Natriumaoetat (Dotwonski, Pochwalski, BL Acad, pqlon. [A] 1026, 167, 
177; C. 1026 I, 6661* — GWbee, amorphes Pulver (aus Chinolin + Alkohol). Zersetzt sich 
erst bei «ehr h oher T em pexatur [Gerisch] 



D. Tetraoxy-Verbindungen. 

1. Tetraoxy-Verbindnngen C n H 2n C> 4 . 

1. Derivat eines Cyclohexantetrols C 6 H ia 0 4 = C e H 8 (OH) 4 mit unbekannter 
Hydroxylstellung. 

Diohlor-oyolohexantetrol, Mesoinositdiohlorhydrin C,H 10 O 4 Cl, = C,H e Cl t (OH) 4 
(vgl. E I 568). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Mesoinosit mit Thionyl- 
chlorid in Gegenwart von Pyridin (Majxma, Simanuki, Pr. Acad. Tokyo 2, 546; O. 1927 1, 
2415). — F: 186—187°. 

2. 1 -Methyl - 1.3.3- tris - oxymethyl - cyclone xan ol -(2) C^H.^ - 

H lC <g gf. * • CH, • OH. B. Aus 1 Mol l-Methyl-oyolohexanon-(2) 

und 6,6 Mol Fo rmaldehy d m Wasser in Gegenwart von Calciumhydroxyd (Mannich, Brose, 
B. 66, 843). — P rismen (aus Aoeton). F: 100° (korr.). Leicht ldslich in Wasser, Methanol 
und AJkohol, ldslioh in Aoeton. 


2. Tetraoxy-Verbindnngen C n H 2 n _ 404 . 

L2.5.6-Tetraoxy-4.7-methylen-oktahydroinden, ^ ch* 

Tetraoxy -tetrahy dro-dicyclopentadien, ’ i <!«* V 

Dicyclopentadiendiglykol C 1 () H 14 04 ) a. neben- ho-hc^^Jh 


CH-OH 

I 

-CH- OH 
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stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Aldus, Stein, A. 485 [1931], 234. — B. Beim 
Kochen von Dioyclopentadiendioxyd (Syst. Nr. 2672) mit Wasser und einigen Tropfen 
verd. Salzs&ure (Bhbgxl, Widmann, A. 467, 87). — Gelbliohee, stark hygroskopisches 
Harz. — Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht ein harzigee sautes Produkt. 


3. Tetraoxy- V erbindungen CnH 2 n _« 04 . 

1. Tetraoxy-Verbindungen C 4 H 4 0 4 . 

1. 1.2.3.4-Tetraoxy-benzol, Apionol C 4 H 4 0 4 , s. nebenstehende Formel. OH 
1.2. 8. 4 - Tetramethoxy - benzol , Apionoltetramethyl&ther CuHwP* “* f^^i-OH 
C,H.(0 • CH,) 4 (H1153). B. Entsteht ansoheinesnd beim Erhitzen von 2.4-Dioxy- II. oh 

3.5-dimethoxy-benzoes&ure auf 220° und Behandeln des Reaktionsprodukts nult • 
Dimethylsulfat und Natronlauge (Bogbbt, Plant, Am. Soo. 87 [1916], 2732)- UB 
1.2. 8. 4 - Tetraaoetoxy - benzol, Apionoltetraaoetat C 14 H, 4 0. = C 4 H*(0 • 00 • CH.). 
(H 1163). B. Beim Erhitzen von ,,Dioxy-dihydrochinon“ (Syst. Nr. 798) mit Acetanhydna 
auf dem Wasserbad (Terry, Milas, Am. Soc. 48, 2648). — Krystalle (aus Aceton). E: 139°. 
Schwer Iflelich in kaltem Alkohol und kaltem Benzol, etwas lfislioh in Ather. — Wird duroh 
Alkalilauge langsam angegriffen. 


2. 1.2.3.5-Tetraoxy-benzol C 4 H 4 0 4 = C 4 H 4 (OH) 4 . 

1.3.5 - Trioxy - 2 - methoxy - benzol , Iretol C 7 H 8 (K. Formel 1 (H 1164). B. Beimr 
Kochen von Teotorigenin (Syst. Nr. 2668) mit 50%iger Kalilauge (Shxbata, J. pharm. Soc. 
Japan 1927, 63; C. 1827 II, 839). 

2.5-Dioxy-1.3-dimethoxy-benzol, 2.6-Dimethoxy-hydrochinon C.H u 0 4 , Formel II 
(H 1164; E I 670). B. Bei der Reduktion von 3.6>Dibrom-2.6-dimethoxy-benzoohinon-(1.4) 
mit schwefhger S&ure in w&£r. Aceton (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1613). — F: 160° 
(Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1027, 3028), 168° (H., L.). 100 cm* absol. Ather lOeen 
0,4 g; leicht lfislioh in Aceton, in den einfachen Alkoholen und in EiseeSig, sehr schwer in 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol, Toluol, Chloroform und Petrol&ther (Ch., P., R.). 


OH 

9*ch 8 

OH 

? h 

00H 4 

• O * CHj S' • OH 

HO-L^J-OH HO.l^J-O-CHj 

r^^|.O.CH 3 

CHb-O-L^J-OH 

<"''yO.CH» 

HXJ.I^J.O.CH, 

^•O.CH» 

ho-L^J-o-oh* 

I. 

n. 

in. 

IV. 

V. 


1.8-Dioxy-2.6-dimethoxy-benzol, 2.6-Dimethoxy-resoroin CgH 10 O 4 , Formel III. 
B. Beim Erwarmen yon 2.6-Dimethoxy4.3-dibenzyloxy-benzol mit Salzs&ure (D: 1,16) und 
Eisessig auf 66 — 70° (Bakes, Nodzu, Robinson, Soc. 1929, 78). — Prismen mit 2 H.0 (aus 
Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 61 — 62°, wasserfrei bei 86—88°. Das Hydrat lint sich 
aus Benzol unver&ndert umkrvstallisieren; die wasserfreie Substanz geht bei der Krystalli- 
sation aus Benzol teilweise in Krystalle vom Schmelzpunkt 182° fiber. Ziemlich ledoht lfielioh 
in kaltem Wasser, leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — F&rbt einen mit 
konz. Salzs&ure befeuchteten Fiohtenspan purpurrot. Gibt mit Eisenohlorid in w&fir. Lfisung 
eine blasse blaulichviolette F&Tbung. 

Die Formel des 1.3-Dioxy-2.6-dimethoxy-benzols wurde von Chapman, Perkin, Robinson 
(Soc. 1927, 3020) ffir den Iretolmonomethyl&ther C,H 10 0 4 von deLairb, Tiemann 
(B. 26, 3037; H 1164) in Erw&gimg gezogen ; Bakes, Nodzu, Robinson (Soc. 1929, 76) 
betrachten dagegen die Konstitution aieser Verbindung als ungekl&rt. 

1.6-Dioxy-2.8-dimethoxy-benzol , 4.5-Dimethoxy-resoroin C^H»0 4 , Formel IV. 
B. Durch Reduktion von 3.6-Dinitro-veratrol mit Zinn und Salzs&ure auT dem Dampfbad 
und Kochen des entstandenen Diamins mit Wasser in Gegenwart von Zinn(II)-ohlorid in 
Kohlendioxyd-Atmosph&re (Chapman, Peskin, Robinson, Soc. 1927, 3031). — Krvstall- 
wasserhaltige Prismen (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt wasserhaltig bei 76—77° 
(Ch., P., RJ. Gibt im Vakuumexsiccator fiber Caldumchlorid (Ch., P., R.) oder beim Erhitzen 
auf 100° (Bakes, Robinson, Soc. 1020, 166) das' Wasser ab und schmilzt dsnn bei 116° 
bis 116° (Ch., P., R.). — Gibt mit Eisenchlorid in w&flr. Lfisung eine rfitlichbraune F&rbung 
(Ch., P., R.). Die Lfisung in alkoh. Salzs&ure f&rbt einen. Fiohtenspan violettrot (Ch., P., R.). 

6-Oxy-1.2.8-trimethoxy-ben*ol, Anti&rol C 4 Hy0 4 , Formal V (H 1164). B. Neben 
1.2.3.5-Tetramethoxy-benzol beim Schfitteln von 2.6-Dioxy-l .3-dimethoxy>benxol mit Di* 
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methylsulfat und Natronlauge in WasserstoffatmosphSre (Chapman, Perkin, Robinson, 
Soc. 1027, 3020). Beim Erhitzen von Irigenintrimethylftther (Syst. 3jTr. 2569) mit wSjJrig- 
methylaltoholischer Kalilauge auf 180° (Baker, Soc. 1928, 1020). — Tafeln (aus Waeser 
+ wenig Schwefeldioxyd). F: 146° (Ch., P., R.), 147° (B.). — Liefert beim Erw&nnen mit 
Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid in Nitrobenzol 4.6-Dimethoxy-2.6-diacetyl-resoroin 
und geringe Mengen ernes Dioxydimethoxyacetophenons vom Schmelzpunkt 160 — 161° 
(Syst. Nr. 824) (CJh., P., R.; vgl. a. Wessely, Kallab, M. 60 [1032], 20: Mauthner, J. pr. 
[2] 147 [1937], 200). — Natriumsalz. Nadeln (Ch., P., R.). 

1.2.3.D - Tetramethoxy - benzol C 10 H 14 O 4 , Formel VI (H 1154; El 670). B. Beim 
Behandeln von 1.3-Dioxy-2.5-dimethoxy-benzol (Baker, Nodzu, Robinson, Soc. 1929, 
84), Yon J.5-Dioxy-2.3-dimethoxy-benzol (B., N., R.) und von 2.6-Dioxy-1.3-dimethoxy- 
benzol (Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1927, 3020) mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung. 
— F: 45 — 46° (B., N., R.). — Zur Reaktion mit Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff vgl. a. Ch., P., R.; Koroda, Soc. 1980, 767; Hattori, Acta phytoch. 
6, 103, 110; 0. 19811, 1760; Wessely, Kallab, M. 60 [1932], 28; Bargeluni, Zoras, 
O. 64 [1934], 104. 

2.6-Dioxy-1.8-bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzol, 2.8-Bis-[2.4.0-trichlor-phen- 
oxy]-hydroohinon C,,H 4 0 4 C1 4 , Formel VII. B. Bei der Reduktion von 2.6-Bia-[2.4.6-tri- 
ehlor-phenoxy]-benzocninon-(1.4) mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure in heiBem Eisessig 
(Hunter, Morse, Am. Soc. 48, 1623). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.6-Bis- 
[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzoohinon-(1.4) mit uberscbussigem Anilin (H., M., Am. Soc. 
48, 1617). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 235°. 


OCH* 

OC*H*C]* 

OCH*C»H* 

OCH* 

j^yO'CH* 

rS° H 

Py° h 

rS- OCH, 

CHrO.l^J.OCH* 

ho.^^J-oc 4 h s ci» 


CH*COO-U_J-OCH* 

VI. 

vn. 

VHI. 

IX. 


2.6 - Dtoxy - 1.8 - dibensyloxy - benzol , 2.6 - Dibenzyloxy - hydroohinon 
Formel VIII. B. Beim Kochen von 2.6d)ibenzyloxy-benzochinon-(1.4) mit Zinkstaub und 
alkoholisch-w&Briger Schwefelsaure (Baker, Nodzu, Robinson, Soc . 1929, 77). — Tafeln 
(aus Alkohol + verd. Schwefelsaure). F: 116 — 117°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Ather und Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Wasser, schwer in Benzol, Petrolather und 
kaltem Wasser. — Oxydiert sich in Gegenwart von Feuchtigkeit, besonders bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Alkalien sowie beim Behandeln mit Eisenchlorid wieder zum entsprecbenden 
Chinon. — Gibt mit konzentrierter wajlriger Kalilauge eine griine F&rbung. 

2.5 - Dimethpxy -1.3- dibenzyloxy - benzol CmH^C^ = (C e H 6 • CH 2 * 0) a C e H a (0 • CH,),. 
B. Beim Scbtitteln von 2.6-Dibenzyloxy-hydrochinon mit Dimethylsulfat und alkoholisch- 
waBriger Natronlauge in Wasserstoffatmospbare, zuletzt bei 45° (Baker, Nodzu, Robinson, 
Soc. 1929, 78). — Krystalle (aus Aceton). F: 82 — 83°. Leicht ldalich in den meisten orga- 
nischen Ldsungsmitteln, schwer in kaltem Alkohol und siedendem Petrolather. 

1.2.3- Trimethoxy-5-aoetoxy-benzol , 8.4.5-Trimethoxy-phenylaoetat, Antiarol- 
aoetat C u H l4 0 5 , Formel IX. B. Beim Kochen von Antiarol mit Acetanhydrid und Natrium- 
aoetat (Chapman, Perkin, Robinson, Soc . 1927, 3029). — ' Prismen (aus Alkohol). F: 74°. 

1.3- Bia-JpI.4.8-trichlor-phenoxy]- 2.6 -diaoetoxy- benzol C ai H ia O fl CL = (C e H a Cl a * 
OJtC^tO-CO • CH,).. B. Beim Erhitzen von 2.6-Bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydrochinon 
mit Acetanhydrid (Hunter, Morse, Am. Soc. 48, 1623). — Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F:238°. 

4.6-Diohlor-1.8-dimethoxy-2.5-diaeetoxy-benzol C 12 H L2 0 6 C1 2 , Formel X. 2*. Beim 
Erwtanen von 4 . 6 -Diohlor- 2 . 5 -dioxy-l .3-dimethoxy-benzol (H 8, 1155) mit Aoetylchlorid 
(Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1614). — Pl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 75°. 

4-Chlor-8-brom -2.5- dioxy -1.3- dimethoxy-benzol , 6-Chlor-3-brom-2*8-dimeth- 
oxy • hydroohinon C.H.0 4 ClBr, Formel XI. B. Durch Reduktion von 5-Chlor-3-brom- 

2,6- dimethoxv -b enx o chinon -(l A) mit Schwefeldioxyd in wasserhaltigem Aceton (Levine, 
Am. Soc. 48/ 2721). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146®. 


0*CH a OOHs 

dW O-COCH* 

CHrCO-O HO CH* 

01 01 

X XI. 


Br OCH* HO O-CH* O-CHs 

Br-^SoCOCH* 

. . . . CH»COO L^J’OOH* 

Br 0*CH* Br OH £ 

TTT XHI. 
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4 - Chlor - 6- brom-1.3 - dimethoxy - 2.5 - diaoetoxy - benzol C lt Hi 4 0 4 ClBr = (CH a - 
0),C,ClBr(0 -CO ’CH a ),, B. Beim Behandeln von 5-Chlor-3-brom-2.6-dimetnoxy-hydrochinon 
mit aber schflasig em Acetylohlorid (Lbvine, Am. Soc. 48, 2721). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 85—86°. 

4.8.3'.4'.6'-Pentabrom -S.6- dioxy-3.2'.0'-trimethoxy - diphenylather ^i6H u 0 6 Br 5 , 
Formel XII auf S. 1119. B. Bei der Reduktion yon 3.5-Dibrom-2-methoxy-6-[3.4.5-tribrom- 
2.6-dimethoxy-phenoxy]-benzoohinon-(1.4) mit schwefliger S&ure in wftfir. Aceton (Hunter, 
Levine, Am. Soc. 48, 1013). — Ol. — L&flt sioh leicht durch Chromsaure, Blei(IV)-oxyd 
oder Natrinmnitrit + Essigsaure zum Chinon zuriickoxy dieren . 

. 4.0-Dibrom -1.8- dimethoxy -2.5- diaoetoxy - benzol e Br„ Formel XIII auf 

S. 1119. Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 100 — 101° (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1613). 

4.0.8 / .4 / .5 / - Fentabrom - 8.2'.6' - trimethoxy - 2.5 - diaoetoxy - diphenylather 
CiftHijOgBrr = (CH S • 0),C 6 Br 8 • 0 • C.Br a (0 • CH 8 )(0 • CO • CH«) t . B. Beim Erw&rmen von 
4.6.3\4 / .5 / - Pentabrom- 2.6 -dioxy-3.2'.6 - trimethoxy - diphenyl&ther mit Aoetylchlorid und 
etwas konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1614). — 
Plattchen (aus verd. Essigs&ure). F: 150,5—151,5°. 


2.5- Dioxy -1.8- dimeroapto - benzol , 2.0 - Dimeroapto - hydroohinon SH 

C 6 Hj0 1 S 1 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Koohen von in Ather geldstem . q H 

1.4-l)ioxy-benzol-disulfon8&ure-(2.6)-dichlorid mit Zink und Salzsaure (Litvay, w | I R 
Riesz, Landau, B. 02, 1868). — Hellgelbe Schuppen (aus Ather). Zersetzt sich ' 

bei 83 — 84°. Leicht ldslioh in den meisten organischen Ldsungsmitteln. LOslioh in Alkali- 
lauge mit dunkelgriiner Farbe; die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung. 
— Geht beim Umkrystallisieren aus Benzol + JBenzin in ein dunkelgelbes Produkt iiber, 
das sich bei 195 — 196° zersetzt. Gibt beim Einleiten von Chlor in die Chloroform-LOsung 
bei 30° 2.0-Bis-cMormercapto-benzochinon-(1.4) (Syst. Nr. 798). Liefert beim Behandeln mit 
Pikrylchlorid in Alkohol 2.5.2 / .5 / -Tetraoxy-3.3'-bis-pikrylmercapto-diphenyldisulfid (s. u.). — - 
PbCe^OjS*. Gelblichgriiner Niederschlag. 

2.5- Diaoetoxy-L8-dimeroapto-benzol C 10 H 1 o0 4 S > =(CH a CO O) 1 C ? H 1 (SH) a . B. Beim 
Erwarmen von 1.4-Diacetoxy-benzol-disulfonsauxe-(2.0)-diohlorid mit Zmk und Salzs&ure 
in Alkohol (Litvay, Riesz, Landau, B. 02, 1870). — Hellgelbes Pulver (aus Alkohol). Zer- 
setzt sich oberhalb 120°. Gibt mit alkoh. Bleiacetat-Lftsung ein Bleisalz. 

2.5 -Diaoetoxy -1,8- bis - athylmercapto - benzol C^HigO-Sj = (CHjCOO^C-H^S- 
C a H 6 ) f . B. Aus 2.5-Diacetoxy-l .3-dimercapto-benzol beim Schiitteln mit Diathylsulfat 
und Natronlauge (Litvay, Riesz, £andau, B. 02, 1870). — F: ca. 175°. 


2.6.2 / .5 / -Tetraoxy-8.8 / -bi8-pikrylmeroapto-diphenyldisulfld , Pikrylmercapto- 
hydrochinondisulfid C-gH^O^NgSg = [(O.NUCeHg-S-CgH^Hjj-S-L. B. Aus 2.6-Di- 
mercapto-hydrochinon iina Pikrylchlorid in neiJBem Alkohol (Litvay, Riesz, Landau, B. 
02, 1869). — Braunliche BlAttchen (aus Benzol + Benzin). Zersetzt sich bei 102 — 105°. 
Leicht lftslich in heifiem Ather und Benzol, ldslich in Eisessig. 


2-Oxy-1.8.5-trimeroapto-benzol, 2.4.0-Trimeroapto-phenol . Oxy- SH 

trithiophlorogluoin C 6 H 6 OS a , s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenol- 
trisulfonsaure-(2.4.6)-trichlorid durch Reduktion mit Zink und Salzs&ure I 
in Ather (Pollak, Riesz, M . 68/54, 96). — Gelbbraun, halbfltissig. — Bildet 
ein bei 132° schmelzendes Tetrabenzoat. — Verhalten als F&rbebeizmittel : P., R. 


• OH 

• SH 


2.4.0 - Trie - plkrylmeroapto - phenol C^HgO^NgSa = HO • C 6 H JS • C JEL(N0 2 )g]a. B. 

Aus 2.4.6-Trimercapto-phenol und der berechneten Menge Pikrylchlorid in siedendem 

Alkohol (Pollak, Riesz, M. 58/54, 97). — ROtliche Krystalle (aus Eisessig). Verpufft 

zwischen 150° und 160° ohne zu schmelzen. 

% 


3. 1.2.4.6-Tetraoxy-benxol C,H,0 4 , Formel I (H 1165; E I 570). Zur Bildung 
nach Nxbtzki, Schmidt (B. 81 [1888], 2377) vgl. Mukbbji, Soc. 181, 545. — Liefert beim 
ErhitzeD mit Saooharin und Zinkohlorid auf 160° „1.2.4.5-Tetraoxy-benzol-sulfamphthalem“ 
(Formel II) (Dutt, Soc. 181, 2392). 
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1.4-Dioxy-2.5-dimethoxy-benzol, 2.5-Dimethoxy-hydroohinon C 8 H 10 O 4 , Formal III 
<H 1156). B . Durch Reduktion von 2.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.4) mit alkal. Na 2 S 2 0 4 - 
Ldsung (Scholl, Dahll, B. 57, 83). — Blatter. F: 167° (unkorr.). Ldst sich in konz. Schwefel- 
a4ure mit griiner Farbe. 

1.4 - Dioxy - 2.5 - diphenoxy - benzol, 2.5 - Diphenoxy - hydroehinon C 18 H 14 0 4 , 
Formel IY. B. Beim Kochen von 2.5-Diphenoxy-benzochinon-(1.4) oder von 3.6-Dibrom- 
2.5-diphenoxy-benzochinon-(l .4) mit Zinkstaub nnd Eisessig (Kohn, Sussmann, M. 48, 
208). — Nadeln (aus Ligroin). F : 128°. — Liefert bei der Oxvdation mit Chromsaure 2.5-Di- 
phenoxv-benzochinon-(l .4) zuriick. 

L4-Dimethoxy-2.5-diphenoxy-benzol C 20 H 18 O 4 = (CH a • 0) 2 C e H 2 (0 • C 8 H 6 ) 2 . B. Beim 
.Schiitteln von 2.5-Diphenoxy-hydrochinon mit Dimethylsulfat und 20%iger Kalilauge 
(Kohn, Sussmann, M. 48, 208). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 147°^ 


1.4-Diphenoxy - 2.5 - di&oetoxy - benzol , 2.5 - Diphenoxy - hydroehinon - diacetat 
C 8t H 18 0 6 = (CHa-CO'O^CeH^O C^^. B. Beim Kochen von 2.5-Diphenoxy-benzochi- 
non-(1.4) mit Essigsaureanhydrid und wenig Zinkstaub (Kohn, Sussmann, M . 48, 209). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 148°. 

1.2.4.5-Tetraaoetoxy-benzol C 14 H 14 0 8 = C 6 H2(0 *C0 CH 3 ) 4 (H 1156; E I 570). B . Man 
kocht das Natriumsalz des 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzochinons-(1.4) mit Zinkstaub, Acet- 
anhydrid und etwas Eisessig (Kohn, Sussmann, if. 48, 209). — Blattchen (aus Eisessig). 
F: 226°. 


4.5.4'.5'-Tetramethoxy-2.2'-diathoxy-diphenyldisulfid CjoH^O^Sj, Formel V. B. 
Aus 1.2 Dimethoxy-4-&thoxy-benzol-sulfins&ure-(5) beim Behandeln mit Bromwasserstoff 
in Eisessig (Fries, Koch, Stukenbrock, A. 468, 177). — Nadeln (aus Methanol). F: 84°. 
Sehr leicht ldslich in Eisessig und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, Alkohol und 
Methanol. Die farblose Losung in konz. Schwefelsaure farbt sich beim Aufbewahren oder 
Erwarmen erst griinlich, dann tiefblau. — Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Eis- 
essig bildet sich nicht naher beschriebenes 4.5-Dimethoxy-2-athoxy-thiophenol. 

2.4-Dioxy-1.5-dimeroapto-benzol, 4.0-Dimercapto-resorcin C 6 H 6 0 2 S a , Formel VI. 
B . Durch Reduktion von Resorcin-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid mit Zinkstaub und Schwefel- 
saure in Aceton, zuletzt auf dem Wasserbad (Pollak, Riess, if. 50, 259). — 01. Leicht 
lOslich in Schwefelkohlenstoff, Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Wasser und Petrolather. 
Die Ldsung in Ather + Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Farbung. — 
PbC 4 H 4 0 2 S 2 . Gelbe Bl&ttchen v aus Eisessig). UnlSslich in Wasser. 
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2.4- Dlmethoxy-1.5-bis-methylmercapto-benzol, 4.0-Dimercapto-resorcin-tetra- 
methylather C 10 H 14 O 2 S 2 =f (CH 3 0) 2 C 6 H a (SCH 8 ) a (E I 571). B. Durch Schiitteln von 
4.0-Dimercapto-resorcin mit Dimethylsulfat in konz. Soda-Losung (Pollak, Riess, if. 
50, 259). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 83 — 86°. Leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Eisessig, Chloroform, Essigester und Benzol. 

4.0- Bis -pikrylmeroapto- resorcin C l8 H 8 0 14 N 4 S 2 = (H0) 2 C 6 H 2 [S'C 4 H 2 (N0 8 ) 3 ] 2 . B . 
Aus 4.6-Dunercapto-resorcin und Pikrylchlorid in siedendem Alkohol (Pollak, Riess, if. 
50, 260). — Geloe Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). Verpufft beim Erhitzen. — Liefert 
beim Erw&rmen mit alkoh. KalUauge auf 70—80° die Verbindung der Formel VII (Syst. 
Nr. 3008). 

2.4- Diaoetoxy-1.5-bis-aoetylmeroapto - benzol , 4.6-Dimeroapto - resorcin - tetra- 
acetat C 14 H 14 0 6 S 2 = (CH 3 -C0-0) 2 C 4 H 2 (S C0 CH 3 ) 2 . B. Durcfi Erhitzen von Resorcin- 
disuHons&uie-(4.6)-dicMorid mit Zinkstaub hnd Acetanhydrid + Eisessig unter Zusatz von 
Natriumaoetat (Pollak, Riess, M . 50, 261). — Krystalle (aus Benzin + Benzol). F: 136° 
bis 188°. 

Tetraoarb&thoxy-[4.8-dimeroapto-resorcin] C 18 H 22 O l0 S 2 = (C 2 H 6 *C0 2 *0) 2 C 6 H 2 (S* 
CCL-CALL. B. Puroh Schiitteln von 4.6-Dimercapto-resorcin mit der berechneten Menge 
Chlorameisens&ure&thylester in Kalilauge (Pollak, Riess, if. 50, 260). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 81°. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Chloroform, unldslich in Benzin. 

4.8-Biz - oarboxymethylmereapto - resorcin , 4.6-Dioxy - pheny len-(1.3)-bis-thio- 
fflykoMtar* 0^,0, S, = (HO) l C,H 1 (S CH s CO t H) t . B. Durch Erw&rmen von 4.6-Di- 
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mercapto-resorcin mit Chloressigs&ure in Sodaldsung (Pollak, Brass, M. 60, 260). — BlaB- 
rosa Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 174°. Ldslich in Ather, schwer ldslioh in Petrol&ther. 
Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette F&rbung. 


4. Derivat mines Tetraoxybenzols C 6 H fl 0 4 = C 6 H a (OH) 4 mit ungewisser 
Stellung der Hydraxyigruppen. 



2. Tetraoxy-Verbindungen C 7 H 8 0 4 . 

1. 2.3.4. 6-Tetraoxy-toluol C 7 H 8 0 4 = CH 8 • C e H(0H) 4 . 

8 - Oxy - 2.4.6 - trimeroapto - toluol 9 2.4.6 - Trimeroapto - m - kresol C 7 H 8 OS 8 , 

Formel VIII. B. Durch Reduction von m-Kresol-trisulfona&ure-(2.4.6)-trichlorid mit Zink 
und Schwefels&ure in Aoeton, zuletzt.auf dem Wasserbad (Pollak, Brass, M. 60, 256). — 
Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther). F: 35 — 36°. Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser sowie 
in den ttblichen organischen Ldsungsmitteln. Fliichtig mit Wasserdampf . 

Tetraaoetat C 15 H 18 0 6 S 3 = CH a C-H(0 C0-CH 8 )(S C0‘CHj) s . B. Beim Erhitzen von 
m-Kre8ol-trisulfons&ure-(2.4.6)-trichlorid mit Zink und Natriumaeetat in Acetanhydrid + 
Eisessig (Pollak, Brass, M. 60, 256). — Bl&ttchen (aus Beiizin). F: 76°. 

2. 2.4.6-Trioocy-benzylalkohol, 2 - Oxymethyl^phloroglucin C 7 H 8 0 4 , Formel IX. 
2.4.6 - Trimethoxy - benzylalkohol , 2 - Oxymethyl - phlorogluoin - trlmethyl&ther 

C 10 Hi 4 O 4 = (CH 8 • 0) 8 C 6 H a • CH* • OH. B. Durch Hydrierung von 2.4.0-Trimethoxy-benz- 
aldehyd bei Gegenwart von Nickel-Kieselgur in Alkohol (Freudenberq, Harder, A. 461, 
222). — Krystane (aus Petrol&ther). F: 03°. — Wird durch heifle Ldsungsmittel und durch 
S&uren ver&ndert. 

3. 8.4.6-Trioxy-benzylalkohol 9 Gallusalkohol C 7 H 8 0 4 , Formel X. 
4-Oxy-3.6-dimethoxy-benzylalkohol, GaUusalkohol-S.C-dimethyl&ther, Syringa- 

alkohol C 9 H ia 0 4 , Formel XI. B. Beim Aufbewahren einer Ldsung von Pyrogallol-1 . 3-di- 
methyl&ther in verd. Natronlauge mit Formaldehyd-Ldsung bei ZimmeTtemperatur (I. G. 
Farbenind., D.B.P. 453277; C. 1028 1, 2307; FnU. 16, 2832). — Krystallpulver (aus Essig. 
ester). F: 135—136°. — Liefert beim Erw&rmen mit verd. Salzs&ure ein farbloses amorphes 
Produkt. 
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4-Oxy -8.6- di&thoxy • benzylalkohol , GaUusalkohol-8.5-di&thylather C u H 18 0 4 , 
Formel XII. B. Analog der vorangehenden Verbindung (I. G. Farbenind., D.B.P. 453277; 
(7. 1028 I, 2307; Frctt. 16, 2832). — Nadeln (aus Essigester). F: 115°. Leicht ldslich in verd. 
Natronlauge. — Liefert beim Erw&rmen mit verd. Salzs&ure ein amorphes, farbloses Produkt. 
— L5st sich in konz. Schwefels&ure mit rdtlichgelber Farbe. Gibt mit Eisen(III)-ohlorid 
eine rote. F&rbung. 

3.4.6-Tris-jcarbomethoxy-oxy]-benzylalkohol, Trioarbomethoxy-gallusalkohol 
C 18 H 14 O 10 = (CH 8 * O.C • 0) 8 C|H a • CH t • OH. B. Durch Hydrierung von 3.4.5-Tris-[oarbo- 
methoxy - oxy ] - benzaldehy I bei Gegenwart vqn PaUadium-Bariumsulfat in Eisessig (Kosbn- 
mund, Boehm, Ar. 1026 , 453). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 67—68°. Leicht ldslioh 
in Chloroform, Benzol, Alkohol, Ather, Aoeton, Eisessig und Essigester, fast unldslich in 
Petrol&ther und Wasser. Ldst sich in verd. Alkalilaugen langsam unter Geibf&rbung. — 
Liefert bei der Verseifung mit w&flrig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoffatmosph&re 
unter Kiihlung einen gelben Sirup, der sich beim Aufbewahren in ein gerbstoffartigss Pro- 
dukt umwandelt. — Das 4-Nitro-benzoat schmilzt bei 147 — 148°, das oc-Naphthyl- 
urethan bei 131 — 132°. 


8.4.6 - Tris • [oarb&thoxy - oxy] - benzylalkohol, Trioarb&thoxy - gallusalkohol 
CtaH^Oio = (CJ[ 5 ‘ O a C* 0) 2 C^Hj-CH|* OH. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(BosENMtnn), Boehm, Ar. 1026, 455). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58—50®. Fast 
unldslich in Wasser, schwer ldslioh in den ubliohen organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol- 
&ther. — Das oc-Naphthylurethan schmilzt bei' 87 — 88®. 
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3. Tetraoxy-Verbindungen C 8 Hi 0 O 4 . 


_ benzol , MethyU[3.4. 8-trioxy- 
-x-phendthylalkohol C 8 H 10 O 4 , a. 


EH6 

1123 

HOCHCH* 


1. 3.4.8-Trioacy-l-[x- 

phenylj -carbinoi, 3.4.8- &r*oscy- tx-pnenatnyiauconoi o 8 n 10 u 4 , b. /s. 

nebenatehende Formel. I 1 

HO-l J.OH 

Ohlormathyl • [8.4.5 - trioxy • phenyl] - oarbinol, 2 -Chlor-l-oxy- • 

l-[S.4^-trloxy.phenyl].athan CJI,0 4 C1 = (HO),C,H 8 CH(OH) CH,Cl. B. 0H 
Bei der Einw. von Chi ora octal auf Pyrogallol in Gegenwart von Eisessig und konz. Salzsaure 
(Hinsbbrg, D.R.P. 364039; C. 1023 H, 913; Frdl. 14, 1280). — Hochschmeizende Krystalle. 
Wird an der Luft leicht dunkel. 



mit 

„ Temperatur 

(Mauthnxr, J. pr. [ 2 ] 110, 128 ; Pauly, Strassberger, B. 62, 2279 ). — Bl&ttchen (aus 
Wasser), Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 162 ° (P., Str.), 162 — 163 ° (M.). Leicht ldalich 
in Alkohol und Benzol, schwer in heiflem Ligroin (M.). 

2 . 2.5 -Dioxy -1.3- bis -oxymethyl* benzol, 2.6-Bis-oxy- ch 2 oh 

methyl-hydrochinon C 8 H 10 O 4 , s. nebenatehende Formel (R = H). 

2.6 - Bis - oxymethyl - hydrochinon -4- methylather, 4 - Oxy - aoi 
3.6-bis-oxymethyl-anisol C*H lf 0 4 , s. nebenatehende Formel (R=CH 8 ). 

B. Neben 2-Oxymethyl-hvdrochinon-4-methyl&ther beim Behandeln von Hydrochinon-mono- 
methyl&ther mit Formaldehyd-Ldsung und Kalkmilch (Helper, Hdv. 7, 955). — Blattchen. 
F: 127°. Schwer ldslich in organiachen Ldaungamitteln. 


' 1 : 


OH 

CHj-OH 


4. Dioxy-Verbindungen c,h 12 0 4 . 

1. 3.4 - Dioxy -1 - /be./? - dioxy - propyl] - benzol C,H 12 0 4 = (HO) jC 6 Hj • CH(OH) • 
CH(OH)CHj. 

6-Brom-4-oxy-3.1 1 .l 2 -txLmethoxy-l-propyl-benzol C 12 H 17 0 4 Br = CHjOC.H.Br 
(0H)CH(0C^)CH(0CH 8 )CH 8 (H 1160). 

H 1160, Z. 11 v. u. streiche „uberschiissigem u . 

2. 3.4-JJioxy-l-fii.y-dioxy-propylJ- benzol C„H 12 0 4 = (H0) 2 C„H 2 CH 2 CH(0H)* 
CH,OH. 

4-Oxy-3-methoxy-l- [B.y -dloxy-propyl] -benzol, Eugenolglykol C 10 H 14 O 4 = CH a • 0 • 
C 4 H 2 (OH) • CH 2 • CH(OH) • CH 2 • OH. tlber Bildung yon Acetaten des Eugenolglykols vgl. 
Boeskkbn, Elskn, R . 48, 368. 


5. 2.3.5.6-Tetraoxy-1 -methyl -4-isopropyl -benzol, 2.3.5.6- 
Tetraoxy-p-cymol C 10 H 14 0 4 , s. nebenatehende Formel (E I 572). 
Dber Bildung bei der Hydrierung von 3.6-Dioxy-thymochinon in Gegen- 
wart von Platinschwarz vgl. Babgellini, 0. 53, 243. 


CH S 

CH(CHj)2 


2.8.6.8-Tetraaoetoxy-p-oymol C, 8 H 22 0 8 = CHj-C^O-CO-CHaVCH^CHj), (El 572). 
B . Aus 3.6-Dioxy-thymochinon beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Zinkataub (Rargel- 
uni, 0. 68 , 244). Neben anderen Produkten beim Ldeen von 3-Oxy-thymochinon Oder 
von 6-Oxy-thymoohinon in Acetanhydrid und Zufiigen von konz. Schwefels&ure (B.). 
Bl&ttchen (aus Alko hol), Nadeln (aus Benzol). F: 186—188°. L6st sich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit gelber Farbe. 


6. 2.3.5.6-Tetraoxy*1 -n-undecyl-benzol, Dihydro- cH 2 [CH*]tCH 3 

• fflbelin, Hydroembeliasaure C ir H 28 0 4 , s. nebenstehende ho.^vOH 
Formel. Zur Constitution des Ausgangsmaterials vgl. Asano, Yama- ho-L^^J-oh 
cum, J. phone. Soc. Japan 00, 34; G. 10401, 3119; vgl. a. Hasan, 

Stbdman, Sot. 1981, 2113. — B. Beim Kochen einer alkoh. L6sung raEmbdin (Syst. 
Nr. 798) mit Zinkataub und Salzs&ure (Hkfftkr, Fbuerstein, Ar. 288 [1900], 22). — Pris- 
men (aus Benzol). F: 116—117® (Hb., F.). — Oxydiert sich m alkal. LOsung an der Luft 
wieder zu Embelin (Hb., F.). 

71 * 
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4. Tetraoxy-Yerbindtingen C n H2a~80 4 . 

Tetraoxy-Verbindungen C 9 H 10 O 4 . 

1. 2.3.4.5-Tetraoxy-l-propenyl-benzol, l-[2.3.4.5-Tetraoxy-phenyl]-pro- 
pen-(l) C,H X0 O 4 = CH B • CH : CH • C 6 H(OH) 4 . 

8-Oxy-2.5-dimethoxy-4-athoxy-l-propenyl-benzol, Isoapiolol C,,H 18 0 4 , Formel I. 

B. Bei l&ngerem Kochen von Petersilien-Isoapiol (Syst. Nr. 2718) mit Met hylmagnes iu m - 
jodid in Benzol (Kafuku, Itikawa, Kato, J. pharm. Soc . Japan 1986, japan. Teil, S. 592, 
Referatenteil, S. 57; C. 1920 II, 2791). — Kp 7 : 175°. Di 3 * * * 7 : 1,1428. ng: 1,5506. 

2.8.5*Trimethoxy-4-&thoxy-l-propenyl-benzol, Isoapiololmetbyl&ther C^H^O.— 
CH. * CH :CH • C 6 H(0 * CH a ). • O • Cfiy B. Beim Behandeln von Isoapiolol mit Metnyljodid 
und methylalkoholiacher Kalilauge (Kafuku, Itikawa, Kato, J. pharm . Soc . Japan 1926, 
japan. Teil, S. 593, Referatenteil, S. 58; C. 1920 II, 2791). — Kp M : 180—182°. DJ*: 1,0759. 
nlf: 1,5300. 

2.6 - Dimethoxy - 4 - athoxy -8- aoetoxy -1- propenyl - benaol, Iaoapiololaoet&t 
C 16 H M 0 6 = CH s CH:CH C 4 H(0*CH 8 ) i (0 C 8 H 5 ) 0 C0 CH B . B. Aus Isoapiolol beim Be- 
handeln mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Kafuku, Itikawa, Kato, J. pharm. Soc. 
Japan 1920, japan. I*eil, S. 593, Referatenteil, S. 57; C. 1920 II, 2791). — Schuppen (aus 
Alkohol). F: 73—74°. 

2. 3.4*5 - Trioxy -1- [y - ox y - propenyl] - benzol , 3.4.5 - Trioxy - zimtalkohol 

C 9 H 10 O 4 «. (HO) a C 6 H 1 CH:CH CH l OH. 

4 - Oxy - 8.5 - dimetboxy - zimtalkobol , Syringenin , Methoxyooniferylalkohol 
C u Hi 4 0 4 , Formel II. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Campker bestimmt. — B. Bei 
der Einw. von Emulsin auf Syringin (H 81, 222) (Koebneb, 0 . 18 [1888], 213; Vintilesco, 
Ar. 246 [1907], 184; Pauly, Stbassbebgeb, B . 02, 2283). — Mikroskopische Tafeln. 
F: 105 — 107® (P., Stb.). Unl6slich in Wasser (V.). 

Polymeres Syringenin entsteht beim Erw&rmen von Syringin mit verd. Salzs&ure 
Oder Schwefels&ure (Kbomayeb, J. 1802, 486; Pauly, Stbassbebgeb, £. 02, 2283). — 
Rosa, amorph. F: ca. 160° (P., Stb.). Unlflslich in Wasser und Ather, lOslioh in Alkohol 
mit kirschroter Farbe (Kb.). 

3. 2.3.4.5-Tetraoxy-l-aMyl-benzoU 3-[2.3.4.5-Tetraoxy-phenyl]*propen-(l) 

C, H l0 O 4 - CH t : CH • CH t • C 6 H(OH) 4 . 

4.6- Dioxy-2.8-dimethoxy-l-aUyl-benzol C JL1 H l4 0 4 , Formel III. B. Entsteht neben 
Dilldl-Isoapiol aus Dilldl-Apiol (Syst. Nr. 2718) beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge Oder 

beim Erhitzen mit Natriumftthylat auf 150 — 170® (Ciamician, Silbeb, B. 29 [1896], 1802; 
DeiApink, Longuet, BL [4] 89, 1021). — Krystallinisch. Kp lf : 189 — 191® (C., S.); Kp 17 : 
190—194® (D., L.). 

8-Oxy-2.5-dimethoxy-4-athoxy-l-allyl-benaol, Apiolol C 1B H, 8 0 4 , Formel IV. B. 
Bei langerem Kochen von Petersilien-Apiol (Syst. Nr. 2718) mit Methvlniagneeiumjodid 
in Benzol (Kafuku, Itikawa, Kato, J . pharm. Soc. Japan 1920, jctpan. Teil, S. 589, Kefe- 
ra ten teil, S. 57; C. 1926 II, 2791). — Kp 9 : 165—167,5®. D”: 1,1067. ng: 1,5264. 


CH b -0 


CH:CH*CH B 

^O.CH, 

•L^JoH 

0. C b H b 

1. 


CH:CHCHa-OH 


ch b o.CJ.och b 

OH 

II. 


HO 


CH*CH:CHa 
•CH b 
•CH b 
OH 
III. 


6 :: 


CH B 


CHt*CH:CHa 
CHa 
•OH 
O’CiHa 

IV. 


rr 

0\>0H 


2.8.5-Trimethoxy-4-athoxy-l-allyl-b©n«ol, ApiololmethylEther C 14 H 10 O 4 = CH t : 
CH • CH- • C.H(0 • CH B ) B • 0 • C f H 6 . B. Aus Apiolol beim Behandeln mit Methyljodid und 
methylalkoholischer Kalilauge (Kafuku, Itikawa, Kato, J. pharm. Soc. Japan 1920, 
japan. Teil, S. 590, Referatenteil, 8. 57; (7. 1920 II, 2791). — Kp u : 168—170®. Df: 1,0653. 
ngT 1,5268. 


2. 6 -Dimethoxy fcthoxy -8- aoetoxy -1- allyl - bensol , Apiololaoetat C lI H t0 O| *» 

.UDr.rnor .r% tiyr\ rttT \ v a sh tt * /\ «« . F r» •» i a pjbloll in it 


^:CH CH f C # H<0-CH^ 1 (0 CJB[ s ) 0 C0 CH t . 3. Beim Behandeln von ApfeloL 

Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Kajtoku, Itikawa, Kato, J. pharm. Soc. Japan 1980, 
japan. T-U, S. 590, Referatenteil, S. 57; 0. 1996 II, 2791). ~ 


F-: 42— 43 s . 
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5. Tetraoxy-Verbindungen C n H 2 n -i 204 . 

I. Tetraoxy-Verbindungen C 10 H 8 O 4 . 

1. 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalin C 10 H 8 O 4 , Formel V. 

1.4-Dioxy-2.3-bis-[2-nitro-phenylmercapto]-naphthalin C 22 H 14 O 0 N 2 S 2 , Forme! VI. 
B . Bei der Reduktion von 1 Tl. 2 . 3- Bis- [2 - nitro-pheny lmercapto] -naphthochinon- (1 .4) mit 
Zinn(II)-chlorid in Eisessig (Fries, Oohwat, B. 50, 1301). — Nadeln (aus Xylol oder Eisessig). 
F: 233°. Ziemlich schwer loslich in Aikohol und Benzol, loslich in Eisessig und Xylol. — 
Liefert beim Losen in konz. Schwefelsaure 2.3-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-naphthochi- 
non-(1.4). 

1.4 - Diaoetoxy • 2.8 - bis- [2-nitro - phenylmeroapto] - naphthalin C 20 H 18 O 8 N 2 S 2 == 
(CH 2 -CX)-O) 2 C 10 H 4 (S*aiL NO 2 ) 2 . B. Durch Behancfiung von 1.4-Dioxy-2.3-bis-[2-nitro- 
phenylmercapto]-naphthalin mit Acetanhydrid nnd Natriumacetat (Fries, Ochwat, B. 
66, 1301). — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 217°. 



OH 



8.C 6 H 4 -N0 2 

SC«H 4 N0 2 


OH 


VI. 


HO OH 


ccr 

HO 

VII. 


OH 


HO- 

HO- 



VIII. 



IX. 


2. 1.2.5. 8-Tetraoxy-naphthalin C 1(? H 8 0 4 , Formel VII 1 ). B. Bei der Reduktion 
von 5.8-Dioxy-naphthochinon-(1.4) mit Zinn(II)-chlorid und verd. Salzsaure (Dimroth, 
Roos, A. 456, 187). — Nadeln (aus verd. Salzsaure). Zersetzt sich gegen 180°. — F&rbt sich 
an der Luft grau. Liefert beim Behandeln mit Eisen(III)-chlorid in Wasser 5.6-Dioxy-naph- 
thochinon-(1.4). Alkal. Lbsungen werden an der Luft erst rot, dann schmutzigbraun. 

L2.6.B-Tetraaoetoxy -naphthalin C 18 H l6 0 8 = CjoH 4 (O CO CH 3 ) 4 . B. Beim Kochen 
von 1.2.6.8-Tetraoxy -naphthalin mit Acetanhydrid (Dimroth, Roos, A. 456, 188). Aus 
5.6-Dioxy-naphthochinon-(l .4) durch Reduktion mit Zinkstaub und Acetanhydrid (D., R.). — 
Prismen (aus Aikohol). F: 202°. 


3. 1.8.6.7-Tetraoocy-riaphthalin C 10 H 8 O 4 , Formel VIII. 

7-Oxy-1.3.6-trimeroapto - naphthalin , 8.0.8-Trimereapto-naphthol-(2) C, 0 H 8 OS 3 , 
Formel IX. B. Beim Erhitzen von Bis-[3-oxy-5.7-dimercapto-naphthyl-(2)]-disulfid mit 
Zinkstaub und Salzsaure (Blumenstock-Halward, Jusa, M. 50, 134). Durch Reduktion 
von 2-Oxy-naphthalin-trisulfonsaure-(3.6.8)-trichlorid mit Zinkstaub und konz. Salzsaure 
in Aceton, zuletzt auf dem Wasserbad (Bl.-H., Riess, if. 62, 377). — Nicht rein erhalten 
Gelblich. Lflslich in Afher (Bl.-H., R.). — Oxydiert sich in Gegenwart von Aikohol zu Disulfid 
bzw. Polysulfid (Bl.-H., J.). — Pb 3 (C 10 H 5 OS 2 ) 2 . Orangefarben (Bl.-H., J.; Bl.-H., R.) 

7-Oxy-L8.0-tris-methylmeroapto-naphthalin, 3.8.8-Tris-methylmeroapto-naph 
thol-(2) C| 3 H 14 OS 3 — KO-CiJH+(S-CKp) y B. Durch Kochen von 7-[Carbathoxy-oxy] 
1.3.0-tris-methylmercapto-napnthalin mit uberschiissiger alkoholischer Kalilauge (Blumen 
stook-Halwarb, JtJSA, if. 50, 136). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Aikohol). F: 140°, 
Lflelich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Aikohol, unlbalich in Benzin. — 
Gibt mit Eis6n(III)-chlorid in sehr \erdiinnter alkoholischer Ldsung eine rotbraune Farbung, 


7-Oxy-1.8.6-tris-pikrylmeroapto-naphthalin , 8.8.8-Tris - pikrylmercapto-naph- 
thol-(2) C t8 H n O lt N 2 S 2 ===HO-C 10 H 4 [S*C-H 2 (NO 2 ) 3 ] a . B. Durch Erwarmen von 7-Oxy- 
1.3.6-trimercapto-naphthalin mit Pikrylchlorid und Natriumacetat in Aikohol (Blumen- 
stock-Halward, Riess, M . 52, 378). — Gelber Niederschlag (aus Aceton durch Petrol&ther 
gef&llt). Verpufft beim Erhitzen. Leicht ldslich in Aceton und Eisessig, unldslich in Aikohol. 


7-Aoetoxy-1.8.8-tris-aoetylmeroapto-naphthalin C 18 H 16 0 6 S 2 = CH # • CO • 0 • Cj 0 H 4 (S • 
CO-CHj).. B ; Beim Kochen von 2-Oxy-naphthalin-trisiilfonflaure-(3.6.8)-trichlorid mit 
Zinkstaub, Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat in Eisessig (Blumenstock- 
Halward, Riess, M. 58, 378). — Krystalle (ahs Benzol + Benzin). F: 134°. 

7> [C a rb &th oxy-oxy] ■1.3.6-trimercapto * napht h a lin CjoH. 2 OoS 3 = C 2 H a * O • CO * O • 
C 10 H 4 (SH) 2 . B. In m&Biger Ausbeute durch Eintragen von 2-[Carb&thoxy-oxy]-naphthalin- 


>) ]>«• H 1162 outer dieter Formel beachriebene Leukonaphthatarin ist die Dioxo- Form dee 
1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalini, s. S. 1126. 
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trisulfons&ure- (3.6.8)-trichlorid in eine siedende Suspension von Zinkstaub in Alkohol, Zu- 
fftgen von konz. Salzs&ure und nachfolgendes Erw&rmen (Blumenstock-Halwabjd, Jus a, 
M . 50, 131). — Nicht rein erhalten. Amorph. Rieoht oharakteristisch. Zersetzt sioh bei 
gQ — ggo jgt nicht fltichtig mit Wasserdampf. Zersetzt sich grdfltenteils bei der Destination 
unter vermindertem Drudc. Die frisch dargestellte Substanz ist leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform, schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ldslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. — Oxydiert sich in alkoh. Ldsung Oder beim Behandeln mit Eisenchlorid 
zu einem unldslichen Poly gulf id, in alkal. Ldsung zu Bis-[3-oxy-5.7-dimercapto-naphthyl-(2)]- 
disulfid. Beim Schtitteln einer Ldsung in 2n-Kalilauge mit iiberschiissigem Cmorameisen- 
saure&thylester entsteht eine amorphe Verb indung (C 16 H 14 0 5 S s )x, die sich bei 115 — 120° 
zersetzt. Die Ldsung in kalter 2 n -Kalilauge gibt mit diazotiertem 4-Nitro-anilin einen dunkel- 
roten Farbstoff. — Pb 8 (C 18 H 4 0 3 S s )|. Tief orangefarben. 

7- [Carb&thoxy-oxy] -1.8.8-tris-methylmeroapto-naphthalin C^H^OoSj = C f H 5 * 0 * 
CO - O • C 10 H 4 (S • CH 8 ) s . B. Beim Behandeln einer konz. Ldsung von 7 - [Car b&thoxy-oxy] - 
1.3.6-trimercapto-naphthalin in Alkohol mit Dimethylsulfat und 2 n-Soda -Ldsung (Blumen- 
stock-Halwakd, Jusa, M . 60, 135). — Fast farbloses Ol. Erstarrt bei l&ngerem Aufbewahren 
im Vakuum zu einer sprdden Masse. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton und Eisessig, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Benzin, ziemlich schwer 
in Alkohol. Ldst sich leicht in warmer alkoholisoher Alkalilauge mit tiefbrauner Farbe und 
griiner Fluorescenz. 

BiB-[3-oxy-5.7-dimeroapto-naphthyl-(2)]-di8ulfld CjoHuO.Se, Formel X. B, Beim 
Kochen von 7-[Carb&thoxy-oxy]-1.3.6-trimeroapto-naphthalin mit alkoh. Kalilauge (Blumen- 
stock-Halwabd, Jusa, M. 50, 134). — Graugriinlicher flockiger Niederschlag. Ldst sich 
leicht in Alkohol und Alkalilauge mit brauner Farbe. — Gibt mit diazotiertem 4-Nitro- 
anilin einen dunkelroten, unldslichen Farbstoff. — Pb s C 80 H 10 O a S 6 . Ockerfarben. 


X. 



XI. 


CH a S 


CHa-8- 



•0 • COfCtH® 
• 8 — 


t 


Bis - [8 - (oarbathoxy - oxy) - 5.7 - bis - methylmeroapto - naphthyl - (2)] - disulfld 
Cj0H3qO.Se, Formel XI. B. Entsteht neben 7-[Carb&thoxy-oxy]-1.3.6-tris-methvlmercapto- 
naphthalin bei der Methylierung von teilweise oxydiertem 7-[Carb&thoxy-oxy]-1.3.6-trimer- 
capto-naphthalin mit Dimethylsulfat in sodaalkalischer Ldsung (Blxjmbkstogk-Halwabiv 
Jusa, M. 50, 136). — Schwach rosafarbenes Pulver. Leioht ldslich in Benzol, Chloroform 
und heiBem Eisessig, sehr schwer in Alkohol, unldslich in Benzin. — Liefert beim Kochen 
riiit 2n-alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Versetzen mit diazotiertem 4-Nitro-anilin einen 
violettroten Farbstoff. [Baumaxn] 


HO OH 


HO 



xm. 


r 


CO 


HO 


'^CO 


^CH* 
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4- 1.4.5.8-Tetraoxy -naphthalin bxw. 

5.8 - Dioxy - 2.3 - dihydro - naphthochi - 
non - (1.4) C 10 H g O 4 , Formel XII bzw. XIII, y TT 
Leukonaphthaxarin , Hydronaphthazarin 
(vgl. a. Nr. 5, S. 1127). 

a)t Oxy - Form, 1. 4.6.8 - Tetraoxy - naph- 
thalin. ' Zur Konatitutlon vgl. Zahn, Ochwat, A. 462, 73. — B. Dutch Beduktion von 
Naphthazarin [5.8-Dioxy-napnthochinon- (1.4)] mit Zinkstaub und verd. Schwefels&ure in 
Gegenwart von Ather bei Zimmertemperatur oder mit Na^jO. in verd. Essigs&ure bei 10* 
(Z., 0., A. 462, 82, 83). Aus der Oxo-Form duroh Aufldsen in Piperidin und Behandeln 
mit S&uren (Z., 0.). — Farblose Krystalle. F: 190® (unter Rotf&rbung). Sehr leioht ldslich 
in Eisessig, Ather und Alkohol, unldslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 
Die alkoh. Ldsung fluoresciert violett. — L&fit sich nicht unver&ndert umkrystallisieren. 
Geht beim Kochen mit Alkohol und etwas Salzs&ure Oder beim Erw&rmen mit verd. Essig- 
s&ure in die Oxo-Form liber. Sowohl die feste Verbindung wie auch die Ldsnngen f&rben 
sich an der Luft rot. Liefert bei der Einw. von Bromwasser oder Eisenohlorid sofort Naph- 
thazarin, Die braunrote Ldsung in Natronlauge wird an der Luft rasch blau und scheidet 
das Natriumsalz dee Naphtha zarins ab. 


b) Oxo-Form, 5.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) (H 1162; E I 673). 
Zur Konetitution vgl. Zahn, Ochwat, A. 462, 73. — B. Brim Erhitzen von Hydroohiiton 
mit Bernsteins&ureanhvdrid und Ahiminiumchlorid allein oder in Gegenwart von Natrium - 
ohlorid auf ca. 220® (Z., 0., A. 462, 73, 83; I. G. Farbenind., D.R.P. 454762; C. 18281, 
2664; Frdl. 16, 2914). Aus der Oxy-Form beim Kochen mit Alkohol und etwas Salzs&ure 
unter LuftausschluB oder brim Erw&rmen mit verd. Essigs&ure (Z., 0., A. 462, 82, 83). Bel 
der Hydrolyse des Diacetate (S. 1127) mit w&Br. Alkali (Z., 0., A. 462, 84). — Gelbe Bl&ttchen. 
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F: 153°. Ldslich in Chloroform. — Geht beim Aufldsen in Piperidin und nachfolgenden An- 
s&uern in die Oxy-Form iiber. 1st gegen Luft, in der K&lte auch gegen Bromwasser und gegen 
Eisenchlorid best&ndig. Die gelbe Ldsung in Natronlauge oxydiert sich an der Luft. Beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat in alkoh. Alkalilauge entstent 1 .4.5.8-Tetramethoxy-naph- 
thalin. Gibt bei der Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure 
unter Kiiblung 5.8 -Diacetoxy- 2.3- dihydro -naphthochinon-{l. 4), beim Koehen mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat 1.4.5.8-Tetraacetoxy-naphthalin. Beim Erhitzen mit Phthal- 
s&ureanhydrid und Aluminiumchlorid + Natriumchlorid auf 220° entsteht 5.8.9.10 -Tetra- 
oxy-naphthacenchinon-(11.12)(?). 

1. 4.6.8 - Tetram ethoxy - naphthalin, Leukonaphthazarin - tetr&methylather 
(H 1162). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 5.8-Dioxy- 
2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) in alkoholisch-alkalischer Ldsung (Zahn, Ochwat, A . 462, 
83; vgl. Perkin, Weizmann, Soc. 80, 1658). — F: 170° (Z., 0.). 


1.4-Dioxy-6.8-diaoetoxy-naphthalin C 14 H v 0 6 = (HO) 2 C 10 H 4 (O • CO • CH 3 ) 2 (E I 573). 
J 8. Durch Reduktion von 5.8-Diacetoxy-naphthochinon-(1.4) mit Na 2 S 2 0 4 in 50%iger Essig- 
s&ure (Zahn, Ochwat, A. 462, 84). — Zersetzt sich bei ca. 240°. 1st in Eisessig und Chlor- 
benzol schwerer ldslich als .5.8 -Diacetoxy- 2.3- dihydro -naphthochinon-(l .4) (s. folgenden 
Artikel). — Wird durch verd. Natronlauge zu 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin verseift, das sich 
an der Luft sofort zu Naphthazarin oxydiert. 


6.8 - Diaoetoxy - 2.8 - dihydro - naphthoohinon - (1.4) C 14 H 12 O e = 


/COCHj 


(CH s *C0 , 0) 2 C 6 H 2 \ i . B . Beim Behandeln von 5.8 -Dioxy- 2.3- dihydro -naphtho- 

chinon-(1.4) (S. 1126) mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure unter 
Kiihlung (Zahn, Ochwat, A. 462, 84). — Nadeln oder Prismen. F&rbt sich bei 150° dunkel 
und zersetzt sich bei ca. 220°. Ziemlich leicht ldslich in heiBem Eisessig und Chlorbenzol. 
Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber, beim Erw&rmen in Rot iibergehender Farbe. — 
Gibt bei der Hydrolyse mit waflr. Alkali 5.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4). 


1.4.6.8 - Tetraaoetoxy - naphthalin, Leukonaphthazarintetraaeetat CigHi^Og — 
C 10 H 4 (0’CO*CH 8 ) 4 (H 1162). B. Beim Koehen der beiden desmotropen Formen des Leuko- 
naphthazarins Oder der entsprechenden Diaoetate mit Acetanhvdrid und Natriumacetat 
(Zahn, Ochwat, A. 462, 85). — F: 277—279°. 


5. Tetraoxynaphthalin C 1 qH 9 0 4 = C 10 H 4 (OH) 4 mit unbekannter Stellung der 
Hydroxy Igruppen. Wird von Wheeler, Andrews (Am. Soc . 43, 2584) als 1.4.5.8-Tetra- 
oxy -naphthalin angesehen; vgl. indessen Dimroth, Roos, A. 466, 187 Anm.; Zahn, Ochwat, 
A. 462, 83. — B. Durch Reduktion von Tribromjuglon mit Zinkstaub und Natronlauge (Wh., 
A.). — Tafeln (aus Ather). F: 224° (Wh., A.). — Liefert bei der Chlorierung in Chloroform 
2.3-Dichlor-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4)(?) (Wh., Carson, Am. Soc. 40, 2828). 

x-Dibrom-x-tetraoxy-xiaphthalinCi 0 H 4 0 4 Br 2 =C 10 H 2 Br J (OH) 4 . B. Bei der Reduktion 
von Dibrom-dioxynaphthochinon (aus Tribromjuglon) mit Zinkstaub und verd. Schwefel- 
s&ure in Ather (Wheeler, Andrews, Am. Soc. 43, 2584). — Nadeln (aus Chloroform). 
F : 164—166° (Zero.). Sehr leicht ldslich in Ather, Alkohol und Eisessig. 

x-Dibrom-x-tetraaoetoxy-naphthalinCi8H 14 0 8 Br 2 = C 1 oH 2 Br 2 (O CO CH 2 ) 4 . B. Beim 
Koehen der vorangehenden Verbindung mit Eisessig (Wheeler, Andrews, Am. Soc. 43, 
2584). Nadeln (aus Eisessig). F : 1 49—1 50°. Schwer ldslich in Ather, Alkohol und Chloroform. 

2. 1.4.5.8-Tetraoxy-2-me thy I -naphthalin ho oh ho 

bzw. 5.8-Dioxy -2- methyl- 2.3 -di hydro- py'-vCH, r""T 

naphthochlnon-(l.4)(?) C u H 10 O«, Formeli * 
bzw. II. Vgl. darfiber I. G. Farbenind., D.R.P. ho oh ho 

464762; C. IMS I, 2664; Frdl. 16, 2914. 


6. Tetraoxy-Verbindungen CnHzn-iiO*. 

t. Tetraoxy-Verbindungen C ls H l0 O 4 . 

1 . 2.4.%'A'-Tptraoxt/-dlphenyU H< ? 

». nebenstehende Formel (H 1163; E I 673). F: 221 (IlcRrm, / \ 

DnrmcH, Hdv. 7, 143). — Liefert bei der Oxydation mit Kalmrn- \ — , 


OH 


•OH 
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persulfat in sodaalkaiischer Ldsung bei ca. 40° sowie bei djer elektrolytischen Oxydation in 
sodaalkalischer Ldsung an einer Platinanode eine Huminsaure (Eller, A . 481, 156). Gibt 
mit Eisenchlorid in Wasser eine blaue F&rbung (F., D.). 

4.4'- Dioxy -2.2'- dimethoxy- diphenyl (P), Diresorcindimethyl&ther C 14 H 14 0 4 =• 
(HO)(CH, • OJCJL- C e H s (0H)(0 • CH 8 ). B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen 
Oxydation yon Resorcinmonomethylather in 2n - Schwefelsaure an einer Blei(IV)-oxyd- 
Anode (Fichter, District, Helv. 7, 142). — Zahfliissig. Kp 18 : 205 — 210°. — Liefert beim 
Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl. 

2.2'-Dimethoxy-4.4'-diaoetoxy-diphenyl (?) C 18 H 18 O e = (CH a • 0)(CH a • CO • 0)C 6 H 3 • 
C 6 H 8 (0 • CH 8 )(0 * CO • CH a ). Kp ia : 190° (Fighter, Dietrich, Helv . 7, 142). 

S.B.B'.B' - Tetrabrom - 2.4.2.4' - tetraoxy - diphenyl CpH^B^ = (HO) 8 C 4 HBr 2 * 
C 6 HBr 8 (OH) 8 (H 1163). B. Bei der Reduktion von a.S.S.S.S'.S'.S^'-Oktabrom^Ai'^^tetra^ 
oxo-2.3.4.5.2^^4^5'-oktahydro-dij)henyl (Syst. Nr. 718) mit Jodwasserstoff Oder Zinn(II)* 
chlorid in verd. AJkohol (Davis, Hill, Am. JSoc. 61, 499). Bei der Reduktion von „Rhodo- 
bromresochinon 44 (Syst. Nr. 802) mit Schwefeldioxyd oder Jodwasserstoff in verd. Alkohol 
oder mit Bromwasserstoff in Benzol (D., H., Am. Soc. 61, 496, 502), — F&rbt sich bei 240° n 
dunkel und schmilzt bei 277 — 278°. 

Hexanitro - 2.4.2'.4' - tetraoxy - diphenyl, Hexanitrodiresorein C 18 H 4 0 16 N 6 = 
(H0) 2 C 6 (N0 8 ) 3 • C 4 (N0 8 ) 8 (0H) 8 . Reibungsempf indlichkeit des Bleisalzes: Rathsbttrg 
Z.ang. Ch. 41, 1285; vgl. a. FriEDERICH, E. P. 192830; C. 1928 IV, 267. 

2. 2.4.2'. 5'- Tetraoacy - diphenyl, Monoresorcylhydro- HO OH 

chinon C lt H 10 O 4 , s. nebenstehende Form el. Diese Konstitution . — V / — v 

kommt der H 8, 1089 als [3-Oxy-phenyl]-[2.5-dioxy-phenyl]- \ / \ /* 0H 

ather beschriebenen Verbindung zu (Pummerer, Htjppmann, B. H q 

00, 1444). — B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Chinon und an- 

schlieBender Destination im Vakuum bei 250° (P., H., B. 80, 1446). — Nadeln (a us Benzol).. 
F: 131°. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, maBig in Benzol und Ligroin,. 
schwer in Schwefelkohlenstoff. 

2.4.2'.6'-Tetraacetoxy-diphenyl C 20 H 18 O 8 = (CH a • CO • 0) 8 C f H 8 • C 8 H 8 (0 • CO • CH 8 ) 8 . B. 
Aus 2.4.2'.5'- Tetraoxy - diphenyl und Acetanhydrid in Pyridin im siedenden Wasserbad 
(Pummerer, Huppmann, B. 80, 1446). — Nadeln (aus Ligroin). F: 120°. Leicht ltfslich in 
Essigester, Chloroform und Benzol, m&fiig in Alkohol, Ather, Ligroin und siedendem Wasser. 

3. 2. 4. S'. 4' -Tetraoacy-dlp henyl C 18 H, 0 O 4 , s. nebenstehende HO OH 

Formel. Diese Konstitution kommt dem H 1166 beschriebenen / — \ / \ 

Sappanin zu (Spath, Gibian, M . 66 [1930], 344). \ / \ /‘ uu 

4. 3.4.3'. 4 ' - Tetraoxy - diphenyl, IMbrenzcatechin ho oh 

C 18 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. 1st nicht identisch mit der /* — \ / — \ 

H 8, 1164 als 2.3.2'.3'(oder 3.4.3'.4') - Tetraoxy - diphenyl be- HO *\ / \ /* OH 

schriebenen Verbindung. — B. Beim Erhitzen von 3.4. 3'. 4'Tetramethoxy -diphenyl mit 
Jodwasserstoffsatire (D: 1,7) und etwas Phosphoniumjodid (Spath, Gibian, M. 66 [1930], 
348). — Krystalle (durch Sublimation im Hoch vakuum). F: 229 — 230° *). 

4.4'-Dioxy-8.8 / -dimethoxy-diphenyl (P), B i e u a j a c o 1 C 14 H 14 0 4 =r CH a * 0 • C 6 H 8 (OH) • 
C i H! 3 (0H)*0'(5H 3 . B. Neben andered Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von 
Guajacol in 2n- Schwefelsaure an einer Bleianode (Fighter, Dietrich, Helv. 7, 137). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. — Schmilzt beim Erw&rmen mit Wasser zu einer 
dunkel gef&rbten Masse zusammen. Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
3.4. 3'.4'-Tetraoxy-diphenyl ( ? ) . Gibt mit konz. Schwefelsaure eine grime, mit Eisen(III)- 
chlorid eine orangerote F&rbung. 

8 (oder 4)-Oxy -4.8'.4' (oder ^8.8 / .4 / )-tx*imethoxy - diphenyl f Dibrensoateohin-tri* 
methyl&ther C u H 14 0 4 = (CBLi,0) 8 C e H 8 *C 4 H 8 (0H)(0*CH 3 ). JB. Neben anderen Produkten 
bei der elektrolytischen Oxydation von Veratrol in 2n-Schwefels&ure an einer Bleianode 
(Fighter, Dietrich, Hdv. 7, 141). — Wurde als Acetat (8. 1129) isoliert. 

8.4*8'.4'- Tetramethoxy - diphenyl , Diveratrol C ae H 18 0 4 = (CH 8 0) f C i H 8 C e H|(0* 
CH 8 )| (E I 573). B. Zur Bildung (lurch Erhitzen von 4- Jod- veratrol mit Kupferpulver 
(Seer, Karl, M. 84, 647) ygl. SpIth, Gibian, M. 66 [1930], 348. Bei der Methylierung 
von Biguajacol mit Methyljodid und alkoh. Natronlauge hut dem Wasserbad (Ftchter, 
Dietrich, Helv. 7, 140). In sehr geringer Menge bei der elek'trolvtischen Oxydation von 
Veratrol in 2n-Schwefels&ure an emer Bleianode (F., D.). — Tafeln oder Bl&ttchen (aus* 
Alkohol). F: 133 ° (Sp., G.), 130® (F., D.). Kp is : 195° (F., D.). 

*) Fighter, Dietrich (Helv. 7, 139, 140) geben fftr das EntmethylieruDgsprodukt des- 
Biguajaools wahrscheinlich infolge eines Druckfehlen F: 134® an. 
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Dibrensoateohin-trimethyl&ther-aoetat C 17 H 18 0 6 = (CH S * 0) | C e H a • C 6 H 8 (0 • CH 8 ) • O • 
CO’CHj. B . Durch* Behandlung von Dibrenicatecnin-trimethyl&ther mit Acetanhydrid 
+ Natriumacetat (Fichter, Dietrich, Hdv. 7, 141). — Gelbiiche Blattchen (aus Alkohol). 
F: 110°. V 


8.3'-Dimethoxy -4.4'-diacetoxy- diphenyl (?) C 18 H 18 0 6 = CH 8 CO O C e H 8 (O CH 8 )- 
C 8 H 8 (0 • CH«) • O • CO • CH 8 . B. Durch Erwarmen von Bigua jacol mit Acetanhydrid + Natrium- 
acetat fcuf dem Wasserbad (Fichter, Dietrich, Hdv. 7, 139). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 198°. 


3.4.3'.4 / -Tetr&&eetoxy -diphenyl, Dibrenzcatechin-tetraacetat C 20 H 18 0 8 = (CH 8 * 
CO • 0) 8 C 8 H 8 • C 6 H 8 (0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Beim Erwarmen von 3.4. 3'.4'-Tetraoxy -diphenyl mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat (Fichter, Dietrich, Hdv. 7, 141). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 161°. 


4. 5' -Tetraoxy -diphenyl, Diresorcin C 12 H 10 O 4 = (HO) 8 C 6 H 8 -C 4 H 8 (OH) 2 
(H 1164; E I 573). tTber die Oxydation zu einer Huminsaure mit Kaliumpersulfat in Natrium- 
parbonat-Ldeung vgl. Eller, A. 431, 158. 

5. Tetraoxy diphenyl-Derivate mit ungewisser Stellung der Oxygruppen, 
x - Tetramethoxy - diphenyl , Diresorcin tetramethylather vqn Scholl , Seer 

Cj«H 18 0 4 =* (CH 8 • 0) s C 8 H 8 • C fl H 8 (0 • CH 3 ) 2 j ). B. In geringer Menge bei der Einw. von Alumi- 
niumchlorid auf R^orcindimethylather in Nitrobenzol (Scholl, Seer, B. 55, 334). — 
Braune Nadeln (aus verd. Methanol). F: 124°. 

8.8 7 (Oder 4.4') - Dinitro - 2.4.2'.4' (oder S.S.S'.b') - tetraoxy - diphenyl C 12 H 8 0 8 N 2 , 
Formel I oder II. B. Bei der Einw. von Athoxymethylen-malonsaure-diathylester auf 2-Nitro- 
-esorcm in Natriumathylat-Ldsung (Weiss, Krat£, M . 51, 391). — Orangerot. Farbt sich 
>ei 270° dunkel. 


0*N OH HO no 2 


I. 



HO oh 

II. o*.<3 — )>-no 2 

HO OH 


OH 

III. ^>»CH(OH) y > OH 
OH 


2. 2.4.6.a-Tetraoxy-d i phenyl met ha n, Phenyl -[2.4.6-tr ioxy -phenyl ]- 
carbinol, 2.4.6-Trioxy-benzhydrol C 13 H 12 0 4 , Formel III. 


Fhenyl-[2.4-dimethoxy-0-athoxy - phenyl] -carbinol, 2.4-Dimethoxy-0-athoxy- 
benahydrol 0^11^04 = C 6 H 5 *CH(0H)*C 6 H 8 (0 CH 8 ) 2 (0*C 2 H 6 ). B. Beim Kochen von 
Cotoin-methyl&tner-athylather mit Zink in alkoh. Kalilauge (Spath, Wessely, M. 40, 238). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80 — 81°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Essigsaure 2-Methoxy-6-&thoxy-chinon. 

Phonyl-[4-methoxy-2.0-diathoxy - phenyl] -carbinol , 4-Methoxy -2.0- diathoxy- 
benahydrol CuH M 0 4 = C 6 H 6 *CH(OH) C 6 H 2 (O CH s )(O C 2 H 6 ) B. Beim Kochen von 
Cotoin-di&thyl&tner mit Zink in alkoh. Kalilauge (Spath, Wessely, M . 40, 237). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 104 — 105°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essig- 
s&ure 2.6-Diathoxy-chinon. 


3. Tetraoxy-Verbindungen C 14 H 14 0 4 . 

1. 2.2' mm'- Tetraoxy - dibenzyl, ol. a.'- Bis -{2- oxy -phenyl] - Athylenglykol, 
2.2" - ZHoxy - hydrobenzoin C 14 H, 4 0 4 = HO , C 4 H 4 -CH(OH)-CH^OH)*C 4 H 4 , OH. B. 
Durch elektrolytische Reduktion von Salicylaldehyd in verd. Natronlauge bei 16 — 18° an 
Anoden aus Z ink , Kupfer, Blei oder Bleiamalgam (Shima, Mem. CoU. Set. Kyoto [A] 11, 
412; C. 1088 II, 2331; vgl. Law, Soc. 89 [1906], 1616, 1626). — Krystalle (aus Wasser). 
Erweicht bei 136°, schmilzt bei 142° (Sh.). Lftslich in Alkohol, Ather und warmem Wasser 
(Sk.). 

2. 4.4’. aua.'- Tetraoxy - dibenzyl , a.M'-Bia-[4-oxy-pheny]]-dthylen0lykol f 
4.4’ -Dioxy-hydrobvmoin C 14 H 14 0 4 = HO • C,H 4 • CH(OH) ■ CH(OH) ■ C,H 4 ■ OH. 

a.a'-Dioxy-dA'-dimethoxy-dibensyl, a.cc'-Bis-[4-methoxy-phenyl]-fi.thylenglykol 
C l4 H w 0 4 = CH,- O • C 4 H* • CH(OH) ■ CH(OH) • C,H 4 • O - CH,. 

a) HOherschmeluende Form, Hydroanisoin (H 1169; E I 676). B. InguterAus- 
beute bei der katalytiaohen Reduktion von Anisil in Essigester oder von Anisoin in Alkohol 

*) ht vermutlich 2 . 4 . 3 '. 6 '-Tetr*jnethoxy-diphenyl ; vgl. 2.4.2'.4'-Tetitm»ethoxy-diphenyl (Spath, 
OlBlAH, M. 85(1930], 349) und 3.5.3'.5'-Tetramethoxy-dipheuyl (E I 6, 574). 
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bei 60°’ in Gegenwart von Platinoxyd (Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2165). — F: 168 — 170° 
(B., J.), 170 — 171° (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 33, 1837). — ,Entgegen den Angaben von 
Rossel (A. 151 [1869], 37; H 1169) erhielten Tiffeneau, Orechow beim Kocben mit verd. 
Schwefels&ure nicht Desoxyanisoin, sondem Bis- [4-methoxy-phenyl]-aoetaldehyd . 

b) Niedrigerschmelzende Form, Isohydroanisoin (H 1169). B. Bei der Reduk- 
tion von Anisaldehyd mit Chrom(II)-chlorid in Alkohol (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 
1027). — Krystalle (aus Ather). F: 101° (C., C.), 125 — 126° (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 
33, 1837). — Entgegen den Angaben von Rossel {A. 151 [1869], 41) entsteht beim Kocben 
mit verd. Schwefels&ure nicht Desoxyanisoin, sondern Bis- [4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd 
(T., O.). 


3 . 2. 4.2'. 4'- Tetraoxy -a- methyl - diphenylmethan , 1.1 - Bis - [2.4 - dioxy - 
phenyl] -dthan, 4.4' -Athyliden-diresorcin C 14 Hi 4 0 4 = CHg-CHfCeH^OHjJa- B. 
Beim Emleiten von Acetylen in eine Ldsung von Resorcin in Alkohol m Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd (Wknzke, Nieuwland, Am. Soc. 48, 179). — 
Viscose, halbfeste Masse. Sehr leicht loslich in Wasser. — Geht beim Aufbewahren in 
w&6r. Ldsung in 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen fiber. 

4. 1.1 - Bis - [3.4 - dioxy - phenyl] - dthan , 4.4'- Athyliden - dibrenzcatechin 
C 14 H 14 0 4 « CH, • CH[C s H s (OH) J*. 

8.8.8 -Triohlor- 1.1- bis - [4 -oxy -3 -methoxy- phenyl] -a than Ct«H 15 O^Cl. *= CC1** 
CH[C j .H 8 (0 ♦ CH3) (OH)] f . B. Durch Kondensation von Guajacol mit Chloralhydrat oder 
mit Trichlormethyl-[4-oxy-3-methoxy-phenvl]-carbinol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure in Eisessig unter Klihlung (Pauly, Schanz, B. 56, 983). — Nadeln mit 1 CC1 4 (aus 
Tetrachlorkohlenstoff) oder mit 1CHC1 8 (aus Chloroform). Die aus Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisierte Verbindung schmilzt bei 98°; die von Krystalldsungsmittel befreite Substanz 
besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, 
ldslich in Benzol und Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in Alkohol -f Eisessig 
wenig 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-stilben (S. jt!31). 


5. 3.5. 3'. 5'- Tetraoxy -x - dthyl - diphenyl 9 Athyldiresorcin C 14 H 14 0 4 = 
(HO) 2 C e H 1 (C 1 H 6 ) • C 6 H*(OH) t . 

S.S.S'.C'-Tetraacetoxy-x-athyl-diphenyl, Athyldiresoroin-tetraaoetat C tl H M 0 8 = 
(CH* • fJO • 0)*C*H*(C*H 6 ) • C*H*(0 • CO • CH*)* (H 1173). 

H 1173 , Z. 11 v. o. nach „(e. o.) u filge hinzu „mit J odwasscrstoffsdure (D: l f 7) und Er - 
hitzen des Reaktionsprodukts “. 


6. 2.5.2'. 5'- tetraoxy - 3.3'- dimethyl - diphenyl , 2.5.2'. 5'- Tetraoxy - di - 

tolyl-(3.3') Ct 4 H 14 0 4 =* (HO).C*H.(CH*) • C t H*(CH*)(OH), (H 1173). Wird von Fichter, 
Ris (Helv. 7, 812, 813) ala 2.5.2 6 7 .5'-Tetraoxy-4.4 / -dimethyl-diphenyl angeeehen. 

8.5(P)-Dimethyl&ther CieH 18 0 4 == (C^-OJiCeH^CKJ-C^^CH^OHL (H 1173). Wird 
von Fichter, Ris (Helv. 7, 812; 813) als 2.2 / -Dioxy-5.5 / -dimetnoxy-4.4 / -oimethyl-diphenyl 
angeeehen. 

Tetramethylhther 0^**0* - (CH* • O^C^JCH.) • C*H*(CH*)(0 • CH*). (H 1173). Wird 
von Fichter, Ris (Helv. 7, 812, 813) als 2.5-2 > .5'-Tetramethoxy-4.4'-dlmethyl-aiphenyl 
(S. 1131) sngesehen. 


H 0 <Z>— <Z> 0H 


7. 4. 5. 4'. 5'- Tetraoxy - 5.3' - dimethyl - diphenyl , oHa ch$ 

4#5*4 / *T‘ ‘ 

Formel. 

3.1 

1*60* (Majima, Wakayama, B. 68, 1914). — Krystalle (aus ftssig- 
ester). F: 290—231° (Zen.). Ldslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unldelich in Petrol- 
Ather. — Gibt in alkoh. Ldsung mit wftfir. Eisenohlorid-Ldsung einen schwarzen Nieder- 
schlag, mit alkoh. Eisenohlorid-Ldsung erst eine hlaue, dann eine violettsohwarze F&rbung. 



HO 


OH 


4.4'-Dloxy-8.6'-dimethoxy-8.8'-dimethyl - diphenyl C lt H,.0. - CH.OC.H.(CH.) 
(OH) • C«Hj(CH a )(OH) • O • CH,. B. Durch Reduktion you 5.6 / -Dimethoxy-3.3'-dimethyl* 
diphenochmon-(4.4') mit Zinkstaub in Eisessig (Majima, Takayaxa, B. 68, 1913). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 188,6 — 189,6°. Ldslioh in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, 
unldslich in Wasser und Ather. — Liefert beim Behandeln mit Eisen(ffl)-ohlarid in alkoh. 
Ldsung 6.6 , -Dimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenochinon-(4.4') zurflck. 

4.6.4'.6'- Tetramethoxy - 8.8'- dimethyl - diphenyl 
C ( H,(GH,)(0-CH t ) t . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Dioiy 
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phenyl mit Methylfodid und Natrium&thylat-L6sung im Rohr auf 120® (Majima, Takayama, 
B. 68 , 1914). — Blatter (aus verd. Alkohol). F: 102 — 103°. 

4.6.4 / .6'-Tetraacetoxy-3.8 / -dimethyl-diphenyl C lt H,.Og = (CH,-COO),C.H,(CH.)- 
C j |H J (CH # )(0 • CO • CH 8 ) 8 . B. Durch Einw. von Eisen(IIIpchlorid auf 2.3-Dioxy-toluol in 
Wasser unter Kiihlung, .Reduktion des Reakfionsprodukts (vgl. den Artikel 2.3-Dioxy- 
toluol, S» 868) mit Zinkstaub in Eisessig und| folgendes Kochen mit Acetanhydrid (Majima, 
TaKayama, B. 63, 1915). Beim Kochen von 4.6.4'.6'-Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl mit 
Acetanhydrid (M., T., B. 53, 1914). — Nadeln. P: 193,6—194,6°. 

8. ~ Tetraoxy - 4,4:' - dimethyl - diphenyl 9 ho oh 

2.5.2'.5'~ Tetraoxy - ditolyl - (4.4 ) C 14 H 14 0 4 , s. neben- . x ‘ v 

stehende Formel. Diese Konstitution kommt nach Fichter, CH 3 \ y — ( >CH 3 

Ris (Hdv. 7t 812) wahrscheinlich der H 1173 als 2.5.2 / .5'-Tetra- 
oxy-3.S'-dimethyl-diphenyl beschriebenen Verbindung zu. 


HO 


OH 



(HO)(CH s 
Ris (Hdv. 
-Tetraoxy- 

S.S'-dimethyl-diphenyls beschriebenen Verbindung zu. — F: 173° (F., R.). 

2.6.2'.6'-Tetramethoxy - 4.4'- dimethyl - diphenyl, 2.5.2'.5' - Tetramethoxy - di - 
tolyl-(4.4') CjqHjjOa = (CH J *0) 1 C fl H 1 (CH|)*C 4 H 2 (CH 8 )(0 CH 8 ) 2 . Diese Konstitution kommt 
nach Fighter, Ris (Hdv. 7, 812, 813) wahrscheinlich der H 1173 als Tetramethylather des 
2.6.2 , .5'-Tetraoxy-3.3 , -dimethyl-diphenyls beschriebenen Verbindung zu. — B. Neben 
6.6'-Dimethoxy-4.4 , -diinethyl-diphenochinon-(2.2 / ) (?) bei der elektrolytischen Oxydation von 
Toluhydrochinondimethylather in Essigsaure + wenig Schwefelsaure an einer Plat inanode 
(F., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135 — 136°. 


CjHg-CHj 


CHjCtHg 


RO OH HO O R 


6. 5.6.5'.6'-Tetraoxy-3.3'-dipropyl-diphenyl C 18 H 22 0 4 , 

s. nebenstehende Formel (R = H). 

8.0'-Dioxy -6.6'- dim ethoxy -8.3'- dipropyl - diphenyl (P) 

CtoHie0 4 , s. nebenstehende Formel 'R = CH 8 )(?). B. In geringer 
Menge Dei der elektrolytischen Oxydation von in Natriumdicarbonat-Ldsung suspendiertem 
4-Oxy-3-methoxy-l -propyl -benzol an einer Bleidioxyd- Anode (Fichter, Christen, Hdv. 8, 
336). — Blattchen (aus Alkohol). F: 162°. Ldst sich etwas in warmer verdiinnter Kalilauge. 
Gibt mit sehr verdiinnter alkoholischer Eisenchlorid-L6sung eine blaue Farbung. 


OH 


OH 


HO- 


• [CHtho- 


OH 


7. 1.10-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-decan C M H 80 O 4 , 

8. nebenstehende Formel. Struktur von auf Wasser aus- 
gebreiteten dttnnen Schichten: Adam, Pr. roy. 8oc. [A] 

118, 639; C. 1888 II, 1647. 

LlO-Bis- [8.4-diaoetoxy-phenyl] -d eoan C M H M O g = (CH, CO O) 1 C i H,'[CH g ] w -C e H, 
(O-COCH.),. Struktur von auf Wasser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adah, Pr.roy. 
Soc. [A] 118, 639; C. 1888 II, 1647. 


8. 4.5.4'.5'-Tetraoxy-3.3'-di-n-pentadecyl- 
di phenyl C 48 H 70 O 4 , S. nehenstehende Formel 
(R-H). 


CHj[CH»] U CHi 


HO- 


£-0 


CH,-[CHt]u-CH» 

^>-OH 

O-E 


4.4 , -Dioxy-6.6'-dimethoxy-3.8'- di-n-pentadeoyl-diphenyl (P) C^H^Og, s. neben- 
stehende Formel (R = CH,)(T). B . Bei der Einw. von Eisen(III)-chlorid auf 2-Oxy- 
3-methoxy-l -n-pentadeoyl-bensol in verd. Alkohol unter Kiihlung und Reduktion dee ent- 
standenen Produkts (rotbraune KrystaUe, F: 120—122®) mit Zinkstaub und Eisessig (Majima, 
Takayama, B . 68, 1916). — Nioht rein erhalten. F: 80 — 81,6®. 


7. Tetraoxy- V erbindungen C„H 2 n— leO*. 

1. Tetraoxy-Verblndungen C 14 H 18 0 4 . 

1. [ 3 . 4 -dioxy -phenyl] -&thy len, -4' - ®° ? H 

Tetraoxy -fttlben C 14 H lt 0 4 , s. nebenstehende Formel. ho-<( YcH:CH-s( ^>- OH 

» g- B i s - r 4 -oxv- 8 -methoxy -phenyl] -ithylen, 4.4'-Di- ' 

oxy - 8.8'- dimethoxy - stilben, a./) • Digusjaoyl - athylen C 14 H M 0 4 — (HO)(CH|-0)C 4 Hj* 
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CH :CH • C 8 H 8 (OH) • O • CH 8 . B. In geringer Menge beim Behandeln von 2.2.2-Trichlor- 
1 .1 -bis-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-&than mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig (Pauly, 
Schanz, B . 56, 984). — Nadeln (aus. Eisessig). Fi 200°. Schwer ldslich in den meisten orga- 
nischen Ldsungsmitteln. Fluoresciert in Subst$nz und in Ldsung violett. — F&rbt sich beim 
Aufbewahren an der Luf t rosa ; nach einiger Zeit wird Vanillingemch wahmebmbar. L&Bt sich 
durch Acetylierung, Ozonisierung in Chloroform, Verkochen des Ozonids und Verseifen 
in Vanillin iiberfuhren. 


2. *- [3.4 -Moxy -phenyl] -fl- [3.3- dioxy-phenyt]- H0 0H 

dthylen? 3.4.3'. 5'- Tetraoxy - stilben C 14 H 12 0 4 , s. neben- • • 

stehende Formel. HO <^ ^>CH:CH p> 

a- [8 -Oxy-4-methoxy- phenyl] -/?-[3.5-dioxy- phenyl]- q H 

athylen, S.S'.S'- Trioxy-4-methoxy-stilben, Rhapontigenin, 

Pontigenin C 18 H 18 0 4 = CH 8 -0*C e H 8 (0H)-CH:CH-C 6 H 8 (0H) 2 . Zur Konstitution vgl. 
Kawamura, J. pkarm. Soc . Japan 58, 83; C. 1080 I, 130; Takaoka, Pr. Alead. Tokyo 16, 
408; C . 1041 1, 2117. — V. und B. Findet sich in Form des Glucosids Rhaponticin (Syst.Nr. 
4753 E) in den Wurzeln verschiedener Rheum- Arten (Literatur s. bei Rhaponticin); entsteht 
neben d- Glucose beim Erhitzen von Rhaponticin mit 5%iger Schwefels&ure (Gilson, Bl. 
Acad. Midecine Bdgique [4] 17 [1903], 161, 168; Hesse, J. pr. [2] 77 [1908], 332) oder 
waBrig-alkoholischer Schwefels&ure (Holmstrom, Schweiz. Apoth.-Ztg. 50, 173; G. 1021 III, 
43). — Farblose Nadeln mit 1H 2 0 (aus verd. Methanol) (He.). Wahrscheinlich triklin (Stober, 
Bl. Acad. Midecine Bdgique [4] 17, 164). F: 190—191° (He., J.jpr . [2] 77, 336). Kaum ldslich 
in Wasser, leicht in Methanol, Alkohol, Aceton, Ather und Essigester, unldslich in Benzol 
und Petrol&ther; die mit Alkalien, w&Br. Ammoniak und Soda erhaltenen Ldsungen braunen 
sich an der Luft (G. ; He.). Wird durch konz. Schwefels&ure erst rot gef&rbt, dann mit orange- 
gelber, sp&ter roter Farbe geldst (He.). Die Ldsung in Methanol wird durch Eisenchlorid 
griin, durch Chlorkalkldsung orangegelb gef&rbt (G.). — Entwickelt beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure 1 Mol Methyljodid (Tschirch, Cristofoletti, Ar. 248 [1905], 448; Hesse). 
Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht das Tribenzoylderivat (Holm- 
strom, Schweiz. Apoth.-Ztg. 60, 184; C. 1021 III, 43). 

Isorhapontigenin C 16 H I4 0 4 == C 14 Hu 0 8 (0-CH 8 ). t)ber die Beziehungen zu Rhapon- 
tigenin ist nichts bekannt. — V. Im Wurzelstock von Rheum rhaponticum L. (Hesse, 
J. pr. [2] 77 ‘[1908], 338). — Isolierung aus dem &ther. Auszug der Rnabarberwurzel : He., 
J. pr. [2] 77, 324, 338. — Krystalle (aus Eisessig). F: 192°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol 
und Aceton, unldslich in Benzol und Petrol&ther, kaum ldslich in Natronlauge, unldslich in 
Kalium- oder Natriumcarbonat-Ldsung. Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid griin 
gef&rbt. — Entwickelt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure 1 Mol Methyljodid. 

Anhydrorhapontigenin(?) C 15 H 12 0 8 . B. Wurde einmal beim Erhitzen von Rhapon- 
ticin mit Essigs&ureanhydrid auf 80—90° erhalten (Hesse, J. pr. [2] 77 [1908], 337). — 
Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 203°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol und Ather. 

a- [4-Methoxy-3-acetoxy-phenyl] -/?- [8.5-diaoetoxy-phenyl] -kthylen, 4-Methoxy- 
3.8'.5'-triaoetoxy-stilben, Rhapontigenintriaoetat C^H^O, = CH S • CO • O • C 8 H 8 (0 * CH S ) • 
CH : CH * C 8 H 8 (0 • CO • CH 8 ) 2 . B. Durch Erw&rmen von Rhapontigenin mit Essigs&ureanhydrid 
und Natriumacetat auf 80—90° (Hesse, J. pr. [2] 77, 335). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen 
(aus Methanol). F: 110 — 112° (Tschirch, Cristofoletti, Ar. 248, 449), 112° (He.; Holm- 
strOm, Schweiz. Apoth.-Ztg. 50, 184; C. 1021 III, 43). Leicht ldslich in Aceton, Chloroform, 
Benzol, Eisessig und Essigester, schwer in Methanol, unldslich in Alkohol und Petrol&ther (Ho.). 


HO 

HO 


rrTt 


OH 

OH 


3. 2. 3. 6. 7 - Tetraoxy -9.10- dihydro - anthracen 

C 14 H 12 0 4 , 8. nebenstehende Formel. 

2.8.6.7-Tetramethoxy- 0.10 - dihydro - anthracen CigH^O, 

= (CH, 0) 1 C,H t <^[*>q i H,(0 CH ! ,) t (E I 577). B. Neben anderen Produkten bei der 

Oxydation von d-Laudanosin mit Braunstein und Schwefels&ure (Pyman, Soc. 05 [1909], 
1269; Bhagwat, Moore, Py., Soc. 1081, 443) oder von dl-Laudanosin mit Quecksilber(II)- 
acetat (Gadamer, Ar. 253 [1915], 283; vgl. Bh., M., PV.). 


2. 5.6-Dioxy-2-methyM -ftthyl-3-[3.4-dioxy-phenyl]- 
hydrinden C 18 H 20 O 4 , s. nebenstehende Formel. (R und R'= H). 

5-Oxy- 6-methoxy- 2-methyl - 1-athyl - 8- [4-oxy-3-meth- 
oxy - phenyl] -hydrinden C^H^O*, s. nebenstehende Formel 
(R = CH 8 , R' == H). Diese Konstitution wird von A. MOller, 
HorvAtk (R. 76 [1943], 856, 857) dem Diispeugenol (8/ 917) 
zugeschrieben. 


OR' 
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8.6-Dimethoxy-2-methyl-l-athyl-8-[8.4-dimethoxyphenyl]-hydrinden C„H n,, 
s. obenstehendeFormel(Rund R =CH 8 ). Bis -isoeugenol-methy lather, Diisoeugenol - 
dimethyl&ther, dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, 8. S. 918. 

8 - Methoxy - &- athoxy - 2 - methyl - 1 - athyl - 8 - [8 - methoxy - 4 - athoxy - phenyl] - 
hydrinden C 24 H 82 0 4 , s. obenstehende Formel (R = CH 8 ,‘ R' = C 2 H 6 ). Bis-isoeugenol- 
ftthylather, Diisoeugenol -diathy lather, dem wahrscheinlich diese Konstitution 
zukommt, s. S. 919. 

Hexaohlor-diisoeugenol C 20 H 18 O 4 Cl 4 s. S. 917. 

3. Tetraoxy-Verbindung C 84 H 82 0 4 = C 24 H M (OH) 4 aus Acenaphthenchin on. 

B. Bei der Hydrierung von in 0,5 n-Natronlauge oder in verd. Ammoniak suspendiertem 
Acenaphthenchinon in Gegenwart von kolloidem Platin bei 50° und 3 Atm. tfberdruck 
(Skita, B. 80, 2525; D.R.P. 461232; Frdl. 18, 657). — Krystalle (aus Eisessig). F: 207° 
bis 208°. Gibt mit der Tetraoxy-Verbindung C^H^C^JS. 1140) Schmelzpunktsdepression. 
Schwer lttslich in Benzol, sehr schwer in Wasser und At her. — Lafit sich nicht zu einem 
Keton oxydieren. 

Tetraacetat C 82 H 40 O g = C a4 H 2g (0-C0 CH 8 ) 4 . Krystalle (aus Alkohol). F: 138° (Skita, 
B. 80, 2525). 


8. Tetraoxy-Verbindungen C n H 2n _i80 4 . 


OH OH 


nr 


OH 

OH 


HO 1 . 


1. Tetraoxy-Verbindungen Ci 4 H 10 O 4 . 

1 . 1.2.3. 9-Tetraoxy-anthracen, 1. 2.3-Trioxy-anthranoU(9 ) 

C 14 H 10 0 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 1.2.3-Trioxy- 
anthron-(9), Syst. Nr. 803. 

1.2.8.0 - Tetr aaoetoxy - anthraoen , [1. 2.8- Triacetoxy - anthra- 

nyl-(8)]-acetat C 22 H 18 0 8 = C 14 H 6 (0*C0 CH 3 ) 4 . Diese Konstitution kommt der H 1176 als 
1.2.3.9(oder 1.2.3.10)-Tetraacetoxy-anthracen beschriebenen Verbindung zu (Cross, 
Prrkin, Soc. 1927, 1300; 1980, 293, 295). — B. Durch Acetylierung von 1.2.3-Trioxy- 
anthron-(9) (Liebermann, B. 21 [1888], 444; BrEare, P., Soc. 123, 2607). — Nadeln (aus 
Alkohol und Essigsaure). F: 200 — 202° (Br., P.), 202 — 203° (Goodall, P., Soc. 126, 473). 

2. 1.2.6. 9- Tetraoxy -anthracen, 1.2.6-Trioxy-anthra- oh oh 

nol-(9). Flavopurpur+nfrnthranol C 14 H 10 O 4 , s. nebenstehende 

Formel, ist desmotrop mit 1.2.6-Trioxy-anthron-(9), Syst. Nr. 803 

1.2.8.0 -Tetr aaoetoxy- anthraoen, [1.2.8-Triacetoxy-anthra- 
nyl-(9)]-aoetat C 21 H 18 0 8 = C 14 H e (0*C0-CH 8 ) 4 . Diese Konstitution kommt der H 1176; 
E I 579 als 1.2.6.10 -Tetraacetoxy-anthracen beschriebenen Verbindung zu (Cross. 
Perkin, Soc. 1927, 1300; 1080, 293, 296). — B. Aus l-Oxy-2.6-diacetoxy-anthron-(9) und 
Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Cr., P., Soc. 1927, 1304). — Gelbliche Tafeln 
(aus Methanol). F : 1 81 — 1 82°. Schwer loslich in Methanol ; die Losung zeigt blaue Fluoresce * iz . 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 1.2.6-Triacetoxy-anthrachinon. 

3. 1.2.7. 10-Tetraoxy^nthracen, 3. 4. 0- Trioxy-anthra- oh 

nol-(9), Anthrapurpurinanthranol C 14 H 10 O 4 , s. neben- 
stehende Formel, ist desmotrop mit 3.4.6-Trioxy-anthron-(9), 

Syst. Nr. 803. 

1.2.7.10-Tetramethoxy-anthraoen C 18 H 18 0 4 = C 14 H 6 (0*CH 8 ) 4 . 

Neben geringeren Mengen 3.4.6-Trimethoxy*anthron-(9) durch Einw. von Dimethylsulfat 
auf 3.4.6-Trioxy-anthron-(9) in siedender waOrig-methylalkoholischer Kalilauge (Macmaster, 
Perkin, Soc . 1927, 1308). — Blafigelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 107°. Gibt griin fluores- 
cierende Ldsungen. Die Ldsung in Schwefelsaure ist braun und wird auf Zusatz von Spuren 
Salpeters&ure purpurrot. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in siedender 
w&flriger Essigs&ure 1 .2.7-Trimethoxy-anthrachinon. 

1.2.7 - Trimethoxy - 10 - aoetoxy - anthraoen, [3.4.8 - Trimethoxy - anthranyl - (9)] • 
aoetat C 12 H 18 0 6 = (CH 8 *0) 8 C 14 IL*0'C0 CH 8 . B: Durch Einw. von Acetanhvdrid auf 
3.4.6-Trimethoxy-anthron-(9) in Gegenwart von Pyridin (Macmaster, Perkin, Soc. 1927, 
1309). — Nadeln. F: 127°. 

2.7-Dimethoxy-LlO-diaoetoxy-anthracen (P) C^^Og = (CH 8 • 0) 2 C 14 Hg(0 • CO • CH 8 ) 2 . 
B. Beim Kochen von 1 -Oxy-2.7-dimethoxy-anthrachinon mit Zinn(II)-chlorid in 30%iger 
Salzs&ure und Behandeln des entstahdenen, nicht naher beschriebenen 4-Oxy-3.6-dimeth- 
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oxy-anthrons-(9)(?) mit Acetanhydrid und Pyridin (Miller, Perkin, Soc. 127, 2687, 2691). 
— Nadeln (aus Alkohol + Eisessig), F: 178°. 

1. 2. 7. 10 - Tetraacetoxy - antbracen , [8.4.6 - Triacetoxy - anthranyl - (0)] - aoetat 
C 22 H lft 0 8 - C 14 H 8 (OCOCH 8 ) 4 (H 1176; E 1 579). F: 199—200° (Goodall, Perkin, Soc. 
125 , 473). — Liefert beim Aufbewahren in Eisessig am Sonnenlicht 1 .2.7.10.1 / .2'.7 / .10'-Okta- 
acetoxy-dianthranyl-(9.9') (Hardacre, P., Soc . 1920 , 191). Bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig erhalt man 1.2.7-Triacetoxy-anthrachinon (G., P.). Beim Erwarmen mit 
Eisen(III)-chlorid in Eisessig auf 100° entstehen 1.2.7.1'.2'.7'-Hexaacetoxy-dihydrodianthron 
und andere Produkte (H., P.). 


4. 1.4.9.10 -Tetraaxy- anthracen. 1.4- Dioxy -anthrahydro- 9 H ? H 
chinon f Dihydrochinizarin C u H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel, ist 
desmotrop mit 1.4.10-Trioxy-anthron-(9), Syst.Nr. 803. ! I I I 


1.4 - Dim ethoxy - 0.10 - diaeetoxy - anthracen C 20 H 18 O e = (CH 3 * • • 

O) 2 C 14 H 6 (0*C0*CH t ) 1 . B. Aus 1.4-Dimethoxy-2.3-dihydro-anthrachinon und OH OH 

Acetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Zahn, Ochwat, A. 462, 96). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 225°. Leicht loslich in den iiblichen Ldsungsmitteln. Die 
Krystalle und die LOsungen fluorescieren griin. Die Losung in konz. Schwefels&ure ist braun. 

1.4 - Diathoxy - 0.10 - diaoetoxy - anthracen C 22 H OT 0 6 = (C 3 H 6 * 0) 3 CjJE[ 8 (0 • CO • 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Zahn, Ochwat, A. 462, 97). — Hellge 
Prismen (aus Eisessig). F: 203 — 205°. Fluoresciert griin. 

1.4. 0.10- Tetraacetoxy -anthracen C 2a Hi 8 0 8 = C 14 H 6 (0’C0*CH # ) 4 . B. Durch gelindes 
Erw&rmen von Dihydrochinizarin oder 1.4-Diacetoxy-2.3-dihydro-anthrachinon mit Acetvl- 
chlorid in Pyridin (Zahn, Ochwat, A. 462, 89). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig oder 
Oilorbenzol). F: 240 — 242° (Z. 0.); an einem ebenfalls durch Acetylierung von Dihydro- 
chinizarin dargestellten Praparat fanden Good all, Perkin (Soc. 125, 473) F; 205 — 209°. 
Schwer loslich in Alkohol und Benzol, leichter in hoher siedenden LOsungsmitteln; die 
Losungen fluorescieren blau (Z., O.). 


5. 1.4.5.6-Tetraoxy -phenanthren Cj 4 H 10 O 4 , s. nebenstehende / \ . 

Formel. -/ \ / \ 

1.4.5.6 - Tetramethoxy - phenanthren -= C 14 H.(0 • CH 3 ) 4 . . • • 

B. Bei langerem Erhitzen von 3.4.5. 8 -Tetrametnoxy -phenanthren - 0,1 OH 

<*arbonsaure-(9) mit Eisessig im Rohr auf 240° (Gulland, Virden, Soc. 1928, 1468). — 
Hellbraune Nadeln (aus Methanol). F: 118 — 120°. — Pikrat (^ 1S H 18 0 4 + C^H^O,^. Schoko- 
ladenbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 



HO 


6. 2.3. 5. B-Tetraoxy -phenanthren C 14 H 10 O 4 , s. neben- 
stehende Formel. 

8.5-Dioxy-2.6-dimethoxy-phenanthren, Sinomenol C 18 H 14 0 4 
(H0) 8 C 14 H 8 (0 , CH 3 )2. Zur Konstitution vgl. Ochiai, J. pharm. 

Soc. Japan 1927, 7; G. 1027 II, 262; Kondo, O., A. 470, 231; Goto, Sudzuki, Bl.chem. 
Soc. Japan 4, 163; C. 1020 II, 1927. — B. Neben Disinomenol-(l.l') (S. 1170) (Goto, Pr. 
Acad. Tokyo 2, 415; G. 10271, 1304) beim Kochen von Sinomenin (Syst. Nr. 3241) oder 
Sinomenin- jodmethylat mit 66%iger Kalilauge (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 8; G. 1926 II, 2308). 
— F: 176° (G.). — Oxydiert sich in alkal. Losung an der Luft rasch unter Braunf&rbung 
(G.). Bei der Destination mit Zinkstaub entsteht Phenanthren (G.). — Die Ldsung in kalter 
konzentrierter Schwefelsaure ist gelb und wird beim Verdiinnen mit Wasser fast farblos 
(G., Sudzuki, Bl. chem. Soc. Japan 4, 111; G . 1020 II, 751). Gibt in Aceton-Ldsung mit 
ammoniakalischer Silber- Losung eine charakteristische Blauf&rbung (G., Pr. Acad. Tokyo 
2, 9; Bl. chem. Soc. Japan 4, 103; G. 1026 II, 2309; 1029 II, 431). 


2. 8. 5. 6 - Tetramethoxy - phenanthren, * Sinomenoldimethylather Ci 8 H 18 0 4 — • 
C 14 H 8 (0-CH 3 ) 4 . B. Durch Erhitzen von 3.4.6.7-Tetrametho^y-phenanthren-carbonskure*(9) 
mit Eisessig auf 230° (Goto, Sudzuki, Bl. chem. Soc. Japan 4, 167; G. 1029 II, 1927) oder 
auf 250—260° (Ochiai, J. pharm. Soc. Japan 1927, 7; G. 1927 II, 262; Kondo, O., A . 470, 
230, 248). Neben Disinomenol-(5.5>tetramethyl&ther (S. 1171) beim Kochen von Sinomenin 
(Syst. Nr. 3241) mit Dimethylsulfat und Natronlauge(G., Pr. Acad . Tokyo 2, 167; G . 1026 II, 
2309; G., Takubo, Bl. chem. Soc. Japan 6, 132; C. 1081 II, 1708). — Prismen (aus Aceton). 
F: 124 — 125° (O.; K., O.), 123 — 125° (G., S.). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelt) 
und wird beim Verdiinnen mit Wasser farblos (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 415; C. 1927 1, 1304). 

Pikrat C 1 ^H 18 0 4 + Rotbraune Nadeln. F: 123 — 125° (Ochiai, J . pharm . 

Soc. Japan 1027, 7; C. 1027 II, 262; Kondo, O., A. 470, 231, 248), 124—125° (Goto, 
Sudzuki, Bl. chem. Soc. Japan 4, 167; G. 1020 II, 1927). 
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2. 6 - Dimethoxy - 8. 6 - diaoetoxy - phenanthren , Sinomenoldiaoetat = 

(CH S * 0) a C 14 H -(0 • CO • CH 8 ),. * B. Durch Acetylierung von Sinomenol (Goto, Pr. Acad. 
Tokyo 2, 8; 0. 1926 II, 2308). Beim Erhitzen von Sinomenin mit Acetanhydrid auf 175° 
im Rojir (G.). — F: 149° (G.), 151° (G., Iida, Shishido, Bl.chem. Soc. Japan 8, 306; C. 
1984 If 1048). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb und wird beim Verdunnen mit 
Wasser farblos (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 414; C. 19271, 1304). 


2. T.etraoxy-Verbindungen C 15 H 12 0 4 . 

1. 3.7. 8 • 10 - Tetraoxy -1- methyl - anthracene 2.5.6- Trioxy -4- methyl - 
anthranol-(9) C 16 H 1 ^0 4 , Formel I, ist desmotrop mit 2.5.6-Trioxy-4-methyl-anthron-(9), 
Syst. Nr. 803. 

8.7.8-Trimethoxy-lO-acetoxy-l-methyl-anthraoen, [2.6.0-Trimethoxy«4-methyl- 
anthranyl-(9)]-acetat C^HjoOs, Formel II. B. Beim Kochen von 2.6.6-Trimethoxy- 
4 - methyl -anthron - ( 9) mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Bistrzycki, 
Krauer, Helv. 8, 763). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 120°. In der Warme leicht 
ldslich in Eisessig, Benzol und Aceton, ziemlich leicht in absol. Alkohol, schwer in Ather; 
die Ldsungen fluorescieren blau. Die anfangs braunrote Losung in konz. Schwefelsaure wird 
nach kurzer Zeit grtin. 



ch 8 o ch 3 

jj CH 8 0 

6coch 8 


OH OH CH 3 



OH 


2. 4. 7.8.9- Tetraoxy - 1-methyl - anthracene 4. 7.8-Trioxy - 1 - methyl- 
anthranol-(9) C 16 H la 0 4 , Formel III. 

7.8-Dimethoxy-4.9*diacetoxy-l-methyI-anthraoen C 21 H 20 O 6 , Formel IV. B. Beim 
Behandeln von 4-Oxy-7.8-dimethoxy-l-methyl-anthron-(9) (Syst. Nr. 803) mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Grtinlichgelbe Tafeln (aus 
Eisessig). F: 188,6 — 189° (korr.). 
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3. 8. 7. 8. 10 -Tetraoxy - 2 -methyl -anthracene 2.5.6-Trioxy- 3 -methyl- 
anthranol-(9) C 15 H 12 0 4 , Formel V. 

3.7.8-Trimethoxy-10-acetoxy-2-methyl-anthraoen, [2.6 6-Trimethoxy-3-methyl- 

anthranyl-(9)] -aoetat C ao H ao 0 5 , Formel VI. B. Beim Kochen von 2.5.6-Trimethoxy- 
3 - methyl -ant hr on - ( 9 ) (Syst. Nr. 803) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bistrzycki, 
Krause, Hdv. 6, 768). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140°. Leicht ldslich in heiBem 
Benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Alkohol; die Losungen zeigen schwache blaue Fluores- 
cent. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist anfangs rotbraun, nach kurzem Aufbewahren 
grtin. 


4. 4.5.7. 9 (Oder 4.5.7. 10) -Tetraoxy -2 -methyl- anthracene 4.5.7 (oder 
1.6.8)-Trioxy-2 (Oder 3)-methyl+anthranol-(9) C 15 H 12 0 4 , Formel VII oder VIII, 
ist desmotrop mit 4.6.7 (oder 1.6.8)-Trioxy-2 (oder 3)-methyl-anthron-(9) (Emodinanthranol), 
Syst. Nr. 8o£ 


oh 

HO.j^^^j^j.CHa 

HO OH 


HO*^|-^|^^|-CHa 

HO OH OH 


HO 


CH:CH 2 

^ ^>'CH:CH ■ 

HO 


OH 

Voh 


vn. 


VIII. 


IX. 


7«Methoxy»4.6.9 (oder 4.6.10)-triacetoxy-2-methyl-anthraoen, Triaootylemodinol - 

~ — (E 1 580). Zur Bildung 

<h>ii», Ar. 264 [1916], 13. 


monomethy lather C tt Hjp0 7 = CH 3 0 *C 14 H 5 (CH 3 )( 0 *C 0 CH 3)3 ( 
durch Acetylierung von Emodinolmonomethylather vgl. noch Ei 
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3. Tetraoxy-Verbindungen C 16 H u 0 4 . 

1. 4.5,3* .4' -Tetraoxy-2-vinyl-8tilben C 10 H 14 O 4 , Formel IX auf S. 1135. 
des-N-Methyl-daurioin C 37 H 36 0 6 , Formel X. B . Beim Hofmannschen Abbau von 

oc-Methyldauricin-jodmethylat (Syst. Nr. 3176) (Kondo, Narita, J. pharrn . Soc. Japan. 49, 
103; C. 1029 IT, 1926; vgl. K., N., Uyeo, B . 08 [1935], 524). — Blatter. F: 86°. -- Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Metahemipinsaure und 6-Methoxy-diphenyl- 
ather-dicarbonsaure-(3.4'). 

2. 3. 4.6.7 -Tetraoxy-l-dthy l -phenanthren C 16 H 14 0 4 , Formel XI. 
3.4.0.7-Tetramethoxy-l-athyl-phenanthren C 20 H 22 O 4 = (CH 3 ‘0) 4 C 14 H 6 *C 2 H 6 . B. Bei 

der Hydrierung von 3.4.6.7-Tetramethoxy-l-vinyl-phenantnren bei Gegenwart von kolloidem 
Palladium in Eisessig (Barger, Silberschmidt, Soc. 1928, 2924). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 120°. Schwer ldslich in Methanol (B., S., Soc. 1028, 2927). 

-v C2H5 

CH3 O y°'CHs CH:CH— O HQ / \ / \ 

CH 3 * O J — Cfl : OH — ' J O II CH 2 :CH.I J.O-CH 3 \ X \ / 

OH HO OH 

X. XI. 

Eine bei der Destination von 3.4.6. 7 - Tetramethoxy - 1 - athyl - phenanthren - carbon - 
saure-(10)(?) bei 230 — 250° und 9 mm Druck erhaltene Verbindung, der moglicherweise 
ebenfalls diese Konstitution zukommt, schmilzt bei 118° und gibt mit dem vorstehend be- 
schriebenen Pr&parat Schmelzpunktsdepression (Barger, Silberschmidt, Soc. 1028, 2927). 

[Knobloch und Behrle] 


9. Tetraoxy-Verbindungen CnH 2 n-2o0 4 . 


1. Tetraoxy-Verbindungen Ci«h 12 o 4 . 
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1. 1.4 - IHoxy -2- [2.4 - dioxy - phenyl ] - naphthaline 

Resorcyl-a-naphthohydrochinon C 16 H 12 0 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim gelinden Erwarmen von Naphthochinon-(1.4) mit 
Resorcin und etwas Schwefelsaure in Eisessig (Pummerer, Hupp- 
mann, B. 00, 1448). — Nadeln (aus Benzol). F: 167° (unkorr.). 

Leicht ldslich in Essigester, Alkohol und Aceton, maBig in Chloro- 
form und Ather, schwer in Benzol und Wasser. Ldst sich in Alkalien mit mattgriiner, 
allmahlich in Braun iibergehender Farbe; die Losungen schaumen. — Nimmt beim Behandeln 
mit Acetanhydrid und Ryridin 4 Acetylgruppen auf. 

2. 3. 4.6.7 -Tetraoxy-1- vinyl -phenanthren 

s. nebenstehende Formel. 

3.4.0.7-Tetramethoxy -1-vinyl - phenanthren 

(CH 3 • 0) 4 C 14 H g • CH : CH 2 . B. Aus dem Jodmethylat des 3.4."6.7- 
Tetramethoxy-l-[/?-dimethylamino-athyl]-phenanthrens (Syst. Nr. 

1871) durch Schiitteln mit Silberoxyd und Eindampfen des Filtrats mit 10%iger Kalilauge 
(Warnat, B. 58, 2772) oder durch Kochen mit 10%iger methylaikoholischer Kalilauge 
(Barger, Silberschmidt, Soc. 1928, 2922). — Rhomboeder (aus Methanol oder Alkohol). 
F: 142° (B., S.), 143° (W.). Leicht loslich in Ather (W.), ldslich in Eisessig mit roter Farbe 
(B., S.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 3.4.6.7-Tetramethoxy-phen- 
anthren-carbonsaure-(l) (B., S.; W.). Durch mehrraaliges Eindampfen mit konz. Salpeter- 
saure erhalt man Benzol-tetracarbonsaure-(l. 2.3.4) (WT). Bei der Hydrierung in Eisessig 
bei Gegenwart von kolloidem Palladium entsteht 3. 4.6.7-Tetramethoxy-l -Athyl -phenanthren 
(B., S.). Bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom bildet sich 1-Athyl-phen- 
anthren (W.). 


C 16 Hi 2 0 4 


^20-^20^4 — 


OH 


~V 

\_ 

HO OH 


:> 


2. 1 -[2.4.5.a-Tetraoxy-benzyl]-naphthalin, [2. 4.5-Trio xy- phenyl] - 
a-naphthyl-carbinol C 17 H M O 4 = C 10 H 7 CH(OH) C 4 H,(OH) 8 . 

[2.4.6 - Trim ethoxy - phenyl] - a- naphthyl - oarbinol = Ci 0 H 7 *CH(OH)- 

C 6 Hj( 0*CH 3 ) 3 (H 1178). Gibt mit Oxyhydrochinontrimethvlather in Eisessig beim Sattigen 
mit Chlorwasserstoff Bis-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-a-naphtnyl-methan (Szafcxi, B. 50, 2468). 
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10. Tetraoxy- V erbindungen C n H 2 n _ 2204 . 

1. 4.2'.5'.4"-Tetraoxy-terphenyl, 2.5-Bis-[4-oxy- _? H 

phenylj-hydrochinon C lg H 14 0 4 , s. nebenstehende ho-/ \./ \ / ~ N-oh 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]- X x ^ ' 

benzochinon-(1.4) mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasser- 0H 

stoff in siedendem Alkohol (Pummerer, Prell, B. 55, 3114). — Blattchen oder Nadeln (aus 
verd. Salzsaure). F: 303° (unkorr.). Schwer ldslich in kaltem, ziemlich leicht in heiBem 
Wasser, leicht ldslich in kaltem Ather, Alkohol und Essigester, sehr schwer in Kohlenwasser- 
stoffen und in kaltem Chlorbenzol. — Die trockne Substanz und die Losungen oxydieren sich 
an der Luft. 

2'.5'- Dioxy - 4.4"- dimethoxy - terphenyl , 2.5 - Bis- [4 - methoxy - phenyl] - hydro - 
chinon, 2.5-Dianisyl-hydrochinon C 20 H X8 O 4 = CH 3 O C 6 H 4 C 6 H 2 (OH) 2 C 6 H 4 *O CH 3 . 
B . Analog der vorangehenden Verbindung (Pummerer, Prell, B. 56, 3116). — Blattchen 
(aus Benzol). F: 203° (unkorr.). Leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwer in Benzol 
und Eisessig. 

4.2'.6'.4"- Tetraacetoxy - terphenyl C ?6 H 22 0 8 = CH ? • CO • 0 • C 6 H 4 • C 6 H 2 (0 • CO • CH 8 ) 2 • 
C a H 4 *0*C0*CH 3 . B. Aus 2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-hydrochinon durch Kochen mit Acet- 
anhydrid und etwas Natriumacetat (Pummerer, Prell, B. 65, 3115). — Krystallpulvei 
(aus Eisessig). F: 250° (unkorr.). Leicht lSslich in kaltem Chloroform und in heiBem Eisessig, 
schwer in den meisten iibrigen Losungsmitteln. 


2. Tetraoxy-Verbindungen ^18^1604 . 

1. 2*4.2'. 4'- Tetraoxy - triphenylmethan C 19 H 16 0 4 = (HO) 2 C 6 H 3 CH(C 6 H 5 )« 
C 6 H 8 (OH) 2 . 

2.4.2'.4'-Tetramethoxy - triphenylchlormethan , 2. 4. 2'. 4' -Tetr am ethoxy - trityl - 
chlorid C^H^O^l = (CH 8 • 0) 2 C 6 H 8 • CC1(C 6 H 6 ) • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von konz. 
Salzsaure und Magnesiumchlorid auf 2.4.2'.4 / -Tetramethoxy-triphenylcarbinol (Lund, Am. 
Soc . 49, 1348). — Bronzefarbene metallglanzende Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 80°. 
Ldslich in Aceton, Chloroform und Nitrobenzol, sehr schwer loslich in Ather und Benzol. — 
Wird durch Feuchtigkeit hydrolysiert. Gibt mit Chlorwasserstoff ein fliissiges Hydrochlorid. 

4"-Nitro-2.4.2 , .4 / -tetraoxy-triphenylmethan C 19 H 15 0 6 N = (HO) 2 C 6 H 8 • CH(C 6 H 4 • 
N0 2 ) C 6 H 8 (0H) 2 . B . Aus 1 Mol 4-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol Resorcin in Eisessig + konz. 
Salzsaure (Kino, Lowy, Am. Soc. 48, 760). — Hellgelbes amorphes Pulver. Wird bei 245° 
dunkel und verkohlt langsam oberhalb 350°. Leicht ldslich in Alkalilauge mit orangeroter 
Farbe. — Gibt mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von wenig Wasser ein Dibromderivat 
(s. u.); weitere Bromatome lassen sich auch bei Anwendung wirksamer Bromierungsmethoden 
nicht einfuhren. — Das Calcium - und das Bariumsalz fallen aus alkal. Losung als orange- 
farbene amorphe Niederschlage aus. 

6.5' (P) - Dibrom - 4"- nitro - 2.4.2'.4'- tetraoxy - triphenylmethan C 19 H 13 0 6 NBr 2 =-• 
(H0) 2 C e H a Br • CH(C 6 H 4 • NO a ) • C 8 H 2 Br(OH) 2 . B. Aus 4 / '-Nitro-2.4.2'.4'-tetraoxy -tripheny 1 - 
methan und Brom in Eisessig bei Gegenwart von wenig Wasser (King, Lowy, Am. Soc. 
48, 760). — Gelbes amorphes Pulver (aus Eisessig + wenig Wasser). Wird bei 170° rot, 
verkohlt oberhalb 200°. 

2".4"- Dinitro - 2.4.2'.4'- tetraoxy - triphenylmethan C 19 H 14 0 8 N 2 = (HO) 2 C fl H 3 * 
CH[C 6 H 8 (N0 2 ) 1 ]*C 6 H 3 (0H) 2 . B . Beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit 2 Mol 
Resorcin in Eisessig + konz. Salzsaure auf 90—115°, neben 3.6-Dioxy-9-[2.4-dinitro-phenylJ- 
xanthen (Downey, Lowy, Am. Soc . 45, 1063). — Gelb, a morph. Farbt sich bei 210 — 215° 
rot unter Dbergang in 3.6-Dioxy-9-[2.4-dinitro-phenyl]-xanthen. — Ca 2 C 19 H 10 O 8 N 2 . Dunkel- 
roter Niederschlag. 

2. 2.4.2'. 2"-Tetraoxy-to'iphenylmethan. C 19 H 16 0 4 = (HO) 2 C 6 H 3 • CH(C 6 H 4 * OH) 2 . 

2.4.2'.2"- Tetramethoxy - triphenylchlormethan , 2.4.2'.2"-Tetramethoxy-trityl- 
chlorid C M H 88 0 4 C1 = (CH S • 0) 2 C 6 H 3 • CC1(C 6 H 4 - O * CH 3 ) 2 . Absorptionsspektrum im sichtbaren 
Gebiet und im Ultra violett in 50%igem w&Brigem Aceton: Lund, Am. Soc . 49, 1357. 

3. 3 . 4.3'. 4'- Tetraoxy - triphenylmethan C 19 H 16 0 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CH(C 6 H 5 )* 
C 6 H # (OH) 2 . 

2 // .4"-Dinitro-4.4'-dioxy-8.8'-dimethoxy-triphenylmethan C 21 H 18 0 8 N 2 = CH 8 0- 
C # H # (OH) • CH[C e H 3 (N0 2 ) 2 ] • C 6 H 8 (OH) • 0 • CH 8 . B. Beim Erwarmen von 2.4-Dinitro-benz- 
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aldehyd mit 2 Mol Guajacol in Eisessig + konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Downey, 
Lowy, Am. Soc. 45, 1063). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 221° % — Ammonium-, 
Natrium-, Kalium- und Calciumsalz sind hellrot und ldslich in Wasser. 

4. 2.2'.2".oi-Tetraoxy-triphenylmethan , 2.2' ,2"- Trioxy - trip henylcarbinol 
C 19 H 16 0 4 = (HOC 6 H 4 ) 3 COH. 

2.2^2"- Trin^thoxy- triphenyloarbinol C 22 H 22 0 4 = (CH 3 OC 6 H 4 ) 3 C*OH (H 1179; 
E I 582). Ultraviolets Absorptionsspektrum in 50%igcm wafirigem Aceton: Lund, Am. Soc. 
49, 1356. Lost sich in flussigem Schwefeldioxyd mit blauvioletter Farbe (Brand, Pabst, 
J. pr. [2] 120, 205). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig + konz. Salzs&ure: Brand, 
J. pr. [2] 109, 8. Entfarbung der Ldsungen in Eisessig- Salzsaure, Eisessig-Schwefels&ure 
und Eisessig-Uberehlorsaure dureh 75%igen Alkohol (relative Basizitat): Br., J. pr. [2] 
109, 34; Br., R, /. pr. [2] 120, 203. 

Bis-[2.2'.2 // -trimethoxy-triphenylm©thyl]-peroxyd C 44 H 42 0 8 — [(CH 3 • O * C 6 H 4 ) 8 C • 
0-] 2 . B. Bei der Einw. von Luft auf 2.2 / .2"-Trimethoxy-triphenylmethyl in Benzol oder 
Brombenzol (Lund, Am,. Soc. 49, 1349). — Krystalle (aus Benzol). F: 157 — 160° (Zers.). 
Ziemlich leicht ldslich in den meisten Losungsmitteln, unloslich in Petrolather. 

6. 6'. 6"- Trichlor - 2. 2'. 2" - trimethoxy - triphenyloarbinol O CH 3 

C 22 H 19 0 4 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Chlor-2-methoxy- 

phenylmagnesiumbromid und 5-Chlor-2-methoxv-benzoesauremethylester \ /““ 

in absol. Ather unter Eiskiihlung (Brand, Pabst, J. pr. [2] 120, 212). — 

Krystalle (aus Essigester). F: 165°. Leicht ldslich in Ather, Chloroform, 

Benzol, Toluol, Xylol, heifiem Alkohol und Eisessig. Lost sich in Eisessig + Schwefels&ure 
und in flussigem Schwefeldioxyd mit blauer Farbe (Br., P., J. pr. [2] 120, 205). Entf&rbung 
der Ldsungen in Eisessig-Schwefelsaure und Eisessig-Cberchlorsaure durch 75%igen Alkohol 
(relative Basizitat): Br., P., J. pr. [2] 120, 203. 

2.2'.2"-Tri8-methylmercapto-triphenylcarbinol C 22 H 22 OS 3 = (CH 3 SC 6 H 4 ) 3 C*OH. 
B. Aus 2-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid und 2 - Met hv 1 mer cap to - benzoes&ure- 
methyle8ter in Ather unter Eiskiihlung (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 368). — Existiert 
in einer hoherschmelzenden und einer niedrigerschmelzenden Form. Krystallisiert aus Benzol 
in Blattchen vom Schmelzpunkt 190°, aus Chloroform beim Verdunsten in Oktaedern vom 
gleichen Schmelzpunkt, aus Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 180°; die beiden Formen 
lassen sich durch Umkrystallisieren aus Benzol bzw. Alkohol ineinander uberfiihren. Sehr 
schwer loslich in Ather, Eisessig und kaltem Alkohol, schwer in Benzol, ziemlich schwer in 
heifiem Eisessig und heifiem Benzol, leicht in Chloroform (Br., St.). Die Losung in Eisessig 
farbt sich beim Erwarmen griin und wird beim Abkiihlen wieder farblos (Br., St.). Lost 
sich in Eisessig -f Schwefelsaure und in Eisessig + Salzsaure (Br., St.) sowie in flussigem 
Schwefeldioxyd (Br., Pabst, J. pr. [2] 120, 205) mit griiner Farbe. Absorptionsspektrum 
der Ldsung in Eisessig 4* konz. Salzsaure: Br., J . pr. [2] 109, 8. Entfarbung von Losungen 
in Eisessig - Salzsaure, Eisessig-Schwefelsaure und Eisessig-ttberehlorsaure durch 75%igen 
Alkohol (relative Basizitat) : Br., J. pr. [2] 109, 34; Br., P., J.pr. [2] 120, 203. 

2.2 / .2 / '-Tii8-athylmeroapto-triphenyloarbinol C w H. 8 OS 3 = (C 2 H 6 SC 6 H 4 ) 3 C*OH. 
B. Aus 2-Athylmercapto-phenylmagnesiumbromid und 2-Athylmercapto-benzoesaure-athyl- 
ester in absol. Ather unter Eiskiihlung (Brand, Stein, J. pr. [2] 108, 27). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 96°. Leicht ldslich in Benzol, Ather und heifiem Alkohol, schwer in kaltem Eis- 
essig. Die Ldsung in Eisessig f&rbt sich mit konz. Schwefelsaure oder Salzsaure voriiber- 
gehend griin (Br., St.). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig + Schwefels&ure: 
Br., J. pr. [2J 109, 13. Entf&rbung von Ldsungen in Eisessig + Salzs&ure und Eisessig + 
Schwefelsaure durch 75%igen Alkohol (relative Basizitat): Br., J. pr. [2] 109, 35. — Liefert 
beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Alkohol und Chlorwasserstoff eine 
sprode, nicht krystallisierende Masse (Br., St.). 

5.5 / .5 /, -Triohlor-2.2 / .2 , '-tri8-methylmercapto- triphenyloarbinol C 22 H 19 0C1 3 S 8 
(CH 3 • S • C 8 H 3 C1) 3 C • OH. B. Aus 5-Chlor -2- methylmercapto- phenylmagnesiumbromid und 
5-Chlor-2-methylmercapto-benzoesauremethylester in absol. Ather unter Ktihlung, neben 
Methyl- [4-chlor-phenyll-sulf id (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 16). — Existiert in einer 
hoherschmelzenden und einer niedrigerschmelzenden Form; krystallisiert aus Benzol in Rhom- 
bcn vom Schmelzpunkt 181 — 182°, aus Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 171 — 172°; 
die medrigerschmelzende Form geht beim Krystallisieren aus Benzol in die ndherschmelzende 
uber, die umgekehrte Umwandlung gelingt nicht (Br., G.). Schwer ldslich in heifiem Ather, 
Alkohol und Eisessig, leichter in Chloroform, Essigester und Benzol (Br., G.). Ldst sich 
in flussigem Schwefeldioxyd mit griingelber Farbe (Br., Pabst, J. pr. [21120, 205), in Eis- 
essig + Schwefelsaure una in Eisessig + tJberchlors&ure mit gelbgrftner Farbe, die bald in 
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Gelb umschlagt und dann versehwindet (Br., Gr.). Absorptionsspektrum der Losung in 
Eisessig + konz. Schwefelsaure und in Eisessig + Uberchlorsaure : Br., J. pr . [2] 108, 11. 
Entf&rbung von Losungen in Eisessig - Schwefelsaure und Eisessig - Uberchlorsaure durch 
75%igen Alkohol (relative Basizitat): Be., J. pr. [2] 109, 35; Br., Pabst, pr. [2] 120, 203. 

5. 2.4 / .4".ct-Tetraoxy*triphenylmethan , 2.4'. 4"- Trioxy - triphenylcarbinol 

^i«H 16 0 4 = (HO * 4 C 6 H 4 ) 2 C(0H) • C e H 4 2 • OH. B . Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von 3,5 Mol Phenol mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und 0,4 Mol Zinkchlorid auf 135° 
(Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 207). - Nieht rein erhalten. 1st in frisch gefalltem Zustand 

farblos und geht rasch unter Rotfarnung in 2'.4"-Dioxy-fuchson fiber. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zink und Essigsaure und uachfolgenden Behandlung mit Dimethjdsulfat und 
Alkali 2.4 / .4 // -Trimethoxy-triphenvlmethan. 

2.4'.4"-THmethoxy-triphenylcarbinol C 22 H 22 0 4 (CH 3 • O • C c H 4 ) 2 C(OH) • C 6 H 4 • O • CH 3 . 
B. Bei der Umsetzung von 2-Methoxy-phenylmagnesiurnbromid mit 4.4'-l)imethoxy-benzo- 
phenon anfangs in siedendem Ather, spater in siedendem Benzol (Gomberg, Snow, Am. 
Soc. 47, 207). — Krystalle (aus Benzol -J- Petrolather). F: 124 — 125° (G., S.). Absorptions- 
spektrum der Salze in 50%igcm wallrigem Aceton im sichtbaren Gebiet und ini Ultra violett: 
Lund, Am. Soc. 40, 1354. 

6. 4.4'. 4" .<x-Tetraoocy-triphenylmethan . 4.4' .4" -Trio.ru - triphenylcarbinol 

0i.H w O 4 - (H(LC e H 4 ) 3 COH. 

4.4 / .4"- Trimethoxy - triphenylcarbinol C 22 H 22 0 4 - (0H 3 ()*O (; H 1 ) ;j C*OH (H-1180; 
E I 582). Lost sich in Eisessig + Schwefelsaure mit orangeroter Faille (Brand, J. pr. [2] 
109, 2). Ultra violett-Absorptionsspektrum des Carbinols in 50°oigem watfrigem Aceton: 
Lund, Am. Soc. 49, 1356; Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet in angesauertem 
wafirigem Aceton: L., Am. Soc. 49, 1358; in Eisessig + konz. Salzsaure: Br., J. pr. [2] 
100, 15. Elektrische Leitfahigkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: L., Am. Soc. 49, 1354. 
t)ber relative Basizitat von 4.4 / .4"-Trimethoxy-triphenylcarbinol vgl. Lund, Am. Soc. 
40, 1354; Brand, J. pr. [2] 109, 36; Ziegler, Boye, A. 458, 239. Liefert beim Behandeln 
mit Kalium-eisen(II)-cyanid in Chloroform Tetrakis-[4.4'.4"-trimetlioxy-triphenyln»ethyl]- 
eisen(II)-cyanid (s. bei 4.4 / .4' / -Triphenyl-es8igsaurenitril, Syst. Nr. 1151) (Lifschitz, Girbes, 

B. 81, 1486). — Verbindung mit Zinn(IV)-ch lorid C 22 H 22 0 4 + 2SnCl 4 . Orangerotes 
Puiver. Lbslich in Athvlchlorid , unloslich in Sehwefelkolilenstoff (VV'eltzien, Micheel, 
Hess, A. 433, 263). 

4.4'.4 ,/ - Triacetoxy - triphenylcarbinol, Triacetylaurin (- 25 H 22 0 7 - (CH 3 -C0*0- 

C. H 4 ) 3 C-OH (H 1180). F: 172 — 173°; die von Herzig, (M. 17, 193) beschriebene niedriger- 
schmelzende Form konnte nicht wieder erhalten worden (Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 205). 

Bis- [4.4'.4"- triacetoxy - triphenylmethy 1] - peroxy d , T r i a c e t y 1 a u r i n p erox y d 
(^5pH 42 0 14 = [(CHo-C0*0*C 6 H 4 ) 3 C*0-] 2 . B. Beim Schutteln von 4.4'.4"-Triaeetoxv- 
triphenylchlormethan mit fein verteiltem Silber in Brombenzol bei Gegenwart von Sauer - 
stoff (Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 206). — Krystalle (aus Methylathylkcton). F: 184° 
bis 185° (unter Rotfarbung). 

[4.4'.4"« Trimethoxy - triphenylmethyl] - per chlor at , Trianisyicarboniumper- 
chlorat C 22 H 21 0 ? C1 = [(CH 3 *0-C 6 H 4 ) 3 C]C10 4 (H 1180). Zur Konstitution vgl. die S. 693 
zitierte Literatur iiber Konstitution der ester- bzw. salzartigen Verbindungen des Triphenyl - 
carbinols. — Orangerote Nadeln mit stahlblauem Glanz. F; 192 — 193° (Dilthey, Alfuss, 
B. 62, 2079). Kryoskopisohes Verhalten in Chloroform, Aceton und Nitrobenzol: Lifschitz, 
Girbes, B. 61, 1471 ; kryoskopisohes und ebullioskopisches Verhalten in Nitrobenzol und 
Phenol: Diltrey, Alfuss, Neuhaus, B. 82, 2739. Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol, Aceton 
und Acetonitril bei 25° und in Nitrobenzol zwischen 5° und 150°: L., G., B. 61, 1477, 1479. 
Verharzt in heiBer Nitrobenzol-Lbsung bei Beruhrung mit Platin (IX, A., N., B. 62, 2741). 

Saurer 8ulfoxylsaureester des 4.4'.4"-Trioxy - triphenylcarbinols C 19 H 16 0 5 S = 
(H0*C # H 4 ) 8 C*0-S-0H. Vgl. Aurinleukosulfinsaure, Syst. Nr. 1513. 

8.6.8 / .5 / .3 // .6 // (P)-Hexabrom-4.4'.4"- triacetoxy - triphenylcarbinol , Hexabrom- 
triaoetylaurin CaH^Bre ® (CH^-CO-.O C ? H 2 Br 2 ) 8 C OH. B. Aus Hexabrom-aurin 
und Acetanhydrid in Gegenwart vbn* wenig Pyridin auf dem Wasserbad (Spiers, Soc. 125, 
456). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 160 — 190°. 

a - Oxy - 4.4 / .4 // - tzimercapto - triphenylmethan , 4.4'.4"- Trimercapto - triphenyl - 
carbinol C 19 H 16 OS 3 = (HSC c H 4 ) a COH. B. Beim Diazotieren von Pararosanilin, Be- 
handeln der neutrausierten Diazonium-Losung mit Kaliumxanthogenat bei 70° und nach- 
folgenden Koohen mit alkoh. Kalilauge (Watson, Dutt, Soc. 121, 1940). — Puiver. Unlds- 
lioh in Alkohol, Benzol und Eisessig. Loslich in Natriumsulfid-Lbsung. 
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4.4'.4"-Tris-methylmercapto-triphenyloarbinol C M H 3S OS 8 = (CH 3 *S*C 6 H 4 ) 3 C*OH. 
B. Aus 4-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid und 4-Metnylmercapto-benzoesaur©- 
methylester unter Kiihlung (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 364, 379). — Nadeln (aus 
Benzol -f Benz in). F; 128° (B., St.). Schwer ldslich in kaltem Alkohol und in Benzin, 
leicht in Ather, < sehr leicht in Benzol und Chloroform (B., St.). Ldst sich in warmem 
Eisessig und in Eisessig-Salzs&ure und Eisessig- Schwefelsaure mit violettblauer Farbe (B., 
St.). Absorptionsspektrum der Ldsung in Eisessig- Salzsaure : B., J. pr. [2] 109> 15. Ent- 
f&rbung der Ldsung in Eisessig-Salzsaure durch 75%igen Alkohol (relative Basizit&t): B., 
J . pr. [2] 100, 36. — F&rbt sich beim Aufbewahren blau (B., St.). 

[4. 4'. 4"- Trie - methylmercapto • trityl] - perchlorat C 33 H 31 0 4 C1S 3 = [(CH S * S • 
C e H 4 ) 3 C]C10 4 . Goldk&ferartig schillernde Saulen. F: 220° (Zers.) (Brand, Stallmann, 
J. pr. [2] 107, 380). 

3. 1.2-Dioxy-1-phenyl-2.2-bis-[4-oxy-phenyl]-&than, a- Phenyl -oc'.a'-bis- 
[4-oxy-phenylJ-fithylenglykol C M H 18 0 4 == C e H 5 CH(OH) C(OH)(C e H 4 OH) 3 . 

a-Phenyl-a.a'-bis-[4-methoxy-phenyl]-athylenglykol C 33 H 33 0 4 = C e H 5 -CH(OH)- 
C(0H)(C 6 H 4 *0*CH 3 ) 3 . B. Aus Mandelsauremethylester und 4-Methoxy-phenylmagne- 
siumbromid (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 20, 453). — Nadeln (aus Toluol). F: 197 — 198°. 
Sehr leicht ldslich in Xylol und heijBem Eisessig, schwer in Toluol, Benzol und Alkohol, fast 
unldslich in Ather. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe. — Gibt beim 
Kochen mit 20%iger Schwefels&ure Phenyl- [4.4'-dimethoxy-benzhvdryl]-keton (O., T., C. r. 
171, 474; Bl. [4] 20, 454; Lriw, Bl [4] 20, 898). 

4. 4.4\4"a-Tetraoxy-3.3\3"- trim ethyl -triphenyl methan, 4.4'.4"-Trioxy- 
3.3'.3"-trimethyl-triphenylcarbinol C 13 H M 0 4 = [HO C e H 3 (CH 3 )] 3 C*OH. 

4.4'.4"- Trim ethoxy - 3.3'.8"- trimethyl - triphenylearbinol CggHggO,! = [CH S • O • 
C 8 H 3 (CH 8 )] 3 C-OH. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge auf o-Kresol- 
aurin in Aceton (Gomberg, Anderson, Am. Soc. 47, 2029). Aus 4.4'-Dunethoxy-3.3'-di- 
methyl-benzophenon und 4-Methoxy-3-methyl-phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather 
(Go., A.). — Krystalle (aus Methanol, Alkohol oder Petrol&ther). F: 157°. — Liefert beim 
Kochen mit Anilin in Gegenwart von Stearinsaure oder Benzoesaure 4.4'.4"-Trianilino- 
3. 3 y . 3 "-trimethyl -triphenylearbinol; analog verl&uft die Reaktion mit a- oder /?-Naphthylamin 
und 4- Amino-diphenyl. 

4.4 / .4 / '-Tribenzyloxy-3.3 , .3"-trimethyl-triphenyloarbinol C 43 H 40 O 4 = [C 8 H 6 -CH 3 * 
O • CjHjtCHgJjgC • OH. B. Beim Kochen von o-Kresolaurin mit Benzylchlorid und Natrium- 
hydroxyd in w&Jlr. Aceton (Gomberg, Anderson, Am. Soc. 47, 2030). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 182°. 

4.4 / .4"-Triaoetoxy-3.8 , .8"-trimethyl-triphenyloarbinol C t8 H t8 0 7 — [CH 3 CO*0* 
C 8 H 3 (CH 3 )] 8 C*0H. B. Beim Kochen von o-Kresolaurin mit Acetanhydrid und Natrium - 
acetat (Gomberg, Anderson, Am. Soc. 4tf, 2028). — Krystalle (aus Alkohol). F: 141°. 

Bia-[4.4'.4"- trimethoxy - 3.8'.8"- trimethyl- trityl] -peroxyd C^H^Og = [CH 3 -0- 
C $ H 3 (CH 3 )] 3 C • O • O • C[C e H 3 (CH 3 ) • O • CH 3 ] 3 . B. Bei der Einw. von Luft auf eine Ldsung von 
4.4 , .4 ,, -Tnmethoxy-3.3'.3"-trimethyl-tripheuylmethyl in Brombenzol (Gomberg, Anderson, 
Am. Soc. 47, 2029). — Krystalle. F: 161 — 162°. Unldslich in Ather und Petrol&ther. 


5. Tetraoxy-Verbfndung C 24 H 26 0 4 == C 24 H 22 (OH) 4 aus Acenaphthenchinon. 

DasMol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt (Skita, B. 68, 2697); zur Zusammen- 
setzung vgl. Sk., B. 60, 2525. — B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
Acenaphthenchinon in Gegenwart von kolloidem Platin in Eiseasig-Salzs&ure Dei ca. 60° und 
3 Atm. tTberdruck (Skita, B. 68, 2697 ; 80, 2525; D.R.P. 461232; FnU. 16, 657). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 206°. Gibt mit der Tetraoxy-Verbmdung C 84 H 8l 0 4 (S. 1133) Schmelz- 
punktsdepression. In Ather, Benzol und Eisessig leichter ldslich als die Tetraoxy -V erbindung 
C 14 H 83 0 4 . — La Jit sich nicht zu einem Keton oxydieren (Sk., B. 60, 2526). 

Tetraaoetat C^H^Og — C 14 H 31 (O CO CH 3 ) 4 . Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 103° 
(Skita, B. 60, 2526). 

6. Tris-[4-oxy-£-phenfithyl]-carbinol C^HggOg « (HO CgHg CH^CH^C OH. 

Tris-[4-methoxy-/?-phen&thyl]-oarbinol C^Hg^ = (CHg’O’C^Hg-CHg’CH^gC'OH, 
B. Durch Hydrierung von Tris- [4-methoxy-phenylacetylenyl]-oar binol bei Gegenwart von Pla- 
tinschwarz in Alkohol (Weltzien, Micheel, Hess, A. 433, 259). —Nadeln (aus Benzin). F: 74°. 
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11. Tetraoxy-Verbindungen C n H 2n ~2404. 

1-[2-0xy-phenyl]-3.3-bis-[4-oxy-phenyl]-propen-(1)-ol-(3), y-[2-0xy- 
phenyl]-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allylalkohol, Phenolcumarein 

CjiHi 8 0 4 = HO • C 4 H 4 • CH : CH • C(OH)(C e H 4 ■ OH)*. B. Beim Erhitzen fines Gemisches aus 
Cumarin und 2 Mol Phenol mit wasserfreiem Zinkchlorid im Chlorwasserstoffstrom auf 1 20° 
(Krishna, Soc. 119, 1422). — Hellorangefarbene Krystalle mit 1H 2 0 (aus verd. Salzsaure). 
F: 103 — 105° (unter Dunkelfarbung). Leicht loslich in Alkohol und Eisessig. Lost sich in 
Alkalien mit roter Farbe, die beim Ansauern in Hellgelb umschlagt. — K 3 C 21 Hj 5 0 4 . Hell- 
rotes Pulver (aus alkoh. Kalilauge). Spaltet beim Trocknen 1H 2 0 ab. Leicht loslich in 
Wasser mit roter Farbe. — Ag 3 C 21 H 15 0 4 . Brauner Niederschlag. 

Trimethylather C 24 H 24 0 4 = CH 3 -0*C fl H 4 -CH:€H-C(0H)(C (l H 4 ‘0'CH3) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Phenolcumarein mit Dimethylsulfat und waBrig-alkoholischem Alkali auf dem 
WasBerbade (Krishna, Soc. 119, 1423). — Hellgraues Pulver. F: 74°. 

Diacetat C 26 H 22 O fl = H0 C 6 H 4 CH:CH C(0H)(C 6 H 4 0-C0*CH 3 ) 2 (?). B. Beim Kochen 
von Phenolcumarein mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Krishna, Soc. 119, 1423). — 
Braunlichrot. Schmilzt nach dem Umlosen aus verd. Essigsaure bei 132°. 

y-[2-Oxy-phenyl] -a.a-bis-[3.5-dibrom- 4 -oxy- phenyl] - allylalkohol (?), Tetra- 
brom phenol cumarein C 21 H 14 0 4 Br 4 - HOC 6 H 4 CH : CHC(OH)(C 6 H 2 Br 2 OH) 2 (?). B. 
Beim Erwarmen von Phenolcumarein mit Brom in Eisessig auf dem Wasserbad (Krishna, 
Soc. 119, 1424). — Nicht rein erhalten. Braunes Pulver (aus Essigsaure oder aus Ather 4 - 
Petrol&thor). F: 172—173°. 


12. Tetraoxy-Verbindungen C„H 2 n- 2 e 04 . 

Tetraoxy-Verbindungen CooH^O,. 

1. 2.8.2'. H'-Tetraoxy-dinaphthyl-il.T) C 20 H 14 O 4 , s. oh oh 

nebenstehende Formel. B. Aus Dinaphthyl-(l.l')-dichinon- . - { oh HO ^ 

(2.8;2'.8') bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium j | j III 

und Wasser in Ather + Aceton oder mit Jodwasserstoffsaure - ^ 

in Alkohol (Morgan, Vining, Soc. 119, 1712, 1713). — Gelbliche Prisnien (aus Ather oder 
Aceton). F: 215 — 216°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton. — Die Ldsung in 
Xatronlauge wird beim Aufbewahren an der Luft rasch purpurrot. Gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbung. 

2.8.2'. Q' - Tetraaoetoxy - dinaphthyl - (1.1') C 28 H 22 0 8 — [-C 10 H 6 (O • CO • CH 3 ) 2 ] 2 . B. 
Beim Erhitzen von 2.8.2 / .8 , -Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat auf dem Wasserbad (Morgan, Vinino, Soc. 119, 1713). — Gelbliche Prismen (aus 
Benzol *+ Petrolather). F : 188 — 189°. Leicht loslich in Benzol, schwerer in Alkohol, unloslich 
in Wasser. 


OH 


2. 3.4.3' .4' -Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l % /LDinaph- 
thyldihydrochinon C 20 H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel | | [ OH 

(H 1181). B. Beim Schutteln einer alkal. Losung von 1.2-Di- 
oxy-naphthalin mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden OH 

Menge Luft (Straus, Bernoully, Mautner, A. 444, 187). Beim Kochen von Naphtho- 
ehinon-(1.2)-diazid-(l) mit 46%iger Schwefelsaure, neben anderen Produkten (Bamberger, 
Baum, Schlein, J . pr. [2] 105, 273). Bei der Einw. von 1.2-Dioxy-naphthalin auf 3'.4'-Di- 
oxy-dinaphthyl-(l,l')-chinon-(3.4) in Kalilauge in Wasserstoffatmosphare (St., B., M., A. 
444, 192). — Darstellung durch Reduktion von 3 / .4 / -Dioxy-dinaphthyl-(l.l / )-chinoi>-(3.4) mit 
schwefliger Saure nach Stenhouse, Groves (H 1181): St., B., M., A. 444, 190. 

Fleischfarbene Nadeln (aus schwefeldioxydhal tiger Essigsaure). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 205 — 210° (Straus, Bernoully, ‘Mautner, A. 444, 187, 190). Leicht loslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Benzol und Ather, fast unloslich in Schwefelkohlen- 
stoff (St., B., M., A. 444, 187). Lost sich in verd. Alkalilauge bei LuftausschluB mit dunkel- 
brauner, bei Luftzutntt mit dunkelgriiner Farbe (St., B., M.). — Oxydiert sich rasch an der 
Luft; gibt in w&flrig-alkoholischer Kalilauge bei der Einw. von 1 Atom Sauerstoff S'A'-Di- 
oxy-dinaphthyl-(l.l')-chinon-(3.4); bei der Einw. von uberschiissigem Sauerstoff erhalt man 
je nach den Bedingungen 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) oder geringe Mengen Isocumarin- 
carbons&ure-(3) (St., B., M., A. 444, 191, 192). Geschwindigkeit der Reaktion mit Sauer- 
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stoff in alkal. Losung: St., B., M., A. 444, 173. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
in Trichlorbenzol auf 140 — 150° einen blauschwarzen Kiipenfarbstoff (BASF, B.R.P. 
412120; Frdl. 15, 790). Beim Erwannen mit Dinaphthyl-(l.l , )-dichinon.(3.4;3 , .4') in Eisessig 
entsteht S'^'-Dioxy-dinaphthyl^l.l'J-chinon^SA) (St., B., M., A . 444, 192). 

8.4.3'.4'-Tetramethoxy- dinaphthyl -(1.1') C 2 4H 22 0 4 — [-C 10 HK(O-CH 8 ) 2 ]a. B. Aus 
3.4.3'.4 / -Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') und Bimethylsulfat in verd. Kalilauge in Wasserstoff- 
atmosphare (Straus, Bernoully, Mautner, A. 444, 191). — BlAttchen (aus Methanol). 
F: 145 — 147°. Im Hochvakuum destillierbar. Leicht loslich in alien organischen LOsungs- 
mitteln aufier Alkohol und Petrol&ther. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter 
Farbe. 

3.4.3'.4'-Tetraaoetoxy-dinaphthyl-(l.l') 028112208= [-C 10 H 5 (OCO*CH 8 ) f ] 8 (H 1181). 
B. Aus 3.4.3 / .4 / -Tetraoxy - dinaphthyl-(l .1 ') und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure (Straus, Bernoully, Mautner, A . 444, 188). — Schmilzt bei ca. 140° zu 
t iner hellgelben, von Gasblasen getrubten Masse, die bei 165° klar wird. Schwer loslich in 
Alkohol, Ather und Aceton, unloslich in Benzol. 

3. 1.4.1'.#'- Tetrao xy - dinaphthyl- (2*2'), a-Binaphthyldihydrochinon 
O 20 H 14 O 4 , Formel I (H 1181). B. Neben anderen IProduktcn bei der Einw. von heifier ver- 
dunnter Schwefelsaure auf Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2) (Bamberger, Booking, Kraus, 
J. pr. [2] 105, 262). 

l.l'-Dioxy-4.4'-dimethoxy -dmaphthyl-(2.2') C 22 H 18 0 4 , Formel II. B. Burch 
Reduktion von 4.4'-Bimethoxy-dinaphthyliden-(2.2')-chinon-(l.l') mit Zinkstaub und Eisessig 


OH OH 

r oh -I 


r ococHsi 

1 UJ UJ 

CCr 

hi. 

CO" 

OH OH 

OCHa. 

8 

6 ch 3 . 


in Benzol (Goldschmidt, Wessbecher, B. 61, 375). — Nadeln (aus Benzol). F: 205°. Etwas 
Idslich in Chloroform und heifiem Benzol, fast unloslich in Alkohol, Ather und Ligroin. Im 
trocknen Zustand an der Luft bestandig; die Losungen farben sich an der Luft schnell blau. 
— Liefert bei der Zinkstaubdestillation einen Kohlenwasserstoff oder C^H^ 

(gel be Nadeln aus Alkohol + Benzol; F: 257°) und geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs 
unbekamiter Zusammensetzung (F: 175°; Pikrat, rotbraune Nadeln, F: 145°). 

4.4'-Dimethoxy -l.l , -diaoetoxy-dinaphthyl-(2.2') C M H aa O e , Formel III. B. Aus 
l.l'-Bioxy-4.4'-dimetboxy-dinapbthyl-(2.2') und Acetanhydrid in Gegenwart von wenig 
konz. Schwefelsaure (Goldschmidt, Wessbecher, B. 81, 375). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 180°. Schwer loslich in fast alien gebr&uchlichen Losungsmitteln. Bestandig gegen 
Blei(IV)-oxyd. 


13. Tetraoxy-Verbindnngen C n H 2 n-~ 3 o 0 4 . 


OH 


OH 


•L 


OH 


OH 


t. 1 .4.5.8 -Tetrao xy- 2.3; 6.7-dibenzo-anthracen, 

5.7.1 2.1 4 - Tetrao xy- pent ace n, Dinaphthanthracen- 

dihydrochinon C 22 H 14 04, s. nebenstehende Formel. B. 

Burch Reduktion von 2.3-Phthalyl-anthrachinon mit Zinn in 
siedendem Eisessig (Seka, Sekora, M. 47, 524). — Violett. Zer- 
setzt sich bei 340— 343°. Unloslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Ldst sich 
in konz. Schwefelsaure mit intensiv griiner Farbe; aus der Ldsung f&Ut auf Wasserzusatz 
ein violetter Niederschlag. — Gibt mit alkal. Na 2 S 2 (VLdsung eine griine Kupe, die an der 
Luft blaue Farbe annimmt. Liefert beim Kochen mit Nitrobenzol oder beim Erw&rmen mit 
Cbromtrioxyd in Eisessig 2.3-Phthalyl-anthrachinon. 


1.4.5.8 - Tetraaoetoxy - 2.3 ; 6.7 - dibenzo - anthracen C8 0 H 12 O 8 = C 22 H 10 (O • CO • CH 8 ) 4 . 
B . Burch Kochen von 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3; 6.7-dibenzo-anthracen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Seka, Sekora, M. 47, 524). Beim Kochen von 2.3-Phthalyl-anthrachinon 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat unter Zusatz von Zinkstaub (S., S., M. 47, 523). — 
Gelbe Krystalle (aus Essigsaure). Zersetzt sich bei 295°. Leicht lOslich in heifiem Aoet- 
anhydrid, Nitrobenzol und Eisessig, schwerer in heifiem Xylol, schwer in heifiem Methanol, 
Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit tief dunkel- 
grUner Farbe; aus der Ldsung fallt auf Wasserzusatz ein rotbrauner Niederschlag. 
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2. 4.4'.4".4"'- Tetraoxy-tetraphenylmethan C, 5 H 20 O 4 = C(C 6 H 4 • OH) 4 . 

4.4 , .4".4" / - Tetramethoxy - tetraphenylmethan C 2S H 2S 0 4 = C(C 6 H 4 -O CH s ) 4 . B. 
Entsteht neben 4.4'.4"-Trimethoxy-triphenylmethan bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 
auf Anisaldehyd und Anisol in Eisessig (Meisenheimer, Mitarb., A. 423 . 104). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 115 — 115,5°. Ziemlich schwer loslich in Ather. 


3. Tetraoxy-Verbindungen ^26^22^4 • 

1. 1.2- Diphenyl -1.2 -bis- [2.4 -dioxy- phenyl] -dthan C M H aa 0 4 = (HO) a C 6 H 3 * 
CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 6 ) • C 6 H 3 (OH) 2 , Diese Konstitution kommt anf Grund der Formulierung 
des Ausgangsmaterials als 2.4.2'.4'-Tetraoxy-a.a'-dipheny]-stilben (HO) 2 C 6 H 8 °C(C 6 H 5 ) : 
C(CgH 5 ) • C 6 H 3 (OH) 2 (Fabre, A. ch. [9] 18, 86) der H 7, 207 besehriebenen Verbindung 
^ 26 ^ 22^4 aus Benzaldehyd zu (Beilstein-Redaktion). 


2. 1.2- Dioxy-1.2-diphenyl-1.2-bis-[4-oxy-phenyl] -dthan. oi.oL-Diphenyl- 
OL.oL'-bi8-f4-oxy-phenyl]-dthylenglykol C 26 H a2 0 4 = HO-C 6 H 4 -C(C a *H 5 )(OH)-C(C $ H fc ) 
(OH) • C * OH. 

a.a'- Diphenyl -a.a'- bis -[4-methoxy- phenyl] - athylenglykol C 28 H M 0 4 = CH, • O • 
C 6 H 4 C(C-H 5 )(OH)-C(C ? H 5 )(OH) C.H 4 O CH 3 (E I 583). B. Aus 1 Mol 4.4'-Dimethoxy- 
benzil und 6 Mol Phenylmagnesiumbromid (Tiffeneaix, Orechow, Bl. [4] 37, 434). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170 — 171°. Leicht loslich in Benzol, schwer in Ather und Alkohol. LOst 
sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe. — Liefert beim Kochen mit 50%iger 
Schwefelsfture oder rait Acetylchlorid ms.ms-Bis-[4-methoxy-phenyl]-desoxybenzoin. 


4. Tetraoxy-Verbindungen C 28 H 26 0 4 . 

1. 1.1.4.4-Tetrakis- [4-oxy-phenyl] -butan C 2fi H 26 0 4 = (HO C 6 H 4 ) 2 CH CH 2 CH 2 * 
CH(C 6 H 4 *OH) 2 . 

1.1.4.4- Tetrakis- [4-methoxy-phenyl] -butan C3 2 H 34 0 4 = [(CH 3 O C 6 H 4 ) 2 CH*CH 2 -] 2 
(E I 583). B . Durch Hydrierung von 1.1.4.4-Tetrakis- [4-methoxy-phenyl ]-butin-(2) oder 

I. 1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien in Alkohol in Gegenwart von Palladium-Tier- 
kohle (Brand, Kercher, B. 54, 2013, 2015). Entsteht auch beim Kochen von 1.1.4.4-Tetra- 
kis- [4-methoxy-phenyl] -but atrien mit Natrium in Isoamylalkohol (Br., K.). — Gibt mit 
konz. Schwefelsaure eine rotbraune Farbung. 

1.1.4.4- Tetrakis-[4-athoxy-phonyl]-butan C 3G H 42 0 4 = [(C 2 H 5 -0-C 6 H4) 2 CH*CH 2 -] 2 . 
B. Durch Reduktion von 1.1.4.4-Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-butatrien mit Natrium und 
Isoamylalkohol (Brand, Horn, J. pr . [2] 115, 372). — Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). 
F : 88°. Sehr leicht loslich in Essigester. Aceton, Chloroform und Pyridin, leicht in Benzol, 
Toluol, Xylol und Eisessig und in heiBem Methanol, Alkohol und Isoamylalkohol. 

2.2. 3. 3 - Tetrachlor - 1.1.4.4 - tetrakis - [4 - methoxy - phenyl] - butan C 32 H 30 O 4 Cl 4 = 
[(CH 3 *0*C 6 H 4 ) 2 CH*CCl 2 -] 2 . B. Aus 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-athan durch 
Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Calcium carbonat in Alkohol + Pyridin (Brand, 
Horn, J. pr. [2] 116, 363) oder durch Kochen einer Losung in Alkohol mit Kupfer(II)-chlorid 
und Alummium-Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium-Legierung (Brand, Kercher, 
B. 54, 2009). — Krystalle (aus Essigester). F: 204° (Br, H.; Br., K.). Schwer loslich in 
Alkohol und Ather, ldslich in heifiem Essigester, Aceton, Chloroform und Isoamylalkohol, 
leicht loslich in siedendem Benzol und Toluol (Br., K.). Wild von konz. Schwefelsaure 
gelblich bis rosa gefarbt. — Liefert bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Calciumcarbonat in Alkohol + PyTidin hoherschmelzcndes 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenyl]-buten-(2) und eine geringe Menge 1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxv-phenyl]- 
butadien-(l.S) (Br., H.). Gibt beim Kochen mit Zi^kstaub in Eisessig oder Alkohol h6her~ 
schmelzendes und niedrigerschmelzendes 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]- 
buten-(2) (Br., K.). 

2 .2.8.3- Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl] -butan C 36 H 88 0 4 C1 4 = [(CjHg* 
0-C 4 H 4 ) 2 CH-CCl a -] 2 . B. Durch Hydrierung von 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-athoxy-phenyl]- 
athan in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin (Brand, Horn, 

J. pr. [2] 116, 365). — Krystalle (aus Alkohol + Essigester). F: 130°. Leicht loslich in Benzol, 
Toluol, Xylol, Essigester und Aceton, sehr leicht in Pyridin und Chloroform, loslich in Alkohol 
und Eisessig. — Wird durch Zinkstaub und siedenden Eisessig oder siedenden Alkohol oder 
bei durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin 
m&fliger Erw&rmung in 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-buten-(2) iibergefulirt. 

2.2.3.3- Tetrabrom -1.1.4.4- tetrakis - [4 - methoxy - phenyl] - butan C^H w 0 4 Br 4 = 
[(CH, • 0 • C 4 H 4 ) a CH ? CBr a ~ ] a . B. Analog 2.2.3.3 - Tetrachlor- 1 .1 .4.4- tetrakis - [4-methoxy- 
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phenyl]-butan (Brand, Kercher, B. 54, 2010). — Nadeln (aus Eisessig). F: 203° (Zers.). 
Leicht ldslich in heiBem Benzol, schwer in anderen organischen Losungsmitteln. Wird von 
konz. Schwefelsaure schwach rosa gefarbt. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig 
oder Alkohol 1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butin-(2). 

2. 1.2.3.4-Tetraoocy-1.2.3.4-tetraphenyl-butan, 1.2.3.'4-Tetraphenyl-butan- 
tetrol-(1.2.3.4), oL.p.oL'.p'-Tetraphenyl-erythrit , Benzoinpinakon ^28^26^4 — 
[~C(OH)(C 6 H 5 )*CH(OH)‘C 6 H 5 ] 2 (H 1183). B. Neben anderen Verbindungen bei der elektro- 
lytischen Reduktion von /?-Benzildioxim in heiBer sehwefelsaurer Losung an einer Bleikathode 
(Ishibashi, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 8, 383; C. 192$ I, 1794). * 


14. Tetraoxy- Verbindungen C n H 2 n -32 0 4 . 


1. Tetraoxy-Verbindungen C 26 H 20 O 4 . 


1. 0 L.fi-IHphenyl-aL.p- bis- [2. 4-dioxy- phenyl] -athylen, 2. 4.2'. 4' - Tetraoxy - 
ol.ol -diphenyl-stilben, Benzylidenresorcin C 26 H 20 O 4 = (HO) a C 6 H 3 *C(C 6 H 6 ):C(C 6 H 5 )* 
C 6 H 3 (OH) 2 (H 7, 206; dort als „/?- Verbindung“ C^Ha^ beschrieben). B. Beim Er- 
warmen aquimolekularer Mengen Benzaldehyd und Resorcin mit Eisessig (Fabre, A. ch. [9] 
18, 90). Durch Kondensation von Benzaldehyd mit Resorcin in Natriummethylat-Ldsung 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig (F., A. ch. [9] 18, 87). — Wasserhaltige 
mikroskopische Nadeln (aus Benzylalkohol). Wird im Vakuum bei 45 — 50° wasserfrei. 
Verharzt bei 100°. Sehr schwer loslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leichter in Iso- 
amylalkohol, Cyclohexanol und Benzylalkohol. 

2.4.2 , .4 / -Tetraacetoxy-a.a'-diphenyl-stilben C 34 H 28 0 8 = (CH 3 • CO • 0) 2 C 6 H 3 • C(C 6 H 5 ) : 
C(C 8 H 6 )-C $ H 3 (0-C0-CH 3 ) 2 (H7, 206). Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 364— 366° (Maquenne- 
scher Block) (Fabre, A. ch. [9] 18, 90). Ziemlich schwer loslich in heiBem Alkohol, Eisessig, 
Essigester und Benzol, leichter in Nitrobenzol und Phenol, unldslich in Alkalien. 


2. Tetrakis -[4- oxy - phenyl] - dthylen , 4.4'. 4". 4"'- Tetraoxy - tetraph enyl - 
dthylen C 26 H 20 O 4 = (HO*C 6 H 4 ) 2 C:C(C 6 H 4 OH) 2 (vgl. H 1184). Diese Konstitution kommt 
vermutlich dem Tetraoxy-tetrapheny lathylen von Behr (B. 5, 278; H 1184, Nr. 2) 
zu (vgl. a. Wizinger, B. 00, 1381). — Wird durch Bromdampf schwarz gefarbt; lost sich in 
Alkohol mit braunroter Farbe; konz. Losungen in Eisessig sind blau, verdiinntere rotviolett 
(W„ B. 00, 1383). 

Verbindung C 26 H 18 0 4 + 1 / 2 H 2 0(?) (H 1184). Wird von Wizinger (B. 00, 1381) als 

H 8:^>C‘C<& H v 8 H au % e ^ a ^ t - — Losung in Eisessig ist rot und wird auf Zusatz 

von tT^erchlorsaure erst rotviolett, bei weiterem Zusatz tiefblau (Wizinger, B. 00, 1388). Lost 
sich in Alkalilaugen mit blaugriiner Farbe. — Liefert bei gelindem Erwarmen mit wenig Eis- 
essig und Uberchlorsaure das Diperchlorat des Tetrakis- [4-oxy-phenyl]-athylenglykols(S. 1166). 

Tetrakis- [4-methoxy-phenyl] - athylen C 30 H 28 O 4 = (CHo 0*C 6 H 4 ) 2 C:C(C 6 H 4 *0*CH 3 ) 2 
(H 1184; E I 583). B. Durch Kochen von 4.4 / -Dimethoxy-thiobenzophenon mit Kupfer- 
pulver in Xylol (Schonberg, Schutz, Nickel, B. 01, 1384). Aus Tetrakis- [4- methoxy- 
phenylj-athylensulfid durch Erhitzen auf 240° oder durch Kochen mit verd. Salzsaure, 
Eisessig und Zinkpulver oder Magnesiumspanen (Schonberg, A. 454, 43). Beim Erhitzen 
von Bis-[4-methoxy-phenyl]-diazomethan (E I 8, 641) in Benzol in einem mit Kohlendioxyd 
gefiillten Rohr auf 150° (Staudinger, Kupfer, B. 44 [1911], 2210). — F: 183° (Scho., 
Sch., N.), 186° (Scho.), — Die feste Substanz und die Losung in Eisessig werden durch Brom- 
dampf voriibergehend blau gefarbt; ahnliche Farbungen treten auch beim Behandeln der 
Losung in Eisessig mit Blei(IV)-oxyd oder mit konz. Schwefelsaure oder t)berchlorsaure 
und Oxydationsmitteln auf(WiziNGER, 5. 80, 1388). Eine Ldsung in wenig Eisessig gibt 
mit Silberperchlorat und Jod das Diperchlorat des Tetrakis- [4-methoxy-phenyll-athylen- 
glykols (S. 1166) (W.). 

Tetrakis- [4-athoxy-phenyl] -athylen = (C 2 H 5 0-CeH 4 ) 2 C:C(C 6 H 4 -0*C 2 H 6 ) 2 

(H 1184). B. Durch Kochen von 4.4'-Diathoxy-thiobenzophenon mit Kupferpulver in Xylol 
(Schonberg, Schutz, Nickel, B. 81, 1384). 


,h m 0 4 


3. 9.10 -Dioxy- 9 . 10 - bis- [4 -oxy- phenyl] - dihydroanthracen C. 
r it .C(OH)(C 6 H 4 -OH). p w 
L « H *<C(OH)(C e H 4 - OH)> C « H ‘- 

0.1O - Dioxy - 0.1O - bis - [4 - xnethoxy - phenyl] - dihydroanthracen C M H M 0 4 ■* 
C 4 H 4 <^|q^ (c|h| • 0 • CH^j ' > ^«H 4 (H 1185). Nadeln laus Aceton). F: 258—262° (Ihgold, 
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Marshall, Soc. 1026, 3086). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter Farbe (I., 
M.). — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 150° 9.10-Dihydro- 
anthracen (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc . 1927, 1728; vgl. dazu Ingold, Marshall, 
Soc . 1920, 3086 Anm.). 

2. 3-0xy -1.1 - diphenyl-3- [4 -oxy-phenyl]-3-[2.4-dioxy-phenyl]-pro- 
pen-(1), y.y-Diphenyl-oc-[4-oxy-phenyl]-a-[2.4-dioxy-phenyl]-allyl- 

a I k o h 0 1 C 27 H 22 0 4 = (C 6 H 5 ) 2 C : CH • C(OH)(C 6 H 4 • OH) * C 6 H 3 (OH) 2 . 

y.y-Diphenyl -a- [4 - methoxy - phenyl] - a - [2.4- dimethoxy - phenyl] - allylalkohol 
C 30 H 28 0 4 = (C 6 H 5 ) 2 C : CH ; C(OH) (C 6 H 4 • 0 • CH 3 ) • C 8 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4.4'-Trimethoxy- 
benzophenon und /?./?-Diphenyl-vinylmagnesiumbromid in siedendem, Ather (Ziegler, A. 
434, 73). — Blattchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 130 — 131°. — Lost sich in konz. 
Sauren mit violettroter Farbe. — Liefert beim Erhitzen auf 140 — 150° 2.4.4'-Trimethoxy- 
tetraphenylallen (S. 1177). 

[y.y - Diphenyl - a - (4 - methoxy - phenyl) - a - (2.4 - dimethoxy - phenyl) - allyl] - per- 
chlorat C3 oH 27 O t C1 = (C«H 5 ) 2 C : CH • C(C10 4 ) (C 6 H 4 • 0 • CH 3 ) • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4.4'-Tri- 
methoxy-triphenylallen beim Behandeln mit Uberchlorsaure und Acetanhydrid in Ather 
(Ziegler, A. 434, 74). — Rote Nadeln. Zersetzt sich bei 114°. DieLdsungen in Aceton und 
Chloroform sind rotviolett. Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather 
y.y-Diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-[2.4-diinethoxy-phenyI]-allyl (S. 1116). 

3. 1.1.4.4-Tetrakis-[4-oxy-phenyl]-buten-(2), a./MJis-[4.4'-dioxy-benz- 
hydryl]-Sthylen C 28 H 24 0 4 = (HO • C 6 H 4 ) 2 CH • CH : CH ■ CH(C 6 H 4 • OH) 2 . 

2.3- Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-buten-(2) C 32 H 30 O 4 Cl 2 = (CH 3 O- 
C 6 H 4 ) 2 CH • CC1 : CC1 • CH(C 6 H 4 • 0 • CH 3 ) 2 . 

a) Hoherschmelzende Form. B. Entsteht aus 2.2.3. 3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenyl]-butan beim Kochen mit Zinkstaub oder Alkohol, neben der niedriger- 
schmelzenden Form (Brand, Kercher, B. 64, 2011) oder bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium -Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin, neben wenig 1.1.4.4-Tetrakis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butadien-(1.3) (Brand, Horn, J.pr. [2] 115, 364). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 182° (B., K.; B., H.). Leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwerer 
in heiilem Isoamylalkohol und Eisessig, schwer in heiUem Methanol und Alkohol (B., K.). 
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine violettrote Farbung (B., K.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der hoherschmelzenden Form beim 
Kochen von 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butan mit Zinkstaub und 
Eisessig oder Alkohol (Brand, Kercher, B. 54, 2011). Aus 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-athan durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol 
+ Pyridin (B., Horn, J. pr. [2] 115, 363) oder (in geringer Menge) beim Kochen mit 
Kupfer(II) - chlorid und Aluminium - Kupfer - Zink - Legierung oder Kupfer - Magnesium - 
Legierung in Alkohol (B., K., B. 54, 2009). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130° (B., K.). 
Sehr leicht loslich in Benzol, Aceton und Isoamylalkohol, leicht in heifiem Alkohol und Eis- 
essig, schwer in kaltem Alkohol (B., K.). Wird durch konz. Schwefelsaure rotlichgelb gefarbt 
(B., K.). 

Beim Kochen mit Natriumathylat-Losung erhalt man aus beiden Formen 1.1.4.4-Tetra- 
kis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien und eine schmierige Substanz, die beim Kochen mit 
Eisessig + Alkohol in 5-Methoxy-l-[4-methoxy-phenyl]-3-[4.4'-dimethoxy-benzhydryliden]- 
inden iibergeht (B., K.). 

2.3- Diohlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-buten-(2) C 36 H 38 0 4 C1 2 = (C 2 H 6 -0- 
C 6 H 4 ) 2 CH*CC1 : CC1*CH(C 6 H 4 0 C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Reduktion von 2.2.3.3-Tetrachlor- 
1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-butan mit Zinkstaub und siedendem Eisessig oder Alkohol 
oder mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin 
in der Warme (Brand, Horn, J. pr. [2] 115, 368). Aus 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-athoxy- 
phenyl]-&than durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + 
Pyridin (B., H., J . pr. [2] 115, 367) oder (in sehr geringer Menge) beim Kochen mit Kupfer(II)- 
chlorid und AJuminium-Kupfer-Zink-Legierung in Alkohol (B., Kercher, B. 54, 2016). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 146 — 147° (B., H.). Fast unloslich in Alkohol, leicht loslich in 
Benzol, Toluol, Xylol und Isoamylalkohol, heLBem Eisessig und heifiem Aceton, sehr leicht 
in Pyridin, Chloroform und Essigester (B., H.). — Liefert beim Kochen mit Natriumathylat 
in Isoamylalkohol 1.1.4.4-Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-butatrien und ein braunes Harz, das 
beim Kochen mit w&firig-alkoholischer Salzsaure in polymeres 5-Athoxy-l-[4-athoxy-phenyl]- 
3-[4.4 / -di&thoxy-benzhydr^liden]-inden(?) iibergeht (B., H.). 
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2.3-Dibrom-1.1.4.4-tetrakis-[4-&tboxy-phenyl]-buten-(2) (P) C 38 H s8 O.Br, — (C,H 5 • 
0 • CgHj) jCH • CBr : CBr • CH(C 8 H 4 • 0 • C,H 5 ) t (?), a. im Artikel 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-athoxy- 
phenylj-Hthan, S. 972. 


c. 


4. Tetraoxy-Verbindungen 

l. 

(H0) 2 - ^ 2 aa 6 /v^ 6 aa 2 ’ v^^ 6 xx 5 ; . ^ V^ 6 xx 5 ; ' w 6 xx 2 ^2^6/ 


30 ^ 28^4 • 

a.fi-Diphenyl -a.fi- bis -[2,4-dioxy -3- dthyl -phenyl] -dthylen C 80 H 8 gO 4 = 
,'WA • C(C 6 H 5 ) : C(C 6 H 5 ) • C 6 H 2 (C 2 H 6 ) 3 (OH) 2 8,4 . 
ct..fi - Diphenyl -a.fi- bis- [2.4 - diathoxy -3- athyl - phenyl] -kthylen , 2.4.2'.4'-Tetra- 
athoxy- 3.3'- diathyl-a.oc'- diphenyl -stilben C 38 H 44 0 4 = (C 2 H 5 *0) 2 C e H 2 (C 2 H 6 )*C(C 6 H 6 ): 
C(C 6 H 6 ) * C 6 H 2 (C 2 H 6 )(0 • C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Kochen von nicht rein erlialtenem 2 -Athy] -resorcin - 
diathylatber (s. S. 807, Z. 0 — 7 v. o.) mit BenzaJdehyd in Eisessig (Fabre, A. ch. [9] 18, 
92). — Nadeln (ausBenzylalkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen. 


2. Tetrakis-[4-oxy- 3 -methyl- phenyl] -athylen C 80 H 28 O 4 = [HOC e H 3 (CH 3 )].C: 
C[C 6 H 8 (CH 8 ) • OH] 2 . 

Tetrakis-[4-methoxy-3-methyl -phenyl] -athylen C 84 H 36 0 4 = [CH 8 • 0 • C 8 H 3 (CH 3 )] 2 C : 
C[C 6 H 8 (CH 8 )*O CH 8 ] 2 (H 1185). B. Aus 4.4'-I)imethoxy-3.3 / -dimethyl-thiobenzophenon 
durch Erw&rmen mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Aceton (Schonberg, A. 464, 45). 

Tetrakis-[4-athoxy-3-methyl-phenyl] -athylen C 38 H 4| 0 4 = [C 2 H B • 0 • C e H 8 (CH 8 )] 2 C : 
C[C 6 H 3 (CH 8 )*O C 2 H 6 ] 2 (H 1185). B. Entsteht aus 4.4'-Diathoxy-3.3 / -dimethyl-thiobenzo- 
phenon beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol (Schonberg, Schutz, Nickel, B. 01, 
1384) und beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Aceton (Sch., A. 454, 45). 


15. Tetraoxy-Verbindungen C n H 2 n - 340 4 . 

I. Tris-[4-oxy-phenylacetylenyl]-carblnol C M H w 0 4 =(H0-C e H 4 -C ; C),C OH. 

Trie - [4 - methoxy - phenylaoetylenyl] - carbinol, Trianisylathinylcarbinol 
C2 8 H 22 0 4 = (CH 8 O C 0 H4 C:C) 3 C*OH. B. Aus 4-Methoxy-phenylpropiolsaurechlorid und 
4-Methoxy-phenylacetylenmagnesiumbromid in Athylchlorid bei — 20° (Weltzien, Micheel, 
Hess, A. 433, 258). — Hellbraunes amorphes Pulver. Schmilzt bei 55 — 60°. — Liefert 
bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr in absol. Alkohol Tris-[4-methoxy- 
/?-phenathyl]-carbinol. Gibt mit ather. Salzs&ure ein tiefblaues Hydrochlorid, das sich bei 
Zimmertemperatur zersetzt. Mit Schwefelsaure erhalt man ein dunkelblaues, in Chloroform 
und Ather I6sliches Sulfat, aus dem sich das Carbinol nicht wiedergewinnen laflt. — 
Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid C 88 H 22 0 4 + 2SnCl 4 . Blauviolettes Pulver. Geht beim 
Aufbewahren iiber Kaliumhydroxyd imHochvakuum allmahlich in eine Verbindung (CH 3 * 
O • C 6 H 4 * C : C) 8 C • O • SnCl 8 iiber. 

Perohlorat des Trie -[4 -methoxy- phenylaoetylenyl] -earbinols C 28 H 2I 0 11 C1 8 = 
[(CH 3 • O • C 6 H 4 • C : C) 3 C]C10 4 + HCIO4 . B. Aus Tris- [4-methox v-phenylacetylenyl]-carbinol 
und 70%iger Cberchlorsaure in Ather + Chloroform bei — 78° (Weltzien, Micueel, Hess, 
A. 433, 261). — Griinschillemdes dunkelblaues Pulver; f&rbt sich beim Aufbewahren schnell 
schwarz. Explosiv. Gegen Luftfeuchtigkeit ziemlich bestandig. 


2. Tetraoxy-Verbindungen CggHjjO, . 

1. 1.1.4.4-Tetraki8-[4-oxy-phenylJ-butin-(2), Bis-f4.4'-dioxt/-bemhudrylJ- 
acetylen C„H M 0 4 _ (HO • C 4 H 4 ),CH • C i C • CH(C 6 H 4 • OH) t . 

1.1.4.4- Tetrakis*[4-methoxy-phenyl]-butin-(2) C„H, 0 O 4 = (CH, • O • CjHJjCH • C i C - 
CH(C e H 4 - 0-CH 3 )j (E I 584). B. Durch Kochen von 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenylj-butan mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol (Brand, Kercher, 
B. 54, 2012). — Nadeln (aus Eisessig). F: 110°. Leicht lfislich in kaltem Chloroform, Aceton 
und Benzol. — Liefert bei der Hydnerung in Gegenwart von PaUadium-Tierkohle in Alkohol 
1.1.4.4-Tetrakis-[4-metboxy-phenyl]-butan. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rotbraune 
Far bung. 

2. 1.1.4.4-Tetrakis-[4-oxy- phenyl] -butadien-(l. 3) C M H,,0 4 ■> (H0-C i H 4 ),C: 

CH • CH : C(C,H t • OH),. V 

1.1.4.4- Tetrakis-(4-methoxy«phenyl]-butadien-(1.8) C,^H*,0 4 «= (CH s O-C.H 4 ).C: 
CH-CH:C(C 4 H 4 -0-CH,),(E 1 584). B. In geringer Menge bei der Hydnerung von 2.2.3.3-Te- 
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tTachIor-1.1.4.4-tetraki8-[4-methoxy-phenyl]-butan in Gegenwart von Palladium-Calcium- 
carbonat in Aikohol + Pyridin (Brand, Horn, J. pr. [2] 116, 364). 

1.1.4.4 - Tetrakis - [4 - ftthoxy - phenyl] - butadien ■ (1.3) € M Hs 8 0 4 = (C ? H S • 0 • C e H 4 ) 2 C : 
CH - CH : G(C e H. • O • C 2 H 6 ) 2 . B, Burch Umsetzung von Bernsteinsaurediathylester mit 
4-Athoxy-phenyJmagnesiumbromid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
siedendem Eisessig (Brand, Horn, J. pr. [2] 115, 378). - Schwach griinlichgelbe, fluores- 
cierende Nadeln (aus Eisessig). F: 201—202°. 


3. 9.12 - Bis - [2 - oocy - phenyl] - dip hen succlndan - 


diol-(9.12) C 


Us - (2 

-W®i 2 0 4 , 


s. nebenstehende Fomiel (R = H). 


ROC 8 H 4w OH 


HO 


— CH" 

^CH L 

^C6H 4 OR 


9.12-Bis-[2-methoxy - phenyl] -diphensuocindandiol - (9.12) 

C8oH 26 0 4 , s. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). B. Durch Urn- 
setzung von Diphensuccindandion-(9.12) mit 2 -Met hoxy -phenyl - 

magnesiumbromid in Ather + Benzol auf dem Wasserbad (Brand, Hoffmann, B. 53, 816). 
— Nadeln (aus Essigester). F : 207,5°. Leicht ldslich in heifieui Benzol und Essigester, schwer 
in kaltem Aikohol. — Liefert beim Kochen mit Eisessig und Ameisensaure 9. 1 2 -Bis- [2- met h- 
oxy-phenyl]-diphensuccindadien- (9. 1 1 ) . 


9.12-Bis-[2-athoxy-phenyl]-diphen8Uooindandiol-(9.12) C 38 H 3 o0 4 , s. obenstehende 
Formel (R = C S H*). B . Analog der vorangehenden Verbindung (Brand, Krey, J . pr. 
[2] 110, 14). — Krystalle (aus Essigester). Farbt sich im zugeschmolzenen Rohrchen nei 
170 — 180° braun und schmilzt bei 213 — 215°. Ldslich in Essigester und Benzol, schwer 
ldslich in Aikohol. — Geht bei der Einw. von Sauren leicht in 9.12-Bis-[2-athoxy-phenyl]- 
diphensuccindadien-(9.11) iiber. 


R-O.C«H4v ^oh 

j CH*^ 0 ^ 

CH- 


1 


4. 9.12 - Bis - [4 - oxy - phenyl] - diphensuccindan - 
diol-(9.12) C tt H tt 0 4 , s. nebenstehende Formel (R = H). 

9.12-Bis - [4-methoxy-phenyl] -diphensuocindandiol -(9.12) 

C^Hj^Oi, s. nebenstehende Formel (R = CH 3 ). B. Analog den 
vorangehenden Verbindungen (Brand, Hoffmann, B. 63, 819). — 

Nadeln (aus Essigester). F: 230°. — Liefert beim Kochen mit Ameisensaure und Eisessi 

9.12-Bis-[4-methoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11). 


-- >c<r 

HCT S C 6 H4-0R 


9.12-BiB-[4-athoxy-phenyl]-diphensuccindandiol-(8.12) C^H^C^, s. obenstehende 
Formel (R — C 2 H 5 ). B . Analog den vorangehenden Verbindungen (Brand, Krey, J. pr. 
[2] 110, 15). — Gelbliches Rrystallpulver (aus Essigester Oder Benzol + Aikohol). Schmilzt 
im zugeschmolzenen Rdhrchen bei 208°. Schwer ldslich in Aikohol, ldslich in Essigester, 
leicht ldslich in Benzol. — Wird schon durch Spuren von Sauren oder sauren Dampfen unter 
Bildung von 9.12-Bis-[4-athoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) braun gefarbt. 


3. 1.2.5.6-Tetraoxy- 1.2.5.6-tetraphenyl-hexin-(3), 1.2.5.6-Tetraphenyl - 
hexin-(3)-tetrol-(1. 2.5.6) C^O, = C 6 H 5 CH(0H)-C(C 6 H 6 )(0H) C j CC(C 6 H 6 )(OH) 
CH(0H) C-H 6 . DasMol.-Gew. ist m schmelzendem Campher bestimmt. — B. Aus Benzoin 
und Acetylen-bis-magnesiumbromid in Ather (Salkind, Komarowskaja, B. 80, 183). — 
Krystallpulver (aus Aikohol). F:218 — 219°. Schwer ldslich in Aceton, Essigester und Aikohol, 
unldslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig. — Nimmt sehr langsam Brorn 
auf und f&rbt sich dabei unter Bromwasserstoffentwicklung tiefrot. Wird bei langsameni 
Erw&rmen mit Kaliumhydroxyd auf 200° unter Bildung von Acetylen und Benzoesaure 
gespalten. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Benzaldehyd und Benzoe- 
s&ure. Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat ein Triacetat. 

Triaoetat C w H 3S 0 7 = (C 6 H 5 ) 4 C 6 H a (0H)(0*C0 CH 3 ) 3 . Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: 83 — 85° (Salkind, Komarowskaja, B. 00, 184). 


16 . Tetraoxy-V erbindungen C n H 2 n — 30 O4. 

Tetraoxy-Verbindungen C t8 H M 0 4 . 

1. 1 . 1 . 4 . 4 -Tetrakis- [4- oxy -phenyl] - butatrien C 2e H M 0 4 = (HO-C # H 4 ) t C:C:C: 

C(C,H 4 OH) t . 

1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien C„H m O. «= [(CH,-OC,H t ) l C:C=] 2 . 
B. Burch Kochen von hdherschmekendem oder niedrigerechmelzendem 2.3-Bichlor-l .1.4.4- 
tetrakia-[4-methoxy-phenvl]-buten-(2) mit Natrium&thylat-Ldsung (Brand, Kkrcheb, B. 
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54, 2013). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F : 242°. In der Hitze leicht loslich in Benzol, 
loslich in Chloroform, schwer ldslich in Essigester, Aceton nnd Eisessig, sehr schwer in Alkohol. 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe. — Geht beim Aufbewahren im 
Sonnenlicht in ein Dimeres (s. u.) und eine bei 286° schmelzende Verbindung (Nadeln aus 
Benzol) iiber. Beim Kochen mit Chromsaure und Eisessig erhalt man 4.4'-Dimethoxy-benzo- 
phenon. Gibt bei 1-stdg. Behandlung mit Wasserstoff und Palladiumkohle in Alkohol unter 
1 Atm. Oberdruck 1.1.44-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butan; bei 1 / 2 -stdg. Reaktionsdauer 
wurde 1 .1.4.4-Tetrakis- [4- methoxy- phenyl ]-butadien- (1.3) erhalten. Beim Kochen mit 
Natrium und Isoamylalkohol erfolgt ebenfalls Reduktion zu 1 .1.4.4-Tetrakis- [4-methoxy- 
phenyl]-butan. 

Dimeres 1 .1.4.4-Tetrakis- [4-methoxy-phenyl]-butatrien C 64 H 56 0 8 . Das Mol.- 
Gew. ist in Benzol ebullioskopisch bestimmt. — B. Durch langeres Aufbewahren von 

1 . 1.4.4- Tetrakis- [4-methoxy-phenyl]-butatrien im Sonnenlicht (Brand, Kercher, B. 54, 
2015). — Griinlichgelbe, stark fluorescierende Krystalle (aus Methyl at hylketon). F: 280°; 
die Schmelze farbt sich anfangs griin, spater gelb und zuletzt braun. Schwer lOslich in den 
iiblichen LOsungsmitteln auBer Benzol. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote bis violett- 
rote Farbung. 

l,1.4.4-Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-butatrien C 36 H 36 0 4 = [(C 2 H 5 -0-C 6 H 4 ) 2 C:C=] 2 . 
B. Beim Kochen von 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-buten-(2) mit Natrium- 
athylat in Isoamylalkohol (Brand, Horn, J . pr. [2] 115, 369). — Gelbe bis orangefarbene 
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 226°. Sehr leicht loslich in Chloroform und Pyridin, 
leicht in Benzol, Toluol und Xylol, lOslich in Isoamylalkohol, Aceton, Eisessig und Essigester, 
fast unloslich in kaltem Alkohol. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe; wird 
durch Salzsaure griin gefarbt. — Polymerisiert sich im Sonnenlicht zu dem Dimeren (s. u.). 
Wird durch Chromtrioxyd in heiBem Eisessig zu 4.4' Diathoxy-benzophenon oxydiert. Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol 1 .1 .4.4-Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]- 
butan; bei der Reduktion mit amalgamiertem Zinkstaub und siedendem Eisessig wird eine 
damit isomere Verbindung C 36 H 38 0 4 (s. u.) erhalten. 

Dimeres 1. 1.4.4-Tetrakis- [4-athoxy-phenyl] -butatrien C^H^Og. DasMol.-Gew. 
ist in schmelzendem Campher bestimmt. — B. Bei langdauernder Sonnenbestrahlung von 

1.1.4.4- Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]-butatrien (Brand, Horn, J. pr. [2] 115, 371). — Griin- 
lichgelbe, stark fluorescierende Krystalle (aus Methylathylketon). F: 237 — 238°; die Schmelze 
farbt sich erst griin, dann gelb und endlich rotbraun. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
intensiv roter Farbe. 

Verbindung C 38 H 38 0 4 . B. Durch Reduktion von 1.1.4.4-Tetrakis-[4-athoxy-phenyl]- 
butatrien mit amalgamiertem Zinkstaub und siedendem Eisessig (Brand, Horn, J. 

[2] 116, 373). — Nadeln (aus Alkohol). F : 134°. Sehr leicht loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln. Die Losungen fluorescieren schwach. Die Losung in Schwefelkohlenstoff 
wird auf Zusatz von Brom unter Bromwasserstoff-Entwicklung tiefrot. 


2. 5-Oxy-l-[4-oxy - phenyl] -3- [4.4' - dioxy-benz- 
hpdryliden] - inden C 28 H 20 O 4 , s. nebenstehende Formel 
(R = H). 


R*0. 





C:C(C 6 H 4 OR)2 

I 

CH 


5-Methoxy-l- [4-methoxy-pheny 1] -3- ^^'-dimethoxy- CflH4 ‘ ° ' R 

benzhy dry liden] -inden C 32 H 28 0 4 , s. obenstehende Formel (R = CH 3 ). B . In geringer 
Menge durch Kochen von h6herschmelzendem oder niedrigerschmelzendem 2.3-Dichlor- 

1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-buten-(2) mit Natriumathylat-Lcisung und nachfolgen- 
des Kochen der neben 1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien erhaltenen schmierigen 
Produkte mit Alkohol und Eisessig (Brand, Kercher, B. 54, 2014). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig oder Essigester). F: 173°. Lost sich in der Hitze schwer in Alkohol, leicht in Eisessig, 
Essigester und Benzol. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine tiefrote F&rbung. 


5-Athoxy-l-[4-athoxy-phenyl] -3- [4.4'-diathoxy-benzhydryliden]-inden C 38 H a8 0 4 , 

s. obenstehende Formel (R = C 2 H 5 ). Rote Krystalle. F: 123° (Brand, Horn, J . vr . T21 
115, 370). y 1 J 


Polymeres 5-Athoxy-l - [4-athoxy-phenyl]-3- [4.4'-diathoxy-benzhydryiii 
den] -inden (?) (C 36 H 36 0 4 ) x . B. Beim Kochen von 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-&thoxy- 
phenyl]-buten-(2) mit Natriumathylat in Isoamylalkohol und nachfolgenden Behandeln des 
neben 1.1.4.4-Tetraki8-[4-athoxy-phenyl]-butatrien erhaltenen braunen Harzes mit siedender 
waBng-alkoholischer Salzsaure (Brand, Horn, J. pr. [2] 116, 369). — Dunkelrotes Pulver. 
Sintert bei 75—86°. Schwer ldslich in heiBem Alkohol, leicht in heiBem Eisessig, Essigester, 
Chloroform, Benzol, Toluol, Isoamylalkohol und Pyridin. 
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17. Tetraoxy- V erbindungen C n H2n— 38 O 4 . 
Tetraoxy-Verbindungen C 88 H 18 0 4 . 

1. 2.~L0.2' .IV- Tetraoxy- dianthryl - (1.1) C t8 H 18 0 4 , Formel I, ist desmotrop mit 
2.2'-Dioxy-10.10'-dioxo-9.10.9 .10'-tetrahydro - dianthryl-(l .1'), 2.2'-Dioxy - dianthronyl-(l.l'), 
Syst. Nr. 817. 

2.10.2'.10'-Tetraaoetoxy-dianthryl-(l.l') C M H M 0 8 = (CH, • CO • 0),C 14 H 7 • C 14 H 7 (0 • CO • 
CH,),. B. Durch Acetvlierung von 2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l .1 ') mit Acetanhydrid in Pyridin 
(Hardacbe, Perkin, Soc. 1929, 187). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Eisessig). F: 267° 
bis 268°. Ziemlich schwer Idslich in Schwefelsaure mit hellgelber Farbe. 



II. 


OODoh -030 


OH 


HO 


2. 3.4.3'.4'-TetraoQcy-dianthryl-(l.l) C 28 H 18 0 4 , Formel II. 

8.4.8^4'-Tetraaoetoxy-dianthryl-(l.l') C 36 H M 0 8 = (CH 3 CO O) 2 C 14 H 7 C, 4 H 7 (O CO- 
CH 3 ) t . B. Durch Behandlung von Dianthryl-(1.10-dichinon-(3.4; 3' A') mit Zinkstaub und 
Essigsaureanhvdrid (Eckert, Hampel, B . 80, 1700). — Konnte nicht krystallinisch erhalten 
weraen. Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig; heifie Losungen erstarren beim Erkalten 
zu einer Gallerte. — Liefert mit Chromsaure in Eisessig 3.4.3'.4'-Tetraacetoxy-dianthra- 

chinonyl-(l.l'). 

3. 9*l0.9'.l&-Tetraoacy-d,ianthryl-(l.l') C 28 H 18 0 4 , Formel III. 

9.10.9'.10 , -T©traaoetoxy-dianthryl-(l.l , ) > Tetraacetyldianthrahydrochinon 
C 38 Hm0 8 — (CH S * CO * 0) 2 C 14 Hj • C 14 H 7 (0 • CO • CH a ) t . B. Durch reduzierende Acetylierung von 
Dtanthrachinonyl-(l.l') mit Zinkstaub und Acetanhydrid (Eckert, J. pr. [2] 181, 273). — 
Gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig oder Xylol). Leicht ldslich in heiBem, schwer in kaltem Eis- 
essig. — Ist gegen Licht auBerordentlich bestandig ; bei wochenlanger Sonnenbestrahlung 
in Eisessig-I<d8ung entsteht Mesonaphthodianthron. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit 
griiner Farbe unter Bildung von Helianthron. Beim Kochen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge, nicht aber mit athylalkoholischer Kalilauge, entsteht eine grime Kiipenldsung von 
Helianthron. 


III. 


OH 

XO £ 


OH 


OH 


OH 


- cco~ ao -c:a 


OH 


OH 


4. 2*10 9 2'*1& -Tetraoxy -dianthryl-(9*9') , 2. 10.2* . 10' -Tetraoxy - diant hr a - 
nyt-(9*9') C^H^O^ Formel IV, ist desmotrop mit 2.2'-Dioxy-10.10'-dioxo-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9'), 2.2'-Dioxy-9.9'-dihydro-dianthron, Syst. Nr. 817. 

2.1O.9MO'-Tetraaoetoxy-dianthranyl-(0.9') C 3I H 26 0 q = (CH 3 • CO • OLC 14 H 7 • C 14 H 7 (0 • 
CO-CHj),. B . Durch 1-stdg. Erhitzen von 2.2'-Dioxy-9.9 -dihydro-dianthron oder dessen 
Diacetat mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Perkin, Whattam, Soc . 121, 294). — 
Tafeln (aus Acetanhydrid), F: 265° (P., Wh.); braune Prismen mit 1 C 6 H 8 (aus Benzol), 
F; 176 — 177°; Prismen (aus Chloroform), F: 161° bei raschem Erhitzen (Hardacrb, P., 
Soc . 1989, 191). Leicht ldslich in Benzol mit blauer Fluorescenz, ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit fuchsinroter Farbe (P., Wh.). — Gibt bei der Hydrolyse mit rauchender Salz- 
s&ure in Gegenwart von Eisessig wieder die Ausgangssubstanz (P., Wh.). Liefert beim 
Behandeln mit Jod in Pyridin bei 80° und folgenden Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin 
2.2'-Dfocetoxy-9.9'-dihydro-dianthron (P., Yoda, Soc . 127, 1886). 


8 . 8 / -Dyod- 8 . 10 . 2 / . 10 '-t©traaoetoxy-dianthra- 
nyl - (9.9') C 88 H 14 0 8 I 2 , s. nebenstehende Formel \ 
(R =c C0*CH*). B. Durch Kochen von 3.3'-Dijod- 




7 


yOR 


*tcco 


2.2'-dioxy-9.9-dihydro-dianthron mit Acetanhydrid 0-R 0 . E 

und Pyridin (Hardacbe, Perkin, Soc. 1929, 190). — _ , 

Krystalle (aus Acetanhydrid); F: 293—296°. Gelbe Prismen mit 2C,H,0 (aus Aoeton); 
s chmilz t bei 200—220°, erstarrt bei oa. 260° wieder, und schmilzt emeut bei 290®. Kry- 
stalle mit 1 C,H,0 (aus Alkohol). Ldslich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 
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18. Tetraoxy- V erbindnngen C n H 2 d _ 4 6 04 . 

Tetraoxy-Verbindungen C 88 H 30 O 4 . 

1. 1.1.2.2-Tetraphenyl~1.2-bi8-[2.4-dioocy-phenyl]-dthan Cj 8 H 30 O 4 »(HO) 1 C e H s • 
C(C 0 H 5 ) 8 *C(C 6 H ft ) t -C 6 H,(Ofl) t . 

1.1. 2. 2 - Tetraphenyl - 1.2 - bis - [2.4 - dimethoxy - phenyl] - &than C 42 H 3 p 0 4 = (CH, • 
O) a C e H 3 C(C e H 5 ) 2 -C(C 0 H 5 ) a CeH # (O CH s )j|. Vgl. 2.4-Dimethoxy4riphenyhnethyl, S. 1022. 

2. 1.1.2.2 - Tetraphenyl -1.2 -bis- [2.5 - dioxy - phenyl] - dthan =» 

(HO) a C e H 3 • C(C 6 Hj) a • C^C e H a ) a * C 3 H 3 (OH) a . 

1.1.2.2- Tetraphenyl -1.2 -bis -[2.6 -dimethoxy- phenyl] -athan C 42 H 8 «0 4 = (CH a * 
0) a C e H 8 • C(C a H*) a • 0(0^5)* • C e H 8 (0 • CH^. Vgl. 2.5-Dimefchoxy-triphenylmethyl, 8. 1022. 

3. 1.1.2. 2 - Tetraphenyl - 1.2 - bis - [3.4 - dioxy -phenyl] - dthan CaeH 80 O 4 — 
(HO) a C 4 H 8 • C(C 6 H 6 ) a • C(C 6 H 6 ) a • C 8 H 3 (OH) a . 

1.1.2.2- Tetraphenyl -1.2 -bis -[3.4 -dimethoxy -phenyl] -athan = (CH 3 * 

0) 2 C 6 H 3 • C(C 6 H 5 ) a • C(C a H 8 ) a * CeH 8 (0 • CH a ) a . Vgl. 3.4.Dimethoxy-triphenylmethyI, S. 1023. 

4. 6.6'-IHoQcy-3.3 , -bis-fx-oxy - benzhydryl]- diphenyl (c 6 H 6 )aC OH (CeHfifcCOH 
C 3 gHop0 4 , s. nebenstehen'de Formel. B. Durch Erwarmen von 
6.6'* Dioxy -3.3'- bis- [a -carboxy- benzhydryl] -diphenyl mit konz. 

Schwefels&ure auf 60°; man giefit die Reaktions-Ldsung in Wasser, 
erwarmt die rotbraune Fallung mit verd. Ammoniak, filtriert, setzt 
etwas Alkohol zu, versetzt nach dem Abkiihlen mit 10%iger Kalilauge und sauert nach 
einiger Zeit mit verd. Essigs&ure an (Bistrzycki, NiederbRrger, Bfelv. 11, 264, 267). — 
Mikroskopische Nadeln mit 2H a O. Farbt sich bei ca. 90° gelb und schmilzt unter Dunkel- 
braunf&rbung bei 141 — 142°; die Schmelze entwickelt bei ea. 146° Wasserdampf, wird bei 
weiterem Erhitzen wieder heller und erstarrt wieder; oberhalb 260° tritt wiederum Dunkel- 
braunf arbung , bei ca. 308° emeubee Schmelzen ein. Sehr schwer ldslich in Aoeton und 
Chloroform, schwer in Alkohol, Methanol und Benzol. Ldst sich in verdiinnter w&Briger 
Kalilauge auf Zusatz von etwas Alkohol farblos, wird aus der LOsung durch Kohlendioxyd 
wieder abgeschieden. — F&rbt sich beim Kochen mit den meisten LOsungsmitteln gelb. 
Das Dihydrat gibt beim Erhitzen auf ca. 145° im Luftstrom 4 Mol Wasser ab. 

Ein von Bistrzycki, Niedkrberger (Helv. 11, 264) bei andersartiger Aufarbeitung 
erhaltenes, als chinoide Form („Difuchsonyltetrahydrat“) angesehenes, gelb ge- 
farbtes Produkt von &hnlichen Eigenschaften ist wahrscheinlich ein Gemisch mit 3.3'-Di- 
fuohsonyl (Syst. Nr. 692) geweeen; vgl. die Angaben von Ramart- Lucas, Martynoff (Bl. 
[6] 8 [1941], 882) iiber „chinoides 4-0 xy -triphenylcarbinor 4 . 

6.6'-Dimethoxy -3.8'- bis - [a-oxy - benzhydryl] - diphenyl = (C e H*) t C(0H) * 

CgH^O • CHo) * C-H^O • CHj) • C(OH) (C 6 H 6 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 6.6^Dunethoxy-3.3'-bis- 
[a-carboxy-Denzhydryl]-diphenyl mit Schwefelsaure (D: 1,84) auf 75° (Bistrzycki, Nieder- 
berger, Hdv. 11, 272). — Gelbliche Blattchen (aus Benzol -f Petrolather). F: 163 — 164°. 
(Zers.) bei raschem Erhitzen. In der Hitze schwer lOslich in Alkohol, ziemlioh schwer in 
Benzol, ziemlioh leicht in Aceton und in Eisessig mit gelber Farbe. L6st sich in kalter 
konzentrierter Schwefels&ure braunstichig orangefarben. 



19. Tetraoxy-Verbindnngen CnH^n^O*. 
5-0xy-3-phenyl-1 -[4-oxy-phenyl]-3-[a-phenyl-y.ybis-(4-oxy-phenyO- 

allylj-inden Oder 5-0xy-3 -phenyl -t-[4-oxy .phenyl] -3 -[/9./?-bi*-(4-oxy- 
phenyl)-a-benzyl-vinyl]-inden Fonnel I oder II (R * H). 

i- U^H n. U^h CHia * 

CtEi'OA CfHfO'E 

6-Methoxy -8- phenyl -1- [4-lnethoxy - phenyl] -8- [a-phenyl -y.y- ble- (4 - m ethoxy 
phenyl)-allyl]-lnden Oder 6-Methoxy -8- phenyl -1- [4- methoxy - phenyl] -8- bi* * 
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<4-x66Uioxy -phenyl) -a- benzyl- vinyl] -inden C 44 H 4 0 O 4 , Formel I oder II aul S. 1150 
(R =a= CHj)* Die Koustitution ergibt sioh aus der Analogic zu dimerem Triphenylallen, 
E II 5, 722. Das Mol. -Grew, ist ebullioskopiseh in Benzol und kryoskopisch in Campher 
bestimmt. — B. Beim Kochen* von Bis - [4-methoxy - phenyl] - styryl - carbinol mit Eisessig 
(Ziegler, Ochs, B . 66, 2259, 2272). — .Nadeln (aus Eisessig). F: 188°. — Gibt mit Brom 
in Chloroform eine fuchsinrote F&rbung. [Beger] 


E. Pentaoxy-Verbindungen. 

I. Pentaoxy-Verbindungen C n H 2n 0 5 . 

1. Cyclohexanpentole- (1.2. 3.4.5) C e H l2 0 6 = H 8 C<^[|^;^|Qgj>CH-OH. 

a) Mechtsdrehendes Cyclohexanpentol-( 1.2 .8. 4.5), Quercit H H 

C 6 Hi|0 5 , s. nebenstehende Formel (H 1186; E I 584). Zur Konfiguration HO /Jr ~[\ nw 

vgl. Karrer, Helv.9 , 116; Boeseken, Julius, R. 46, 489; Kiliani, B. i/ oh ho \Y 
64 [1931], 2473; Posternak, Hdv. 16 [1932], 952; 19 [1936], 1008. — h\H hA 
V. In den Samenkemen von Aohras sapota L. (van der Haar, R. 41, 784) _h K 

und von Mimusops Elengi L. (van der H., R. 48, 1157). In der Rinde H 

von Tiliaoora acuminata Miers (vanItalue, Steenhauer, Pharm. Weekb . 69, 1382; C . 
19281, 548). — H&rfce der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 489. Schmilzt bei 
raschem Erhitzen bei 234° (van der H., R. 41, 784). [a]|> : -f 25° ( Wasser ; c == 10) ; sehr schwer 
ldslich in Methanol (van DER H., R. 41, 785). — Quercit liefert bei der Destination mit Zink- 
staub im Wasserstoffstrom Kohlendioxyd (van der H., R. 48, 1172). Gibt mit ammonia- 
kalischer, nicht aber mit neutraler Oder basischer Bleiacetat-Ldsung eine Fallung; zeigt die 
Liebensohe Jodoform-Reaktion (van DER H., R. 41, 786). — Identifizierung kleinster Mengen 
durch Mikrokrystallerzeugung: DenigEs, Mikroch . 3, 35; C. 1925 II, 1782; 1928 I, 2611. 

U 1186 , Z. 5 v . u. statt „Chinit“ lies „ QuerciP *. 

b) Derivat eines Cyclohe&anpentols -(1.2.8.4.5) C 6 H 12 0 5 von fraglicher 
Sterischer Zugehdrigkeit. 

0-Chlor-oyolohexanpentol-(1.2.8.4.6), Mesoinositmonochlorhydrin (^H^ 0 6 C1 = 
C f H 4 Cl(OH) 6 (vgl. E I 584). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Mesoinosit 
mit Thionyichlorid in Pyridin (Majima, Simanuki, Pr. Acad . Tokyo 2, 546; G. 1927 I, 2415). 
— Zersetzt sich bei 248°. 


2. 1.t.3?3-Tetrakis-oxymethyl-cyclohexanol-(2) C 10 H w O 5 = 

C(CH** OH OH. *^ u8 Cyclohexanon und 5,5 Mol. Formaldehydl5sung 

in Gegenwart von Caloiumhydroxyd bei 30° (Mannich, Brose, B. 66, 837). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 131° (korr.). Leicht l6alich in Wasser, Methanol und Alkohol, ldslich in Pyridin, 
unldslich in Ather, Aoeton und Benzol. — Wird durch verd. Salpeters&ure vollstandig oxy- 
diert. Bestftndig gegen siedende konzentrierte Salzsaure; spaltet bei kurzem Einleiten von 
Chlorwasserstoff bei 150 — 160° Wasser ab unter Bildung von 4-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-3.5-tri- 
methylen-tetrahydropyran. Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure ein braunes, 
amorphes, in Wasser unldsliches Pulver und geringe Mengen eines stark riechenden, mit 
Wasserdampf fliichtigen Ols. Die Einw. von Phoepho^pentachlorid oder Thionyichlorid fuhrt 
zu halogenfreien amorphen Produkten. Gibt mit Bors&ure stark saure Komplexverbin- 
dungen und verhindert die F&llung von Eisen(III)- und Kupfer(II)-salzen durch Alkalien. 
Vereinigt sich mit Formaldehyd bei Gegenwart von Salzs&ure zu 2 acetalartigen Verbindungen 
Formel I und II; Syst. Nr. 3009). — Schmeckt still mit bitterem Nachgeschmack. 


OH 

I. 


h ‘ c <2 :<£;>? 


o— 


H,i 


L 


■ CH,^- 

II. 


?<!;£: S> c * 

CHi 


CHt 


Pentaaoetat n »o W no n io = CjoH^O • Co • CH» ) 5 . B. Beim Kochen von 1.1.3.3-Tetrakis- 
o»y methy l-cy cloheianm -(2) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Mankich, Bros®, B. 
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06, 838). — Nadeln (aus Aoeton). F: 75° (korr.). Leicht ldslich in heiflem Wasser und in 
organischen Lflsungsmitteln. 


3. 5 -Methyl - 1.1.3.3 -tetrakis - oxy methyl -eye lohexanol -(2) C u H ft o* = 
CH,- HC <^*;g®;g|J*> c H OH. B. Aus l-Methyl-oyolohexanon-(4) und 5,5 Mol 

Formaldehyd in Wasser bei Gegenwart van Calciumhydroxyd (Mannich, Brosb, B. 60, 
842). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (korr.). ldslich in Wasser, Methanol und Alkohol, 
schwer ldslich in Aceton, fast unldslich in Chloroform und Benzol. 

Pent&aoetat C 21 H 22 O 10 = CH 8 Ci 0 H u (O"CO CH 8 ) 6 . B. Beim Kochen von 5-Methyl- 
1.1.3.3-tetrakis-oxymethyl-cyclohexanol-(2) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Mannich, 
Brose, B . 68, 842). — Bl&ttchen (aus Petrolftther + Ather). F: 139° (korr.). 


2. Pentaoxy- V erbindungen C n H 211 — 0 O 5 . 


1. Pentaoxybenzol C a H e 0 6 = C 4 H(OH) 8 . 


-O 


OH 

SH 


2.4-Dioxy - 1.8.6 - trimeroapto - benzol , 2. 4. 0 - Trimeroapto - resorcin SH 
C 6 H 3 0 2 S 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^Reduktion von Resorcin-tri- 
sulfonsaure- (2.4.6) -trichlorid mit Zinkst&ub und Salzsaure in Aceton unter 
Ktihhmg (Pollak, Riess, M. 60, 253, 261). — Ol. Oxydiert sich rasch zu 
Disulfiden oder Polysulfiden. — Pbg(C 6 H 8 0 1 S 5 ) i 5. Gelb. . OH 

2.4.0 -Trie - [4-ohlor - phenylmeroapto] - resorcin C 24 H 1 a0 2 Cl 8 S 3 == (HO)gC 6 H(S • 
C e H 4 Q) 3 . B. Bei der Einw. von Resorcin auf 4.4'-Dichlor-diphenyldisulfoxyd C 6 H 4 C1 • S0 8 • 
S • C fl H 4 Cl (Syst. Nr. 1520) in Natrium&thylat-Ldsung (Brooker, Smiles, 80 c . 1920, 1728). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. 

2.4.0 - Tris - [2.6 - diohlor - phenylmeroapto] - resorcin C m Hj 2 0 8 C1 6 S 3 = (HO) 2 C-H(S- 
C-HaClgJa. B. Bei der Einw. von Resorcin auf 2.5.2 / .5 , -Tetrachlor-diphenyldisulfoxyd (Syst. 
Nr. 1520) in Natrium&thylat-Ldsung (Brooker, Smiles, Soc . 1920, 1728). — F: 187°. 


2. 4. 0 - Trimeroapto - resorcin - pentaaoetat C 16 H 16 0 7 S 8 = (CH 3 • CO • 0) 2 C 3 H(S • CO • 
CH 3 ) 3 . B. Beim Kochen von Resorcin-trisulfons&ure-(2.4.6)-trichlorid mit Zinkstaub, Acet- 
anhydrid und Natriumacetat in Eisessig (Pollak, Riess, M. 60, 262). — Krystalle (aus 
Benzol + Benzin Oder Eisessig). Zersetzt sich bei 105 — 110°. Ldslich in Ather. 


2. 2.3.4.5.6-Pentaoxy-toluol C 7 H 8 0 5 = CH 3 C 6 (OH) 3 . ch* 

8.6-Dioxy -2.4.0- tris -p- tolylmeroapto - toluol , 2.4.0- CHaCsH^ s-r^^n^ CsHi-CHj 
Tris -p-tolylmercapto- 6 -methyl -resorcin C^HogOjS,, s. HO-L^Joh 

nebenstehende Formel. B . Bei der Einw. von Chrcin auf * c w ™ 

Bi-p-tolyl-disulfoxyd (Syst. Nr. 1521) in Natriumathylat-Ldsung 8 4 8 

(Brooker, Smiles, Soc . 1920, 1728). — F: 143°. 


3. Pentaoxy-Verbindungen C n H2n-i20s. 

1. 1 .2. 4.5.8- Pen taoxy- naphth al i n C 10 HgO 8 , 8. nebenstehende Formel. HO OH 

L2.4JS.8--Pentaaoetoxy - n&phthalin C, 5 H u O u = GuHjfO-CO'CH,)*. f'"V’' v yOH 
Diese Konstitution kommt der H 1189 als Pentaacetat des 1.2.4.5.6 (oder 
1.2.4.7.8)-Pentaoxy-naphthalins beschriebenen Verbindung zu (Dimroth, a w 

Roos A. 460, 181, 191). — Zur Bildung durch Behandlung von Naphtha - 
zarindiacetat mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure nach ThiEle, Winter (A. 811, 
348) vgl. D., R., A. 460, 191. — Liefert bei der Oxydation mit Luft in alkoh. Kalilauge 
Naphthopurpurin (Syst. Nr. 827) (D., R.)* 


OH 


2. t.3.4.5.8-Pentaoxy-2-methyl-naphthalin C u H 10 O a , 8. neben- ho 
stebende Formel. B. Beim Kochen von Oxydroseron (Syst. Nr. 827) mit 
Zinn(Il)-chlorid in Alkohol oder Eisessig 4“ Salzs&ure (Rennie, Soc . 61 I I J 
[1887], 375; vgl. Macbeth, Price, Winzor, Soc. 1986, 326; M„ W., Soc. V V 
1086, 334; W., Soc. 1086, 336). *- Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). H0 0H 


OH, 

OH 
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F: 215 — 217° (R., Soc. 81, 375). Leicht ldslich in Alkohol nnd Ather, schwerer in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff (R.). — 1st in trocknem Zustand best&ndig, f&rbt sich an der Luft 
inWasser Oder Alkohol allm&hlich, in Alkalilaugen rascher tief violettrot (R., Soc. 81, 375). 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid entstehen geringe Mengen eines 
bei 204r — 205° schmelzenden Acetylderivats (R., Soc. 68 [1893], 1087). 


4. Pentaoxy- V erbindnngen CnHgn-uOs. 

t. Pentaoxy-Verbindungen C 18 H la 0 5 . 

1. 2. 4. 6. 3'. 4'- Pentaoxy - dip henyljne than C 18 H 12 0 5 , Formel I. 

2. 4. 0. 8'. 4'- Pentamethoxy - benzhydrylohlorid C 18 H„0 8 C1 = (CH 8 0)*C.H 3 CHC1- 
C,H,(0-CH,) 3 . B. Beim Erhitzen von 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-benzhydrol (H 6, 1203) 
mit Thionylehlorid auf dem Wasserbad (Nierknstein, Soc. 117, 978). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 69°. 

HO OH OH 

I. HO\ CHf<^ /• OH II. HO<^ VcH(OH)<^ ^>OH 

OH OH 

2. 2. 4. 6. 4'. a - Pentaoxy - diphenylmethan, ‘4. 4.5.4'- Tetraoxy - benzhydrol 
C u H„ 0 6 , Former II. 

2.4.6.4'-Tetramethoxy-benzhydrol C^HjoO, = CH 3 • G- C,H 4 • CH( OH) • C,H t (0 • CH S ) 3 
(H 1190). Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig unter Kuhlung 5-Nitro- 
oxyhydrochinon-trimethyiather (SzEki, B. 62, 1374). Beim S&ttigen einer alkoh. Ldsung 
von 2.4.5.4'-Tetramethoxy-benzhydrol und Oxyhydrochinontrimethylather mit Chlorwasser- 
stoff erhftlt man 2.4.5.2'.4'.5'.4"-Heptamethoxy-triphenylmethan (Sz., B. 60, 2468). 

2. Methyl-bi$-[3.4-dioxy-phenyl]-carbinol C 14 H M 0 6 = CH 8 C(0H)[C 8 H 8 (0H) t ] r 

Methyl -bis- [8.4- dlmethoxy- phenyl] •oarbinol C 18 H M 0 6 = CH 8 * C(0H)[C 4 Hj(0- 
CH 3 )j], (E I 585). Zur Bildung aus 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzopnenon und Methylmagne- 
siumjodid vgl. Vanzetti, O. 67, 170. 

3. Pentaoxy-Verbindungen C 15 H 16 0 6 . 

1. 2. 4.6. 3'. ■ 4' -Pentaoxy -dibenzylmethan C 16 H 16 O 0 = (HO),C a H 3 -CH 8 -CH t -CH t - 
C 4 H t (OH)». 

2-Oxy-4.6.8'.4'- tetramethoxy - dibenzylmethan CH s o OH 

Ci»H. t O*, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ; — 

Frbudbnberg, Cohn, B. 60, 2127, 2128. — B. Bei der CHs ° 

Reduktion yon d-Catechin-tetramethyl&ther Oder 1-Epi- 
catechin-tetramethy lather mit Natrium und Alkohol; 

Reinigung fiber den 4-Nitro-benzoesaureester (Fbetjdbnbebg, Cohn, B. 60, 2129; vgl. auch 
N iebknstein, Soc. 117, 1164; Hazleton, N., Am. Soc. 40, 2101). — Prism en (aus Tetra- 
chlorkohlensto ff). F; 89—90° (Fb., C.). Leicht ldslich in Aoeton, Athylacetat, Benzol, 
Alkohol, Methanol, Ather und Eisessig, sohwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und heiBem 
Petrolather (Fb., C.). Wird durch konz. Schwefelsaure hellgelb gefarbt (Fb., C.). — tlber 
eine duroh Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung erhaltene Verb indung C, 8 H M 0 7 (?) 
(Nadeln mit 1H»0; schmilzt wasserhaltig bei 168 — 169°, wasserfrei bei 172 — 173® [Zers.]) 
vgl. N., Soc. 117, 1155; Am. Soc. 48, 1967. 

2 . 4 . 8 . 8 . . 4 '-Pentamethoxy-dibenzylmethan C 8q HMO t = (CH g • 0 )jC 8 H 8 • CH 8 • CH 8 • CH S • 
C.TTJO.fTff,), Diese Konstitution kommt der H 1190 als Pentamethylather des 2.4.6.3'.4'- 
Pentaoxy - 3 - athyl-diphenylmethans beschriebenen Verbindung von v. Kostanbcki, 
Lamps, B. 40 [1907], 722 zu (Freudenberg, B. 68, 1422; 66, 1940; Fb., Bohmb, Beckbn- 
dorf, B. 84, 1208). — B. Durch Reduktion von methyliertem Acacatechin (Gemenge von 
dl-Catechin u"d w enig 1-Cateohin) mit Natrium und Alkohol und emeute Methynerung 
(Fretoenberg, BdHME, Beckbndorf, B. 64, 1208). Bei der Reduktion von [2.4.6-Tri- 
me thox y-phenyi]-[3.4- dime thoxy-d-phen4thyl1-keton mit Natrium imd siedendem Alkohol 
(NebbBnstein, Soc. 117, 977). Duroh Hydrierung von [2.4.6-Trimethoxy-phenyl]-[3.4-di- 
methoxy-styryl]-keton bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Fb., B. 68, 1426). — 
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Prismen (aus Methanol oder Ameisensaure). Monoklin prismatisch (Steinmetz, B. 64, 
1208). P:87 — 88° (korr.) (Fr., Bo., Beck.), 87 — 88° (N.). Destilliert im Hochvakuum unzer- 
setzt bei ca 350° (Pr.). Leicht ldslioh in kaltem Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenetoff , Athylacetat, Diohlorathylen und Tetralin, sehr schwer in kaltem Ligroin, Methanol, 
Alkohol, Ather, Propylalkohol und Isoamylalkohol (Fr.). — tJber eine duroh Oxydation mit 
alkal. Permanganat-Ldsung erhaltene Verbindung C 19 H 11 0 7 (?) (Nadeln, P: 160 — 161°) 
vgl. Nierenstein, Soc. 117, 977; Am. Soc. 48, 1974. 

2.4.3'.4'- Tetramethoxy- 0- Ethoxy- dibenaylmethan C^H^O* = (CH. • 0) 2 C e H. • CH a • 
CH a • CH a • C 6 H 2 (0 • C,H b )(0 • CH 3 ) 2 . Bei allm&hlicher Einw. von Di&thylsulfat und 60%iger 

Kafilauge auf 2-Oxy-4.6.3'.4 , -tetramethoxy-dibenzylmethan oder dessen 4-Nitro-benzoat 
in alkoh. Ldsung (Freudenberg, Cohn, B . 66, 2129). Beim Erhitzen von 2-6xy-4.0.3 / .4 / - 
tetramethoxy-dlbenzylmethan mit Athyljodid und Silberoxyd in Ather (Hazleton, Nieren- 
stein, Am. Soc. 40, 2104; vgl. Pr., C.). Bei der Hydrierung von [2.4-Dimethoxy-6-&thoxy- 
phenyl]-[3.4-dimethoxy-styryl]-keton bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Pr., C.). 
— Rrystalle (aus Metnanol), F: 49 — 60° (Fr., C.; H., N.). Leicht ldslich in Aceton, Athyl- 
acetat, Eisessig, Alkohol, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, heiflem Methanol und 
hei&em Petrol&ther (Fr., C.). — tJber eine (lurch Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung 
erhaltene Verbindung C ao H a4 0 7 (?) (Nadeln; F: 136 — 137° [Zers.]) vgl. Hazleton, Nieren- 
stein, Am. Soc. 40, 2104. 

2. 2- [3.4 -IHoxy -phenyl]- 1- [2.4.6 - trioxy- phenyl] -propan, 3. 4. 2f. 4'. 6'- 
Pentaoxy - a - methyl - dibenzyl C 15 H 16 0 5 = (HO) 3 C 6 H 2 • Cfi 2 • CH(CH 8 ) • C,H s (OH) a . 

2 - [0.4 - Dimethoxy- phenyl] - 1- [2.4.0 -trimethoxy- phenyl] -propan , 8. 4. 8'. 4'. 0'- 
Pentamethoxy -a- methyl - dlbenzyl C^Hj^ == (CH 3 • 0 ) 3 C 8 H t * CH, • CH(CH 3 ) • C 6 H 3 (0 • 
CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. Freudenberg, Harder, A. 461, 216. — B. Durch Einw. 
von Dimethylsulfat und 60%iger Kalilauge auf eine methylalkoholische Ldsung von 
2-[3.4-Dimethoxy-phenyl]4-[4.6-diraethoxy-2-(4-nitro-benzoyloxy)-phenyl]-propan(FREUDEN- 
BERG, FikEntscher, Wenner, A. 442, 321). Bei der Reduction von 2-[3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propen-(l) (S. 1166) mit Natrium und Alkohol auf dem 
Wasserbad (Pr., H., A. 461, 220). — Nadeln (aus Methanol). Wahrscheinlich monoklin 
(Erdmannsdorfer, A. 461, 221). F: 104 — 105° (Fr., F., W.; Fr., H.). 

3. 1- [3.4- Dioxy -phenyl] -2-J2.4. 6 - trioxy - phenyl] -propan, 2. 4. 6. S'. 4'- 
Pentaoxy-aL^methyl-dibenzyl C 15 H 18 0 5 = (HO) 2 C e H a • CH a • CH(CH 3 ) * C e H,(OH) 3 . 

1- [3.4-Dimethoxy-phenyl] -2- [2.4.6 -trimethoxy-pheny 1] -propan, 2.4.0.3 / .4 / -Penta- 
methoxy-a-methyl-dibenayl C^H^O* = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 8 • CH 2 • CH(CH.) * C fl H 3 (0 • CH 3 ) 3 . B. 
Durch Hydrierung von l-[3.4-Dimethoxy -phenyl] -2- [2. 4. 6- trimethoxy -pnenyl]-propen-(l) bei 
Gegenwart von Platin in Eisessig (Freudenberg, Carrara, Cohn, A. 44 0, 92; Ca., Co., 
O. 60, 146). — Tafeln (aus Methanol). F: 66 — 66°. 


4. 2. 4.6. S' .4'- Pentaoxy-z-dthyl-diphenylmethan, l-[3 f 4-Dioxy-phenyl]- 
!-[2.4.6-trioxy -phenyl] -propan C 16 H 16 0 6 = (HO) 3 C e H 2 • CH(C a H 3 ) • C e H 3 (OH) 2 . 

2.4.6.3 / .4 / -Pentamethoxy-a-&thyl-diphenylmethan, 3. 4. 2'. 4'. 6'- Pen tarn e th o xy- 
a.a-diphenyl -propan CjoH^Oj = (CH s 0) 8 C 3 H 2 *CH(C 2 H 6 ) C # Hi(0*CH 3 ) 1 . B. Bei der 
Reduktion von Chloraethyl-[2.4.6.3^'pentamethoxy-beiizhydryl]-keton mit Natrium und 
Alkohol auf dem Wasserbad (Nierenstein, Soc. 117, 1163). — Nadeln (aus Alkohol). Kry- 
stallographisches: Barker, Soc. 121, 607. F: 83 — 84° (N.). 


HO 


HO CtHs 


5. 2. 4.6.3* .4* -Pentaoocy - 3 - dthyl - diphenylmethan 
C 16 H 16 0 5 , s. nebenstehende Formel. 

2. 4. 0. 8'. 4 , -Pentamethoxy - 3 - Ethyl - diphenylmethan H0 * v_/‘ CHi * vZ3* 0H 
C^HmOk (CH, • 0) a C,H, • CH a * C,H(C JL)(0 • CH 3 ) 3 (H 1190). Die 
von v. Kostanecki, Lamfe (B. 40 [19071, 722) so formulierte 

Verbindung wird als 2.4.6.3'.4'- Pentamethoxy - dibenzylmethan (S. 1153) erkannt (Freu- 
denberg, B. 63, 1422; 66, 1940; Fr., BOhme, Beckendorf, B. 64, 1208). — B. 
2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-&thyl-diphenylmethan entsteht bei der Reduktion von 2.4.8.3',4'- 
Pentamethoxy-3-&thyl-benzKydrol (S. 1162) mit Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad 
(Nierenstein, Soc. 117, 976). Durch Reduktion von 4.6-Dimethoxy-6-[a-oxy-3.4-dimeth- 
oxy-benzyl]-cumaran mit Natrium und Alkohol und nachfdgende Methylierung mit Di- 
methylsulfat (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 40, 2803). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). 
F; 91 — 92° (N. ; D., N.)« Ldslich in den gewdhnlicheu oiganischen Ldsungsmitteln auBer 
Petrol&ther (N.). Die alkoh. Ldsung zeigt eine schwache blaue Fluorescenz (N.). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung 2.4.6.3 / .4 / -Pentamethoxy«diphkiylmethan- 
carbonfl&ure-(3) (N.; D., N.)- 
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4. 1.4.5.8-Tetraoxy-2-[a-oxy-(5-methyl- 
y-pentenyl]-naphthalin, Dihvdroshikontn 

C u H u O ( , s. nebenstehende Formel. 


OH OH 


03 


CH(OH)CH*CH: C(CH»>* 


Dihydroshikonin -pentaaoetat C M H,#O ln = (CH,- oh OH 
CO • O) 4 C 10 H. - CHfO • CO - CH,) - CH a - CH : C(GH,) t . Zur Kon- 

stitution vgl. Bbockmann, A. 521 [1936], 9. — B. Durch voraichtiges Erw&rmen von 
Shikonin (Syst. Nr. 828) mit Zinkstaub, Acetanhydrid und Natriumaoetat (Majima, Kuboda, 
Acta phytoch. 1, 53 ;C. 1822 III, 677). — Kryatalle mit 1H 2 0(?) (aus Tetrachlorkohlenatoff). 
F: 90° (M., K.). Leicht ldslich in den gewohnlichen organiachen Loaungamitteln aufler Ather 
und Tetrachlorkohlenatoff (M., K.). Ldst aich in Alkalien mit blauer Farbe; beim Anaauern 
entateht ein roter Niederachlag (M., K.). 


Bromdthydroshlkonin - pentaacetat C„H 27 O J0 Br = (GHj-CO-ObCjoHoBr-CHlO-CO- 
CHj)-CH t -CH:C(CH 3 ) t (T). Kryatalle mit 1H 2 0. F: 123° (Majima, Kuboda, Acta phytoch. 
1, 54; C. 1922 III, 677). 


6. Pentaoxy- V erbindnngen C n H 2 n _ia0 5 . 
Pentaoxy-Verbindungen C 15 H 14 0 5 . 

1. 2-[3.4-I>loxy~phenyl]-l-[2.4.6-trioxy-pheny1]-propen-(l), 3,4.2'. 
Pentaoxy-a.-methyl-8tilben C 15 H 14 0 6 = (HO) 3 C 6 H 2 'CH:C(CH 3 )-C 9 H 3 (OH) 2 . 

2- [8.4-Dimethoxy -phenyl] -1- [2.4.0-trimethoxy-phenyl] -propen-(l), 8. 4. 2 / . 4'. 8'- 
Pentamethoxy - a - methyl - etilben C^H^Og = (CH 8 • 0) 3 C 8 H a • CH : C(CH 8 ) • C 6 H 8 (0 • CH 8 ) a . 
j B. Durch Einw. von Methylmagnesiumj odid auf [3.4-Dimethoxy-phenyl]-[2.4.6-trimethoxy- 
benzyl]-keton in Benzol + Ather und Destination des Reaktionsprodukts unter 1 mm Druck 
(FREUDENBKkG, Haedee, A. 481, 219). — 1st dimorph; krystallisiert aus Methanol voll- 
standig oder fast vollst&ndig in Nadeln vom Schmelzpunkt 89 — 90°, a ns Alkohol -f konz. 
Salzsaure vollst&ndig in Bl&ttchen vom Schmelzpunkt 101°; beide Formen sind neben- 
einander.best&ndig. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2-[3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-l - [2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan. 

2. l-[3.4r-IMoxy-phenyl]-2-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propen,-(lh 2.4.6.3'.4'- 
Pentaoxy-*-methyl-8tilben C 16 H 14 05 = (HO) 2 C 6 H 8 -CH:C(CH 3 )*C 6 H 2 (OH) 8 . 

1- [8.4-Dimethoxy-phenyl] -2- [2.4.0-trimethoxy-phenyl] -propen-(l), 2. 4. 8. 8'. 4'- 
Pentamethoxy - a - methyl - etilben C^^O. = (CH 3 • 0) 2 C 8 H 8 • CH : C(CH 3 ) • C 8 H 8 (0 ■ CS a ) 3 . 
B, In geringer Ausbeute bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf [2.4.0-Trimethoxy- 
phenyl]-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton in Benzol + Ather und folgenden Destination dea 
Reaktionsprodukts unter 1 mm Druck (Fretjdenberg, Caeeaea, Cohn, A. 440, 92; Ca., 
Co., Q. 60, 145). — Bl&ttchen (aus Isoamylalkohol oder Methanol). F: 87,5 — 88,5° (Fb., 
Ca., Co.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Eisessig l-[3.4-Dimeth- 
oxy-phenyl]-2-[2.4.0-trimefchoxy-phenyl]-propan (Fe., Ca., Co.; Ca., Co.). 


6. Pentaoxy- V erbindungen C n Han— 18 O 5 . 

1.2.6.7.10-Pentaoxy-anthracen, 2.3.5.6-Tetraoxy-anthranol-(9) 
C m H 10 O, , Formel I. 

OH O-CHs 

HO-r^^^-O^OH n CHj.O^^'Y'-jOCH* 

H0.ULJU' ' CHs-O-OJ^/LJ 

OH O-CO-CH* 

1.2.8.7 -Tetr&metboxy- 10 - aoetoxy - anthracen , [S.8.5.6 - Tetramethoxy - anthra- 
nyl-(9)j-soetatC M H M 0, > Formel II. B. Beim Kochen von 2.3.5.6-Tetramethoxy-anthron-(9) 
(Sfst-.Nr.829) mit Aoetanhydrid uud Natriumaoetat (Bistrzycki, Kbaukb, Hdv. 0, 768). — 
Gelbe BlAttchen (aus Eisessig). F: 183 — 184°. In der Siedehitae leicht lOslich in Chloroform, 
miftig in Banml, liemlich scn wer in Eisessig, schwer in Alkohol; die LOfungen fluorescieren 
blau. Die LOsung in konx. Bohvefelsftare ist braungelb. 
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7. Pentaoxy-V erbindungen CnH 2 n-2o0 6 . 


1.4-Dioxy-2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin, oh ? H 

Pyrogallyl-a-naphthohydrochinonC 14 H w 0 5 , s.neben- ^ ) >.p h 

stehende Formal. Diese Konstitution kommt der von Blumenfeld, I IJ • 

FBiBDLiNDjfiR (B. 80, 1464, 2566) als 1.4-Dioxy-2-[2.3«dioxy- ^ * OH 

phenoxy] -naphthalin (H 0, 1132) aufgefafiten Verbindung zu 
(Pummerbe, Huppmann, B. 00, 1443). -r- B. Bei gelindem Erw&rmen von Naphthochinon-(l .4) 
mit Pyrogallol und etwas Schwefels&ure in Eisessig in COa-Atmosph&re (Pummsrxb, Hupp- 
mann, B. 00, 1449). — Nadeln (aus Eisessig). F: 245° (P., H.). Leicht ldslioh in Aoeton, 
loslich in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Wasser 


(P., H.). L6st sich in Natronlauge mit griiner Farbe; die schaumende Ldung wird bald mifl- 
farben (P., H.). — Oxydiert’ sich sehr leicht an der Luft; wird durch Chinon zu 2-[3.4.5-Tri- 
oxy-phenyl]-naphthochinom(l .4) oxydiert (P., H.). 


1.4- Diaoetoxy - 2 - [8.4.6 - triaoetoxy - phenyl] - naphthalin C w H 22 O 10 = (CH,*CO* 
0) 2 CiJS fi *C e H|(0*C0 CH 3 )3 (H 1133 als 2[2.3-Diacetoxy-phenoxy]-1.4-diacetoxy- 
napnthalin beschrieben ; zur Konstitution vgl. Pummerer, Huppmann, B. 00, 1443). — B. 
Durch Acetylierung von 1 . 4-Dioxy -2- [3. 4. 5 -trioxy -phenyl] -naphthalin mit Acetanhydrid und 
Pyridin Oder mit Acetanhydrid und etwas Zinkstaub in Eisessig (PummerEr, Huppmann, B. 00, 
1449). — Nadeln (aus Eisessig). F: 167°. Schwer Utelich in Eisessig, Athylacetat und Alkohol. 


8. Pentaoxy-V erbindnngen C n H 2n _ 22 0 6 . 

1. Pentaoxy-Verbindungen C 19 H 16 0 5 . 

1 . 2.4.2'. 4'. 2"- Pentaoxy-triphenylmethan C 1# H 1# O s = HO • C 6 H 4 • CHfCVH^OH),],. 
2. 4. 2'. 4'. 2"- Pentamethoxy-triphenylohlormethan* 2. 4. 2'. 4'. 2"- Pentam ethoxy - 

tritylchlorid C^H^Cl = ^•O C^ CatCaH^O CHg),],. B. Aus 2.4.2'.4'.2"-Penta- 
methoxy-triphenylcarbinol und konz. Salzs&ure (Lund, Am. Soc. 49, 1348). — Absorptions- 
spektrum in 60%igem w&jBrigem Aceton im sichtbaren Gebiet und im Ultraviolett : L., Am. 
Soc. 40, 1357, 

2. 2A.2\2"-Tetraoocy-triphenylcarbinol C 19 H 16 0 6 = (HO) 2 C 6 H 3 • C(0H)(C fl H 4 • OH) 2 . 

2.4.2'.2"- Tetr amethoxy-triphenylcarbinol — (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 * C(OH)(C 6 H 4 • O • 

CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von 2-Methoxy-phenylmagnesiumjodid auf 2.4-Dimethoxy-benzoe- 
e&ure-methylester in Ather (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — Krystalle (aus Alkohol). F: 122°. 
Elektrische Leitf&higkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: L., Am. Soc. 40, 1355. Relative 
Basizit&t: L., Am. Soc. 49, 1354. 

3. 2A.4\4"-Tetraoocy-triphenytearbinol C 19 H 16 O a = (HO) 2 C g H 3 • C(OH)(C 4 H 4 • OH) g . 

2. 4. 4'. 4"- Tetramethoxy-triphenylcarbinol = (CH ? • 0) 2 C 4 H 3 • C(0H)(C s H 4 • 

0*CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von 4-Methoxy-phenylmagnesiumjodid auf 2.4-Dimethoxy- 
benzoes&ure- methy lester in Ather (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 111 0 . Absorptionsspektrum von Salzen im sichtbaren Gebiet in 50%igem w&Brigem Aceton: 
L., Am. Soc. 49, 1358; daraus abgeleitete relative Basizit&t: L„ Am. Soc. 40, 1354. 

4. 2.4.2'. 4'- Tetraoxy - triphenylcarbinol C 19 H 16 0 6 = C 6 H 3 -C(OH)[C 6 H 3 (OH) 2 ] 2 . 
2.4.2 / .4 / - Tetramethoxy-triphenylcarbinol CggH^Og = C 6 H 6 • C(0H)[C e H 3 (0 • CH 3 ) 2 ] 2 

(E I 587). B. Bei der Einw* von 2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid auf Benzoes&ure- 
methylester in Ather (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — F: 137°. Absorptionsspektrum von 
Salzen in 50%igem w&Brigem Aceton im sichtbaren Gebiet: L., Am. Soc. 40, 1359; daraus 
abgeleitete relative Basizit&t: L., Am. Soc. 40, 1354. Elektrische Leitf&higkeit des Sulfats 
in Aceton bei 25°: L., Am. Soc. 40, 1355. 


2. Tris- [4-oxy-phenyl] -fithylenglykol C w H ia 0, = H0 C,H 4 CH(0H)- 
C(0H)(C # H t • OH), . 


. ^ is '[4-methoxy-phonyl] -athylenglytool, Tri-p-anisyl-glykol C^H^O, = CH,* 
O’ C g H 4 • CH(OH) • C(0H)(C,H 4 ■ 0 • CH,),. B. Beim Erw&rmen von Anisoin mit 4-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid in Ather (Orechow, Tiffeneau, Bl. T41 28. 458). — Nadeln (aus 


ph enylmagnesiumbrom id in Ather (Orechow, Teffeneau, Bl. [4] 28, 458). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 176— -177°. Leicht ltelioh in heiBem Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, 
fast unldslich in Ather. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit intensiv rotvioletter Farbe. — 
Liefwt beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure Tris- [4-methoxy-phenyll-acetaldehyd (O., 
T., C. r, 171, 475; Bl. [4] 29, 458). J 
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9. Pentaoxy-Verbindtmgen C n H 2n _ 28 05. 
[2.4-Dioxy-phenyl]-[2.4.5-trioxy-phenyl]-naphthyl-(l)- HO 

me than C M H ie O s , s. nebenstehende Formel. 

[2.4-Dimethoxy-phenyl]- [2.4. 5-trlmethoxy -phenyl] -naph- 
thyl - 0) - median C^H-O, « (CH 3 • O^C 6 H 3 *CH(C 10 H 7 ) • C 6 H 2 (0 • 

CH 3 ) 3 . B. Bei der Kondensation von Resorcindimethylather mit 
[2.4.5-lYimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol inEisessig bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff (SzAki, Actachem. Szeged 2, Nr. 1, S. 8; 

G. 19261, 1984). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Farbt sich beim Betupfen mit konz. 
Schwefels&ure violett. 


dd a ~C_> 

HO <( y 


F. Hexaoxy-Ver bind ungen. 

1. Hexaoxy- V erbindungen C n H 2n 0 6 . 

1. Cyclohexanhexole C 6 H ls 0 8 = Kurze zu- 

sammenfassende Obersicht iiber die derzeitige Kenntnis der Cyclohexanhexole, insbesondere 
deren Konfiguration : Ploetz, Chemie 56 [1943], 231. 


a) Rechtsdrehender Inosit, d- Inosi t C 6 H 12 0 6 , s. nebenstehende H H 
Formel (H 1192). Zur Konfiguration vgl. Posternak, Helv. 19 [1936], 1008. H0 /I k 0H 

Monomethylather, Pinit C 7 H 14 0 6 = C e H 6 (OH) 5 - OCH s (H 1193; |(° H H0 )| 

E I 587). V. Im Manna aus dem Stamm des Johannisbrotbaums (Cera- H\ ? H ? /H 
tonia siliqua L.) (Charaux, Bl. Soc. Chim. biol. 4, 599 ; G. 1924 II, 347). Im ^ 

Kernholz von Sequoia sempervirens (Sherrard, Kurth, Ind. Eng . Ghem. 

20 , 722; C. 1928 II, 1105). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185° (Sh., K.). — 1st ebenso sii Q 
wie Rohrzucker (Sh., K.). 


b) Linksdrehender Inosit, l-Inosit C 6 H 12 O 0 , s. nebenstehende oh ho 

Formel (H 1193; El 587). Zur Konfiguration vgl. Posternak, Helv. IQ H /I [\ H 

[1936], 1008. — V. Findet sich anscheinend im Milchsaft von Sonchus i/ H H \| 
arvensis L. (Stern, Zellner, M . 46, 468). h 6 \® h °/ 0H 

Monomethylather, Quebrachit C 7 H 14 0 6 =^= C e H 6 (OH) 6 • O • CH 3 J 

(H 1193; E I 587). V. In den Blutenkopfen von Artemisia afra Jacq. 

(Goodson, Biochem.J. 16, 492). Zum Vorkommen im Milchsaft von Hevea brasiliensis 
vgl. noch Spoon, Arch. RubbercuU. Nederl-Indie 9, 347; G. 1926 I, 2058; Whitby, Dolid, 
Yorston, Soc. 1926, 1451 ; zur Isolierung daraus vgl. Contardi, Ann . Chim. applic. 14, 
285; C. 19251, 533; Levi, G . 59, 550. — Krystalle (aus Aceton). Rhombisch (Graham, 
Soc. 1926, 1452). F: 194° (korr.) (Goo.), 191° (C.), 190® (Wh, D., Y.), 187° (L.). [a]??: —80,3° 
(Wasser, c = 2) (Wh., D., Y.). Piezoelektrisches Verhalten : Lucas, G. r. 178, 1891. — 
Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,5) Leukonsaure (C.). 

Quebraehit-pentaaoetat C 17 Ho40 n = C 6 H 6 (0 * CH 3 ) (O • CO • CH 8 ) 5 . B. Aus Quebrachit 
bei der Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Goodson, Biochem. J. 16, 493) 
oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 150° (ConTardi, Ann. Ghim . 
applic. 14, 287 ; 0.19251, 533). — Nadeln .(aus Eisessig oder Athylacetat). F: 91° (C.), 
94—950 Tocll?; — 16,8° (Chloroform; p = 4) (C.). Ldslich in Chloroform, schwer ldslich 
in Alkohol (C.). 

Quebrachit - pentaisovalerianat CgjH^Ojj = C 3 H 3 (0 • CH 3 ) [O • CO • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] 3 . 
B. Beim Kochen von Quebrachit mit Isovalerylchlorid (Levi, G. 59, 551). — Fliissigkeit. 

Quebrachit-pentalaurinat C e H 3 (0*CH 3 )(0*CO-[CH 2 ] 1 o*OH 3 ) 3 . B. Beim 

Erhitzen von Quebrachit mit Lauroylchlorid im Vakuum auf 120 — 160° (Levi, G. 59, 
551). — Krystalle (aus Alkohol). F: 32°. 


Quebrachit - pentapalmitat Co 7 H ie4 0n = C b H^(0 • CH 3 )(0 • CO • [CHJu* CIL^. B. 
Beim Erhitzen von Quebrachit mit Palmitoylchlorid im Vakuum auf 120—160° (Levi, G. 
5£, 551). — Krystalle (aus Alkohol). F: 58°. 

Quebraohit-pentaphosphorsaure C ? H 19 0 21 P 6 = C 6 H#(0*CH 3 ) [0*P0(0H) 2 ] 5 . B. Beim 
Erhitzen von Quebrachit oder Quebraehit-pentaaoetat mit wasserfreier Phosphors&ure 
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unter vermindertem Druck in inerter Atmosphare auf ca. 160° (Contabdi, Ann. Chim . applic. 
14, 287; (7.19261, 533). — [«»: —23,3® (Wasser; p = 14). — Ba^H^P* + 511*0. 
Verliert das Krysta 11 wasser ziemlich leicht. 

[1-Inosit] -hexaphosphors&ure C fl H 18 0 24 P 6 == C 8 H 6 [O PO(OH)j] 6 . B. Beim Erhitzen 
yon 1-Inosit mit wasserfreier Phosphorsaure unter vermindertem Druck in inerter Atmo- 
sphere auf ca. 150° (Contabdi, Ann . Chim . applic. 14, 288; C . 1925 1, 533). — a?: — 5,20® 
(1 = 20 cm). — Ba 6 C 0 H e O t4 P 6 + 3 H t O . [Trewendt] 


oh 


c) Inaktiver, nicht spaltbarer Inortt, Mesoinosit, Bios I H oh 

C f H 12 O 0 , s. nebenstehende Pormel (H 1194; E I 588). Zur Konfiguration H0 /r~ 
vgl. Dangschat, NaturuHss. 80, 146; C. 1942 II, 2202; Postebnak,' i/ uu ~ )i 
Hdv. 26 [1942], 748. — V. Im Maispollen (Anderson, Kulp, J. biol. Chem. n\H HO/4 
60, 446). In Brombeerbl&ttern (Franzen, Keyssner, H. 129, 318; rz 1 

8 Ando, J. biol. Chem. 08, 403). Im alkoh. Extrakt aus Capsella bursa Uli 11 

pastoris (Zechmeisteb, SzAcjsi, B. 64, 172). In den Bliiten von Cornua florida (Sando, 
J. biol Chem. 08, 403). In den Milohs&ften von Taraxacum officinale Wigg., Lactuca 
sativa L., Sonchus asper L,, Tragopogon pratensis L., Cichorium endivia L. und Scorzonera 
hispanica L. (ZelLner, M. 47, 688, 690, 093, 695, 702). — In Ziegen- und Eselsmuskel (Pbyde, 
Watebs, Biochem. J. 28, 577). Im Stierhoden (Morinaka, H. 124, 265). Gehalt im Herz- 
muskel dee Schweines in Ruhe mid nach Inkubation in Gegenwart von Chloroform sowie in 
Dinatriumphosphat-LOsung : Boyland, Biochem. J. 22, 378. Der Mesoinosit-Gehalt von 
Rattengewebe und Rattezmarn erf&hrt bei mesoinositfreier Em&hrung keine Ver&nderung 
(Needham, Biochem. J. 18, 893, 895). Mesoinosit-Gehalt von Hiihnereiern und EinfluB 
von Glucose auf die Anderungen des Mesoinosit- Gehalts w&hrend der Bebriitung : N., Biochem. 
J. 18, 1372, 1377. Vgl. a. Vorkommen von Phosphors&ureestern des Inosits, S. 1159, 1160. 


B. Beim Erhitzen von Sequoyit (S. 1159) mit J odwasserstof fs&ure (Shebbabd, Kurth, 
Am. Soc. 51, 3140, 3141). Beim Erhitzen von linksdrehender Mesoinosit - tetraphosphorsfi ure 
(S. 1159) mit Wasser (S. Postebnak, Th. Postebnak, C. r. 180, 263) oder mit verd. Schwefel- 
s&ure (P., P., Hdv. 12, 1173) auf 130®. — Darstellung durch Hydrolyse von Phytin mit verd. 
Schwefels&ure: Contabdi, O. 611, 124; Needham, Biochem. J. 17, 420; Moldawski, C. 
19201, 640. Isolierung aus Teestaub: Eastcott, J.phys.Chem. 82, 1104; vgl. Sims, C. 
19261, 1410. 

H&rte der Krystalle: Reis, Zimmebmann, Z. Kr. 67, 488. F: 228® (unkorr.) (Shimizu, 
Bio. Z. 117, 253), 224r-225® (Sando, J. biol. Chem. 08, 403), 224® (Pfanstikhl, Black, 
J. ind. Eng. Chem. 18 [1921], 086). Mittlere spezifische W&rme zwischen 0® und 79°: 0,305 cal/g 
(Padoa, O. 52 H, 203). 

Mesoinosit gibt bei der elektrolytischen Oxydation an Platin- Anoden in 20% iger Schwefel- 
s&ure Leukons&ure und geringe Mengen Oxalsaure (Contabdi, 0. 511, 120); dies© Verbin 
dungen entstehen auch bei der Oxydation mit Salpeters&ure x ) auf dem Wasserbad (C., G 
511, 123). tfber induzierte Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Na 2 SO s vgl. 
J OBissxN, BeunfantE, R. 48, 722. Gibt bei der Oxydation mit aer 2,15 Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge Permanganat in kalter verdiinnter Natronlauge haupts&chlich Alio 
schleims&ure, neben Oxalsaure, dl-Zuckers&ure und einer nicht isolierten Trioxyglutars&ure ; 
bei Anwendung der 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat erh&lt man 
dl-Weins&ure, dl-Zuckers&ure und andere Produkte (Postebnak, Postebnak, Hdv. 12, 
1168, 1178, 1180; vgl. P., P., C. r. 188, 1297). Reduziert alkal. Kaliumquecksilberjodid- 
Ldsung bei 100® unter Bildung von metallischem Quecksilber (Flbuby, Marque, C. r. 188, 
1686). Ver&ndert sich nicht beim Kochen mit Thionylchlorid; beim Behandeln mit Thionyl- 
chlorid und Pyridin und naohfolgenden Verseifen mit SodalOsung erh&lt man Mesoinosit- 
monochlorhydnn (S. 1151), Mesoinositdichlorhydrin vom Schmelzpunkt 186 — 187® (S. 1117) 
und andere Produkte (Majima, Simanuki, Pr. Acad. Tokyo 2, 546; C . 19271, 2415). 

ttber Bildung von Milchs&ure aus Mesoinosit durch Einw. von Schweineherzmuskel vgl. 
Boyland, Biochem . J . 22, 31$. Bei der Verg&rung von Mesoinosit duroh Bac. lactis aerogenes 
entstehen unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Wasserstoff Athylalkohol, Bemstein- 
s&ure und Essigs&ure und geringe Mengen Milchs&ure und Ameisens&ure (Harden bei 
Hewitt, Steabben, Biochem. J. 16, 665); ftigt man Calciumsulfit zu, so bilden rich Aoet- 
aldehyd, Milchs&ure und Bernsteins&ure (Kumagawa, Bio. Z. 181, 159). tJber Verg&rbat • 
keit von Mesoinosit durch Bakterien vgl. Wagner, Z. Hyg. Inf.-Kr. 90, 54; C. 1920 HI, 
100; Gy5rgy, Zbl. BM. ParaeUmk . [I] 84 [1920], 329;,Hees, Troff, Zbl. Bate . Pammtmk. 
[I] 100, 279, 281; C. 19271, 760. Verg&rung durch Bakterien und duroh Monilia -Arten: , 
Castellani, Taylor, Biochem. J . 16, 657. 


*) In Original 1st a ik n b a r irrt&mlioh 1,7 als Dichte der yenrendeten Salpetersinrs angtgebsn. 
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Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heiistoffchemie, 
2. Abt„ Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1321. tlber den EinfluB von Mesoinosit auf das Wachs- 
tum von Hefe vgl. z. B. Eastcott, J. phys. Chern . 32, 1100, 1104, 1107; Williams, Warner, 
Boehm, Am. Soc. 51, 2769; vgl. a. de Souza, McCallum, J . biol. Chem. 4A, 113; MacDonald, 
MoC., J . biol. Chem. 45, 307; Eddy, Mitarb., J.biol.Chem. 47, 249; Fulmer, Nelson, 
J. biol. Chem. 51, 77-; Fulmer, Duecker, Nelson, Am. Soc. 48, 725; Eddy, Kerr, Williams, 
Am. Soc. 46, 2849, 2851; Lucas, C. 10241, 2376; Eastcott, C. 19241, 2377; Prskett, 
Biochem. J. 10, 464, 474. 

Mikrochemischer Nachweis durch Krystallisation aus Wasser: DenigIjs, Mikroch. 3, 33; 
C. 1925 II, 1782; 10261, 2611. Fallung mit Kupfersulfat in Gegenwart von Natronlauge 
Oder Baiytwasser: Fleury, Ambert, O.r. 189, 1285. Quantitative Bestimmung von 
Mesoinosit in Geweben durch Extraktion mit Aceton, F&llung mit basischem Bleiacetat, 
Zerlegung des Bleiniederschlags mit Schwefelwasserstoff, F&llung mit Alkohol, Auflftsen in 
Wasser und mikroanalytische Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der Losung: Needham, 
Biochem. J. 17, 426, 431. 


Mesoinoslt-monomethyl&ther vom Sohmelzpunkt 234 — 235°, Bequoyit C 7 H 14 O e = 
O • CH,. V. Im Kemholz von Sequoia sempervirens (Sherrard, Kurth, Am. 
Soc. 51, 3139; vgl. Sh., K., Ind. Ena. Chem. 20, 723; C. 1028 II, 1105). — Prismen (aus w&Br. 
Alkohol). F: 234 — 235° (unkorr.). Optisch inaktiv. Leicht ldslich in Wasser, schwer in heiBem 
Alkohol, unlOslich in Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. L6st sich allm&hlich in kalter 
konzentrierter Schwefels&ure. — Gibt beim Erhitzen mit Salpeters&ure Oxals&ure. Liefert 
bei der Destination mit J odwasserstoffsaure Mesoinosit und Methyljodid. — Schmeckt suB. 

Sequoyit-pentaacetat C 17 H 24 0 1X = C a H a (0 • CH 3 )(0 • CO • CH a ) 5 . B. Beim Kochen von 
Sequoyit mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Sherrard, Kurth, Am. Soc. 51, 3140). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 


Mesoinosit -hexaacetat C l8 H 2i 0 12 = C 6 H a (0 • CO • CH 8 ) 6 (H 1196; E I 589). Tafeln 
(aus 70%igem Alkohol). F: 215® (Miyake, J. Biochem. Tokyo 2 [1922], 27), 214,5 — 215° 
(Sando, J. biol. Chem. 08, 404, 406), 212° (Morinaka, H. 124, 266). 

Mesoinoslt-hexaisovalerianat C M H w O X2 = C a H a [0 • CO • CH 2 • CH(CH 3 )J a . B. Aus 
Mesoinosit und Isovalerylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Chloroform bei — 10° bis 
— 15° (Moldawski, XJkr. chemit. 2 . 1, 411; C. 10261, 640). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin (Ssawitsch-Sablozki, Ukr. chemit. 2 . 1, 412). F: 151° (Levi, G. 50, 551), 137° (M.). 
Leicht lfolich in Benzol, Chloroform, Ather, Aceton, Essigester und heiBem Alkohol, sehwerer 
in Petrol&ther (M.). 


Mesoinosit - hexapalmitat C 102 H 192 Oi 2 — C 6 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 14 * CH 8 ) 6 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Moldawski, C. 1020 I, 640). — Krystalle (aus Aceton oder 
Petrol&ther). F: 83° (Levi, O. 50, 551), 75° (M.). Leicht ldslich in Cnloroform, heifiem Aceton 
und Petrol&ther, schwer in Ather und Benzol (M.). 

Hexaoarbathoxymesoinosit, Mesoinosit-hexakis-kohlensaureathylester C 24 H 34 0 18 
= C.H^O • C0 2 • C 2 H 5 ) 4 . B. Aus Mesoinosit und Chlorameisens&ure&thylester bei Gegenwart 
von Pyridin in Chloroform bei — 15° (Moldawski, C. 1920 1, 640). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 131 — 135°. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Pyridin, Essigester, heiBem 
Methanol und Alkohol, schwer in Ather und Petrol&ther. 


Mesoinosit-monophosphors&ure C 6 H 18 0 9 P — (HO)^^ • O • PO(OH) 8 (E I 590). Zur 
Bildung durch ©nzymatische Spaltung von Phytin vgl. S. Postern ak, Th. Posternak, 
Hdv. 12, 1174. — Krystallisiert beim Eindunsten der w&Br. Losung im Vakuum iiber Schwefel- 
s&ure in Nadeln. — BaC $ H n 0 9 P + 4H 2 0. 

. Linksdrehende Mesoinosit- diphosphorsaure C e H 18 0 12 P 2 = (H0) 4 C a H a [0 • PO(OH) 2 ] 4 . 
B. Neben Mesoinosit-monophosphors&ure und linksdrehender Mesoinosit-triphosphors&ure 
bei der Spaltung von Phytins&ure durch ein in Weizenkleie enthaltenes Enzym (S. Poster - 
nax, Th. Posternak, Hdv. 12, 1174, 1176; vgl. Anderson, J.biol.Chem. 20, 475). — 
[«]gs —6,0° (freie S&ure in Wasser; c = 4), —10,5° (Natriumsalz in Wasser; c = 2, her. 
auf freie S&ure) (P., P.). — BaC e H 12 0 12 P 2 + H 2 0 (P., P.) 

Linksdrehende Mesoinosit-triphosphors&ure C ft H 15 O u P* = (HOUC 8 H 0 [O • PO(OH)«] 3 
(Inosittriphosphors&ure von Anderson, E I 590). Zur Bildung durch enzymatische 
Spaltung von Phytin vgl. S. Posternak, Th. Posternak, Hdv. 12, 1175. — [ajff: —8,3° 

S ale S&ure in Wasser; c » 7), —21,6° (NatriumBalz in Wasser; c = 5, her. auf freie S&ure), — 
t(C«H 11 0 1# P # ) a +2H t O. 

Linksdrehende Mesoinosit - tetraphosphorsaure C a H la 0 18 P 4 = (HO) t C e H 6 [0 * 
POfOHLL. V. In Getreidekeimlingen ; zur Isolierung kocht man grob gemahlene Keim- 
linge 2 Stdn. mit Alkohol, urn die Phosphatase zu zerstdren, extrahiert mit w&Br. Pikrins&ure- 
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Ldsung, f&llt mit Bariumacetat und entfemt die mit ausgeschiedene Phytins&ure durch 
Umwandlung in das Natrium-Calcium-Salz (8. Posternak, Th. Posternak, C.r. 186, 
262; Hdv. 12, 1171). — B. Entsteht aus Phytins&ure durch Einw. einer in Getreidekeimlingen 
enthaltenen Phosphatase (P., P., Hdv. 12, 1173). — Unkrystallisierbarer Sirup. Drehungs- 
vermdgen eines Pr&parats aus Getreidekeimlingen: [oc]d m : — 3,9° (freie Saure in Wasser; 
c = 4), — 7,9° (Natriumsalz in Wasser; c = 2, her. auf freie S&ure), eines durch enzymatisohe 
Hydrolyse von Phytins&ure erhaltenen Pr&parats: [a]}?: —4,1° (freie S&ure in Wasser; 
c = 6), — 7,6° (Natriumsalz in Wasser; c = 3, ber. auf freie S&ure) (P., P., 0 . r. 186, 
263; Hdv. 12, 1173, 1174). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser oder verd. Schwefels&ure auf 
125—130° Mesoinosit (P., P., C. r. 186, 263; Hdv. 4, 1173). Gibt in Wasser schwer idsliche 
Erdalkali- und Schwermetallsalze (P., P., C.r. 186, 262). — Ba 2 C.H 12 0 18 P 4 4-H|0 (im Va- 
kuum iiber Phosphorpentoxyd bei 110°) (P., P., Hdv. 12, 1172). Bildet mit dem Bariumsalz 
der Phytins&ure ein Boppelsalz der Zusammensetzung Ba 6 (C 6 H 12 0 21 P 5 ) 2 + 4H a O (P., P,, C. r. 
186, 262; Hdv. 12, 1172). 

Mesoinosit - pentaphosphorsaure (P) C 6 H 17 0 2 ,P 8 = HO • CJH e [0 • PO(OH) 2 ] 5 (?) (E I 
590). Das Bariumsalz einer von Anderson (J. bid. Chem. 48, 472) aus jahrelang gelagerten 
gemahlenen Samen von Acer saccharinum isolierten Mesoinosit -pentaphosphors&ure ist von 
S. Postern ak, Th. Posternak (C. r. 186, 262; Hdv. 12, 1172) als Doppfelsalz aus den Barium- 
salzen der Mesoinosit-tetraphosphors&iire und der Mesoinosit - hexaphosphors&ure (Phytin- 
s&ure) erkannt worden. Dementsprechend sind wohl auch die von Bielecki, Sztencel 
(C. 1924 II, 2170) beschriebenen Salze einer aus Walntissen isolierten Mesoinosit -penta - 
phosphors&ure als Gemische anzusehen ( Beilstein - Redakt ion ) . 


Mesoinosit-hexaphosphors&ure , Fhytinsaure C fl H 18 0 24 P 2 = C«H 8 [0 * PCKOH)*]* 
(H 1197; E I 590). V. Phytins&ure bzw. phytinsaure Salze wurden aus Getreidekeimlingen 
(S. Posternak, Th. Posternak, C.r. 186, 262; Hdv. 12, 1172) und aus frischen Samen 
von Acer saccharinum (Anderson, J. biol. Chem. 48, 473) isoliert. Phytingehalt verschie- 
dener Nahrungsmittel : Arbenz, Mitt. Lebensmittdunters. Hyg. 18, 45; C. 1922 IV, 67; 
Averill, Kino, Am. Soc. 48, 725. — Isolierung von Phytins&ure aus Weizenkleie als 
Bariumsalz: Anderson, J. bid. Chem. 44, 434. Isolierung von Phytin aus Reiskleie: 
Shimoda, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 71, 233; C. 1927 II, 2074. 

Phytins&ure verh&lt sich bei der elektrolvtischen Oxydation und bei der Oxydation 
mit Salpeters&ure wie Mesoinosit (Contardi, O. 51 1, 124). Bei 28-stdg. Kochen von 300 g 
Phytin mit 3 1 0,67 n-Salzs&ure und nachfolgenden Erw&rmen des erhaltenen, als Calcium- 
salz isolierten Gemisches von Mesoinositmonophosphors&ure und Mesoinositdiphosphorsaure 
mit rauchender Salpeters&ure entsteht ein Weinsaure-monophosphat, das bei der Hydrolyse 
mit 1 %iger Schwefels&ure dl-Weins&ure und Mesoweins&ure liefert (S. Posternak, Th. 
Posternak, Hdv. 12, 1177). — Ein in Weizenkeimlingen enthaltenes Enzym fiihrt Phytin- 
s&ure in rechtsdrehende Mesoinosittetraphosphors&ure iiber (P., P., C.r. 186, 263; Hdv. 
12, 1173). Zur Spaltung durch Enzyme aus Weizenkleie (E I 590) vgl. noch P., P., Hdv. 
12, 1174. Spaltung durch Ricinuslipase und durch w&fir. Extrakt aus Ricinussamen: 
Piutti, de’Conno, C. 19291, 1225. Phytin wird durch Phytasen aus Willia anomala, 
Pichia farinosa, P. rosea, Mycoderma A Takahashi und aus Aspergillus oryzae unter Ab- 
spaltung von Phosphors&ure und Bildung geringer Mengen Mesoinosit gespalten (Shimoda, 
Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 71, 238, 244; C. 1927 II, 2074). — Physiologisches Verhalten von 
Phytins&ure und Phytin: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1322; vgl. a. Krassuski, C. 1925 II, 1717. 

Zur Bestimmung von Phytins&ure nach Heubner, Stadler (Bio.Z. 64, 422) vgl. 
Averill, Kino, Am. Soc. 48, 724. Kritik einiger gravimetrischer Bestimmungsmethoden: 
Rdptel, Bio. Z. 108, 163. 


Na 12 C 4 H t 0 2i P e + 38H t 0 und Na 12 C 6 H 8 0 M P 6 + 47 H f O (E I 591). Vgl. dariiber auch 
Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 333159; <7. 1921 II, 739; Frdl. 18, 953. — 

Fast farbloses amorphee Pulver (Anderson, J. bid. Chem. 44, 437). — tJber lOsliche sa ure 
Caloiumsalze und saure Calcium-Magnesiumsalze vgl. Ges. f. chem. Ind. Basel, 
D.R.P. 411956; C. 1925 II, 326; Frdl. 15, 1668. — ttber ein der Formel Ba 5 (C e H 1| 0 2 iP 6 ) 2 + 
4H 2 0 entsprechendeeDoppelsalz aus mesoinosit- tetraphosphorsaurem und pnytin- 
saurem Barium vgl. S, Posternak, Th. Posternak, C. r. 186, 262; Hdv. 12, 1172. 


d) Scyllit CyaUO*, 8. nebenstehende Formel (H 1197; E I 592). Zur 
Konfiguration vvl. Th. Posternak, Hdv. 25 [1942], 748. — * F. In den 
Bl&ttem von Hdinus ovatus E. Meyer (Goodson, Soc. 117, 143). In 
den Blftten von Cornus florida (Hank, Sando, J. bid. Ohm. 68, 399), 
Findet rich in entwickelten Embryonen, aber nicht in Emm von Aoanthias 
vulgaris (Domhai) (Need h a m , Bmhem. J. 28, 320). — Scheidet rich bei 
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langsamer Ktystallisation aus kaltem Wasser in Prismen mit 3 H s O aus, die an der Luft 
verwittem (G.). F: 363® (Zers.) (G.). 100 g Wasser ldsen bei 18° 1,02 g; sehr schwer Idslieh 
in kaltem Alkohol, unlfislich in Ather (G.). 

Hexaaoetat C«H m O m = C,H e (0 ■ CO • CH 3 ) 6 (H 1198; E I 692). Prismen (aus Eisessig). 
F: 291® (Goodson, Soc. 117, 144; Hahn, Sando, J. biol. Chem. 68, 400). Optisches Verhalten 
der Krystalle: H., S. 


2. 1-Mediyl-cyclohexanhexol-(1.2.3.4.5.6), Mytilit C 7 H 14 0 # 
(E I 592). Besitzt die nebenstehende Konfiguration (Posternak, Helv. 
27 [1944], 458, 461). [Ostertag] 



2. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2 n-606. 

Hexaoxy benzol C 6 H 8 0 6 = C 6 (OH) 6 (H 1198; EI 692). Leitfahigkeit in Wasser und in 
w&Br. Bors&ure-Ldsung bei 25°: Boeseken, Meuwissen, E. 45, 498. 

Hexaaeetoxy-benzo] C 18 H 18 0 12 == C 6 (0 • CO • CH 8 ) 6 (H 1199). F: 205° (Homolka, B. 
54,1395). 

2.4.6 - Trioxy- 1.3.5 - tris - [4-chlor-phenylmeroapto] -benzol, s>r H ri 

Trie - [4- chlor - phenylmercapto] - phlorogluoin Cj4H 16 0 8 Cl 8 S3 , • 6 4 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Phlorogluoin und 4-Chlor-benzoJ- HO-.^^j-OH 
thiosulfonsaure-(l)-S-[4-chlor-phenylester] (4.4'- Dichlor- diphenyl -di- C 6 H 4 C1 S*CeH 4 CJ 

sulfoxyd; Svst. Nr. 1520) in alkoh. Natriumathylat-Losung (Brooker, * 

Smiles, Soc. 1926, 1727). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174°. 

2.4.6 - Trioxy-1.3.5-triB-[2.5-dichlor-phenylinercapto] -benzol, Tris-[2.5-dichlor- 
phenylmercapto] -phlorogluoin C 24 H 12 0 3 C1 6 S 8 = (HO) 3 G 6 (S*C 6 H 3 Cl 2 ) 3 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Brooker, Smiles, Soc. 1926, 1727). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 223—224°. 

2.4.6- Trioxy-1.8.5-tris-p-tolylmercapto-benzol, Tris - p - tolylmercapto - phloro- 
glucin C^H^OjjSji = (HO) 3 C 6 (S-C 6 H 4 *CH 3 ) 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
(Brooker, Smiles, Soc. 1926, 1727). — Prismen (aus Eisessig). F: 175°. 

Tri8-[2.5-dichlor-phenylmercapto]-phloroglucin-triaoetat C 30 H 18 O 6 Cl 6 S 3 = (CH 3 - 
C0*0) 3 C 6 (S-C fl H 3 Cl 2 ) 3 . F: 163° (Brooker, Smiles, Soc. 1926, 1728). 


3. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2 n-i 40 6 . 

1. Hexaoxy-Verbindungen C 12 H 10 O 6 . 

1. 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy -diphenyl, vie.- Dipyrogallol C,jH 10 O 6 , Formel I 
(H 1199). Als 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl ist auch das Dipyrogallol von Harries 
(H 1201) und das y-[Hexaoxy-diphenyl] (H 1202; E I 693) zu formulieren (Erdtman, 
Pr. roy. Soc. [A] 143, 196, 197; C. 19341, 3064). 

2. 2 . 4 . 5 . V. 4'. 5' -Hexaoxy -diphenyl, Bis-oxyhydrochinon C u Hi 0 O e , Formel II. 
Diese Konstitution kommt dem Hexaoxydiphenyl (Bis-oxy-hydrochinon) von 
Bregina (H 1202) und dem <5-[Hexaoxy-diphenyl] (H 1202) zu (Erdtman, Pr.roy. 
Soc. [A, 143, 198, 199; C. 10341, 3064). 

HO OH HO OH OH HO HO OH 

I. HO<( \ vZ> 0H II- HO-< > 0°H III. HO-((~) < > OH 

HO OH HO OH 

3. 3 . 4 . 5 . 4 '. 5 ' -Hexaoxy -diphenyl, symm. Dipyrogallol CjjHjoO,, Formel HI. 
2.2'- Diohlor-4.4'- dioxy-8.6.S'.6'- tetramethoxy-diphenyl, Diohlorhydrooedriret 

f! TT n n Formel IV (H 1201). B. Durch Reduktion von 2.2'-Dichlor-3.5.3'.6'-tetra-. 
methoxy-diphenochinon-(4.4') (Syst. Nr. 850) mit Schwefeldioxyd in feuchtem Aceton 
(Levine, Am. Soc. 48, 2719). 


CHs’O 

Cl 

Cl O.CHa 

CHa*0 Br 

Br 

O-CHs 

IV. HO-<^ 

> 

<3>.«h 

V. HO-( )- 

i 1 
\y 
i 

> 0H 

CHa*0 


o-chs 

ch*-6 


o-ch* 
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3 8'- Dibrom-4.4'- dioxy-8.B.8'.6'- tetramethoxy -diphenyl, Dibromhydrocedriret 
Ci»Hi 6 0 ( Br t , Formel V auf S. 1161 (H 1201). B. Burch . Reduktion von 2.2'-Dibrom- 
3.5.3\6'-tetramethoxy-diphenochinon-(4.4') mit Schwefeldioxyd in feuchtem Aceton (Levtne, 
Am. Soc. 48, 799). — Sohuppen (aus Eisessig). F: 262®. 

4. Heocaoocydip hen y l von Biller C w H 10 O, = C lt H 4 (OH) s . B. Neben Purpurogallin 
bei derOxydation von Pyrogallol mit Kaliumpenuliat in nerutraler Lflsung (Eller, A. 481, 
162). — Krystalle. F: 290°. Ziemlich leicht ldslich in Wasser. — Liefert Bei der Oxydation 
mit Kaliumpersulfat in sodaalkalischer LOsung eine Humina&ure. 


2. 2.4.6.3'.4'.a-Hexaoxy-3-ftthyi-diphenyl- ho oh c*h* 

melhan, 2.4.6.3'.4'-Pentaoxy-3-&thyl-benz- H0 ./ VoHiOH ) \.oh 

hyd I* ol C 15 H M O e , s. nebenstehende Formel. X / . ' 

2. 4. 6. 8'. 4'- Fentamethoxy - 8 - Ethyl - benzhydrol 
C»HhO, = (CH. O) l WCH(OH) C^(C 1 H t )(O CH,) s . B. Bei mehrstOndigem Erwarmen 
von 2.4.6.3'.4 , -Pentamethoxy-3-&thyl-benzophenon mit Zinkstaub und w&Bng-alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasaerbad (Nibrensteot, Soc. 117, 974). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 112®. LOslich in den iiblicnen organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. Gibt mit 
konz. Sohwefels&ure eine tiefrote F&rbung. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol auf dem Wasaerbad 2.4.6.3 , .4'-Pentamethoxy-3-athyl-diphenylmethan. 


Methylftther = (CH, • 0),C,H, • CH(0 • CH,) • C.HfCJRjXO • CH.),. B. Beim 

Behandeln von 2.4.6.3'.4-Penta methoxy -3-&thyl-benzhydrol mit Dimethykulfat und alkoh. 
Alkalilauge (Nieeenbtein, Soc. 117, 976). — Nadeln (aus Methanol). F: 94®. 


Acetat C m H«0 7 = (CH,- 0),C,H,- CH(0 • CO • CH.) • C,H(C 1 H.)(0 • CH,),. B. Aus 
2.4.6.3 , .4'-Pentamethoxy-3-&thyl-beixzhydrol, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Nix- 
BBNSTXnr, Soc. 117, 974). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109 — 110®. 


4. Hexaozy-Verbindnngen CnH 2 n-i«Oe. 


1. 6.7 - Dioxy- 2.3- bis -oxy methyl - 1 - [3.4 -di oxy- phenyl] - 1. 2.3.4 -tetra- 
hydro-naphthalin, C 1( H M O c , Formel I. 

OH OH 



HO • j'^'V^” CH '^CH • OH** OH 
HO CHt ^HCH,. OH 


II. 


HO 
CH* 


a- 

BO.(^'^j'' CH '^CH- 

0 <AcH*^ H - 


CH*. OH 
CH*. OH 


7 - Oxy - 6 - methoxy - 8. 8 - bis - oxymethyl - 1 - [4 • oxy - 8 - methoxy - phenyl] - 
1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin, Isolarioiresinol Formel II. Zur Konstitution 

vgl. Haworth, Kelly, Soc. 1887, 384, 1645. — B. Beim Verseifen von Isolarioixesinol- 
tnacetat oder -tetraaeetat m(t alkoh. Kalilauge (Bamberger, Landsiedl, if. 80 [1899], 
666; Ha., K., Soc. 1887, 386, 389). Aus Larioiresmol (Syst. Nr. 2462) bei der Einw. von S&uien, 
so z. B. beim Kochen mit Methanol, der Spuren von Salzs&ure oder Essigs&ure enth&lt, oder 
mit verd. Ameisena&ure (Ha., K., Soc. 1887, 386, 389; vgl. B., L., M. 80, 766; Hermann, 
M. 23 [1902], 1023, 1026). — Wasserhaltige Prismen (aus w&flr. Methanol). F: 112* (unter 
Aufsch&umen) (Ha., IL, Soc. 1887, 386, 389), 104—106* (Ha.); zersetzt sioh bei 116—120® 
unter Gasentwicklung (B., L.). Leicht lflslich in Alkohol, unldalioh in Petrol&ther (B., L.). 
[«]“: +69,4* (Aceton; c = 3) (Ha., K.). — Gibt bei der trocknen Destination Guajaeol, 
6-Oxy-7-methoxy-2.3-dimethyl-naphthalin (Pyroguajaoin; E I 8, 488), eine bei 140®schmel- 
zende Verbindung und andere Produkte (Bamberger, Visohhxb, M. 81 [1900], 664). Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Salzs&ure Anhydroisolatioirerinol (Formel III; Syst. Nr. 2443) 
(Hermann, M. 88, 1026; Haworth, Kelly; Soc. 1887, 386). Wird entgegen einer Angabe 
* von Bahberoxr, Landsiedl ( Jf . 80, 758) beim Umkrystalbneren aus Benzol nicht ver&ndert 
(Ha., K., Soc. 1887, 889). — Gibt mit Eisenohlorid eine griine F&rbung (Ha., K.). 

C*H*(0. CHtftOH) 4 C*H*(OCH*)* 

m. HO.^Y° H ''CH.CH*^ , IV. CH* 0.|-^ CH '"-CHCH.OH 

CH*. O.l^^Xg^OH. 0H»/ CH*- 0.l v ^i^ CHlK -0HCH*.OH 
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8.7-Dimethoxy-2.3-bis-oxymethyM+8.4-dimethoxy-phenyl]-1.2.S.4-tetrahydro- 
naphthalin, Isolariciresinol-dimethylather C a 8 H M 0 6 , Formel IV auf S.1162. B . Bei der 
Methylierung von Isolariciresinol mit Dimethylsulfat in Alkalilauge (Hermann, M. 23 [1902], 
1025; Haworth, Kelly, Soc . 1987, 389). tlber Bildung bei der Methylierung von Lari- 
ciresinol vgl. Bamberger, Landsiedl, M . 20 [1899], 656; Ha., K., Soc . 1037, 386. -—NadeJu 
mit lH a O (aus verd. Methanol). F: 166—167° (Ha., K., Soc . 1037, 389), 165° (B., L., M . 
20 , 760). [a]l>: +20° (Chloroform; c = 2) (Ha., K.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. 
SalzB&ure Anhydroisolariciresinoldimethyl&ther (Syst. Nr. 2443) (He.; Ha., K.). 

0 - Hethoxy - 7 - athoxy - 2 . 8 - bis - oxymethyl - 1 - [3 - methoxy- 4-hthoxy- phenyl] - 
1.2.8.4-tetrabydro-naphthalin, Isolarioiresinol-diathylather C^HajOe, Formel V(R—H). 
B. Durch Athylierung von Isolariciresinol mit Diathylsulfat und Natronlauge (Haworth, 
Kelly, Soc. 1037, 390) oder mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (Bamberger, Land- 
siedl, M. 20 [1899], 657, 760; vgl. Ha., K., Soc. 1037, 386). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169° 
(B., L.), 168° (Ha., K.). Unldslkm in verd. Kalilauge (B., L., M. 20, 658). 

6»Methoxy-7 -&thoxy -2.3- bis - aoetoxymethyl-1- [3-methoxy-4-alhoxy - phenyl] - 
1.2.3.4 - tetrahydro * naphthalin , Isolariciresinol - diathylather - diaoetat C M H 3 6 0 8 , 
Formel V (R = CO*CH 8 ). B. Beim Kochen von Isolariciresinol-diathyl&ther mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat (Hermann, M. 23 [1902], 1024; Haworth, Kelly, Soc. 
1037, 390) oder von Lariciresinol-diathylather mit Acetylchlorid (Ha., K.). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 113° (He.), 114—115° (Ha., K.) . Unloslich in Kalilauge (He.). 
[a]i>: +21,7° (Aceton; c = 3) (Ha., K.) 

CeHaCO-CHaftO- C a H 6 ) 4 C«Hs(0'CHaftO’CO'CHs)« 

V. CiH 5 -O r^'^j^ CH ^CH CH 2 .O.R VI. CHa-COO-^ j^ CH ^CH CHa-O-CO CHa 

CHa-0.l^^^ CH2 ^H CHa- O-R CHa O.I^^I^^^CH CHa O CO-CHa 

Isolarioiresinol-triaoetat C^H^Og = C 18 H 14 (O CH 3 ) 2 (O CO-CH 8 )a(OH). Zur Konsti- 
tution vgl. Haworth, Kelly, Soc. 1937, 386. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Eisessig 
bestimmt (Bamberger, Landsiedl, M . 20 [1899], 656). — B. Durch Kochen von Lari- 
ciresinolkalium mit einem grofleren UberschuB von Essigsaureanhydrid (Bamberger, Land- 
siedl, M. 18 [1897], 507; 20 , 655). — Nadeln (aus verd. Essigs&ure oder absol. Alkohol). 
F: 92°; unldslich in verd. Kalilauge (B., L., M. 20 , 655). — Bei der Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge entsteht Isolariciresinol (B., L., M. 20 , 656). 

Isolarioiresinol-tetraapetat CjaHaaOjo, Formel VI. B. Aus Isolariciresinol bei gelindem 
Kochen mit Aoetanhydrid unid Natriumacetat oder durch Einw. von Acetylchlorid in Pyridin 
(Haworth, Kelly, Soc. 1937, 389; vgl. a. Bamberger, Landsiedl, M . 20 [1899], 759). 
Bei gelindem Kochen von Lariciresinol mit Acetylchlorid (B., L., M. 18 [1897], 505 ; 20 , 
651, 769; Ha., K.; Hermann, M. 23 [1902], 1024). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (B., 
L., M. 20, 661), 162° (Ha., K.). Mg: +18,4° (Aceton; c = 2 ) (Ha., K.). Unldslich in verd. 
Alkalilauge (B., L., M. 20 , 654; Ha., K.). — Wird durch alkoh. Alkalilauge leicht zu Iso- 
lariciresinol verseift (B., L., M. 20 , 654; Ha., K.). Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig eine Verbindung C a 7 H 3 o 0 12 (s. u.) (Bamberger, Renezeder, M. 24 
[1903], 209). 

Verbindung C^HjoOh. B. Durch Oxydation von Isolariciresinol-tetraacetat mit 
Chromtrioxyd in Eisessig (Bamberger, Renezeder,. M. 24, 209). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140—141°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, unldslich in kalter Kalilauge. — Liefert 
bei der Verseifung eine Verbindung C^H^Og (Krystalle aus Alkohol; F: 180 — 181°), die 
sich am Licht rot f&rbt und beim Behandeln mit Dimethylsulfat und verd. Kalilauge einen 
Dimethyl&ther C ai H aa 0 6 (Nadeln, F: 131°), beim Kochen mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat ein Diaoetat {Nadeln, F: 168°) bildet. 


2. 1.1.5-Trlmethyl -3.3 -bi«* [2.4.5 -trioxy-p he nyl]-cyclohexan c n H„0, = 

4.5 . Dlbrom - LLB - trimethyl - 3.8 - bis - [2.4.5 - trimethoxy - phenyl] - oyolohex&n 
■. ' ° c^>C[C A(Q • CH,),],. B. Bei der Einw. ron Brom 

auf 1.1.5-Trimethyl-3.3-bis-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-cyolohexen-(4) in Eiseeug (Szixi, 
B. 63, 2466). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol). F: 119®. 



En 6 

1164 


H 6, 1206 

HEXAOXY- VEBBINDUNGEN 


[Syat.Nr.604 


5. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2D _i 8 0«. 


1. 1. 4.5.8.9.10 -Hexaoxy- an th race n C 14 H 10 O 6 , s. nebenstehende H ? 
Formel. Vgl. 1.4.5.8.10-Pentaoxy-anthron-(9), Syst. Nr. 851. 


OH OH 


ccc 


2. 1.1.5-Tpimethyl-3.3-bis-[2.4.5-trioxy-phenyl]-cyclo- ho oh oh 

h 0 X 0 n - (4) • q^^^[^6H 2 (OH) 3 2,4,5 ] 9 . 


1.1.5 - Trimethyl - 8.3 - bis-[2.4.5-trimethoxy - phenyl] -cy clohexen-(4) C J7 H 86 O fl = 

H 2C<c(OT S ) ' CH 8 ) 8 ] 2 . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. 

— j B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf eine Ldsung von Oxyhydrochinon-trimethyl- 
ftther und Aceton in Eisessig unter Kiihlung (SziJKi, B. 58, 2465). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). F:207°. Sehr leicht lftslich in Chloroform, Aceton und Benzol, leicht in heiBem 
Eisessig una Alkohol, etwas schwerer in siedendem Ligroin. Ldst sich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe. — Gibt mit Brom in Eisessig 4.5-Dibrom-1.1.5-trimCthyl-3.3-bis- 
[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-cyclohexan (S. 1163). 


6. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2tt -220 6 . 


1. Hexaoxy-Verbindungen C 18 H 14 0 6 . 


ho 



1. 2. 3.5. 6-Tetraoxy-1.4-bi8-[4-oocy -phenyl]- ho oh 

benzol, 4.2'. S'. 5'. 6'. 4"- Hexaoxy - terphenyl , 

Leukoatromentin C 18 Hj 4 0 6 , s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Kogl, Becker, A . 466, 216, 

225. — B. Aus Atromentin (Syst. Nr. 854) bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platin in Eisessig oder in 10%iger Natronlauge, beim Kochen 
der alkoh Suspension mit Na 8 S 8 0 4 -Losung oder beim Kochen mit J od wasserstof f saure 
(D: 1,96) und rotem Phosphor in Eisessig (Kogl, Postowsky, A. 446, 168; K5gl, Becker, 
A. 486, 225). — Nicht rein erhalten. — Geht bei der Oxydation mit Eisenchlorid wieder in 
Atromentin uber (K., P.). Liefert beim Erwarmen mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer 
Kalilauge unter Stickstoff Leukoatromentin- hexamethy lather (s. u.) und Atromentin-tetra- 
methylather (K., B., A . 486, 231, 232). Gibt mit Diazomethan in Ather + Methanol Atro- 
mentin-tetramethylather (K., B., A . 486, 229). 

4. 2'. 3'. 6'. 8'. 4" - Hexamethoxy - terphenyl, Leukoatromentin-hexamethylather 
^ 84 H M O fl — CH 3 • O • C e H 4 • C 6 (0 • CH 8 ) 4 ‘ C 8 H 4 • 0 • CH 3 . B. Aus Leukoatromentin beim Er- 
warmen mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge in Stickstoff -Atmosphare 
(K6gl, Becker, A . 466, 232). Entsteht auoh durch Reduktion von 3.6-Dimethoxy-2.5-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) (Atromentintetramethyl&ther) und von 3-Methoxy- 
6-athoxy-2.5-bis- [4-methoxy-phenyl]-benzochinon- (1 .4) mit Na 8 S 8 0 4 -L6sung und Methy- 
lierung der erhaltenen Leukoverbindungen mit Dimethylsulfat oder Diazomethan (K., B.). — 
Nadeln (aus Eisessig). F : 238°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
4-Methoxy-phenylglyoxylsaure-methylester. 

2'.6' - Dioxy - 4.3'.6 / .4 ,/ - tetra&cetoxy - terphenyl, Leukoatromentin-tetraaoetat 
C^E tt 0 10 » CHg'CO^O'C^’C^HJgCO-CO-CHj^-C^H^-O’CO’CH^. B. Beim Behandeln 
von Atromentin-tetraacetat mit Zinkstaub in Eisessig oder mit Na t S t 0 4 in Alkohol (K5 gl, 
Becker, A . 485, 226). — Nadeln (aus Alkohol). F: 248°. 


2'.5 , -Dlmethoxy-4.8 / .6'.4 ,/ -tetraaoetoxy-terphenyl, Leukoatr omentin-dimethy 1 - 
ather - tetraaoetat C u B^0 1 n * CH 8 - COO-C 6 H 4 * C 6 (0 • CH 8 ) 8 (0 • CO • CH 8 ). • C*H 4 - 0 • CO- 
CH 8 . B . Aub Atromentin-dimetnylather durch reduzierende Acetylierungmit Zinkstaub, Acet- 
anhydrid und Natriumaoetat (K6gl, Postowsky, A. 446, 165; vgl. K., Becker, A. 485, 229) 
oder durch aufeinanderfolgende Behandlung mit NaJS 9 0 4 in w&fir. Alkohol und mit Acet- 
anhydrid und konz. Schwefels&ure (K., B.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 263—264° (K., B.). 

2'- Methoxy - 4.3 / .6.'0'.4 // - pentaaoetoxy - terphenyl , Leukoatromentin • methyl - 
ather-pentaaoetat C^H^O^ = CH a - CO • 0 *C 6 H 4 -C 6 (0 • CH.)(0 • CO-CH*), * C 4 H 4 - O- CO • CH 8 . 
B. Aus Atromentin-monomethyl&ther durch aiifeinar d tfokende Behandlung mit Na 9 S t 0 4 
n w&flr. Alkohol und mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure (K5gl, Becker, A . 486, 
227). — Nadeln (aus 80%iger Esslgsaure). F: 196°. 

4.2'.8 / .5 , .0 , .4 // -Hexaaoetoxy-terphenyl, Leukoatromentin-hexaaoetat CJSL m Ot % = 
^BL%\GO , ^C^-C^0-C0-CH t ) 4 -C < BL l -0-C0-CH 8 . B. Durch Reduktion von Atromentin 
mit Na t S 8 0 4 in wife. Alkohol und. Kochen des entstandenen Leukoatromentins mit Aoet- 
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anhydrid und etwas konz. Schwefelsaure (Kogl, Becker, A. 405, 225; vgl. a. K., Postowsky, 
A. 440, 28; 446, 168). — Prismen (aus Alkohol). F: 236° (K., B.). — Liefert beim Koclien 
mit Chromtrioxyd in Eisessig 4-Acetoxy-benzoes&ure (K., P., A. 445, 166). 

2. 2. 4.2'. 6'. 2". 4"- Hexaoxy - terphenyl , oh 

2.5 - Bis - (2.4-dioxy - phenyl] - hydrochinon, y v x x 

Diresorcylhydrochinon C 18 H 14 O fl , s. nebenstehende H0 ‘\ / — \ / — \ /* 0H 

Formal. B. Aus dem Chinbydron des 2.5-Bis-[2.4-di- a h a h a h 

oxy-phenyl]-benzochinons-(l .4) (Syst. Nr. 854) durch Re- 

duktion mit Zinn(II)-chlorid in siedendem Eisessig (Pummerer, Huppmann, B. 00, 1448). — 
Mikroskopische Nadeln mit 1H|0 (aus verd. Salzsaure in Gegenwart von wenig Zinn(II)- 
chlorid oaer Schwef eldioxyd) . F: 193 — 195° (unkorr.; Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, 
Eisessig und heifiem Wasser, unlOslich in Ather. L6st sich in Natronlauge mit gelbbrauner, 
in Sodaldsung mit roter Farbe. — Oxydiert sich sehr leicht an der Luft. 


2. Hexaoxy-Verbindungen Ci0H 18 O 6 . 

1. 2.4.2'. 4'. 2". 4" -Hexaoxy - triphenylmethan , Leukoresaurin 
CH[C 6 Hs(OH) t 1,4 ] s . 

2.4.2 , .4'.2".4" - Sexamethoxy - triphenylohlormethan , 2.4. 2'. 4'. 2". 4" -* Hexa- 
methoxy - tritylohlorid C M H 27 0 6 C1 = CC1[C 8 H 8 (0 CH 8 ) 2 ] 3 . Elektrische Leitfahfgkeit in 
50%igem w&JJrigem Aceton bei 25°: Lund, Am. 8oc. 48, 1355. Potentiometrisch bestimmtes 
Gleichgewicht der Hydrolyse dutch 0,001- und 0,002 n- Salzsaure und Schwefelsaure: L., 
Am. Soc. 40, 1352. 

2. 2. 4.6.2 . 4 . <x- Hexaoxy -triphenylmethan, 0H 0H 

2. 4.6.2'. 4'- rentaoxy - triphenylcar binob 

C 19 H 18 O e , s. nebenstehende Formel. HO <^ ^>C(OH)(CeH6)/ ^>*OH 


1355. 

3. 2.4.2'. 4'. 2". a - Hexaoxy - triphenylmethan , 2.4.2' .4' .2" - rentaoxy - tri - 
phenylcarbinol C 19 H 16 0 6 = (HO) a C 6 H 4 *C(OH)[C fl H 3 (OH) 2 2 - 4 ] 8 . 

2.4.2'.4 / .2 // - Pentamethoxy - triphenyloarbinol C 24 H 26 0g ~ CH 8 • 0 • C 6 H 4 • C(OH) 
[C 6 H 8 (0*CH.) 2 ] 2 . B. Aus 2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid und 2-Methoxy-benzoe- 
saure-methylester in Ather (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — Krystalle (aus ammoniakhaltigem 
Alkohol). F: 146 — 147° (L.). 1st bei p H 3,2 farblos, bei pn 1,2 rotviolett (Kolthoff, Am. 
Soc. 40, 1219; Bio. Z . 104, 81; vgl. a. Sorensen, Katschioni-Walther, Linderstrom-Lang, 
H. 174, 277). Elektrische Leitf&higkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: L., Am. Soc. 40, 1355. 
Basizit&t: Ko., Am. Soc. 40, 1219; L., Am. Soc. 40, 1354. 

4. 2.4.2'. 4'. 4". a- Hexaoxy - triphenylmethan, 2. 4.2?. 4' .4" -rentaoxy -tri- 
phenylcarbinol C lg H 18 0 6 = (HO) 4 C 6 H 4 -C(OH)[C s H 8 (OH) 2 a - 4 ] 2 . 

2.4.2'.4'.4 ,/ - Pentamethoxy - triphenyloarbinol C^HjgOg = CH S * O • C fl H* * C(OH) 
B. Aus 2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid und Anissauremethylester 
in Ather (Lund, Am. Soc. 40, 1348). — F: 9i— 92°. Absorptionsspektrum der Salze in 
50%igem w&JJrigem Aceton im sichtbaren Gebiet: L., Am. Soc. 40, 1358. Elektrische Leii- 
fahigkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: L., Am. Soc. 40, 1355. Relative Basizitat: L., Am. 
Soc. 40, 1354. 

5. 2.6.2' .6' .2" .cl - Hexaoxy -triphenylmethan f 2.6.2' .6' .2" - rentaoxy - tri - 
phenylcarbinol C 19 H 16 0 6 = (HO)*C 6 H 4 C(OH)[C e H 3 (OH) 2 2 - 6 ] 2 . 

2.8.2'.0'.2"- Pentamethoxy - triphenyloarbinol C^H^Og = CH 8 • 0 • C e H 4 • C(OH) 
[CgH 8 (0‘CH 8 ) 2 ] t . B. In geringer Menge aus 2 . 6 -Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid und 
2-Methoxy-benzoesaureester in Anisol (Lund, Am. Soc. 40, 1349). Krystalle (aus Ather). 
Zersetzt sioh bei 143 — 146°. 


2. 4. 0.2. 4 - Pentamethoxy - triphenyloarbinol 
- (CH a • 0) 8 C 8 H 2 • C(OH)(C 6 H B ) * CgH^Q • CH 8 ) 2 
(E I 596). Elektrische Leitfahigkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: Lund, Am. Soc. 40 


7. Hexaoxy-Verbindungen C n H 2 n- 2 eOfl. 


1.67.1 , .6'.7 / -Hexaoxy-3.3 , -dim8thyl*5.5'-dii3opropyl-di- 
naphthyl-(2.2 ), Apogossypol C a8 H S0 O 6 , s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Adams, Mitarb., Am. Soc. 00, 2199. 

B. Beim Erw&rmen von Gossypol (Syst. Nr. 888) mit 40 %iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Clark, J . bid. Chem. 78, 159, 161). — - 


oh 



(CHs)iCH J * 
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Krystalle (aus waBr. Methanol). Loslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln 
tinter Dunkelfarbung. Leicht loslich in verd. Alkalilaugen, wird durch Kohlendioxyd wieder 
ausgef&llt. — Farbt sich an der Luft und am Licht schwarz Die alkal. LOsungen werden 
rasch dunkel und schlieSlich purpurrot. Gibt mit Eisenchlorid in verdtonter alkoholischer 
Losung eine blaugriine F&rbung. — Verursacht bei welBen Ratten akute Vergiftung. 

Apogossypol-hex&methylather C 84 H 42 0. — [(CH a ) (C 3 H 7 )C 10 H 2 (O • CH 8 ) 8 - ] 2 • Beim 

Erwarmen von Apogossypol mit Dimethylsulfat und Natronlauge auf dem Wasserbad 
(Clark, J. biol. Chem . 78, 164). — Krystalle (aus Benzol + Methanol). F: 269° (korr.). 
Optische Eigenschaften der Krystalle: Keenan, J. biol. Chem. 78, 166. — Liefert beim 
Kochen mit Chromschwefelsaure in Eisessig Pseudogossypolon-tetramethylather (Syst. Nr. 
888) (Cl., Am. Soc. 51, 1478). 


Apogossypol - hexaacetat C 40 H 42 O 18 = [(CH 3 )(C 8 H 7 )C 1 nH 8 (O CO-CH 8 ) 8 -] a . B. Bei 
kurzem Aufkochen von Apogossypol. mit Essigsaureanhvdria in Pyridin (Clark, J. biol . 
Chem. 78, 163). — Stabchen (au&JBjssigester + Petrolather). Erweicht bei 286°; F: 291° 
(korr.). Optische Eigenschaften der/Krystalle: Keenan, J. biol. Chem . 78, 166. — Liefert 
beim Kochen mit Chromschwefelsaure in Eisessig Apogossypolon-tetraaoetat (Syst. Nr. 888) 
(Cl., Am. Soc . 51, 1478). 


8. Hexaoxy-Verbindxmgen C n H 2n _280 6 . 

Bis-[2.4.5-trioxy-phenyl]-a-naphthyl-methan, 1 - [2.4.5.2'.4'.5'- Hexaoxy- 
benzhydrylj-naphthalin C M H„0 6 = C 10 H, • CH[C,H,(OH) s * « *],. 

Bi8-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-a-naphfchyl-methan C w H 8 o0 6 = C 10 H 7 *CH[C 8 H 8 (O* 
CH 3 ) 3 ]o. B. Durch Sattigen einer Losung von Oxyhydrochinon-trimethylather und [2.4.5- 
Trimetnoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol in Eisessig mit Chlorwasserstoff (SzAki, B. 56, 
2468). — Nadeln (aus Eisessig). F: 198°. Leicht Idslich in siedendem Chloroform und Eisessig, 
schwer in Benzol und Alkohol. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit tiefvioletter Farbe. 


9. Hexaoxy-Verbindungen CnH 2 n-8o0 6 . 
Hexaoxy-Verbindungen C 26 H 22 0 6 . 

1. Tetrakis - [4- oxy - phenyl] - dthylenglykol C 26 H..0 6 = (HO*C 6 H 4 ) 2 C(OH)* 
C(OH)(C e H 4 • OH) 2 . 

Diperchlorat des Tetrakis-[4-oxy-phenyl]- 
C 4 H 4 ) a C(C10 4 ) -C(C10 4 )(C e H 4 * OH) 2 . Zur Konstitution 
die Konstitution entsprechender Derivate des Triphenylcarbinols. — B. Bei gelindem Er- 
w&rmen der Verbindung C 26 H, 8 0 4 + V.H 2 0 (S/1144) mit wenig Eisessig und tlberohlors&ure 
(Wizinger, B. 60, 1388). — Schwarzblaues Pulver. Wird durch Wasser und Alkohol sofort 
zersetzt. Ldst sich in ganz wenig Eisessig mit blauer, in mehr Eisessig mit violetter bis roter 
Farbe unter Abspaltung von Uberchlorsaure. 

Diperchlorat des Tetrakis- [4-methoxy-phenyl]-&thylenglykols C M H M 0 lt Cl t » 
(CHo • O • C 8 H 4 ) ? C(C10 4 ) • C(C10 4 )(C 6 H 4 • 0 * CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Kehrmann, B.60, 
1913; vgl. a. .die S. 693 zitierte Literatur liber die Konstitution entsprechender Derivate des 
Triphenylcarbinols. — B. Aus Tetrakis- [4-methoxy-phenyl]-athylen, Silberperchlorat und 
Jod in wenig Eisessig (Wizinger, B. 60, 1388). — Wurde nicht analysenrein erhalten. 
Mikrokrystalhnes tiefblaues Pulver. — LaBib sich im Vakuum einige Tag© aufbewahren; 
zersetzt sich an der Luft (W.). L6st sich in Eisessig mit blauer Farbe, dfe Ldsung ist einige 
Zeit haltbar; zersetzt sich in Chloroform und Alkohol augenblicklich (W.). Die Ldsung in 
Eisessig liefert mit Natriumacetat Tetrakis- [4-methoxy -phenyl ]-&thylenoxyd (W.). 


athylenglykols CwHaoO^Clji = (HO* 
vgl. die S. 693 zitierte Literatur liber 


10. Hexaoxy- V erbindungen CnH aD _Mt)«. 


1.2.10.r.2'.10'-Hexaoxy-dianthranyl-(9.9'), 

Tetraoxydianthron C^HjgO*, s. neben- 
stehende Formel, ist desmotrop mit 1.2.1'.2'-Tetra- 
oxy-9.9'-dihydro-dianthron, Syst. Nr, 861. 
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„ , Jb 8 '- P 1 *** 0 *? - I IO.I'.IO'- tetraaoetoxy - dianthranyl - (9.0 ) C«oH M O w = (C.H.- 
0) (CH* • CO • 0),C, 4 H. • C, 4 H,( 0 ■ C,H t ) ( 0 • CO • CH,),. B. Dutch Acetylierung von l.l'-Dioxy- 
2.2 / -di&thoxy-9.10-dmydro-dianthion in Gegenwart von Pyridin (Goodaix, Perkin, Soc. 
126, 474). — Nadeln (aus Alkohol). F: 248 — 260°. 


1.2.10.1'.2'.10'- Hexa&oetoxy - dianthranyl - (9.0') C^ELnO,. = (CILCOOJ.CwH.- 
CjsH^O-CXJ-CH,),. Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt. — B. Beim 
Behandeln von 1.2.1 '^'-Tetraoxy-O.Q'-dihycfro-dianthron mit Essigs&ureanhydrid in Gegen- 
wart Oder Abweeenheit von Pyridin oder Schwefels&ure* (Goodall, Perkin, Soc . 126, 474, 
476). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 236—238°. Schwer ldslich in Alkohol. 


11. Hexaoxy- V erbindungen C n H 2 d — 4 6 Oft • 

1. Hexakis-[2-oxy- phenyl] -&than C^H^O, = (HO C,H t ),C C(C < H 4 OH) s . 

Hexakis- [2-methoxy-phenyl] -athan C 44 H 41 0, = (CH 3 O C,H 4 ) s C C(C e H 4 O CH,), 
s. S. 1112. 


2. Hexakis-[4-oxy-3*methyl-phenyl]-fithan C 44 H„0 # = [H0C e H s (CH,)],O 
C[C 4 H»(CH 1 ) • OH]». 

Haxakis-[4-methoxy-3-methyl-phenyl] -athan C 50 H 5 ,O 6 = [CH.OC s H,(CH.)].C- 
C[C f H*(CH,VO-CH*] i . Vgl. 4.4'.4"-Trimethoxy-3.3 / .3"-trimethyl-triphenylmethy], S. 1113. 


12. Hexaoxy- V erbindungen C n H 2n _48 0 6 . 

1.3 -Diphenyl -2.4- bis -[4.4'.a-trioxy-benzhydryl]-cyclobutan C 4a H M 0 4 = 
(HO • C.HJ.CfOH) • HC<3gjcjH 4 )> CH * C(OH)(C e H 4 OH),. 

1.8- Diphenyl-2.4-bia-[a«oxy-4.4'-dimethoxy-beMhydryl] -oyolobutan, e - T e t ra - 

p-anisyl-truxilldiol - (CH ? 0-C 6 H 4 ) 2 C(0H)C 4 H 4 ^ 

Zur Konfiguration der folgenden Verbindungen vgl. die Angaben bei e-Truxills&ure (Syst. Nr. 
994). — B. Aus e-TVuxills&ure-di&thylester und 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
(Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 68, 2713). — F: 224°. — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig das entsprechende Anhydrid (Syst. Nr. 2377). 

1.8- Diphenyl -2.4- bis- [a-oxy -4.4'- diathoxy - benzhy dryl] -oyolobutan, e - T e t r a - 

p-phenetyl - truxilldiol = (C 2 H 6 OC 6 H 4 ) 2 C^^ 

C 2 H 8 )a. B. Aus s-Truxills&ure-diathylester und 4-Athoxy-phenylmagnesiumbromid (Stoer- 
mer, Neumaerker, Schmidt, B . 68, 2713). — F: 174°. — Liefert beim Kochen mit Eisessig 
das entsprechende Anhydrid (Syst. Nr. 2377). 


G. Heptaoxy-Verbindungen. 

I. Heptaoxy-Verbindungen C n H 2n _i4 0 7 . 

2.3 -Dio xy-1.-[3.4-dioxy- phenyl] -I - [2.4.6 -trioxy- phenyl] -propan, 
a-[ 2 . 4 . 6 . 3 '. 4 '-Pentamethoxy-benzhydryl]-ftthylenfllykol C u H l4 0 7 =. 

2.8-Diinethoxy-l-[8.4-diinethoxy-phenyl] -1- [8.4.6-trimethoxy - phenyl] -propan, 
0.y.2.4.8.8'.4 / -Heptamethoxy-a.a-diphenyl -propan C 2i Hjo0 7 = 

B . Beim Kochen voh 2.3-Diacetoxy-l.[3.4-di- 

1 brimethoxy-phenyll-propan mit Dimethylsulfat und alkoh. Kali- 

Soc. 48, 1974). — Wtirfel (aus Alkohol). F: 122°. Ldslich in den 
L6sungsinitteln. . ^ 


methoxy-phenyl]-l -[2.4.6-1 
lauge (Nierenstein, Am. 
gewOhnliohen organischen 
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2.3-Diaoetoxy-l-[8.4-dimethoxy -phenyl] -l-[2.4.0-trimethoxy- phenyl] -propan 

CmH^O, = l 0 )jCJh*>CH • CH(0 • CO • CH 8 ) • CH, • 0 • CO • CH 8 . B. Beim Erhitzen von 

Acetox3 r methyl-f2.4.6.3'.4'-pentamethoxy-benzhydryl]-keton mit Zinkstaub und Acet- 
anhydrid auf 120 — 130° (Nierenstein, Am. Soc. 48, 1974). — Nadeln (aus Alkohol + Aceton). 
F: 173°. Ldslich in “den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln. — Geht bei der Einw. von 
Dimethylsulfat und siedender alkoholischer Kalilauge in die vorangehende Verbindung iiber. 


2. Heptaoxy-Verbindungen CnH 2 n-i6 0 7 . 


4.6.7 -Trioxy-2.3- bis-oxymethyl - 1 -[3.4- dioxy- phenyl] - 1.2.3.4 -tetra- 
hyd ro-naphthaJ i n C 18 H 20 O 7 , Formel I. 

OH 

/'-.OH C e H 3 (OCH 3 )»(OH)* 

^ HO • CH> -CH CHa*OH 

** ho.|/"-|/^ Hx -chch 2 oh c h 3 o.^ ^ CH /CH.CH 2 OH 

HO • CH ^ CH • CH 2 • OH 6h 

OH 

4.7*Dioxy-0-methoxy*2.3-bis-oxymethyl-l-[4-oxy -3- methoxy - phenyl] -1.2.3.4- 
tetrahydro-naphthalin, Isoolivil, Isolivil C 20 H 24 O 7 , Formel II. Zur {Constitution vgl. 
Vanzetti, Dreyfuss, O. 04 [1934], 388; R.A.L. [6] 26 [1937], 133; Dreyfuss, 0. 60 
[1936], 97; Briggs, Frieberg, Soc. 1937, 271. — B. Beim Kochen von Olivil (Syst. Nr. 
2455) mit verdiinnten organischen Sauren, besonders mit Essigsaure oder Ameisensaure 
(Korner, Vanzetti, R. A. L. [5] 12 I [1903], 125; Vanzetti, M. 62, 167; O. 60, 375). — 
Krystallisiert aus Wasser, Methanol, Alkohol, Aceton und Ather in 1 Mol Ldsungsmittel 
enthaltenden Prismen; F: 167° (V.). [a]U:.~f 352° (passer; c = 0,4) (V.). 

Isoolivilmonomethylather C 21 H 86 0 7 = G 18 H 13 (OH) 4 (O CH 3 ) 3 . Prismen mit 2H 2 0 
(aus Wasser) oder methanolhaltige Krystalle (aus Methanol); schmilzt bei 150° bzw. bei 130° 
bis 140° unter Abgabe des KrystaU-Ldsungsmittels, erstarrt wieder und schmilzt erneut 
bei 207° (Vanzetti, M. 62, 167; O. 60, 377). 

Isoolivildimethylather C 22 H 28 0 7 , Formel III. Nadeln. F: 184,5° (Vanzetti, M. 
62, 167; O. 60, 377). 

C 6 H 3 (OCH 3 )2 C 6 H 3 (0.CH 3 )0‘C 2 H5 

CH 3 0 •^/ H '-CHCHsOH CsHsO|^^ CH ^CHCHsOH 


OH 


OH 


Isoolivilmonoathylather C 22 H t8 0 7 = C 18 H J8 (0H) 4 (0 • CH a ), • O • C a H s . Sehr hygro- 
skopische Krystalle mit 2H,0. F: ca. 150° (Vanzetti, M. 52, 107; O. 59, 377). Nimmt 
aus 98%igem Alkohol Wasser auf. 

Niedrigerschmelzender Isoolivil-monomethylather-monoathylather C„,H 3n 0. = 
CmHu^HJJO-CHjJs-O-^Hj. Nadeln. F: 168° (Vanzetti, M. 52, 107; O. 60, 378). 

Hohersohmelzender Isoolivil - monomethylather • monoathylather C„H, n O, = 
C 18 H 18 (0H) 8 (0CH 8 ) 8 -0-C 8 H 5 . Nadeln. F: 192° (Vanzetti, M. 52, 107; O. 50, 377). 

Isoolivildi&thylather C 84 H 8! 0„ Formel IV. Nadeln. F: 179,5® (Vanzetti, M. 62, 
107; O. 60, 377). 


Isoolivil-monomethylather-monobwUyl&ther C. 8 H 8 .0 7 = C lg H, a (OH).(0 • CH,). ■ O • 
CH 8 -C 8 H b . N&deln. F: 174® (Vanzetti, M. 52, 107; O. 60, 378). 


3 . Heptaoxy-Verbindungen C n H 2 n-220 7 . 

H.ptaoxy-Verbindungen C ls H lt o;. 

1. 2.4.5.2'.4'.5',4"- Heptaoxy - triphenylmethan C 18 H ie 0 7 =* 4 (HO)C 8 H 4 CH 
[C.H t (OH) 8 ] 2 * 

2.4.6.2'.4 / .6 , .4 ,/ - Heptamethoxy - triphenylmethan C m H 80 O 7 = CH, • O • C„H 4 • CH 
[C.H,(0 • CH,),],. B. Durch Sattigen einer alkoh. Losung von Oxynydrochinon-trimethyl- 
&ther und 2.4.5.4'-Tetramethoxy-diphenylcarbinol mit Chlorwasserstoff (Sz&ci, B. 56, 
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2468). — Nadein (aus Eisessig oder Alkohol). F: 162°. Leicht ldslich in Chloroform, Benzol 
und Aceton, sehr schwer in siedendem Ligroin. Farbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefel- 
saure kirschrot, 

2. 2.4.S.2* .4'.2".4"~ Heptaoxy - triphenylmethan C 12 H 16 0 7 = 2 - 4 - 6 (HO) 8 C 6 H 8 * 
CH[C 0 H 8 (OH) 2 2#4 ] 2 . 

2.4.6.2'.4 / .2 / '.4"-Heptamethoxy-triphenylohlormethan, 2.4.0.2'.4 / .2 // .4"-Hepta- 
m ethoxy- tritylchlorid C 26 H 29 0 7 C1 = (CH 3 -0) 3 C fl H 2 CCl[C 6 H a ( 0 -CH 3 ) 2 ] a . Elektrische Leit- 
fahigkeit in 50%igem waBrigem Aceton bei 25°: Lund, Am. Soc. 49, 1355. Potentiometrisch 
bestimmtes Gleichgewicht der Hydrolyse durch 0,001- und 0,002 n-Salzsaure und Schwefel- 
saure: Soc. 49, 1352. 

3. 2. 4.6.2'. 4'. 6'. ol- Heptaoxy - triphenylmethan , 2.4.Q.2' .4' .6' - Hexaoxy - 
triphenylcarbinol C 19 H 16 0 7 = C 6 H 6 C(OH)[C 6 H 2 (OH) 8 a 4 e ] a . 

2.4.0.2'.4'.0'-Hexamethoxy - triphenyloarbinol = C 0 H 8 C(OH)[C e H 2 (O- 

CH 3 ) 3 ] 2 . B. In geringer Menge aus 2.4.6-Trimethoxy-phenyln agnetsiumjodid una Benzoe- 
sauremethylester in Anisol (Lund, Am. Soc. 49, 1349). — F: 184°. 

4. 2.4.2'.4'.2".4".aL-Heptq i oxy-triphenylmethan 9 2.4.2'.4'.2".4"-Hexaoxy- 
triphenylcarbinol C 19 H 16 0 7 = [(HO) 2 (^H 3 ] 3 C-OH. 

2.4.2'.4'.2.".4"-Hexamethpxy - triphenylcarbinol C a5 H a8 0 7 = [(CH 8 *0) 2 C 6 H 8 ] 8 C* 
OH (E .I 596). 1st bei p H 4,6 farblos, bei Ph 2,6 rosayot (Kolthoff, Am. Soc. 49, 1219). 
Ultraviolett - Absorptionsspektrura des Carbinols sowie Absorptionsspektren von Salzen 
im sichtbaren und ultra violetten Gebiet in 50%igem waBrigem Aceton: Lund, Am. Soc. 
49, 1356, 1358. Elektrische Leitfahigkeit des Sulfats in Aceton bei 25°: L;, Am. Soc. 49, 
1355. Basizitat: Ko.; L., Am. Soc. 49, 1354. 


H. Oktaoxy-Verbindungen. 

1. Oktaoxy-Verbindungen C n H 2n _u0 8 . 

2.3.5.6.2'.3'.5'.6'-0ktaoxy-diphenylmethan C 13 H 12 0 8 , s. H0 u h ho oh 

nebenstehende Formel. B. In geringer Menge bei der Kondensation — 4 J - — 

von 1 .2.4.5-Tetraoxy-benzol mit Formaldehyd in verd. Salzsaure \ /*CHr^ y 

(Mukrrji, Soc. 121, 549). — Nadein (aus Aceton). 1st bei 300° noch H q q H H q q H 
nicht geschmolzen, Schwer loslich in Alkohol und Aceton, unloslich 0 

in Benzol und Ather. 


2. Oktaoxy-Verbindungen C n H 2n _ 22 0 8 . 


1. 3.4.5.2'.5'.3".4".5" - Oktaoxy-terphenyl, H 9_ 

2.5-Bis-[3.4.5-trioxy-phenyl]- hydrochin on, ho-/ 
Dipyrogallylhydrochinon C 18 H 14 0 8 , s.neben- H ^~ 

stehende Formel. 

Oktaacetat, 8.4.6.2'.5'.8".4".6"- Oktaacetoxy-terphenyl 


<z>-<; 


UJtiaaCOl/llL, O.'t.U.Ai .U .O .■» .U • VA.b»aviPbVAjr - wijpuoujri ~ (CH 8 -COO ) 8 

C 0 H 2 C 6 Ho(O CO CH 8 ) 2 C 5 H 2 (O CO*CH 8 ) 8 . B. Durch Kondensation von Chinon mit Pyro- 
gallol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Kochen des entstan- 
denen schwarzen Chinhydrons mit Zinkstaub und Acetanhydrid in Gegenwart von Natrium- 
acetat (Pummebkr, HVppmann, B. 00, 1448). — Nadein (aus 10%iger Essigsaure). F: 158°. 
Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Alkohol und Benzol, schwer in siedendem Wasser und 
Ather. Unldslich in Natronlauge. 


2. 2 .4.6.2\4'.2".4".a -Oktaoxy-triphenylmethan, 2.4.6.2\4'.2".4"~ Heptaoxy- 
triphenylcarbinol C 19 H 16 0 8 - 2 - 4 -*(HO) 8 C 6 H a • C(OH) • [C^OH), 2 - 4 ],. 

2.4.0.2 / .4 / .2".4 ,/ - Heptamethoxy - triphenylcarbinol C 26 H 80 O 8 — (CH a • O) 8 C 0 H 2 • 
C(0H)[C 8 H 8 (0*CH 8 ) 2 ] 2 . B . Aus 2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid und 2.4.6-Trimeth- 
oxy-benzoesaure-athylester in Ather (Lund, Am. Soc. 49, 1349). — F: 147° (L.). 1st bei p H 
7,0 farblos, bei pg 5,0 rot (Kolthoff, Am. Soc. 49, 1219)., Elektrische Leitfahigkeit des Sulfats 
in Aceton bei 25®: L., Am. Soc. 49, 1355. Basizitat: Ko.; L., Am. Soc. 49, 1354. 
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H70 OKTAOXY-VERBINDUNGEN [Syst. Nr. 600 


3. Oktaoxy- V erbindnngen C n H 2 n-s20 8 . 


a./?-Bis-[2.4-dioxy-phenyl)-ot./J-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-ftthylen, 
2.4.2 , .4'.3".4".3'".4 , "-0ktaoxy-tetrapheny Iftthylen C^H^O, = 



- Bis - [2.4 - dioxy - phenyl] - a./S - bis - [4 • oxy -3- methoxy - phenyl] - athylen , 
2.4.2 , .4 , .4".4'"- Hexaoxy - S".b’ // - dimethoxy - tetraphenyl&thylen, Vanilly liden - 

resoroin C M H,«Og = (HO) 4 (CH^b) s ctH^ C : C <C*H^O H ^,)*(OH) 4 ' B ' Bei der Konden- 
sation von Resorcin mit Vanillin in heiflem Eisessig (Fabre, A. ch . [9] 18, 93). — Xadeln 
(aus Benzylalkohol). Verf&rbt sich beim Erhitzen. 


^VanillylidenreBoroin - hexaacetat“ C 40 H 88 O 14 = 

CH, • C<>0 • >C : O - CH, ^ o’ CO • CH, ’ Das Mol - Gew - i8t in Be* 1201 

kryoskopisch bestimmt. — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 323° (Fabre, A. ch. [9] 18, 94). 
LOslich in heiftem Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer ldslich in kaltem Nitrobenzol. 


4. Oktaoxy-Verbindungen CnH 2n _38 08. 


Oktaoxy-Verbindungen C 28 H 18 0 8 . 

1. 1.2.7.10.1'.2'.7'.10'-Oktaoacy-dianthranyl-(9.9 '} Formel I. 

1.2.7.1O.r.2 / .7 , .lO'-Oktaaoetoxy-dianthranyl-(0.0 / ) = (CH 8 *C0*0) 4 Ci 4 H 3 * 

C 14 H 5 (0-C0*CH 3 ) 4 . B. Durch mehrwdchiges Aufbewahren einer Ldsung von 1.2.7.10-Tetra- 
acetoxy-anthracen in Eisessig am Sonnenlicht (Hardacre, Perkin, Soc. 1020, 192). — 
Kiystalle (aus Eisessig). F: 239—240°. 
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2. 2.3.4. 10.2'. 3\4. 10- Oktaoxy -dianthranyl-(9.9') C M H i8 0 8 . Formal II, ist 
desmotrop mit 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-9.9'-dihydro-dianthron, Syst. Nr. 888. 


2.8.4.1O.2 / .8 / .4 / .lO'.Oktaaoetoxy.dianthranyl.(0.0') C 44 H 84 0 le =(CH 8 • CO • 0) 4 C 14 H 8 • 
c i4fls(0‘ C0 ‘CH3)4- v B- Durch Erwarmen von 2.3.4.2 , .3 / .4'-Hexaoxy-9.9 / -dihydro-dianthron 
oaer dessen Hexaacetat mit Essigsaureanhydrid und Pyridin, neben anderen Produkten 
(Breare, Perkin, Soc. 128, 2608). — Prismen % (aus Aceton). Schmilzt oberhalb 300°. 


3. 3.4.6.7.3'.4'.6\7'-Oktaoxy-diphenanthryi-(l.l ') C 28 H 18 0 8 , Formel III. 

4.0.4^0^Tetoaoxy-3.7.8^'-tetramethoxy-diphenantiiiTMl*l / ), Diainomenol-d-l') 
C 82 H a6 0 8 , Formel IV. B. Durch Verseifen des Tetraacetate mit alkoh. Kalilauge (Goto, 
Suzuki, Bl. chem. Soc. Japan 4, 110; G. 1020 II, 761). Neben Sinomenol (S. 1134) beim 
Kochen von Sinomenin .(Syst. Nr. 3241) mit 66%iger Kalilauge (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 415; 


III. 


H °-n— 

f ]* 0H 

CH$*0 — 
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JsJ-OH 
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IV. Xj 
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r"^OCH 8 
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O.CHf 


C. 1020 II, 2308; 1027 1, 1304). — Schmilzt nicht bis 310° (G., S.). — Gibt bei der Oxydation 
mit ammrniakalischer Silberldsung in Aceton eine blaue Farbung (Empfindlichkeit 1 : 50000). 
DOst sich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe; beim Verdtinnen mit Wasser scheiden 
sich purpurrote Flocken aus. 
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H 6, 1210 

DISINOMENOL 


EH 6 
1171 


8.4.0.7.8'.4'.0'.7'- Oktamethoxy - diphenanthryl-(l.l') # Disinomenol - (1.1') - tetra- 
methylather C^H^Og = (CH3*0) 4 C24H 6 ‘C 1 4H5(0 , CH3)4. Das Mol.-Gew. ist in Campher. 
nach Hast bestimmt (Goto, Pr. Acad . Tokyo 2, 8, 414; <7. 1920 II, 2308; C. 1927 1, 1304). — 
Nadeln. F: 240° (G.; G., Suzuki, Bl. chem. Soc . Japan 4, 110; <7. 1929 II, 751). Schwer ldslich 
in Methanol (G.) und in kaltem Aceton (G. , S. ). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist gelblich- 
braun und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen violetten Niederschlag aus (G.). 


3 .7.8'.7' - Tetramethoxy - 4.8,4'.0' - tetraathoxy - diphenanthryl - (1.1') , Disino - 
menol - (LI') - tetraathylather C 40 H4 2 O 8 = (C 8 H 5 • 0) 8 (CH 3 • 0) 2 C 14 H 8 • C 14 H 6 (0 * CH a ) fi (0 • 
Cft), F: 1840 (Goto, Suzuki, Bt chtm Soc. Jajtrn 4, 110; C 1029 II! 751). ' 

8.7.8'.7'- Tetramethoxy - 4.0.4'.0' - tetraacetoxy - diphenanthryl - (l.l') f Disino - 
menol - (LI') - tetraaoetat €401134023 - (CH S • CO • 0) a (CH s • 0)oC„H 6 • CwHJO'- CH,) 2 (0 -CO * 
CH a ) s . Das Mol.-Gew. ist in Campher nach Hast bestimmt. — B. Beim Erhitzen yon Disino- 
menin (Syst. Nr. 3638) oder Pseudodisinomenin (Syst. Nr. 3638) mit Acetanhydrid im Rohr 
auf 180° (Goto, Suzuki, BL chem. Soc. Japan 4, 110; C. 1929 II, 751; Goto, Pr.Acad. 
Tokyo 2, 414; C. 1927 1, 1304). — Kiystalle (aus Benzol). F : 253° (G., S.). Sehr schwer ldslich 
in Methanol. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist gelblichbraun und scheidet beim Ver- 
diinnen mit Wasser einen violetten Niederschlag aus (G.). 


4. 2.3*5.6*2'.3'.5\&-Oktaoxy-diphenanthryl-(4,4:') C 88 Hi 8 0 8 , FormelV. 

S.S'-Dioxy^.C.O^'.S'.O'-hexamethoxy-diphenanthryl-^^'), Disinomenol-(5.5')- 
dimethyl&ther - (4.4') €34113008, Formel VI. Das Mol.-Gew. ist in Campher nach Rast 


oh oh 


OCH3 


OCH3 


V. 
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cr 


VI. 



HO- 


CH 8 0| 
CH 8 o' 



bestimmt (Goto, .Takubo, Bl. chem. Soc . Japan 0, 130; <7. 1931 II, 1708). — B. Beim Er- 
hitzen von methylschwefelsaurem O-Methyl-sinomenin-violeomethin-hydroxymethylat (Syst. 
Nr. 1879) mit 2%iger Natronlauge (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 168; C. 1920 II, 2309; G., T.). — 
Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). F: 310° (G.; G., T.). — Die br&unliche Ldsung in 
konz. Schwefelsaure gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen griinen Niederschlag (G., T.). 


2.3.5.0.2'.3'.6'.0'-Oktamethoxy - diphenanthryl- (4.4') , Disinomenol -(5.6')- tetra- 
methyl&ther C 86 H 84 0o = (CH 8 *0)4Ci4H 6 C 14 H 6 (0*CH 3 ) 4 . Das Mol.-Gew. ist in Campher 
nach Rast bestimmt (Goto, Takubo, Bl. chem. Soc. Japan 0, 131 ; (7. 1931 II, 1708). — B. 
Beim Behandeln von Sinomenin (Syst. Nr. 3241) oder von methylschwefelsaurem O-Methyl- 
sinomenin-violeomethin-hydroxymethylat (Syst. Nr. 1879) mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge (G., Pr. Acad. Tokyo 2, 168; C. 1920 II, 2309; G., T.). — Krystalle (aus Aceton oder 
Chloroform + Alkohol). F: 283° (G.; G., T.). Leicht ldslich in Chloroform, sehr schwer in 
Alkohol, Aceton und Ather (G., T.). — Die braune Ldsung in konz. Schwefels&ure gibt beim 
Verdiinnen mit Wasser einen griinen Niederschlag (G., T.). 


I. Enneaoxy-Verbindungen. 

2.4.5.2'.4'.5'.2".4".5"-Enneaoxy-triphenylmethan C tt H 1# 0, = [(HO),C # H*]jCH. 

Trie- [2.4.5-trimethoxy - phenyl] -methan , 2.4.6.2'.4'.5'.2".4".6"-Enneamethoxy- 
triphenylmethan C„H„0, = [(CH, 0) s C,H.],'CH (E I 698). Liefert beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,48) m Eisessig unter Kiihlung 5-Nitro-1.2.4-trimethoxy-benzol (Szbki, 
B. 62, 1374). [Homann] 
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A. 

Abies Pindrow, Sesquiterpene 
alkohol aus — 516. 
Abietinol 555. 

Abietylalkohol 555. 
Acenaphthen, Verbindung init 
Pikrinsaure 260. 
Acenaphthenchinon, Tetra* 
oxyverbindungen aus — 
1133, 1140. 
Acenaphthenol 628. 
Acetaldehyd-bisacetoxyphe* 
nylacetal 817, 913. 

— bisnaphthylselenomercape 

tal 590, 614. 

— bisoxyphenylacetal 817, 

913. 

— dinaphthvlacetal 600. 

— diphenathylacetal 451. 

A cetessigsaure - bor ny lester 86. 

— menthylester 48. 
Acethydroximsaurebornyl- 

ester 88. 

Acetimino-bornylather 88. 

— naphthylather 580, 601. 

— phenylather 154. 

Aceton - benzy lisot hiosemi * 

carbazon 435. 

— bisnaphthylselenomer* 

captol 590, 614. 

— bistribromphenylacetal 

194. 

— oxalsaurementhylester 48. 
Acetophenonpinakon 979. 
Acetoxy-athylbenzol 444. 

— athvlnaphthalin 619. 

— anthracen 670. 

— benzhydrvlanthracen 735. 

— benzoanthraeen 704. 

— benzylacetat 879. 

— benzylalkohol 879. 

— benzylanthracen 714. 

— benzylchlorid 332. 

— benzylidendihydroan* 

thracen 718. 

— benzylnaphtbalin 680, 681. 

— butylbenzol 485, 488, 

— chlormethylbenzol 332. 

— cyclohexen 59, 60, 61. 

— dibenzyl 638. 

— dimethyltetrahydro* 

anthracen 650. 


Register. 

Acetoxy -diphenyl 623. 

— diphenylbutan 647. 

— diphenylhexan 652. 

— diphenylpropen 663, 664. 

— fluoren 655. 

— hemellitol 480. 

— isopropylphosphonsauree 

dipheny lester 164. 

— mesitylen 484. 
Acetoxymethyl-athylbenzol 

477, 478, 479. 

— anthracen 677, 678. 

— bisacetoxymethylbenzol 

1088. 

— cyclohexen 61. 

— cyclohexylather 10. 

— dipheny lpropan 648. 
Acetoxymethylen-bicyclo* 

heptan 100. 

— diphenylmethan 660. 
Acetoxymethyl -fluoren 661. 

— naphthalin 617. 

— phenathy lather 450. 

— pheny lpropan 490. 

— tetraphenylmethan 727. 
Acetoxy-naphthylacetvh 

mercaptonaphthylather 

946. 

— nitrovinylbenzol 521. 

— oktahydroanthracen 563. 

— oktahydrophenanthren 

564. 

— phenanthren 674. 

— phenylanthracen 711. 

— phenylchlorphenylpropen 

663. 

— phenylpropen 530. 

— phenyltolylpropen 665. 

— propylbenzol 471. 

— pseudocumol 482, 483. 

— tetrahydroanthracen 642. 

— tetralin 538. 

— tolylanthracen 718. 

— trichloroxyathylbenzol 

887. 

— triphenylathylen 706. 

— triphenyl carbinol 1012. 

— triphenylmethan 692. 

— triphenylpropin 713. 

— trisacetylmercaptonaph* 
*thalin 1125. 

— xylol 454, 455, 457, 458, 

459, 463, 465, 467, 469. 


Acetyl-brenztraubensaure* 
menthylester 48. 

— daucol 115. 

Acetylenyl- s. a. Athinyl-. 
Acetylenyl-anisol 558. 

— cyclohexanol 100. 

— cyclohexanolacetat 100. 

— cyclohexanolallophanat 

100 . 

— menthanol 106, 1245. 

— menthanolacetat 106. 

— phenylcarbinol 558. 

A cetyl - malonsauredimen t hy 1 5 
ester 48. 

— propylpheny lather 152. 

— propyltolylather 378. 
Acinitromethoxytoluol 389. 
Acrylsaure-benzylester 41 8 . 

— menthylester 43. 

— pheny lester 156. 
Adipinsaure- bismethylcy clo' 

hexy lester 19. 

— dicyclohexylester 11. 

— dimen thylester 45. 

— menthylester 45. 

Adronol 8. 

Adronolacetat 11. 
Apfelsaurebisnitrobenzylester 

426. 

Athansulfonsaurephenylester 

163. 

Athenyl- s. Vinyl-. 

Athinyl- s. a. Acetylenyl-. 
Athinyl-bomeo! 513. 

— nopinol 509. 
Athoxalylessigsaurebenzyl* 

ester 421. 

Athoxy-acetoveratron 780. 

— acetoxypropenylbenzol 

919. 

— athoxvphenyldi&thoxy* 

benzhydrylideninden 
1148; polymeres 1148. 

— athylanthracen 679. 

— athylbenzol 446, 449. 

— athylbenzylsulfid 430. 

— athylbenzylsulfon 430. 

— anisol 780, 814, 840. 

— anthracen 670. 

— benzhydrol 965. 

— benzylalkohol 878. 

— cyclohexen '60, 61. 

— * diacetoxynaphthalin 1094. 
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Athoxy-diphenylathylen 659. 

— diphenylcarbinol s. 

Athoxybenzhydrol. 

— diphenyldihydroanthracen 

729. 

— diphenylmethan 630. 

— ditolylathylen 666. 

— essigsaure menthylester 47. 

— fluoren 655. 

— hemellitol 480. 

— isopropylbenzol 477. 

— isopropyltribromphenyl* 

ather 194. 

— mercaptobenzol 796, 852. 

— mesitylen 484. 
Athoxymethyl-benzylalkohol 

888, 890, 891. 

— benzylbromid 457, 466, 

469. 

— cyclohexylcarbinol 751. 

— di cyclohexylcarbinol 761. 
Athoxymethylen -diphenyl* 

methan 659. 

— malonsauredimenthylester 

47. 

Athoxymethyl-fluoren 661. 

— mercaptobenzol 852. 

— naphthalin 618. 

— oxyathylbenzol 897. 

— phenathylather 450. 

— phenathylalkohol 897. 

— phenylpropan 490. 

— tetraphenylmethan 726. 
Athoxy- naphthalin 578, 598. 

— phenanthren 674. 

— phenanthroxyl 1004. 

— phenylacetonylsulfon 797; 

8. a. 853. 

— phenyljodidchlorid 198. 

— phenyloxyphenylathylen 

659. 

— phenylpropin 558. 

— phenylstilben 705. 
Athoxypheny lsulf on -aceton 

797, 8&3. 

— acetonitril 854. 

— acetonoxim 797. 

— acetonsemicarbazon 853. 

~ tolylsulfonaceton 797, 854. 
Athoxy-propylbenzol 471, 

475. 

— propylbenzylalkohol 900. 

— propylbenzylsulfid 431. 

— propylbenzylsulfon 431. 

— pseudocumol 482. 

— styrol 521, 522. 

— tetralin 537, 541. 

— tetraphenylmethan 725. 
thiopnenol 796, 852. 

— toluol 329, 352, 376. 

— trimethylbicyclohepten 

104. 

— triphenyl&thylen 706. 

— triphenylmethan 684, 689. 

— triphenylpropen 708. 


Athoxy-triphenylpropin 713. 

— triphenyltelluroniumhy' 

droxyd 802. 

— vinylbenzol 521, 522. 

— xylol 453, 455, 463, 467. 
Athyl-aminpikrat 267. 

— anisol 444. 

— anisylcarbonat 883. 

— ant hrany lather 670. 

— benzhydrol 646. 

~ benzhydrylather 632. 
Athylbenzyl- ather 409. 

— atherperoxyd 409. 

— alkohol 479. 

— carbinolmethylather 486. 

— carbonat 419. 

— malonat 418. 

— sulfid 427. 
Athylbismethoxyphenyh 

athylen 994. 

Athy lbrom - cyclohexy lather 
13. 

— dimetjfiylphenylather 460. 

— dinitromettiylphenylather 

363. 

— methylbenzylather 457, 

466, 469. 

— naphthylmethy lather 617. 

— phenylather 184, 185. 

— phenylcarbinol 472. 

— phenylsulfid 300. 
Athylbutyl-cyclopropylcarbi* 

nol 54. 

— methoxyphenylathylen* 

glykol 1090. 

— pheny lathy lenglykol 908. 

— phenylcarbinol 513. 
Athyl-carvacrylather 493. 

— chlorcyclohexylather 13. 

— chlorphenylather 171, 176. 

— cinnamy lather 527. 

— cinnamy lcarbonat 528. 

— crotonsauretolylester 379. 

— cyclohexanol 26. 

— cyclohexenylather 60, 61. 

— cyclohexy lather 9. 

— cyclohexylcarbinol 33. 

— cyclohexylcyclohexanol98. 

— cyclohexylidencyclohexa* 

nol 107. 

— cyclopentanol 24. 

— cyclopentanolallophahat 

25. 

— cyclopentylather 3. 

— cyclopentylcarbinol 31. 

— cyclopentylsulfid 4. 

— cyclopentvlsulfoxyd 4. 

— dekalylather 73. 

— dibromcyclohexylather 14. 

— dibrommethylphenylather 

334. 

— dichlormetbylphenylather 

332. 

— dichlorphenylanthranyh 

&ther 711, 


Athykdihydroanthranol 666. 

— dimethoxybenzyl&ther 

1084. 

— dimethoxyphenylcarbinol 

1087. 

— dimethylphenylather 453, 

455, 463, 467. 
Athyldinitro-methylphenyb 
ather 341. 

— naphthyldisulfid 590. 

— phenylather 242, 245. 
phenylcarbonat 244. 

Athyldiphenyl-athylenglykol 
978, 980. 

— butanol 652, 653. 

— carbinol 646. 

— pentanol 653. 

— propandiol 981. 

— propylalkohol 651. 

~ vinylather 659. 

Athy 1- diresorcin tetraacet at 
1130. 

— ditolyl vinylather 666. 
Athylenbis-benzylsulfid 430. 

— benzylsulfon 430. 

— benzykulfoxyd 430. 

— hydrochinondiathyloarbo* 

nat 844. 

— methylbenzhydrol 1039. 

— methylbenzhydroldime^ 

thy lather 1039. 

— pheifylsulfid 291. 

— phenylsulfon 291. 

— phenylsulfoxyd 291. 

— tolylsulfid 396. 

* — tolylsulfon 396. 

— tolylsulfoxyd 396. 
Athylen-dieugenol 923. 

— diisoeugenol 919. 
Athylenglykol-antjhrylather 

669. 

“ benzyl&ther 413. 
Athylenglykolbis-acetoxys 
phenylather 843. 

— earbathoxyoxyphenyb 

Ather 844. 

— dinitrophenylather 243. 

— methoxyallylphenylather 

923. 

— methoxyphenylather 816, 

842. 

— methoxypropenylphenyh 

ather 919. 

— methoxypropylphenyl* 

ather 893. 

— nitromethoxypropyh 

phenylather 893. 

— nitrophenylather 223. 

— oxypneny lather 815, 842. 

— phenoxyathoxyphenyl* 

ather 782, 842. 

— phenoxypropyloxyphenyl* 

ather 782, 843. 

— tetrabromphenylather 196. 

— tribrompheny lather 194. 
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Athvlenglykol-bistriphenyl* 
methylather 691. 

— chlorphenylather 172. 

— dibenzylather 413. 

— dinitrophenyl&ther 243. 

— diphenylather 150. 

* — dithymylather 498. 

— methoxyphenylather 815. 

— methylatbertriphenyb 

methylather 691. 

— naphthylather 579, 600. 

— nitromethylphenylather 

389. 

— nitronaphthylather 585. 

— nitrophenylather 210, 222. 

— nitrosophenylather 205. 

— oxyphenylather 782. 

— phenylather 150. 

^phenylather 782, &42. 

— phenyiatheroxyphenyl* 

ather 782, 842. 

— tolylather 329, 352. 

— triphenylmethylather 691. 
Athylentetrahydro-anthra* 

chinon 1005. 

— naphthochinon 959. 
Athyl-epibomylather 91. 

— fluorphenylather 169, 170. 

— guajacol 885. 

— hydrobenzoin 978, 979. 

— hydrochinondiacetat 885. 
Athvliden-bisnaphthylselenid 

590, 614. 

— dinaphthol 1029. 

— diphenol 971. 

— diresorcin 1130. 
Athylisobutyl- cyclopropyl* 

carbinol 55. 

— phenylathylenglykol 908. 
Athylisopropyl-bromessig* 

saurebornylester 88. 

— bromessigsaurementhyl* 

eater 43. 

— cyclohexenol 93. 

— phenylather 477. 

— phenylathylenglykol 907. 

— phenylcarbinol 511. 

Athyl - j odcyclohexy lather 14. 

j odmethylpheny lather 337. 
nylsulfid 303. 


d1 477, 478, 479. 

— menthanol 56. 
Athylmercaptofcriphenyl-car* 

binol 1012. 

— chlormethan 684. 

— methan 684. 
Athylmesityl&ther 484. 
Athylmethoxvphenyl- 

&thylenglykol 1088. 

— butandiol 1090. 

— carbonat 844. 

— hexandiol 1090. 
Athylmethylcyclohexylsul* 

fid 22. 


Athyl-naphthol 619, 620. 

— naphthylather 578, 598. 

— naphthyldiaulfid 612. 

— naphthylmethylather 618. 

— naphthylselendioxyd 614. 

— naphthylselenid 590. 

— naphthylselenon 614. 

— nitro&thoxybenzyl&ther 

880, 884. 

— nitromethoxyphenyl* 

carbonat 850. 

— nitromethylphenylather 

338, 360. 

— nitrophenylather 210, 214, 

221. 

— nitrophenylcarbonat 223. 

— nitrophenylsulfid 304, 309. 

— nitrophenylsulfon 310. 

— pentabromphenylather 

198. 

— pentylcyclopropylcarbinol 

56. 

Athylphenathyl-ather 446, 
450. 

— carbinol 504, 505. 

— carbinolacetat 504. 

— carbinolformiat 504. 

— carbinolpropionat 504. 

— carbonat 451. 

- — formal 450. 

Athyl-phenol 442, 443. 

— phenoxyessigsaure 442, 

443, 444. 

— phenoxymalonsaure 160. 

— phenoxymalonsauredi* 
athylester 160. 

Athylphenyl-acetat 444. 

— ather 142. 

— athylenglykol 899. 

— benzy lathy lenglykol 981. 

— benzylbutanol 653. 

— butandiol 905. 

— butanol 511. 

— butylalkohol 511. 

— carbinol 470. 

— carbinolurethan 471. 

— carbonat 156. 

— disulfid 294. 

— hexandiol 908. 

— isobutylather 490.. 

— methoxyphenylathylen* 

glykol 1100. 

— methoxyphenylbutanol 

984. 

— methoxyphenylbuten 667. 

— methoxyphenylcarbinol 

977. 

— methylmercaptan 470. 

— pentandiol 907. 

— phenol 641. 

— propyl&ther 471, 475. 

— ■ propylalkohol 505. 

— propylcarbonat 471. 

-r- selendibromid 317. 

— selendichlorid 317. 


Athylphenyl - selendihydroxyd 
317. 

— selenid 317. 

— selenoxyd 317. 

— selenoxynitrat 317. 

— sulfid 287. 

— sulfon 288. 

— sulfoxyd 288. 

— tolylbutanol 654. 
Athyl-phloroglucintrimethyl 5 

ather 1084. 

— pikrat 281. 

— propenylphenylcarbinol 

— propylcyclopentanol 53. 

— propylcyclopropylcarbinol 

37. 

— propylphenyl&thylenglykol 

907. 

— propylphenylcarbinol 510. 

— pseudocumenol 509. 

— pseudocumenyl&ther 482. 

— quecksilberthiophenolat 

286. 

— resorcin 885, 886. 

— resorcindimethylather 885, 

886. 

— styrylather 522. 

— styrylcarbinol 544. 

— styrylchlormethan 544. 

— tetrabrommethylphenyl* 

ather 359. 

— tetralylather 537, 541. 

— tetraphenylallylather 730. 

— thiocarbamidsaurebornyl* 

ester 87. 

— thiophenol 443. 

— thy my lather 498. 

— tolylather 329, 952, 376. 

— tolylearbinol 490, 491. 

— tolylcarbonat 353. 

— tolylsulfid 393. 

— tribrommethylphenylather 

358. 

— tribromphenylather 194. 

— trichlordimethylphenyl* 

ather 460. 

— trichlormethylphenylather 

356. 

— trichlorphenylather 180. 

— tricyclenylather 105. 

— trimethylphenyl&ther 480, 

482, 484. 

— trinitrophenyl&ther 281. 

— triphenylmethyl&ther 689. 

— triphenylvinyl&ther 706. 

— trityiather 689. 

— veratrol 885. 

— xanthogenphenylenthio* 

glykofi&ure 855. 
Athylxantbogens&ure-carb* 
oxymethylmercapto* 
phenyleater 855. 


— trityleater 695, 
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Athylxylenyl&ther 453, 455, 
463, 467. 

Alanin-butylesterpikrat 278. 

— cholinpikrat 276. 

— isobutylesterpikrat 278. 

— methylamidinpikrat 278. 

— oxv&thylamidpikrat 278. 
Alanylcolaminpikrat 278. 
Alban 569. 

Alkorcin 904. 

Allobetu lenol - bisb rom benzoat 
943. 

— dibenzoat 943. 

AUobetulin 939. 
Allobetulin-aoetat 939. 

— anisat 940. 

— benzoat 940. 

— brombenzoat 940. 

— formiat 939. 

— nitrobenzoat 940. 

— phtbalat, saures 940. 

— sttccinat, saures 940. 
Allobetulon 941. 

Allobetulon -oxim 941. 

— phenylhydrazon 941. 
Allocbolesterin 557. 

Allolupeol 572. 
Allolupeol-acetat 572. 

— formiat 572. 
Allomethylbomylenglykol 

760. 

Allophans&ure-benzylester 

419. 

— chlorphenylester 172. 

— dimethylphenylester 460, 

467. 

— methylcyclohexylester 19. 

— phenylester 157. 

— tolylester 353* 380. 

— trimethylphenylester 482. 
Allozimtalkonol 528. 
Allyl-allylphenyl&ther 529. 

— anisol 528, 529. 

— benzylsulfid 428. 
AUylbrenzcatechin 920, 921. 
Allylbrenzcatechin-&tbyl&ther 

923. 

— methylather 921, 923; 

b. a. 920. 

— methyl&ther&thyl&ther 

923. 

— methyl&therbrom&thyl* 

&ther 920. 

— methyl&therdi&thylamino* 

&thyl&ther 920. 

amino&thvl&tber $20. 
Allyl-bromcyclohexyl&ther 13. 

— oarvacryl&ther 494. 

— chlornitrophenyl&ther 227. 

— cl^orphenylAtber 172. 

— cinnamylcarbonat 528. 

— cydohexylAther 10. 

— diaUylphenyl&ther 561. 

— dibromphenyl&ther 189. 


Allyl-dimethylphenyl&ther 
459, 463. 

— dinitrophenyl&ther 242. 

— diphenylathylenglykol 

995. 

— diphenylcarbinol 666. 

— guajacol 920; s. a. 921, 923. 

— hydrobenzoin 995. 

— hydrobenzoinaeetat 995. 

— hydrochinondimethyl* 

&ther 921. 

— hydrochinonmethylather 

920. 

— kresol 534. 

— kresoldibromid 490. 

— methylcyclohexyl&ther 19, 

24. 

— nitrophenylather 210, 214, 

222. 

— nitrophenylsulfid 305, 310. 
Allyloxy-allylbenzol 529. 

— dimethylpropylbenzol 508. 

— diphenyl 623. 

— phenylatjher 780. 

— triphenylmethan 690. 

— xylol 459, 463. 
Allyl-phenathylcarbonat 451. 

— phenol 528, 529. 

— phenylather 146. 

— phenylcarbinol 533. 

— pikrat 281. 

— pyrogalloldimethyl&ther 

1093. 

— pyrogalloltri me thy l&ther 

— resorcindimethylather 920. 

— resorcinmethylather 920. 

— tetralyl&ther 537. 

— thymol 550. 

— thvmylather 498. 

— toiylather 329, 377. 

— tolylsulfid 394. 

— tribromphenyl&ther 194. 

— trinitrophenyl&ther 281. 

— tritylather 690. 

— xylenol 545, 546. 

— xylenolallyl&ther 546. 

— xylenolmethyl&ther 546. 

— veratrol 923. 
Aluminium-benzylat 408. 

— phenolat 137. 
Ambrettemoschus 508. 
Ameisens&ure-benzylester 415. 

— bornylester 85. 

— cyolohexylester s. Cyclo* 

hexylformiat. 

— isobornylester 90. 

— menthylester 42. 

— phenylester 153. 
Amlno-amyltolyl&ther 381. 

— butyloxyphenvl&ther , 818. 

— butyl^henyEther 162. 
AminoeaugB&ure- 8. a. Glycin-. 
AminoeB8ig8&urebenzyle8ter 

422 . 


1175 

Amin o-methylphenyloxy ben* 
zyl&ther 139. 

— phenoxyacetylcrotonsaure- 

athylester 161. 

— phenoxyacetylcrotons&ure* 

nitril 162. 

— phenoxypropylaminobutan 

162. 

— propylphenylather 162. 
Ammonium-naphtholat 578, 

597. 

— pikrat 262. 

— thiomolybdans&urebrenz* 

catechinat 774. 

— thiophenolat 286. 

— thonumbrenzcatechinat 

772. 

— zirkonbrenzcatechinat 

772. 

Amyl- s. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amyl-aminpikrat 272. 

— oxyesBigsaurementhylester 

47. 

— phenol 506. 

— resorcin 902. 

Amyrandion 570. 
Amyrandionoxim 570. 
Amyranonol 570. 
Amyranonylacetat 570. 
Amyrenol 568, 569. 
Amyrenonylaoetat 569. 
Amyrin 568, 569. 
Amyrin-acetat 569, 571. 

— acetatoxyd 570. 

— formiat 569, 570. 

— oxyd 570. 

— ozonid 569, 570. 

— palmitat 571. 

— stearat 571. 

Amyrol 109. 

Amyronoxyd 570. 

Anacardol 518. 

Anethol 522, 523. 

Anethol, polymeres 525. 
Anethol-bromhydrin 894. 

— dibromid 470. 

— dirhodanid 1087. 

— glykol 1087. 

— glykolacetat 1087. 

— nitrosochlorid 525. 
Anhydrorhapontigenin 1132. 
Anisalkohol 883. 

Anisoin 525. 

Anisol 139. 

Anisyl- s. a. Methoxy benzyl-, 
Methoxyphenyl-. 

Anisyl- bromid 384. 

— butyrat 883. 

— camphen 621. 

— chlorid 383. 

— dimethylcarbinol 896. 

— hydrobenzoin 1110. 
Anisyliden-fluoren 712. 

— inden 680. 
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Anisylisobutyrat 883. 

Anol 523. 

Anthraeen, Verbindungen mit 
Pikrins&ure 261. 
Anthracen-dithiochlorid 673. 

— thioglykolsaure 669, 672. 
Anthrahydrochinon 1000. 
Anthrahydrochinon-dimethyl- 

ather 1000. 

— dischwefelsaure 1000.. 
Anthranol 670. 
Anthranyl-acetat 670. 

— dithiochlorid 673. 

— dithiodimethylamin 674. 

— mercaptoessigsaure 672. 

— mercaptoessigsaureamid 

673. 

— mercaptoessigsaurechlorid 

672. 

— mercaptoessigsauremethyb 

ester 672. 

— rhodanid 672. 

— thioglykolsaure 672. 

— thioschwefelsaure 673. 
Anthrapinakon 1049. 
Anthrapurpurinanthranol 

1133. 

Anthrol 669. 

Anthrol-acetat 669. 

— athylather 669. 

Ant hry 1 - mercaptoessigsaure 
669. 

— thioglykolsaure 669. 
Antiarol 1118. 

Antiarolacetat 1119. 
Antimonbrenzcatechinat 773. 
Apiolol 1124. 

Apiolol-acetat 1124. 

— methy lather 1124. 
Apionol- tetraacetat 1118. 

— tctramethylather 1118. 
Apoallobetulin 940. 
Apoborneol 64. 
Apocarnitinpikrat 279. 
Apogossypol 1165. 
Apogossypol-hexaacetat 1166. 

— hexamethylather 1166. 
Apotricyclol 103. 
Aquopentammin-chrompikrat 

264. 

— kobaltpikrat 264. 
Aquopikratodiathylendiamin* 

kobaltpikrat 274. 
Arachinsaurementhylester 46. 
Argininpikrat 278. 

Aristol 497. 

Arsenigsauretriphenylester 

168. 

Asaron 1092. 

*Aster indicus, Alkohole aus 
— 93, 517. 

Atractylol 110, 1245. 

Australol 476. 
Azelains&uredimenthylester 


Azelainsaurementhylester 45. 
Azelaylpinakon 762. 
Azidotrimethoxytriphenyl* 
methan 1106. 


B. 

Balanophorin 571. 

Barium -phenolat 137. 

— pikrat 264. 
’Behensaurephenylester 155. 
Benzaldehyddinaphthylacetal 

1045. 

Benzaurin-diacetat 1108. 

— diathylather 1108. 

— dibenzylather 1108. 

— dimethy lather 1108. 
Benzdithiol 799. 

Benzhydrol 631. 
Benzhydrol-athylather 632. 

— methylather 632. 
Benzhydryl-acetat 634. 

— anisol 684. 

— anthranol 735. 

— anthranylacetat 735. 

— butylalkohol 651. 

— carbinol 640. 

— diphenylather 684. 

— fluorenol 730. 

— guajacol 1010. 

— kresol 697. 

— mercaptan 635. 

— milchsaure 634. 

— naphthol 722. 

— oxybenzhydryldiphenyl 

741. 

— oxydimethyltriphenyl* 

methan 700. 

— oxypropionsaure 634. 

— palmitat 634. 

I — phenetol 684. 

— phenol 682, 684. 

— stearat 634. 

— triphenylcarbinol 738. 

— veratrol 1010. 

— xanthogensaureamid 634. 

— xanthogensauremethyl* 

ester 634. 

— xylenolbenzhydryl&ther 

700. 

Benzildikalium 989. 
Benzochinon-diphenylmethid, 
polymeres 683. 

— methid, polymeres 689. 
Benzoinpinakon 1144. 

Benzol, Verbindung mit Pi* 

krins&ure 259. 
Benzolazooxyoktahydro* 
phenanthren 564. 
Benzolsulf ensaure- chlorid 295. 

— diathylamid 296. 

— dimethylamid 296. 

— imid 296. 

— methylester 294. 


Benzpinakolinalkohol 726. 
Benzpinakon 1034. 
Benzpinakondiphenylather 
1034. 

Benzyl-acetat 415. 

— acetonylsulfid 432. 

— acetonylsulfqn 433. 

— acetonylsulfoxyd 433. 

— acetylcystein 437. 

— acetylisothiohamstoff 434. 

— acrylat 418. 

— ather 412. 

— athylenglykol 895. 

— athylenglykoldiaoetat 896. 

— athylenglykolmethylather 

895. 

— athylenglykolmethylather* 

allophanat 896. 

— ,athylenglykolphenylather 

896. 

— alkohol 403. 

— alkoholdisulfid 881. 

— alkoholsulfid 881. 

— allophanat 419. 

— anisol 630; s. a. 629. 

— anthranylacetat 714. 

— anthranyldisulfid 673. 

— benzhydryldihydroanthra* 

nol 739. 

— benzhydrylsulfid 636. 

— benzylmercaptoacetyliso* 

harnstoff 436. 

— bromformiat 419. 

— butanol 505. 

— butylalkohol 505. 

— butyrat 417. 

— capronat 417. 

— caprylat 417. 

— carbathoxyisothiosemi* 

carbazid 435. 

— carbinol 448. 

— carbonat 419. 

— chlorpropionat 417. 

— cyclohexandiol 930. 

— eyclohexanol 550, 551. 

— cystein 437. 

— decenol 554. 

— dibenzylphenylather 698. 

— dihydroanthranol 708, 

709. 

— dihydrocarveol 567. 

— dithioformiat, trimeres 

433. 

— formal 414. 

— formiat 415. 

— fumarat 418. 

— glykolatschwefels&ure 420. 

— guajacol 963. 

— heptanol 515. 

— heptenol 552. 

— hexenol 550. 

— hydrobenzoin 1018, 1019. 

— hydrochinonmethyl&ther 

964. 

— hypochlorit 407. 
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Benzyliden-dinaphthol 1045. 

— dithymol 1021. 

— dithymoldiacetat 1021. 

— dithymoldimethylather 

1021. 

— resorcin 1144. 
Benzyl-isobutyrat 41^. 

— isomenthol 554. 

— isopropylalkohol 486. 

— isothiohamstoff 434*. 
Benzylisothiosemicarbazid 

434. 

Benzylisothiosemicarbazid - 
carbonsaureathylester 

435. 

— thiocarbonsaureamjd 435. 

— thiocarbonaaurebenzyb 

ester 435. 

Benzyl-isovalerianat 417. 

— isuretin 422. 

— kresol 640, 641, 

— lactat 420. 

— laurat 417. 

— menthenol 567. 

— mercaptan 427. 

Benzy lmer capto - ace taldehy d * 
dibenzylmercaptal 432. 

— acetaminopropionsaure 

437. 

— aceton 432. 

— acetonsemicarbazon 433. 

— kthylalkohol 430. 

— aminopropionsaure 437. 

— benzylsulfonathylen 431. 

— bisbenzylsulfonathan 432. 

— crotonsaure 436. 

— crotonsaure&thylester 436. 

— crotonsauremethylester 

436. 

— diathylather 430. 

— diphenylmethan 636. 

— essigsaure 435. 

— essigsaureathylester 436. 

— essigsaurechlorid 436. 

— isocrotonsaure 437. 

— isocrotons&ure&thylester 

437. 

— vinylbenzylsulfon 431. 
Benzyl-myristat 417. 

— naphthol 680, 681. 

— naphthyl&ther 579, 599. 

— okthraoenol 680. 

— oleat 418. 

— oximinomalons&ure 422. 
Benzyloxy-kthylalkohol 413. 

— &thylmalons&uredi&thyl« 

ester 421. 

— benzhydrylnaphthalin 

722. 

— benzylalkohol 879, 

— butters&ure 420. 
butters&ure&thylester 420. 

— butyronitril 421. 
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B enzy loxy - chlorbenzhydry h 
naphthalin 722. 

— dibenzylbenzol 698. 

— diphenylmethan 629, 630. 
* : — metJhylathylmalonsaure* 

diathylester 421. 

— methyicarbamidsaure* 

athylester 414. . 

— - methylurethan 414. 

— naphthol 956. 

— oxybenzhydrylnaph* 

thalin 1031; a. a. 1032. 

— phenyldibenzofluoren 736. 

— phenyldinaphthylcarbinol 

1047. 

— phenylfluoren 704. 

' — triathylamin 421. 

— triphenylbrommethan 685. 

— triphenylcarbinol 1012, 

1013. 

— triphenylcarbinolathyl 5 

ather 1013. 

— triphenylchlormethan 683, 

685. 

— triphenyl jodmethan 685. 

— triphenylmethan 685. 

— triphenylmethyl 703. 

— tritylchiorid 683; a. a. 685. 

— urethan 422. 

— xylol 459. 

Benzyl -palmit at 417. 

— pentenol 547* 

— phenathylcarbinol 647. 

— phenathylformal 450. 

— phenetol 630. 

— phenol 628, 629. 

— phenylcarbamat 629, 630. 

— phenylfluorenyl&ther 704. 

— phloroglucin 1097. 

— phoaphat 422. 

— propionat 416. 

— resorcin 964. 

— resorcindimethyl ather 

964. 

— rhodanid 434. 

— stearat 418. 

— succinat 418. 

— sulfid 429. 

— sulfinaeeton 433. 
Benzyisulfon-acetaldehyddi* 

benzylmercaptal 432. 

— aceton 433. 

— acetonoxim 433. 

— acetonsemicarbazon 433. 

— athylalkohol 430. 

— di&thylather 430. 

— essigsaure 436. 

— essigs&ureamid 436. 

— essigsaureazid 436. 

— essigsaurechlorid 436. 

— essigs&urehydrazid 436. 

— malons&urediathylester 

437, 


Benzy lthio- s. a. Benzylmer® 
capto-. 

Benzyl-thiocyanat 434. 

— thioglykols&ure 435. 

— thioschwefelsaure 438. 

— thiuroniumchlorid 434. 

— vinylacetat 530. 

— vinylalkohol 530. 

— xanthogenaaure 420. 

— xanthogensaureathylester 

420. 

— xanthogensaureamid ’ 420. 

— xanthogenaaureraethyB 

eater 420. 

Bernateinaaure-benzylester 

418. 

— bornylester 84. 

— dibenzylester 418. 

— dimenthylester 44. 

— ditolylester 379. 

— dixylenylester 463. 

— iaobornyleater 90. 

— isomenthyleater 51. 

— iaopropylcyclohexylester 

34, 35. 

— isopropylcyclopentylester 

32. 

— menthylester 44. 

— neomenthylester 50. 

— propylcyclohexylester 33. 

— propylcyclopentylester 31. 
Beryllium-brenzcatechinat 

771. 

— phenolat 138. 
Betainbenzylester 422. 

Betulin 937. 

Betulin-acetat 938. 

— bisbrombenzoat 938. 

— bianitrobenzoat 938. 

— diacetat 938. 

— dianisat 939. 

— dibenzoat 938. 

— dicarbanilat 939. 

— phthalat, saurea 939. 
Betulinsaure 939. 
Bicyclo-hexylphenol 567. 

— nonadiendiol 898. 

— nonadiendioldiacetat 898. 

— nonandiol 758. 

— nonandioldiacetat 758. 

— nonanol 63. 

— nonanolacetat 64. 

— nonenol 101. 

— nonenolacetat 101. 
Biguajacol 1128. 

Bilobol 931. 

Bios I 1158. 

Biphenylendianisylathylen 

1045. 

Bis- s. a. Di-. 

Bisabolol 108. 

Bisabololacetat 108. 
Bisacetoxy-anthrylsulfid 1000. 


Bis- s . o. XK- 



1178 


REGISTER 


Bisacetoxy-benzylidentetra* 
hydrodianthranyl 1057. 

— phenanthrylperoxyd 1004. 

— phenylcyclohexan 996. 

— phenylcyclopentan 995. 
Bisacetylmercapto-anisol 

1074. 

— naphthalin 952. 
Bisftthoxvphenanthrylper* 

oxyd 1004. 

Bisathoxyphenyl -ftthylen 990. 

— diphensuccindadien 1051. 

— diphensuccindan 1048, 

1049. 

— diphensuccindandiol 1147. 

— diphensuccinden 1050. 

— diphenylenftthylen 1045. 
Bis&thylmercapto-triphenyl* 

carbinol 1108. 

— triphenylmethan 1009. 
Biabenzylmercapto-aceton 

433. 

— acetylen 431. 

— athan 430. 

— athylbenzylsulfon 432. 

— ftthylen 431. 

— benzylsulfonathan 432. 

— diathyldisulfid 430. 

— diftthylsulfid 430. 

— diftthylsulfon 430. 

— iminomethylhydrazin 435. 

— isopropylalkohol 431. 

— isopropylacetat 431. 

— methan 432. 
Bisbenzyloxy-ftthylmalon* 

sfture 421. 

— tripbenylmethylperoxyd 

1012, 1014. 

Bisbenzylsulfin-ftthan 430. 

— benzol 830. 
Bisbenzylsulfon-aceton 433. 

— acetylen 431 

— athan 430. 

— ftthylen 431. 

— diftthylsulfon 431. 

— isopropylalkohol 432. 

— isopropylalkohol, Acetat 


Bisbrom - phenoxybromacetyl* 
bromid 186. 

Bisbromphenyl-bisdiphenylyl* 
ftthylenglykol 1054, 1055. 

— carbinol 635. 

— fumarat 186. 

— phosphat 186. 

— sulfonaceton 301. 
Bifl-bromtriphenylmethyl-per 


Bisbrenzcatechintrimethylen* 
ftther 782. 

Bisbrom-benzhydryldiphenyl* 
ftther 685. 

— dibenzoperylenyldisulfid 

738. 

— diphenylpropenylftther 

662. 

— methylphenylcarbonat 

384. 

— naphthyldisulfid 613. 

— nitromethylphenylcarbo 

nat 390. 

— phenanthrylperoxyd 676, 


oxyd 6! 

— bromtritylperoxyd 694. 

— butylacetylenylphenyl* 

carbinol 653, 

— carbftthoxymercaptoani* 

sol 1074. 

— carbftthoxyoxybismethyl* 

mercaptonaphthyldisulfid 

1126. 

— carbomethoxyoxybenzyl* 

alkohol 1084. 

— carboxymethoxyphenyl* 

selenoxyd 858. 
Biscarboxymethylmercapto- 
anisol 1074. 

— diphenyl 961. 

— diphenyldisulfid 855. 

— kresol 1082. 

— resorcin 1121. 
Bischlor-ftthylmalons&ure 5 

diphenylester 156. 

— benzhydryldiphenyl&ther 

685. 

— benzhydryldiphenylselenid 

686 . 

— benzhydryldiphenylsulfid 

686 . 

— brenzcatechinborsaure 787. 

— cyclohexylftther 12. 

— dimethylphenyloxalat 464. 

— methylphenylcarbonat332, 

383. 

— methylphenylmercapto* 

dimethyldiphenyl&ther 

873. 

— naphthyldisulfid 589. 

— nitrophenanthryl&ther 677. 

— oxynaphthyldisulfid 948. 

— oxynaphthyldisulfiddi* 

acetat 948. 

— oxynaphthyltrisulfid 948. 

— phenanthrylperoxyd 675. 
Bischlorphenyl-bisbrom* 

phenylftthylenglykoll035. 

— carbinol 635. 

— ditolyl&thylenglykol 1038. 

— fumarat 177. 

— mercaptonaphthol 1096. 

— mercaptonaphthylacetat 

1096. 

— phenylaoetylenylcarbinol 

714. | 

— \7J. 

— sulfonaceton 297. 


Bis-chlorthionylhydrochinon 

844. 

— cyclohexylnaphthalinhy* 

drolignon 1039. 

— diacetoxyphenyldecan 

1131. 

— dibromdiphenylpropyl* 

ftther 644. 

— dichloranthranylmethyh 

ftther 679. 

— dichlormethylphenylcarbo* 

nat 333, 356, 383. 

— dichlorphenylmercapto* 

naphthol 1096. 

— dihydroeugenolftthylen* 

ftther 893. 

— dikresoxyisopropylphos* 

phat 378. 

— dimethoxyphenylditellurid 

1075. 

— dimethoxytriphenylme* 

thylperoxyd liofr, 1108. 
— . dimetnylphenyldiphensuc* 
cindandiol 1049. 

— dimethylphenyloxalat 463, 

467. 

— dimethylphenylsuocinat 

463. 

— dinaphthylmethyl&ther 

718. 

— dinitrobenzhydryl&ther 

635. 

— dinitronaphthyldisulfid 

590. 

— dinitronaphthylsulfid 589. 

— dinitropheny lmer captoben * 

zol 830. 

Bisdioxyphenyl - ft than 1130. 

— bisoxymethoxyphenyl* 

ftthylen 1170. 

— decan 1131. 

— hydrochinon 1165. 
Bisd^henyl-ftthylchromat 

— allylftther 662. 

— brommethyldiphenyl&ther 

685. 

— bromnaphthylmethyl* 

jperoxyd 722. 
Bisdiphenylchlormethy 1 - 
diphenvl&ther 685. 

— dipnenylselenid 686. 

— diphenylsulfid 686. 
Bisdiphenylen&thylenglykol 

1045. 

Bisdiphenyl-methoxynaph* 
tnvlmethylperoxyd 1032. 

— na^hthylmethyloarbonat 

— na^hth^methylperoxyd 

— oxynaj^t^vljpethyV 

peroxyd 1032. 
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Bisdiplienyl-propenylather 
— tolylinethylather 697, 


— vinyl&ther 
Bis-di^hehylylathylalkohol 

— diphenylylcarbinol 725. 

— diphenylyldisulfon 628. 

— formylphenylcarbonat 

356. 

— glyoerindiphenylather- 

phosphat 152. 

— by ' 


hydrochinontrimethylen* 
ather 842. 


18061 

11 


919, 


— isoeugenolmethylather 

918, 1133. 

— j odnaphthyldisulf id 613. 

— methoxybenzhydryl* 

dipbenyl&ther 1014. 

— methoxymet hylphenyl * 

ditellurid 865. 

— methoxyphen&thylcarbi 5 

nol 1101. 

— methoxyphenanthryl* 

peroxya 1003. 

Bismethoxyphenyl-athan 967. 

— athyldibenzyl 1039. 

— athylen 989. 

— athylenglykol 1129. 

— anthraoen 1045. 

— benzylcarbinol 1100. 

— buten 994. 

— cyolohexan 996. 

— cycopentan 995. 

— dinaphtbyl&than 1053. 

— diphensu'ocindadien 1051. 

— dipbensuccindan 1048, 

1049. 

— diphensuocindandiol 1147. 

— dipbensuccinden 1050. 

— dipbenylen&tbylen 1045. 

— diphenylvinylcarbinol 

1116. 

— fluorenylperoxyd 1023, 

1024. 

— hydroohinon 1137. 

— pentanol 1101. 

— propan 976. 

— propen 993. 

— propylalkohol 1100. 

— etjrylcarbinol 1113. 

— styrylmethylperchlorat 

1113. 

— sulfonaoeton 797. 
Bia-methoxytriphenylmethyl* 

peroxyd 1012, 1014. 

— metboxyvinylxdienyl* 

earbonat 914. 


Bis - methoxyvinylpheny lphos* 
phat 914. 

— methylbenzylphenyloxalat 

641. 

— methylcyclohexylsulfid 22. 
Bismetbylmercapto-anisol 

1074. 

— benzol 829. 

— diphenyl 961, 962, 963. 

— naphtbalin 952, 954. 

— naphthol 1097. 

— naphtholmethyl&ther 1097. 

— tripbenylcarbinol 1107, 

1109. 

— triphenyl chlormethan 

1009, 1011. 

— triphenylmethan 1009, 

1011 . 

— triphenylmethylperchlorat 

1109. 

— tritylcblorid 1009, 1011. 

— tritylperchlorat 1109. 
Bismethy 1 - n apht hy ldisulf id 

616. 

— sulfinbenzol 829, 854. 

— sulfonbenzol 800, 830. 

— sulfondiphenyldisuliid 830. 

— triphenylmethylather 697. 

— triphenylmethylcarbonat 

698. 

— triphenylmethylperoxyd 

Bisn^phthylmetbylatber 617. 
Bisnitro-benzylmalat 426. 

— benzylmaleinat 426% 

— brenzcatechinbors&ure 

789, 790. 

— dihydroeugenolathylen- 

&ther 893. 

— dihydrophenanthrylather 

661. 

— methoxyphenyldiphenyl 

1033. 

— methylphenylcarbonat 

387. 

— napbtbyldisulfid 589. 
Bisnitrophenoxy -isopropyl* 

chlorid 223. 

— malonsaure 211, 215, 224. 

— malonsaurediatbylester 

224. 

— malonsauredimethylester 

224. 

Bisnitrophenyl- earbonat 211, 
215, 223. 

— fumarat 223. 
Bisnitropbenylmeroapto- 

itban 305, 311. 

— benzol 830. 

— di&thylsulfid 305, 311. 

— diatbylsulfon 311. 

— methan 306, 31t* 

— propan 305, 311*. 


Bisnitrophenyl- me tbionat 225. 

— sulfonatban 311. 

— sulfondiathylsulfon 311. 

— sulfonpropan 305, 311. 

— trithiocarbonat 312. 
Bisnitrosomercaptodipbenyl 

963. 

Bisoxybenzhydryl-acetylen 

1047. 

— athylen 1042. 

— benzol 1062. 

— dibenzyl 1055. 

— diphenyl 1055. 

— diphenylather 1014. 

— diphenvlmethan 1055 

— pbenylbutan 1056. 
Bisoxybenzyl-acetylen 1005. 

— benzol 1017. 

— cyclohexanol 1101. 

— cyclohexanoltriacetat 

1101. 

— diphenylather 965. 

— diphenylaelenid 966. 

— disulfid 881. 
Bisoxybenzylencyclobutan 

1008. 

Bisoxybenzylidentetrahydro* 
diantbranyl 1057. 
Bisoxycyclobexyl-acetylen 
909. 

— acetylendiacetat 909. 

— athan 761. 

— butan 762. 

— propan 761. 
Bisoxy-diathylmethyldi* 

phenylcyclobutan 997. 

— dimercaptonaphthyldisul* 

fid 1126. 

— dimethylphenylathylen 

995. 

— bydrochinon 1161. 

— isopropylbenzol 906. 

— isopropylcyclobexan 757. 

— methoxyphenylathylen 

1131 — 1132. 

Bisoxymetbyl-benzol 891. 

— cyclobutan 750. 

— oyclobexan 752. 

— cyclohexylpropan 762. 

— dipbenyldisulnd 881. 

— diphenylsulfid 881. 

— hemellitenol 1090. 

— hydrochinonmethylather 

1123. 

— kresol 1087. 

— pbenylbutan 984. 

— phenylcydohexan349,997. 

— phenylpropan 982, 983. 

— pbenylsulfon 863, 877. 
Bisoxynapbtbyl-atban 1029. 

— disulfid 946, 950, 951. 

— methan 1028. 

— oxydinaphthyldisulfid 947- 
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Bisoxynaphthyl-selenid 948. 

— sulfid 946. 

— trisulfid 954. 
Bisoxypentyldiphenylcyclobu* 

tan 997. 

Bisoxyphenyl-athan 971. 

— athyldibenzyl 1039. 

— athylen 987. 

— athylenglykol 1129. 

— butan 980. 

— cyclohexan 996. 

— cyclopentan 995. 

— dibenzylmethan 1036. 

— hexan 983. 

— hexandimethylather 983. 

— hydrochinon 1137. 

— propan 977, 978. 

Bisoxy styryldisulf id 91 6 . 
Bisoxytriphenylmethylper* 

oxyd 1012. 

Bisphenoxy-athylessigsaure 

159. 

— athylmalonsaure 160. 

— athylmalonsaurediathyl- 

ester 160. 

— athylmalonsaurediamid 

161. 

— athylmalonsauredichlorid 

160. 

— amylaminopentan 163. 

— amylpentamethylendiamin 

163. 

— butylamin 163. 

— butylnitrosamin 163. 

— essigsaureselenoxyd 858. 

— methylbenzol 890; s. a. 

891. 

— phenanthrylperoxyd 1004. 

— propylaminobutan 162. 

— propylhamstoff 162. 

— propyltetramethylendi* 

amin 162. 

Bisphenyl-bromphenylnaph* 
thylmethylperoxyd 722. 

— fluorenylcarbonat 704. 
Bisphenylmercapto -athan 291 . 

— athvisulfid 291. 

— anthracen 1000. 

— diathylather 291. 

— diathylsulfid 291. 

— diathylsulfon 291. 

— di&thylsulfoxyd 291. 

— essigs&ure 293. 

— xylol 890. 
Bisphenyl-methoxyphenyl* 

naphthylmethylperoxyd 

1031. 

— naphthyltolylphenyl* 

methylperoxyd 737. 

— pentyl&ther 504. 

— propylather 471. 

— sulfin&than 291. 

— sulfindiathylsulfon 291. 


Bisphenyl-sulfindiathylsulf* 
oxyd 291. 

— sulfonaceton 292. 

— sulfon&than 291. 

— sulfondiathylsulfon 291. 

— sulfonxylol 890. 
Bispikrylmercapto-anisol 

1074. 

— phenol 1074. 

— resorcin 1121. 
Bisresorcin-athylenather 815. 

— trimethylenather 816. 
Bistetrahydroacenaphthenyl* 

disulfid 562. 

Bistetraphenylallylperoxyd 

730. 

Bisthioglykolsaurediphenyl* 
disulfid 855. 

Bistolylmercapto-acetylen 

397. 

— acetylendibromid 397. 

— athan 396. 

— athylen 396. 

— athylendibromid 397. 

— athylendichlorid 397. 
Bistolylsulfinathan 396. 
Bistolylsulfon-aceton 389. 

— athan 396. 

— athylen 397. 

Bis - toly 1 triphenylmethylpers 
oxyd 727. 

— triacetoxytriphenyh 

methylperoxyd 1139. 

— tribromphenoxydiathyl- 

sulfid 194. 

— trichlorphenoxydiacetoxy* 

benzol 1119. 

— trichlorphenoxyhydro- 

chinon 1119. 

— trimethoxyphenylnaph 5 
•thylmethan 1166. 

— trimethoxjrtrimethyltrityh 

peroxyd 1140. 

— trimethoxytriphenyl- 

methylperoxyd 1138. 

— trinitronaphtylsulfid 590. 
Bistrinitrophenyl- s. a. Di* 

pikryl-. 

Bis-trinitrophenyldisulfid 317. 

— trioxytriphenylsele* 

noniumoxyd 855. 

— triphenylallyl&ther 707. 

— triphenylmethoxydinaph tf 

thyl 1027. 

Bistriphenylmethyl- s. a. Di* 
trityl-. 

Bistriphenylmethyl-&ther 691, 

— disulfid 696. 

— peroxyd 693. 
Bis-trisbromoxyphenylsele® 

noniumoxyd 856. 

— trisoxymethylphenylsele* 

noniumoxyd 864, 875. 


Bis-trisoxyphenylselenonium* 
oxyd 858. 

— tritolylmethylperoxyd 

701. 

Bixaminpikrat 276. 
Blei-phenolat 137. 

— pikrat 264. 

— styphnat 826. 

* — tmophenolat 286. 

Bomeol 80, 81. 
Borneolphosphors&ure 85, 86, 
87. 

Bornyl-acetat 83, 85, 86, 87. 

— bromacetat 85. 

— butyrat 85. 

— chloracetat 84. 
Bornylenchlorhydrin 88. 
Bornylenol 105. 
Bornylenolacetat 105. 
Bornyl-formiat 85. 

— isobutyrat 85. 

— isovalerianat 84, 88. 

— jodacetat 84, 85. 

— oxythioformylthioglykol* 

saureamid 84, 87. 

— pelargonat 84. 

— phosphat 85, 86, 87. 

— pikrat 282. 

— pikrylather 282. 

— propionat 85. 

— pyruvat 85, 86. 

— schwefelsaure 85, 86. 

— succinat 84. 

— sulfat 85, 86. 

— tartrat 85, 86. 

— trichloracetat 84. 

— trinitromethylphenyl&ther 

365. 

— valerianat 85. 

— xanthogenacetamid 84, 87. 

— xanthogenathyiamid 87. 

— xanthogenamid 84, 86. 

— xanthogenat 87. 

— xanthogendiathylamid 87. 

— xanthogendimethylamid 

87. 

— xanthogenmethylamid 87. 

— xanthogensaure 87. 
Bomyval 84. 

Borsaure-phenylathylenester 

887. 

— tribenzylester 422. 

— triphenylester 169. 
Brassicasterin 668. 
Brassidinsaurepbenylester 

156. 

Braunkohle, Oxyverbindung 
C0H ia O aus — 484. 

Brein 944. 

Breindiacetat 944. 
Brenzcatechin 764. 
Brenzcatechin-acetat 783. 

— fcthyl&ther 780. 
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Brenzcatechin-athylenphenyl* 
athertrimethylenphenyl* 
ather 782. 

— allyiather 780. 

— allylathemitrobenzylather 

781. 

— bischloracetat 784. 

— bisphenoxyathyl&ther 

782. 

— bisphenoxypropylather 

783. 

— bistrimethylenbisphenyb 

ather 783. 

— bistriphenylmethylather 

782. 

— chloracetat 783. 
diacetat 784. 

— diathylather 780. 

— diallylather 781. 

— dibutyrat 784. 

— diisobuttersaurediathyh 

ester 784. 

— diisovalerianat 784. 

— dimethylather 779. 

— dipropionat 784. 

— distearat 784. 

— ditritylather 782. 

— divinylather 780. 

— essigsaure 784. 

— geranylather 781. 
Brenzcatechinmetjby lather 

776. 

Brenzcatechinmethylather- s. 
a. Guajacol-. 

Brenzcatechinmethylather- 
acetat 783. 

— athylather 780. 

— allyiather 780. 

— benzhydrylather 781. 

— benzy lather 781. 

— butylather 780. 

— chloracetat 783. 

— chlorbenzylather 781. 

— dimethylallylather 781. 

— isopropylather 780. 

— nitrobenzylather 781. 

— pheny lather 781. 

— propylather 780. 
Brenzcatechin-molybdit 773. 

— oxyathyiather 782. 

— phenathyiather 781. 

— phenoxyathylatberphen* 

oxypropylather 782. 

— phosphin 785. 

— phosphinoxyd 786. 

— sulfit 784. 

— vinylather 780. 
Brenzcatechit 743. 
Brenzcatechit-bromhydrin 13. 

— chlorbvdrin 12. 

— jodhydrin 14. 
Brenzcatechyl-phosphormono* 

chlorid 785. 

— phosphorthiochlorid 786. 

— phosphortrichlorid 786. 


Brenztraubensaure-bornyl* 
ester 85, 86. 

— cyclohexylathylestersemi* 

carbazon 28. 

— menthylester 48. 
Bromacetoxy-athylnaphthalin 

619. 

— cyclohexan 13, 14. 

— dinaphthylsulfid 946. 

— diphenylinden 714. 

— fluoren 656. 

— menthadien 102. 

— methylanthracen 679. 

— methylenoktahydroinden 

105. 

— methylnaphthalin 615. 

I — . methylphenylpropan 490. 

— oktahydroanthracen 563. 

— xylol 460. 
Bromacetylenylanisol 558. 
Bromathoxy-benzhydrol 966. 

— cyclohexan 13. 

— dihydroanethol 894. 

— diphenyl 624. 

— diphenylathan 639. 

— diphenylinden 714. 

— mercaptobenzol 854. 

— methylmercaptobenzol 

854. 

— methylnaphthalin 617. 

— naphthalin 605. 

— phenanthren 674. 

— phenylpropan 472, 474. 

— pheny lsulfonaceton 797, 

853. 

— propylbenzol 472, 474. 

— tetrahydronaphthalin 542. 

— tetralin 542. 

— thiophenol 854. 

— xylol 457, 460, 466, 469; 
Bromathyl-anisol 444. 

— brompheny lather 184, 185. 

— dinitropheriylsulfid 315. 

— dinitrophenjdsulfoxyd 315. 

— isopropylessigsaurebornyh 

ester 88. 

— isopropylessigsauremen^ 

thylester 43. 

— naphthol 619, 620. 

— naphthy lather 599. 

— nitropheny lather 221. 

— nitrophenylsulfid 305, 308, 

309. 

— nitrophenylsulfoxyd 305, 

310. 

> — oxyphenylather 814. 

— phenol 444. 

— phenylather 145. 

— phenylcarbinol 472. 

— phenylsulfid 288. 

— tolylather 329, 376. 

•— tolylsulfid 365. 
Bromallyl-anisol 529. 

— bromphenylather 185. 

— oxycyclohexan 13.. 
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Bromallyl-oxydihydroanethol 

894. 

— oxytetralin 542. 

— phenol 929. 

— phenylather 147. 
Brom-ameisensaurebenzyh 

ester 419. 

— amylphenylather 146. 

— amyrin 569. 

— amyrinacetat 569, 571. 

— anisol 183, 184, 185. 

— benzhydrol 635. 

— benzylalkohol 423. 

— benzyloxytriphenylmethan 

685. 

— benzylresorcin 964. 

— benzy ltrithiocarbonat 438. 

— betulin 939. 

— betulindiacetat 939. 

— bisathoxyphenylathan 

971. 

— bisathoxyphenylathylen 

990. 

— bisathylmercaptobenzol 

801. 

— bisbrom methoxypheny h 

propen 993. 

— bisbromphenoxyacetyl- 

bromid 186. 

Brombismethoxy-methyB 
phenylathylen* 994. 

— phenylathan 971. 

— phenylathylen 990. 

— phenylpropen 993. 
Brom-brenzcatechin 787. 

— brenzcatechindimethyl* 

ather 788. 

— brenzcatechinmethylather 

787. 

— bromphenylsulfonaceton 

301. 

— butylpheny lather 146. 

— chlormethylnaphthylaces 

tat 616. 

— chlorphenylsulfonaceton 

297. 

— cyclohexanol 13. 

— cyclohexylacetat 13, 14. 

— cyclohexylformiat 13. 

— diacetoxynaphthalin 951. 

— diacetoxytoluol 862. 

— diathoxybenzylalkohol 

1082. 

— diathylessigsauretolylester 

379. 

— dihydroshikoninpenta* 

acetat 1155. 

— dijodanisol 202. 

— dijodphenetol 202. 

— dijodphenol 202. 

— dimercaptobenzol 800. 

— dimethoxybenzylalkohol 

1082. 

— dimethoxy toluol 859, 862, 

867. 
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Bromdimethoxytriphenylme* 
than 1009. 

Bromdimethyl-acetoxyisopro* 
yylcyclopropen 62. 

— dichlormethylcyclohexa* 

dienol 101. 

— diphenylsulfon 366. 

— phenylacetat 460. 

— phenylpropionat 461. 
Bromdinitro-kthoxytoluol 

363. 

— anisol 260. 

— dimethoxytoluol 862. 

— diphenyl&ther 243. 

— kresol 363. 

— oxydiphenyl 627. 

— oxymethoxytoluol 862. 

— oxytoluol 363. 

— phenol 249, 260. 

— phenoxydiphenyl 627. 

— pyrogalloltrimethylather 

1071. 

— resorcin 825. 

Bromdioxy- dibenzyl 966. 

— diphenyldihydroanthracen 

1041. 

— diphenylmethan 964. 

— methylnaphthalin 968. 

— methylnaphthalindiacetat 

968. 

— naphthalin 949, 961. 

— phenylathylalkohol 1086. 

— toluol 862. 
Bromrdiphenylather 186. 

— diphenylselenid 320. 

— diphenylsulfid 300. 

— diphenyltriphenylcarbinol 

737. 

— dithiobrenzcatechin 800. 

— dithiobrenzcatechindi' 

athyl&ther 801. 

— dithiobrenzcatechindi' 

essigs&ure 801. 

— essigsaurebornylester 85. 

— essigsaurethymylester 499. 

— essigsauretolylester 379. 

— fluorenaldehyddimethyl* 

acetal 677. 

— fluorenol 666. 

— formyloxycyclohexan 13. 

— formyloxyphenylpropan 

472. 

— formyloxypropylbenzol 

472. 

— guajacol 787. 

— guajacolcarbonat 788. 

— hydrochinon 846. 

— hydrochinonmethyl&ther 

846. 

— isoamyloxytetralin 642. 

— isobornyltrichloraoetat 90, 

— isobutters&uretolylester 

353. 

— isojrcopyltribromphenyl* 


Brom-isovaleriansaurechlor* 
phenylester 176. 

— isovaleriansaurementhyh 

ester 43. 

— isovaleriansaurephenyb 

ester 1 66. 

— jodanisol 201. 

— joddiphenyl&ther 199. 

— jodphenol 201. 

— 384' 

— lupeol 672. 

— lupeolacetat 672. 

— menthandiolmethylather 

755. 

— mercaptophenetol 854. 
Brommethoxy-athoxybenzyl* 

alkohol 1082. 

— anthraoen 672. 

— bromathylbenzol 443, 444. 

— bromvinylbenzol 621. 

— cyclohexan 13. 

— dibenzyl 638. 

— dihydroanethol 894. 

— dihydroesdragol 895. 

— dipnenyl&than 638, 639. 

— diphenylhydrinden 708. 

— hydrinden 531. 

— methylnaphthol 957. 

— methylnaphtholacetat 957. 

— methyloxyisopropylcyclo* 

hexan 755. 

— methyltetraphenylmethan 

727. 

— naphthalin 582, 583, 605. 

— oxymethoxyphenylpropan 

1086. 

— phenathylbromid 443, 444. 

— phenylacetylen 521, 558. 

— phenylpropan 472, 474. 

— phenylsulfonaceton 797, 

853. 

— propylbenzol 472, 474. 

— stilben 658. 

— styrol 520. 

— tetrahydronaphthalin 542, 

543. 

— tetralin 542, 543. 

— toluol 333, 334, 357, 384. 

— triphenylmethan 683, 685. 

— triphenylpropan 699. 

— xylol 460, 464. 
Brommethyl-kthylessigsaure* 

menthylester 43. 

— dioxyphenylcarbinol 1085. 

— isopropylessigs&urebornyl* 

ester 88. 

— isopropylessigs&uremen* 

thylester 43. 

— mercaptophenetol' 854. 

— mercaptotoluol 401. 

— naphtnol 615, 618. 

— naphtholmethylather 616. 

— naphthylacetat 615. 

— phenylcarbinol 447. 


Brommethyl-phenylmercapto* 
propions&ure 366. 

— phenylthiomilchs&ure 3 66. 

— sulfontoluol 401. 
Bromnaphthol 582, 583, 604, 

605. 

Bromnaphthol-&thyl&ther 605. 

— methyl&ther 582, 583, 605. 
Bromnaphtyl-carbinol 617, 

— mercaptan 613. 

— mercaptoessigsaure 613. 

— mercaptonaphthol 945. 

— mercaptonaphtholaoetat 

946. 

— oxynaphthylsulfid 945. 

— thioglykols&ure 613. 
Bromnitro-Athoxytoluol 340, 

390. 

— anisol 232, 233, 234. 

— brenzcatechindimethyl* 

ather 793. 

— dimethoxytoluol 870. 

— diphenyl&ther 210, 214,222. 

— homoveratrol 870. 

— hydrochinondlmdtohylather 

850. 

— kresol 340, 382, 390. 

— kresorcin&thyl&ther 861. 

— methoxystilben 658. 

— methoxystyrol 521. 

— met hoxytetrahydronaph * 

thalin 539. 

— methoxytetralin 539. 

— methoxytoluol 390. 

— naphthol 586. 

Bromn it rooxy - athoxy toluol 
861. 

— benzylacetat 881, 884. 

— diphenyl 626. 

— naphthalin 586. 

— tetrahydronaphthalin 539. 

— tetralin 539. 

— toluol 340, 362, 390. 

— triphenylcarbinol 1015. 

— triphenylmethan 686. 

— xylol 465, 468. 
Bromnitro-phenetol 232. 

— phenol 232, 233, 234. 

— phenylacetat 233. 

— phenylmercaptan 314. 

— phenylrhodanid 314, 315. 

— propyloxytoluol 390. 

— resorcin 823. 

— rhodanbenzol 314, 315. 

— saligeninaoetat 881. 

| — tetrahydronaphthol 539. 

! — tetralol 539. 

! — thiophen6l 314. 

; — veratrol 793. 

! — xylenol 465, 468. 
Brom-oktahydroanthranol 
563. 

— oktahvdrophenanthrol 564. 

— oxodihydrophenanthren 

676. 
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Bromox 
meti 

— athylnaphthalin 019, 620. 

— anisol 810,020. 

— benzylalkohol 879, 882. 

— butylbenzol 480. 

— dibromoxymethylphenyl* 

propen 926. 

— dibromoxyphenylpropen 

924. 


— dihydroanethol 894. 

— dimethoxyphenylpropan 

1086. 


— dinaphthylsulfid 945. 

— diphenyl 624, 625. 

— fluoren 656. 

— hydrinden 531. 

— methoxymethylnaphthalin 

957. 


Bromoxymethyl-anthracen 

079. 


— benzylalkohol 888. , 

— benzylbromid 461. 
brommethylbenzol 461. 

— naphthalin 015, 617, 018. 

— phenylpropan 490- 

— triphenylcarbinol 1017. 

— triphenylmethan 697. 
Bromoxy-naphthalin 582, 583, 

604, 605. 

— naphthvlbrommercapto* 

naphthyl&ther 947. 

— oktahydroanthraoen 563. 

— oxybenzhydrylnaphthalin 

1031. 

— oxybutylbenzol 898. 

— phenanthren 676. 

— phenoxypropan 150. 

— phenyl butanol 898. 

— phenylpropan 472. 

— propylbenzol 472. 

— propylphenyl&ther 150. 

— tetrahydroanthracen 642. 

— tetrahydronaphthalin 538, 

541. 

— tetralin 538, 541. 

— tetraphenylmethan 725. 

— toluol 333, 357, 384. 

— trimethoxypropylbenzol 

1123. 

— xylol 458, 460, 464. 
Brom-phen&thylalkohol 447. 

— phen&thylresorcin 966. 

— phenanthrol 070. 

— phenanthroxyl 070. 

— phenetol 184, 185. 

— phenol 183, 184. 
Bromphenoxy-butters&ure* 

Athylester 159. 

— butylmalons&ure 160. 

— capromure 159. 

— essigs&ure&thylester 180. 

— eaaigs&ureamid 186. 

— iaopropyl&lkohol 150. 

— pentan 146. 


Bromphenoxy-pentandicar* 
bonsaure 160. 

— xylol 457, 469. 
Bromphenyl -&thylalkohol 447. 

— benzylather 412. 

— benzylsulfid 428. 

— bisdiphenylylcarbinol 737. 

— brombenzyl&ther 423. 
Bromphenylenbisthioglykol* 

saure 801. 

Bromphenyl-mercaptan 300. 

— mercaptoacetamino* 

propions&ure 302. 

— mercaptopropions&ure 302. 

— mercaptursaure 302. 

— methoxyphenyl&thylen 

659. 

— methoxyphenylnaphthyl* 

methan 721. 

— nitrobenzy lather 425. 

— nitrobenzylsulfon 439, 441. 

— oxybenzylsulfon 885. 

— phosphat 186. 

— rhodanid 301. 

— selencyanid 320. 

— selenessigs&ure 320. 

— selenocyanat 320. 

— selenoglykoMure 320. 

— selenoglykolsauredibro* 

mid 321. 

' — selenoglykolsauretetra* 
bromid 321. 

— sulfat 186. 

Bromphenylsulfon-aceton 292, 
301. 

— acetonitril 302. 

— methoxyphenylsulfon- 

aoeton 797. 

— naphthylsulfonaeeton 611. 

— nitromethan 301. 

— nitrophenylmethan 441; 

s. a. 439. 

— oxyphenylmethan 885. 

— tolylsulfonaceton 398. 
Brom -phenyl thiohydra cry 1* 

saure 302. 

— phloroglucintrimethyl* 

&ther 1079. 

— pikryloxytoluol 357. 

— propionsauretolvlester379. 

— propionyloxyxylol 461. 

— propylbomeol 97. 

— propylnitrophenylather 

214. 

— propyloxycyclohexan 13. 

— propylphenyl&ther 145. 

— propyltolyl&ther 329. 

— pyrogallol 1068. 

— pyrogalloldimethylather 

1068. 

— p^ogalloltriacetat 1068. 

— pyrogalloltrimethyl&ther 

1068. 

— resorcin 819, 820. 

— resordndimethyl&ther 819. 
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Brom-resorcindipropyl&ther 

819. 

— resorcinmethyl&ther 819, 

820. 

— rhodanbenzol 301. 

— saligenin 879. 

— selenbenzol 319. 

— selenophenol 320. 

— tetrahydroanthranol 642. 

— tetrahydronaphthol 538, 

541. 

— tetralol 538, 541. 

— tetralylacetat 542. 

— tetralylformiat 542. 

— thioanisol 300. 

— thiohydrochinonathyl* 

&ther 854. 

— thiohydrochinonmethyl* 5 

atherathyl&ther 854. 

— thionaphthol 613. 

— thiophenetol 300. 

— thiophenol 300. 

— tolylsulfonaceton 398. 

— trimethylbicycloheptanol* 

trichloracetat 90. 

— trinitrodiphenyl&ther 243. 

— trinitromethyldiphenyl* 

&ther 357. 

— trinitrophenol 283. 

— triphenylcarbinol 694. 

— triphenylmethoxyphos* 

phordichlorid 694. 

— veratrol 788. 

— xylenol 458, 460, 464. 
Butadien-chinon 933. 

— naphthochinon 992. 

— naphthochinondiacetat 

992. 

Butenyl- s. a. Crotyl-. 
Butenyl-anisol 532, 533. 

— kresol 545. 

— kresolacetat M5. 

— kresolmethvl&ther 545. 

— naphthyl&ther 579. 

— phenol 533. 

— phenyl&ther 147. 

— phenylcarbinol 544. 
Butolan 630. 

Butters&ure-benzylester 417. 

— bornylester 85. 

— isobornylester 90. 

— phenylester 155. 

— thymylester 499. 

— tolylester 379. 

— tribromphenvlester 194. 
Butyl-acetylenyldiphenylcar* 

binol 679. 

— aminpikrat 271. 

— anisol 485. 

— benzhydryl&ther 633. 

— benzhydrylcarbinol 652. 

— benzyl&ther 410. 

— carvacrol 515. 

— chlorphenyl&ther 176. 

— cinnamyl&ther 527. 
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Butyl-cyclohexanol 37, 38. 

— cyclohexanolmethylather 

37. 

— cyclohexylather 9. 

— cyclopentanol 37. 

— cyclopentanolallophanat 

37. 

— dimethyl cinn amy lather 

545. 

— diphenylathylenglykol 984. 

— diphenylcarbinol 051. 

— guajaool 898. 

— hydrobenzoin 984. 
Butyliden-dikresol 984. 

— dikresoldiacetat 984. 

— diphenol 980. 
Butyl-isopulegol 98. 

— isopulegolacetat 98. 

— kresol 507. 

— kresolmethylather 507. 


Butyl-tolylsulfon 394. 

— tritylather 690. 
Butyraldehydphenylacetal 
152. 

Butyryloxytriphenylpropin 

714. 


C. 

Cadalinstvphnat 825. 
Cadinenglykol 761. 

Cadinol 109. 
Cadmiumphenolat 137. 
Caesiumpikrat 263. 
Calamenenol 517. 
Calciumphenolat 138. 
Camphancarbinol 94. 
Camphancarbinol-acetat 94. 
— formiat 94. 


— menthenol 98. Camphandiol 760. 

— menthenolacetat 98. Camphanol 80, 91. 

— menthenolpropionat 98. Camphanylcarbinol 94. 

— naphthylselenid 590, 614. Camphanylcarbinol -acet at 94. 

— nitrobenzylsulfid 440. — formiat 94. 

— nitrobenzylsulfon 440. Camphenhydrat 92. 

— nitrophenylather 221. Camphenhydrat-athylather 

— nitrophenylsulfid 310. 92. 

— nitrophenylsulfon 310. — methylather 92. 

Butyloxy-benzylalkohol 879. — trichloracetat 92. 

— essigsaurementhylester 47. Camphenilanaldehydather 

— phenylstilben 705. 105. 

— phenylsulfid 796. Camphenilol 64. 

— triphenylmethan 690. Camphenilon-pinakoh 910. 

Butyl-pentylcyclopropylcarbi c — pi nakondimethy lather 910. 

nol 58. Campherathylather 104. 

— phenathylalkohol 511. Campherdl, Sesquiterpene 

— phenol 485, 487, 489. alkohole aus — 113. 

Butylphenoxy-acetaldehyd Camphol-alkohol 54. 

489. — alkoholacetat 54. 

— acetaldehyddiathylacetal — alkoholbutyrat 54. 

489. * — alkoholpropionat 54. 

— acetaldehydsemicarbazon — carbinol 54. 

489. — carbinolacetat 54. 

— aceton 489. — carbinolbutyrat 54. 

— acetonsemicarbazon 489. — carbinolpropionat 54. 

— malonsaurediathylester — glykol 757. 

160. — glykoldiacetat 757. 

Butylphenyl-acetat 485, 488. Camphorosmol 701. 

— ather 145, 146. Camphorosmoldiacetat 761. 

— athylalkohol 511. Cantharenol 02. 

— carbinol 503, 504, 505. Caparrapiol 113. 

— carbinolcarbamat 504. Caprokol 904. 

— carbinolurethan 504. Capronsaure-benzylester 417. 

— hexandiol 910. — tolylester 379. 

— methoxyphenylcarbinol Caprylsaure-benzylester 417. 

982. — thymylester 499. 

— methylmercaptan 504. — tolylester 379. 

— naphthylcarbinol 682. Capsanthol 1105. 

— schwefelsaure 488. Carandiol 759. 

— sulfat 488. Caranol 75, 76. 

Butyl-pulegol 98. Carbathoxyoxy-bisaoetyle 

— pulegolpropionat 98. mercaptonaphthalinl097. 

— resorcin 898. — dimercaptonaphtalin 1097. 

— * tolylsulfid 394. ; — methylphenylpropen 534. 


Carbathoxyoxy-phenylbuten 

532. 

— phenylpropen 525. 

— trimercaptonaphthalin 

1125. 

— trismethylraercaptonaph* 

thalin 1126. 

Carbamidsaure-athoxyphene 
oxyisopropylester 152. 

— benzylp)ienvlester629,630. 

— chlorphenylester 172. 

— cyclohexylester 11. 

— dimethylphenylester 455, 

i59, 467. 

— menthylester 46. 

— methylbenzylester457,469. 

— nitrophenylester 224. 

— phenathyle8ter 446. 

— phenylailylester 530. 

— phenylester 157. 

— tetralylester 538. 

— tolylester 330, 353, 380. 

— trimethylphenylester 482. 
Carbhydroxamsaure-chlore 

phenylester 172, 177. 

— nitrophenylester 215. 

— phenylester 157. 

— tolylester 330, 353, 380. 
Carbobenzoxymethylschwefel* 

skure 420. 

Carbonatotetramminkobalt' 
pikrat 265. 

Carboxyathyl-nitrophenvh 
sulfon 306. 

— tolylsulfon 399. 

— tolylsulfoxyd 399. 
Carboxymethyl-benzylsulfon 

436. 

— bromphenylselendibromid 

321. 

— bromphenylselentetrae 

bromid 321. 

— dimethylphenylselenid 

456, 462. 

— mercaptophenylseleno' 

glykolsaure 856. 

— methoxyphenylselenid801, 

856. 

— phenylselendibromid 319. 

— phenylselenid 319. 

— tolylselendibromid 402. 

— tolylselenid 343, 402. 

— tolylsulfon 399. 
Carenglykol 759. 
Caricaxanthin 710. 

Carol 75. 

Carotol 114. 

Carotoldibromid 114. 
Carvacrol 492. 
Carvacrol-athyl&ther 493. 

— allyl&ther 494. 

— methylather 493. 

— vinylather 493. 
Carvacrvl-acetat 494. 

— athylalkohol 512. 
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Carvacryl-butyrat 494. 

— isovalerianat 494. 

— propionat 494. 

— schwefelsaure 494. 

Carveol 102. 

Carvomenthol 39. 
Carvomenthola(ietat 39. 
Carylxanthogens&uremethyl* 

ester 75. 

Cary ophyllen-alkohol 111. 

— dichlorhydrin 762. 

— dichlorhydrinacetat 762. 

— glykol 762. 

— hydrat 111. 

Caryophyllol 111. 

Cary ophy lloldibromid 112. 
Cedrenglykol 763. 

Cedrenol 516. 

Cedrol 112. 

Cellulose, Verbindung C 6 H 10 O 2 
aus — 743. 

Cerotinsaure-menthylester 43. 

— phenylester 156. 
Cerpikratacetat 264. 

Cetyl- s. a. Hexadecyl-. 
Cetyl-aminpikrat 273. 

— anisol 518. 

— phenol 518. 

— phloroglucintrimethylather 

1091. 

~~ resorcin 912. 

— resorcindimethy lather 912. 

— tritylather 690. 

Chan laecy paris obtusa u. pisi* 
fera, JSesquiterpenalkO' 
hole aus — 112. 
Chaulmoogrylalkohol 100. 
Chavibetol 923. 

Chavicol 529. 
Chavicolmethylather 529. 
Chinit 747, 748. 
Chinit-bischlormethylather 
749. 

— bismethoxymethylather 
* 749. 

— chlorhydrin 12. 

— diacetat 748. 

— diisobuty lather 749. 

— diisovalerianat 749. 

— dimethylather 748, 749. 

— dipropionat 748. 

— methylather 748, 749. 

— methyl&theracetat 749. 
Chinonbutadien 8. Butadien- 

chinon. 

Chloracetimino-naphthylather 

601. 

— phenyl&ther 154. 
Chloracetoxy -anthracen 671. 

— benzylanthracen 715. 

— benzylidendihydroanthra* 

cen 716. 

— cyclohexan 12, 13. 

— diphenyl 623. 

— naphthalin 581. 


Chloracetoxy toluol 332, 355 3 
356, 383. 

Chloracetylmercaptonaphthob 
acetat 947. 

Chlorathoxy-benzhydrol 965. 

— benzylanthracen 715. 

— cyclohexan 13. 

* — diphensuccindadien 682. 

— diphenyl 624. 

— phenylbutin 559. 

— phenyljodidchlorid 200. 

— phenylpropan 471. 

— propylbenzol 471. 
Chlor&thyl-benzy lather 410. 

— dinitrophenylsulfid 315. 

— dinitrophenylsulfoxyd315. 
Chlor&thylidendithymol 986. 
Chlorathy 1 - mercaptot ripheny 1= 

methan 684, 

— - naphthylather 579, 599. 

— nitrobenzylsulfid 440. 

— nitromethylphenylather 

339. 

— nitronaph thy lather 608. 

— nitrophenylsulfid 304, 308, 

309. 

— nitrophenylsulfoxyd 305, 

310. 

— phenol 443. 

j — phenolacetat 443. 
j — pheny lather 144. 

, — phenylcarbinol 47 1 . 

| — pheny lsulf id 287. 

I — styrylmethan 544. 

| — toly lather 329. 

| — tolylsulfid 394. 

! — tolylsulfon 394. 

| — tolylsulfoxyd 394. 
j Chlorallylanisol 529. 

| Chlorameisensaure-chlor^ 
phenylester 172, 177. 

I — cyclohexylester 11. 

— naphthylester 580. 

— nitrophenylester 215. 

— phenathylester 452. 

— phenoxyathylester 150. 

— phenylester 157. 
j — tolylester 380. 

Chlor-araylpheny lsulf id 288. 

— anisol 171, 173, 175. 

— anisoldisulfid 798. 

— azidoanisol 284. -4 

— benzhydrol 634. 

— benzylalkohol 422, 423. 

— benzylcystein 438. 

— benzyldihydroanthranol 

708. 

— benzylidendihydroanthra* 

nol 716. 

— benzylidendithymol 1021. 

— benzylmercaptan 438. 

— benzylmercaptoaminopro* 

pions&ure 438. 

— benzyloxytriphenylmethan 

683, 685. 


Chlor-benzylresorcin 964. 

— benzyltrithiocarbonat 438. 

— bismethoxyphenylathylen 

990. 

— bismethylmercaptotri- 

phenylmethan 1009, 
1011. 

— bisoxymethylisopropyl* 

pheny lathan 986. 

— bisoxy n apht hy l&t han 1 029 . 

— borneol 88. 

— brenzcatechin 787. 

— brenzcatechinmethylather 

787. 

Chlorbrom -a cetoxy methyl 2 
naphthalin 616. 

— anisol 187. 

— bismethoxyphenylpropen 

992. 

— dimethoxydiacetoxybenzol 

1120. 

— dimethoxvhydrochinon 

1119. 

Chlorbromdinitro-anisol 250. 

— diphenylsulfon 315. 

— hydrochinondimethylather 

851. 

— hydrochinonmethylather 
851. 

— phenol 250. 
Chlorbrom-dioxydimethoxy* 

benzol 1119. 

— dioxynaphthalin 945. 

— dioxynaphthalindiacetat 

945. 

— diphenylsulfon 301. 

— essigsaurenaphthylester 

601. 

— essigsaurephenylester 154. 

— essigsauretolylester 379. 

— hydrochinon 847. 

— hydrochinondimethylather 

847. . 

— jodanisol 201. 

— jodphenol 201. 

— kresol 334. 

— methylnaphthol 616. 

— methylnaphthylacetat 616. 

— naphthol 583. 

— nitrodiphenylather 227, 

233. 

— nitrophenol 234. 

— oxymethylnaphthalin 616. 

— oxy naphthalin 583. 

— oxytoluol 334. 

— phenol 187. 

— phenylacetat 187. 

— pikrinsaure 283. 

— pikrinsauremethyl&ther 

283. 

— thioanisol 302. 

— trijodanisol 205. 

— tri jodphenol 205. 

— trinitroanisol 283. 

— trinitrophenol 283. 


BBILSTEINs Handbuch, 4. Aull. 2. Erg.-Werk, Bd. VI. 
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Chlorbromxylenolsulfid 

889. 

Chlorbutyl-benzyl&ther 410. 

— guajacol 898. 

— phenyl&ther 145. 

— phenylsulfid 288. 
Chlor-butyryloxytoluol 356, 

383. 

— oamphanol 88. 

— caranol 75. 

— carvacrol 494. 

— chloracetoxytoluol 332. 

— chlormethyloxyisopropyl* 

cyolohexanol 755. 

— cinnamylacetat 528. 

— cycloheptanol 16. 

— cyclohexandiol 747. 

— cyolohexanol 12. 

— cyclohexanpentol 1151. 

— cyclohexylaoetat 12, 13. 

— cyclohexylpropionat 12. 

— cyclopentanol 4. 

— diacetoxvanthracen 998. 

— di&thylphenol 5Q1. 
Chlordibrom-anisol 189, 190. 

— dijodanisol 203. 

— dijodphenol 203. 

— dinitroanisol 251. 

— dinitrophenol 251. 

— hydrochinon 847. 

— hydrochinondimethyl&ther 

847. 


— jodkresol 337. 

— jodmethoxytoluol 337. 

— jodoxytoluol 337. 

— kresol 335. 


methoxytoluol 335. 
nitroanisol 235. 
nitrophenol 235. 
ox< 

676. 


— oxyphenanthren 676. 

— oxytoluol 335.- 

— oxyxylol 465. 

— phenol 189, 190. 

A *11 If. > 1 In i 1 


pyrogalloldimethylatner 

1069. 


— pyrogalloldimethyl&ther* 

acetat 1069. 

— pyrogalloltrimethylather 

1069. 


— xylenol 465. 

Chlor-di jodani sol 202. 

— dijodphenetol 202. 

— dijodphenol 202. 

— dijodphenylacetat 202. 

— dikresoxyphosphin 331, 

354. 

— dikresoxypropan 377. 

— dimethoxydiphenyl 961. 

— dimethoxydiphenylmethan 

965. 


— dimethoxytoluol 867. 
methan^OoS. ^ 


Chlordimethyl-diphenylsulfon 

395. 

— phenylmercaptoessigs&ure 

468. 

— phenylrhodanid 468. 

— phenylthioglykols&ure 

468. 


Chlordinaphthvloxynaphthyl* 
methan 739. 

Chlordinitro-anisol 247, 248. 

— dimethoxystilben 988. 

— diphenylather 242. 

— phenetol 247. 

— phenol 247, 248. 

— phenoxydiphenyl 627. 

— pyrogalloltrimethyl&ther 

1071. 

— resorcindimethylather 824. 

— reeorcindiphenylather 825. 
Chlordioxy-dibenzyl 966. 

triphenylmethan^l 021 . 

— dimethyidiphenyl 975. 

— dinaphthylflulfid 947. 

— diphenyldihydroanthraoen 

1041. 


— diphenylmethan 964. 

— methylnaphthalin 958. 

— methylnaphthalindiacetat 

958. 

— phenyl&thylalkohol 1084. 

— toluol 862. 

— xylol 891. 

Chlordiphenoxy-phosphin 165. 

— propan 151. 
Chlordiphenyl-benzyloxy* 

naphthylmethan 722. 

— carbinol s. Chlorbenz* 

hydrol. 

— methoxynaphthylmethan 

722. 


— oxynaphthylmethan 722. 

— aufion 297. 
Chlor-dithioameisensaure** 

phenylester 292. 

— essigsaurebomylester 84. 

— essigsaurenaphthylester 

601. 


essigsaurephenylester 154. 
essigBauretolylester 330, 
353, 378. 
fluorenol 656. 
guajacol 787. 
heptamethoxytriphenyl* 
methan 1169. 
hexamethoxytriphenyl* 
methan 1165. 
homoveratrol 867. 
hydrochalkol 644. 
hydrochinon 844. 
hydrochinondiacetat 845. 
isoamyloxjrphenylpropan 
472t 

isoamyloxypropylbenzol 

472. 


Chlor-isobutyloxyphenylpro* 
pan 471. 

— isobutyloxypropylbenzol 

471. 

— jodanisol 199, 200. 

— jodeasigs&urephenylester 

155. 

— jodphenetol 200. 

— jodphenol 200. 

— jodphenylacetat 200. 

— lodthioanisol 303. 

— kreosol 867. 

— kreoeolacetat 867. 

— kresol 332, 355, 383. 

— kresolsulfid 874. 


— menthanol 52, 53. 

— mercaptonaphthol 947. 

— mercaptoxylol 468 ^ 
Chlormethoxy-aoetoxytoluol 

867. 

— anthracen 671. 

— benzylanthracen 714, 715. 

— benzvlidendihydro* 

anthracen 716. 

— bismethoxyphenyl* 

pentadien 1104. 

— bismethoxyphenylpropen 

1101 . 

— diazobenzolimid 284. 

— dibenzyl 638. 

— diphensuccindadien 682. 

— diphenyl&than 638. 

— diphenylmethan 629, 630. 

— diphenylnonatetraen 699. 

— diphenylpentadien 679. 

— meroaptobenzol 798. 

— methylmercaptobenzol 

827. 

— naphthalin 581, 603. 

— phenylfluoren 704, 705. 

— phenyljodidchlorid 199, 

200 . 

— phenylpropan 471. 

— phenylrhodanid 798. 

— propylbenzol 471. 

— rhodantonzol 798. 

— styrol 520. 

— tmoanisol 827. 

— thiophenol 798. 

— toluol 355, 383. 

— triphenylcarbinol 1012. 

— triphenylmethan 682, 683, 

685. 


— xylol 464. 

Chlormethyl-benzyl&ther 414. 

- benzylcarbinof 474. 

- chlorcyclohexvl&ther 13. 

- chlorisopropylcyclohexan* 

diol 754. 

- cyclobutanol 4. 

- cyolohexanol 22, 24. 

- cyclohexyl&ther 10. 

- cyclopentanol 14. 

- dioxyphenylcarbinol 1084. 

- diphenylsulfon 395. 
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Chlormethyl-isopropylcyclo* 
hexanol 52. ' 

carbinol 1012. ^ 

— mercaptotriphenylchlor* 

methan 684. 

— mercaptotriphenylmethan 

684, 686. 

— naphthol 615, 617. 

— naphtholacetat 615, 617. 

— nitrophenylcarbinol 447. 

— nitrophenylcarbinolaoetat 

448. 

— oxyphenylcarbinol 886. 

— pentachlorphenyl&ther • 

183. 

— phen&thyl&ther 450. 
Chlormethylphenyl-acetat 

355, 356, 383. 

— benzhydrylather 633. 

— butyrat 356, 383. 

— carbinol 446. 

— chloracetat 332. 

— mercaptoessigs&ure 343, 

366. 

— propionat 356, 383. 

— propyl&ther 476. 

— thioglykolsaure 343, 366. 
Chlor-methyltrioxyphenyl* 

carbinol 1123. 

— naphthalindithioglykol* 

s&ure 952. 

— naphthalinsulfens&ure* 

chlorid 613. 

— naphthol 581, 582, 603, 

604. 

— naphtholacetat 581. 

— naphtholmethyl&ther 581, 

603. 

— naphthylendithioglykol* 

s&ure 952. 

Chlornaphthyl-mercaptan 
589, 612, 613. 

— mercaptoessigs&ure 589, 

612. 


589, 613. 

— schwefelchlorid 613. 

— thioglykolsaure 589, 612. 

— thiohypoohlorit 613. 
Chlornitro-acetoxyphenan* 

thren 677.. 

— aoetoxytriphenylcarbinol 

1015. 

— apisol 226, 228, 229. 

— benzylstyrylcarbinol 

665. 

— dimethoxystilben 987. 

— diphenyl&ther 210, 214, 

222, 227, 228. 

— kresol 340, 361, 389. 

— methoxytoluol 361, 389. 

— methoxytriphenylmethan 

686 . 

— methylsulfontoluol 401. 


Chlornitrooxodihydrophen* 
anthren 676, 677. 
Chlornitrooxy- anisol 822. 

— diphenylsulfid 852. 

— methyldiphenylsulfid 873. 

— phenanthren 676, 677. 

— tetrahydronaphthalin 539. 

— tetralin 539. 

— toluol 340, 361, 389. 

— triphenylcarbinol 1014. 

— xylol 456, 465. 
Chlornitro-phenetol 226, 228. 

— phenol 226, 227, 228, 229. 

— phenoxynaphthalin 599. 
Chlomitrophenyl-acetat 228 . 

— athylalkohol 447. 

— athylalkoholacetat 448. 

— benzyl&ther 412. 

— mercaptan 312. 

— mercaptoessigs&ure 313. 

— mercaptonaphthol 945. 

— mercaptopropions&ure 

313. 

— mercaptopropions&ure* 

&thy lester 313. 

— naphthyl&ther 599. 

— oxynaphthylsulfid 945. 

— rhodanid 313, 314. 

— schwefelchlorid 313, 314. 

— selencyanid 322. 

— selenocyanat 322. 

— sulfonessigsaure 313. 

— sulfonpropions&ure 313. 

— thioglykols&ure 313. 

— thiohydracryls&ure 313. 
Chlomitro-pyrogalloltrime* 

thyl&ther 1070. 

— resorcindimethyl&ther 822, 

823. 

— resorcinmethyl&ther 822. 

— rhodahbenzol 313, 314. 
Chlornitrosoanisol 205. 
Chlornitro-tetrahydronaph* 

thol 539. 

— tetralol 539. 

— thioanisol 312, 314. 

— thiophenol 312. 

— xylenol 456, 465. 
Chloropentammin - chrom* 

pikrat 264. 

— kobaltpikrat 265. 
Chloroxodihydrophenanthren 

675. 

Chloroxy-acenaphthen 628. 

— &thoxydiphenylmethan 

965. 

— &thylbenzol 443. 

— &thylthymol 906. 

— allylbenzol 530. 

— anisol 819. 

— benzylalkohol 879. 

— benzylanthracen 715. 

— benzylchlorid 383. 

— benzyldihydroanthraoen 

708. 


Chloroxv-benzylidendihydro* 
anthracen 716. 

— caran 75. 

— cymol 494, 499. 

— di&thylbenzol 501. 

— diphenyl 625. 

— diphenylnonatetraen 699. 

— fluoren 656. 

— hydrinden 530, 531. 

— isopropyl cyclopropan 16. 

— isopropylphosphons&ure* 

diphenylestfer 164. 

— mercaptonaphthalin 947. 

— methoxyphenylbutan 898. 

— methoxytoluol 867. 
Chloroxymethyl-cyclobutan 4. 

— mercaptobenzol 798. 

— mercaptotriphenylmethan 

1012. 

— naphthalin 615, 617. 

— phenylpropan 490. 

— triphenylcarbinol 1017. 

— triphenylmethan 697. 
Chloroxy- naphthalin 581, 582, 

603, 604. 

— naphthylpropan 620. 

— naphthylschwefelbromid 

948. 

— oxybenzhydrylnaphthalin 

1031. 

— phenanthren 675. 

— phenyldibenzyldihydro* 

anthracen 740. 

— phenylnitrophenylbuten 

665. 

— phenylpropan 471, 474. 

— propylbenzol 471, 474. 

— propylnaphthalin 620. 

— propyltoluol 490, 491. 

— styrol 519. 

— tetrahydronaphthalin 541. 

— tetralin 541. 

— tetraphenylmethan 725. 

— tolylpropan 490, 491. 

— trioxyphenyl&than 1123. 

— triphenylmethan 683. 

— toluol 332, 355, 383. 

— xylol 454, 456, 463, 464, 

467. 

Chlor-pentamethoxytriphenyl* 
methan 1156. 

— phen&thylalkohoi 446. 

— phen&thylresorcin 966. 

— phenanthrol 675. 

— phenanthroxyl 675. 

— phenanthrylhypobromit 
676. 

— phenetol 171, 176. 

— phenol 170, 172, 174. 
Chlorphenoxy-di&thyl&ther 

150. 

— diphenylmethan 630. 

— essigsaure 172, 177. 

— essigs&ure&thylester 172, 

177. 


75 * 
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Chlorphenoxy -essigsaureamid 
172, 177. 

— essigsaurechlorid 172, 177. 

— essigsauremethylester 172, 

177. 

— fumars&ure 172, 177. 

— fumarsaurediathylester 

172, 177. 

— styrol 521. 
Chlorphenyl-acetat 176. 

— acetoxystyrylsulfon 916. 

— fithylalkohol 446. 

— allophanat 172. 

— allylalkohol 528, 530. 

— benzylather 411. 

— butyrat 176. 

— carbamat 172. 

— chlorbenzy lather 423. 

— chlorformiat 172, 177. 

— diacetoxystyrylsulfon 

1092. 

— dibenzyldihydroanthranol 

740. 

— dimethoxystyrylsulfon 

1092. 

— dioxystyrylsulfon 1092. 

— glykolsaure 172, 177. 

— ieobutyrat 176. 

— mercaptan 297. 
Chlorphenylmercapto-acet * 

aminopropionsaure 298. 

— acetylaceton 298. 

— di&thylather 291. 

— essigsaure 296, 297, 298. 

— propionsaure 298. 
Chlorplieny 1 - m er capturs&u re 

298. 

— methoxyphenylathylen 

659. 

— methoxyphenylnaphthyl* 

methan 720, 

— naphthylsuifon 611. 

— nit robenzy lather 424, 425. 

— nitrobenzylsulfon 438, 439, 

441. 

— oxystyrylsulfon* 916. 

— phosphat 177. 

— propionat 176. 

— rhodanid 298. 

— schwefelchlorid 298. 

— selencyanid 319, 320. 

— selenessigsaure 320. 

— selenocyanat 319, 320. 

— selenoglykolsaure 320. 

— sulfat 174, 177. 
Chlorphenylsulfon-aceton 297. 

— aeetonitril 298. 

— essigsaure&thylester 298. 

— naphthylsulfonaceton 611. 

— nitrophenylmethan 441; 

s. a. 438, 439. 

— tolylsulfonaceton 398. 

— tolylsulfonacetonoxim 398. 
Chlorphenyltetralylsulfon 

540. 


Chlorphcnyl-thioglykols&ure 
296, 297, 298. 

- thiohydracrylsaure 298. 

- tolylsulfon 395. 
Chlor-propionsaurebenzylester 

417. 

- propionsaurephenylester 

155. 

- propionyloxy toluol 356, 

383. 

Chlorpropyl-benzyl&ther 410. 

- naphthylather 579, 599. 

- nitrophenylsulfid 310. 

- oxyphenylpropan 471. 

— oxypropylben2ol 471. 

- phenylather 145. 

— phenylsulfid 288. 
Chlor-pyrogalloldiniethylather 

1067. 

— pyrogalloltrimethylather 

1067. 

- resorcin 818, 819. 

- resorcindiathylather 818. 

— resorcinmethylather 819. 

- rhodananisol 798. 

- rhodan benzol 298. 

- rhodanxylol 468. 

- saligenin 879. 

- siliciumtriphenolat 168, 

169. 

- siliciumtrisbromphenolat 

186. 

- selenophenol 320. 

— tetrabromanisol 196, 197. 

— tetrabromphenol 196, 197. 

— tetrahydronaphthol 541 . 

— tetralol 541. 

— tetramethoxytri phenyl * 

methan 1137. 

— thioameisensaurenaphthyh 

ester 580, 602. 

— thioanisol 297. 

— thiobrenzcatechinmethyl* 

&ther 798. 

— thioguajacol 798. 

— thionaphthol 589, 612, 

613. 

— thiophenol 297. 

— thionyldioxyanthracen 

998. 

— thioresorcindimethylather 

827. 

— thioxylenol 468. 

— thymol 499. 

- thymolsulfid 901. 

- tolylisopropylalkohol 490, 

491. 

— tolylsulfonaceton 398. 

- triacetoxytriphenylmethan 

1106. 

- tribenzhydrylphenol 742. 
Chlortribrom-anisol 195. 

— hydrochinondimethylather 

848. 

- jodphenol 202. 


Chlortribrom-kresol 336. 

— methoxytoluol 336. 

— nitroanisol 236. 

— nitrophenol 236. 

— oxyanisol 821. 

— oxyhemellitol 481. 

— oxytoluol 336, 386. 

— phenol 195. 

— resorcin 821. 

— resorcinmethylather 821. 
Chlor-trichlorphenoxyhydro* 

chinon 1072. 

— trijodanisol 204. 

— trijodphenol 204. 

— •trimethoxjrtrimethyltri' 

phenylmethan 1111. . 

— trimethoxytriphenyl* 

methan 1105. 

— trimethylbicycloheptanol 

75, 88. • 

— trimethylenglykolbisnitro* 

phenylather 223. 

— trinitroanisol 283. 

— trinitrodimethoxybenzol 

826. 

— trinitrodiphenyl&ther 243. 

— trinitrophenol 283. 

— trinitrore8orcindimethyh 

kther 826. 

— trioxynaphthalin 1095. 

— triphenoxymonosilan 168. 

— triphenylcarbinol 694. 

— triphenylmethoxyphos^ 

phordichlorid 694. 

— tris&thylmercaptotriphe* 

nylmethan 1105. 

— trismethylmercaptotriphc' 

nylmethan 1105, 1106. 

— xylenol 454, 456, 463, 464 

467. 

— xylenolsulfid 888, 890. 

— xylenyloxalsaurechlorid 

464. 

— xylohydrochinon 891. 

— zimtalkohol 528. 
Cholestandiol 913. 
Cholestantriol 1091. 
Cholestendioldiacetat 932. 
Cholesterin 556. 

Cholinpikrat 276. 
Chrompikrate, komplexe 264. 
Chroms&ure-bisdiphenyiftthyl s 

ester 639. 

— bistriphenylinethylester 

693. 

Chrysofluorenalkohol 682. 
Chrysofluorenol 682. 
Cinnamyl-acetat 527. 

— alkohol 625. 

— butyrat 527. 

— dithiourethan 528. 

— isobutyrat 527. 

— isovalerianat 627. 

— kresol 665. 

— mercaptan 528. 
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Cinnamyl -phenol 662. 

— rhodanid 528. 
Citraconsaurebenzy lester 41 9 . 
Citronellylphenylcarbinol 554. 
Citronensaure-dibenzylester 

421. 

— tribenzy lester 421. 

Citrus Aurantium, Alkohol 

CjoHigO aus — 93. 
COrulignol 892. 
Coniferylalkohol 1093. 
Copaivabalsam, Alkohol 
aus — 113. 
Copaivasaure 935. 

Coryfin 47. 

Coryliresinol 937. 

Croceopikrat 265. 
Crotonbetainpikrat 279. 
Crotonsaure-menthylester 44. 

— tolylester 379. 
Crotyl-guajacol 925. 

— naphthylather 579. 

— phenol 533. 

— phenylather 147. 

— veratrol 926. 

Cubebenol, Sesquiterpenalko* 

hoi aus — 113. 

Cubebol 112. 

Cubeboldibromid 112. 
Cumenol 476. 

Cuminalkohol 500. 
Cuminyl-acetat 500. 

— butyrat 500. 

— isobutyrat 500. 

-- propionat 500. 

— valerianat 500. 

Curcuma aromatica, Sesqui* ! 

terpenalkohole aus — 516. 
Cyanamidodithiokohlensaure* 
dibenzylester 435. 
Cyanessigsaurementhylester 
44. 

Cyanmalons&ure-benzylester* 
amid 419. 

— dibenzylester 419. 
Cyanmethyl -atjhoxyphenyl* 

sulfon 854. 

— bromphenylsulfon 302, 

— chlorphenvlsulfon 298. 

— cyclohexylather 12. 

— methoxyphenylsulfon 797. 

— naphthylsulfon 588, 612. 

— nitrophenylsulfon 309. 

— phenathylather 452. 

— phenylsulfon 293. 

— tolylsulfon 399. 
Cyanpropylbenzylather 421. 
Cyclobutanol 3, 
Cyclobutylcarbinol 4. 
Cyclocitronellol 53. 
Cyclocitronellolacetat 53. 
Cyclodecandiol 753. 
Cyclorallipharol 518. 
Cycloheptadecanol 59. 
Cycloheptadecenol 100. 


Cycloheptancyclooctanol* 
spiran 98. 

Cyeloheptandiol 750. 
Cycloheptandiolborskure 750. 
Cycloheptanol 16. 
Cycloheptanthiol 16. 
Cycloheptyl-acetat 16. 

— carbinol 26. 

— cycloheptanol 98. 

— eycloheptanolallophanat 

98. 

— mercaptan 16. 


phenylather 148. 
clohexadien - chinor 


Cyclohexadien-chinon 959. 

— naphthochinon 1005. 
Cyclohexancyclohexanol* 

spiran 93. 

Cyclohexandiol 743, 744, 745, 

746, 747. 

Cyclohexandiol- s. a. Chinit-. 
Cyclohexandiol -acetat 74 5. 

— athy lather 745. 

— bischlormethy lather 746, 

747. 

— borsaure 744. 

— diacetat 744, 745, 747. 

— diathylather 747. 

— dibenzy lather 747. 

— diisobuty lather 747. 

— diiso valerianat 747. 

— dimethy lather 746, 747. 

— dipropionat 747. 

i — dipropylather 747. 

! — dischwefelsaureester 745. 

— isoamy lather 746, 747. 

— methy lather 745, 746, 

747. 

Cvclohexandionsulfonsaure 

812. 

Cyclohexanhexol 1157. 
Cyclohexanol 5. 

Cyclohex anolurethan 1 1 . 
Cyclohexan-pentol 1151. 

— spirocyclohexanol 93. 

— thiol 14. 

— triol 1058. 

— triolathyl&ther 1058. 

— trioltriacetat 1058. 
Cyclohexenol 59, 60, 61. 
Cyclohexenol, Carbathoxy* 

derivat 60. 

Cyclohexenyl-acetat 59, 60, 
61. 

— anisol 561. 

— carbinol 61. 

— cyclohexanol 107. 

— cyclohexanol, saures Sue* 

cinat 107. 

— kresol 562. 

— phenol 561. 

— phenolacetat 561. 

— phenolmethylather 561. 
Cyclohexyl -acetat 10. 

— athylalkohol 27. 

— athylenglykol 751. 


Cyclohexyl-athylenglykol* • 
athylather 751. 

— allophanat 11. 

— aliylalkohol 62. 

— allylalkoholallophanat 62. 

— amylalkohol 55. 

— anisol 548, 549. 

— benzhydrylcarbinol 668. 

— benzylather 410. 

— benzylcarbinol 553. 

— butanol 38. 

— butenol 65. 

— butylalkohol 38. 

— butyrat 11. 

— carbamat 11. 

— carbonat 11. 
j — carbinol 24. 

— carvacrylather 494. 

— chlorformiat 11. 

— cyclohexandiol 760. 

— cyclohexanol 95, 96. 

— cyclohexanol, Oxalat 96; 

saures Succinat 96. 

— dekalol 115. 

-- dioxyphenylathan 930. 
Cyclohexyldiphenyl- athandiol 
997. 

— athylalkohol 668. 

— athylenglykol 997. 

— carbinol 668. 

— carbinolmethy lather 668. 
Cyclohexyl -formiat 10. 

— glycerin 1058. 

— glycerindibrora hydrin 34. 

— hexanol 56. 

— hexylalkohol 56. 

— hydrobenzoin 997. 

— hydrobenzoinacetat 997. 

— isobutyrat 11. 

— isovalerianat 11. 

— kresol 551, 552. 

— mercaptan 14* 

— naphthol 649. 

— nitrophenylsulfid 311. 
Cyclohexyloxy-acetaldehyd * 

diathylacetal 10. 

— aceton 10. 

— acetonitril 12. 

— acetonphenylhydrazon 10. 

— essigsauremethy lester 11. 

— tripnenylmethan 690. 
Cyclohexyl-palmitat 1 1 . 

— pentanol 55. 

— phenathyl carbonat 451. 

— phenetol 548, 549. 

— phenol 548. 

— phenolacetat 549. 

— phenolathylather 548, 549. 

— phenolbutylather 548, 549. 

— phenolmethylather 548, 

549. 

— phenolpropy l&ther 548, 

549. 

— phenylather 148. 

— phenylcarbinol 551. 
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Cyclohexyl -phenylmethyl* 
mercaptan 551. 

— phenylsulfid 289. 

— phenylsulfon 289. 

— propantriol 1058. 

— propylalkohol 34. 

— propylalkoholacetat 34. 

— resorcin 929. 

— stearat 11. 

— tetrahydronaphthol 565. 

— trityl&ther 690. 

— xanthogensaure 11. 
Cyclononanol 32. 

Cydooctanol 25. 
Cyclooctanonpinakon 762. 
Cyclooctylcarlbinol 32. 
Cyclopentadiennaphthochinon 

1005. 

Cyclopentandiol 742, 743. 
Cyclopentandiol-borsaure 743. 

— diacetat 743. 
Cyclopentanol 3. 
Cyclopentanthiol 4. 
Cyclo^ntenyl-athylalkohol 

— butylalkohol 62. 

— carbinol 61. 

— dimethoxyphenyltridecan 

937. 

— dioxyphenyltridecan 937. 

— oxymethoxyphenyltride* 

can 937. 

— phenol 560. 

— phenolacetat 560. 

— phenolmethylather 560, 

561. 

— tridecylalkohol 100. 

— nndecylalkohol 99. 
Cyclopentyl-acetat 4. 

— athylalkohol 25. 

— benzvlather 410. 

— butylalkohol 37. 

— carbinol 15. 

— cyclohexanol 93. 

— cyclohexylcarbinol 97. 

— cyclopentanol 72. 

— dioxyphenylmethan 930. 

— dioxyphenyltridecan 932. 

— diphenylcarbinol 668. 

— mercaptan 4. 

— methylresorcin 930. 

— naphthyl&ther 579, 599. 

— oxycyciopentylcyclo* 

pentan 111. 

— phenol 546. 

— phenolacetat 546. 

— phenolmethylather 546. 

— phenyl&ther 147. 

— propylalkohol 31. 
Cyclopropyl-kthylenglykol 

743. 

— butanol 25. 

— carbinol 3. 


Cyclopropyl-decanol 58. 

— heptanol 54, 55. 

— hexanol 37. 

— methylphenylather 147. 

— methylrhodanid 3. 

— nonanol 57. 

— octanol 56. 

-T- pentanol 32. 

Cymbopogon caesius, Sesqui* 

terpenalkohol aus — 

112 . 

Cyperol 516. 

Cypressenbl, Alkohole aus — 
93, 112. 


D. 

Darwinol 104. 

Daucol 114. 

Decandicarbons&uredimen* 
thylester 46. 
Decylresorcin 910. 
Dehydro-benzylidendinaph* 
thol 1046. 

— benzylidendinaphthob 

oxim 1046. 

— bisoxynaphthylsulfid 946. 

— dicarvacrol 985. 

— ergosterin 654. 

— naphtholsulfid 946. 

— naphtholsulfon 946. 

— nitrobenzylidendinaphthol 

1046, 1047. 

— nitrobenzylidendinaphthol, 

Dinitroaerivat 1046. 

— nitrobenzylidendinaph 5 

tholoxim 1046, 1047. 
Dekalin-diol 759. 

— dioldiacetat 759. 

Dekalol 72, 73, 74, 75. 
Dekalol-acetat 74. 

— oxalat 74, 75. 

— succinat, saures 74, 75. 
Dekalyl-anisol 565. 

— hydrochinondimethylather 

935. 

— phenol 566. 

— resorcindimethylather 934. 
des*Methyldauricin 1136. 
Desoxybenzoinpinakon 1037, 

Dextropimarol 556. 

Di- s. a. Bis-. 
Diacetessigs&urementhylester 
48. 

Diacetonalkoholbenzyl&ther 

415. 

Diacetoxy-anthraoen 998, 999, 

1000 . 

— anthranylacetat 1102. 

— benzoanthracen 1023. 

— benzol 784, 817, 843. 


Diacetoxy- bisacetylmercapto* 
benzol 1121. 

— bisathylmereaptobenzol 

1120. 

— bisnitrophenylmercapto* 

naphthalin 1125. 

— camphan 760. 

— carb&thoxyoxyanthracen 

1102. 

— cymol 901. 

— dianthr&nyl 1052. 

— dianthrylsulfid 1000. 

— difluorenyl 1045. 

— dihydroanthracen 992. 

— dihydronaphthalin 933. 

— dihydronaphthochinon 

1127. 

— dimercaptobenzol 1120. 

— dimethoxyphenyltrime* 

thoxyphenylpropan 1168. 
Diacetoxyaimethyl-aihydro* 
anthracen 994. 

— diphenyl&ther 375. 

— diphenylhexadiin 1016. 

— diphenylsulfon 863. 

— naphthalin 959. 

— triphenylcarbinol 1111. 

— triphenylmethan 1019. 
Diacetoxy-diphenyl 960, 962. 

— diphenylanthracen 1044. 

— diphenylsulfid 1073. 

— diphenylsulfon 858, 1073. 

— hexylbenzol 904. 

— hydrinden 925. 

— methylanthracen 1005. 

— methyldihydroanthracen 

993. 

— methyldiphenylmethan 

973. 

— methyldiphenylsulfon 874. 

— methylentetrahydro^ 

anthracen 994. 

— naphthalin 945, 949, 951, 

953. 

— phenanthren 1001, 1002, 

1003. 

— phenoxydiacetoxynaph* 

thalin 1095, 1156. 

— phenyldibenzocyclohepta* 

trien 1029. 

— phenylpropan 896. 

— propylbenzol 896. 

— stilben 989. 

— styrol 913. 

— tetrahydroanthraoen 975. 

— tetralin 920, 927. 

— tetramethyldiphenyl 981. 

— tetramethylstflben 990. 

— toluol 879. 

— triacetoxyphenylnaph* 

thalin 1150. 


Di- 9* a* Bis- 
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Diacetoxy-triphenylcarbinol 

1108. 

— triphenylmethan ldO. 
Diaoetylcystindibenzylester 

Di&thoxy-anthracen 999, 
1000. 

— benzhydrol 1099. 

— benzhydrylidenfluoren 

1045. 

— benzol 780, 814, 840. 

— benzylalkohol 1082. 

— diaoetoxvanthracen 1134. 

— dimethyldiphenyl 974. 

— dinaphthyl 1028. 

— diphenoxyftthylen 152. 

— diphenyl 960, 962. 

— diphenyl&ther 816. 

— diphenylditellurid 857. 

— diphenyltellurdichlorid 

857. 

— ditetralyl 1007. 

— phenyl&than 888. 

— stilben 988. 

— tetraaeetoxydianthranyl 

1167. 

— tetrabenzylbuten 1044. 

— tetraphenylbutan 1037. 

— tetraphenylbutin 1048. 

— tolan 998. 

— triphenylcarbinol 1108. 

— xylol 891. 

Di&thyl-aoenaphthylenglykol 

981. 

— acetessigs&urementhylester 

48. 

— &thylendiamindicarbon« 

s&urediphen&thylester 

452. 

— amino&thoxyallyl* 

naphthalin 637. 

Di&thylamino&thylcarbamid* 
s&ure-benzylester 420. 

— hexahydrobenzylester 24. 

— menthylester 46. 

— phen&thylester 452. 
Di&thylamino&thyl-dimethyl* 

phenylcarbonat 458. 

— . methoxyphenyl&ther 844. 

— naphthyhulfid 589. 

— phenylcarbonat 157. 

— phenylsulfid 293. 

— tolylsulfid 366. 
Diftthylamino-butylphenyl* 

ftther 162 


-■Xwm 

— propylphenyl&ther 162. 
Di&thyl-aminpikrat 268. 

— benzylAthvlenglykol 907. 

— benzylisotmohamstolf 434. 


Di&thyl -benzyloxyathylamin 

— bisphenoxypropyl* 

ammoniumhydroxyd 162. 

— bromessigs&uretolylester 

379. 

— cyclopentanol 37. 

— cyclopropylcarbinol 32. 

— diphensuccmdandiol 1007. 

— diphenylpropylalkohol 

653. 

— glycinphen&thylester 452. 

— kresol 608, 509. 

— kresolacetat 508, 509. 

— malons&ure&thylester* 

benzylester 418. 

— methoxyphenylathylen* 

glykol 1090. 

— oxyphenylcarbinol 903. 

— phenol 501. 

— phenoxybutylamin 162. 

— phenoxypropylamin 162. 
Di&thylphenyl-acetat 501. 

— athylenglykol 905. 

— &thylenglykolacetat 905. 

— &thylenglykoldiaoetat 

905. 

— carbinol 506. 

— dihydroanthranol 710. 

— mercapto&thylamin 293. 

— methoxyphenyl&thylen 

667. 

— thiohydroxylamin 296. 
Di&thyl-resorcin 901. 

— saligenin 903. 

— thiocarbamids&urebomyl* 

ester 87. 

Diallyl -kresol 562. 

— oxybenzol 781. 

— phenol 561. 

Diamyrinather 570. 

Dianethol 525. 

Dianisol 960, 961, 962. 
Dianisyl 967. 

Dianisyl- s. a. Bismethoxy* 
phenyl-. 

Dianisyl-ditellurid 857. 

— hydrochinon 1137. 
Dianisylidenacetonketo 3 ' 

chlorid 1006. 

Dianisyl- met han 976. 

— styrylmethylperchlorat 

1113. 

— teUurid 801, 857. 

— telluroniumoxyd 801. 
Dianthranol 1052. 
Dianthranol-diacetat 1052. 

— dimethyl&ther 1052. 
Dianthranyl-ftther 670. 

disulfid 673. 

— sulfid 672. 

— • tetrasulfid 673. 


Diaquotetramminkobalt^ 
pikrat 265. 

Diasaron 1092. 
Diazido-mesitol 484. 

— oxymesitylen 484. 
Dibenzhydiyl-ather 634. 

— diphenyl&ther 685. 


kresol 738. 


— phenol 738. 

— sulfid 636. 
Dibenzofluorenol 719. 
Dibenzyl-acenaphthylen=* 

glykol 1036. 

— &ther 412. 

— &therperoxyd 413. 

— &thylacetat 647. 

— athylalkohol 647. 

— anisol 698. 

— benzhydiylcarbinol 728. 

— benzpinakon 1055. 

— carbinol 644. 

— diphensuccmdandiol 1049. 

— diselenid 442. 

— disulfid 437. 


— disulfoxyd 438. 

— formal 414. 

— fumarat 419. 

— isomenthol 668. 

— isopropylalkohol 650, 1245. 

— kresol 701. 

— kresolmethyl&ther 701. 

— maleinat 419. 

— naphthyl&thylenglykol 

1032. 


— oxydi&thylmalons&ure421. 

— oxydiathylsulfid 413. 

— oxydi&thylsulfoxyd 413. 

— oxydibutylsulfid 414. 

— oxydipropylsulfid 414. 

— oxyhydrochinon 1119. 

— oxynaphthalin 957. 

— oxytriphenylcarbinol 1108. 

— pentasulfid 438. 

— phenol 698. 

— phosphat 422. 

— propandiol 982. 

— seleniddichlorid 442. 

— succinat 418. 

— sulfid 429. 

— sulfiddijodid 429. 

— sulfidsulfon&thylen 431. 

— sulfon 430. 

— sulfoxyd 429. 

— tartrat 421. 

— tetrasulfid 438. 

— trithiocarbonat 435. 
Dibiphenyl- s. a. Bisdiphe* 

nylyl-. 

Dibiphenylcarbinol 725. 
Dibomylcarbonat 84. 
Dibomyltartrat 86. 
Dibrenzcatechin 1128. 
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Dibrenzcatechin-antimonig* 
saure 773. 

— arsonoessigsaure 770. 

— arsonoessigsauremethyl* 

ester 770. 

* — bors&ure 771. 

— eisensaure 774. 

— methylarsonsaure 775. 

— tetraacetat 1129. 

— trimethylather 1128. 

— trimethylatheracetat 1129. 
Dibrenzcatechyl -phosphor* 

monochlorid 780. 

— phosphormonochlorid, di* 

meres 780. 

Dibromacetoxy-benzyliden* 
bromid 337, 380. 

— dibrommethylbenzol 337, 

380. 

— diphenylpropan 044. 

— naphthalin 008. 

— phenylchlorphenylpropan 

044. 


— toluol 334. 

Dibrom-adipinsauredibenzyl* 
ester 418. 

— athoxyaoetoxytoluol 800. 

— athoxybenzhydrol 900. 

— athoxycyclohexan 14. 

— athoxynaphthalin 006. 

— athoxytoluol 334. 

— athylfluorenol 665. 

— allobetulon 942. 

— arayrin 571. 

— anisol 188, 189. 

— anisylidenfluoren 712. 

— benzhydrol 635. 

— benzpinakon 1035. 

— benzylalkohol 423, 424. 

— bernsteinsaureditolylester 

380. 

— bisathoxy methy lphenyl * 

athan 980. 

— bisathoxyphenylathan 971. 

— bisathoxyphenylathylen 

990. 

— bisbrommethoxyphenyl-* 

athylen 990. 

— bismethoxymet hy lphenyl* 

&than 980. 

— bismethoxyphenylathan 

971. 

— bismethoxyphenylathylen 

990. 


— bismethoxyphenylpropen 

993. 

— bistolylmercaptoathan 

397. 

— bistolylmercapto&thylen 

397. 

— brenzcatechin 788. 

— brenz catechinmethyl&ther 

788. 


Dibrom - brenzcatechinmethyl* 
atheracetat 788. 

— carotol 114. 

— carvacrol 494. 

— cyanmethyltolylsulfon 

398. 

— cyclohexandiol 740. 

— diacetoxynaphthalin 951. 

— diacetoxytetrahydroan* 

thracen 975. 

— diacetoxytoluol 860, 862. 

— diazidooxyhemellitol 481. 

— diazidooxypseudocumol 

483. 

— diazidooxytoluol 342. 

— diheptacyclendisulfid 738. 

— dijodkresol 338. 

— dijodmethoxytoluol 338. 

— dijodoxytoluol 338. 

— dimethoxyacetoxypropyl* 

benzol 1086. 

— dimethoxydiacetoxyben* 

zol 1120. 

— dimethoxydibenzyl 967. 

— dimethoxytoluol 877. 

— dimethoxyxylol 888. 

— dimethyldichlormethyl' 

cyclohexadienol 101. 

— dimethyltrichlormethyl* 

cyclohexadienol 101. 

— dinaphthyldisulfid 613. 
Dibromainitro-atjhoxyathyl* 

benzol 448. 

— anisol 251. 

— diphenylather 233, 243. 

— diphenyldisulfid 315. 

— hydrochinondimethylather 

852. 

— hydrochinonmethylather 

851. 

— kresol 342, 392. 

— methoxyathylbenzol 448. 

— methoxytoluol 342, 392. 

— oxytoluol 342, 392. 

— phenol 251. 
Dibromdioxy-dimethyltri* 

.phenylcarbinol 1111. 

— dinaphthylsulfid 947. 

— naphthalin 945, 951, 954, 

955, 957. 

— phenanthren 1004. 

— tetramethoxydiphenyl 

1102. 

— toluol 800, 877. 

— xylol 888. 

Dibromdiphenyl-ather 185. 

— benzpinakon 1054, 1055. 

— diselenid 321. 

— disuifid 302. 

— hexadien 1000. 

— methoxyphenylathan 090. 

— propylaoetat 044. 

— selenid 320. 


Dibrom -diphenylsulfon 301 . 

— dithioresorcindipropion* 

saure 831. 

— dithymol 985. 

— fluorenol 656. 

— guajacol 788. 

— guajacolacetat 788. 

— hemellitenol 480. 

— hydrocedriret 1162. 

— hydrochinon 847. 

— hydrochinondiacetat 847. 

— hy drochinondimethy 1 * 

ather 847. 

— hydrochinonmethylather 

847. 

— isoamylanisol 505. 

— isopseudocumenol 483. 

— jodanisol 201. 

— jodphenetol 201. 

— jodphenol 201. 

— kreosol 868. 

— kresol 334, 357, 384, 385. 

— kresolbenzein, Carbinol* 

form 1111. 

— kresorcin 860. 

— menthadienon 500. 
Dibrommethoxy-acetoxv* 

toluol 860. 

— benzylfluoren 706. 

— benzylidenbromid 386. 

~ benzylidenchlorid 335. 

— benzylidenfluoren 7^11 ,712. 

— dibenzyl 637. 

— dibrommethylbenzol 386. 

— dichlormethylbenzol 335. 

— fluoren 655. 

— hydrinden 531. 

— methy lbutylbenzol 508. 

— methylmercaptobenzol 

798. 

— naphthalin 583, 606. 

— phenylsulfonaceton 797. 

— stilben 658. 

— styrol 521. 

— toluol 334, 335, 358, 3S5. 

— xylol 404. 
Dibrommethyl-butylanisol 

508. 

— chinitrol 385. 

— fluorenol 601. 

— naphthochinitrol 016. 

— naphthol 616. 

— phenylacetat 334. 

— phenylsulfat 358. 
Dibromnaphthol 583, 605, 606. 
Dibromnaphthol-acetat 606. 

— kthyl&ther 600. 

— methyl&ther 583, 606. 
Dibromnitro-anisol 234. 

— dioxydimethyldiisopro* 

pyltriphenylmethan 1022. 

— diphenylather 214, 222, 
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Dibromnitro-hydrochinon* 
methylather 850. 

— kresol 362, 390. 

— methoxydibenzyl 637. 

— methoxydiphenylather841 . 

— diphenyldisulfid 307. 

— methoxy methy lbutyl - 

benzol 508. 

— metbylbutylanisol 508. 

— naphthol 609. 

— oxyanisol 823. 

— oxydiphenyl 626, 627. 

— oxynaphthalin 609. 

— oxytoluol 362, 390. 

— phenol 234. 

— phenylmethoxyphenyl* 

athan 637. 

— pyrogalloltrimethylather 

1070. 

— resorcin 823. 

— resorcin dimethy lather 823 

— resorcinmethylather 823. 

- tetraoxytriphenylmethan 

1137. 

Dibrom-orcin 877. 

— orcindimethylather 877. 

— oxodihydrophenanthren 

676. 

Dibromoxy-acetoxynaph 5 
thalin 951. 

— athoxvdiphenylmethan 

966/ 

— athoxytoluol 860. 

— athylfluoren 665. 

— allobetulon 942. 

— anisol 820. 

— benzylalkohol 884. 

— benzylbromid 336, 386. 

— benzylidenazid 342. 

— benzylidenbromid 337, 

386. 

— benzylidenchlorid 335. 

— benzylidenchloridbromid 

386. 

— brommethylbenzol 336, 

386. 

— chlorbrommethylbenzol 

386. 

— cyclohexylpropan 34. 

— cymol 494, 500. 

— diazidomethylbenzol 342. 

— dibrommethylbenzol 337, 

386. 

— dichlormethylbenzol 335. 
Dibromoxydimethyl- benzyl* 

acetat 897. 

— benzylbromid 481, 482. 

— benzylidenazid 481, 483. 

— benzylidenbromid 481. 

— benzylidenchlorid 480, 

483. 

— benzylidenchloridbromid 

481 . ‘ 


Dibromoxy dimethy 1 -brom* 
methylbenzol 481, 482. 

— chlorbrommethylbenzol 

481. 

— chlorbrommethylbenzol, 

Acetat 481. 

— diazidomethylbenzol 481, 

483. 

— dibrommethylbenzol 481. 

— dibrommethylbenzol, Ace* 

tat 481. 

— dichlormethylbenzol 480, 

483. 

— dichlormethylbenzol, Ace* 

tat 481. 

Dibromoxy-diphenyl 623, 624, 
625. 

— fluoren 656. 

— hemellitol 480. 

— hemellitylbromid 481. 

— inden 559. 

— mercaptodinaphthylather 

947. 

— methoxybenzylidenbromid 

861. 

— methoxybenzyliden* 

chlorid 860, 861. 

— methoxytoluol 860, 868. 

— methylbisoxymethyl* 

benzol 1088. 

— methylfluoren 661. 

— methylnaphthalin 616. 

— naphthalin 583, 605, 606. 

— pentamethylbenzol 509. 

— phenanthren 676.** 

— propylcyclohexan 34. 

— propylfluoren 667. 

— pseudocumol 483. 

— tetrahydronaphthalin 538. 

— tetralin 538. 

— tetraphenylmethan 725. 

— toluol 334, 357, 384, 385. 

— triphenylmethan 685. 

— xylol 455, 456, 461. 
Dibromphenanthren-hydro* 

chinon 1004. 

— hydrochinondiacetat 1004. 
Dibromphenol 188, 189. 
Dibromphenyl-acetat 189. 

— t>rombenzy lather 423. 

— mercaptan 302. 

— methoxyphenyl&than 637. 

— methoxyphenylpropan 

643, 

— nitrobenzyl&ther 425. 

— schwefelbromid 303. 
Dibromphloroglucintrimethyl* 

ather 1079. 

Dibrompropyl-chlomitro* 
pheny&ther 227. 

— dibromphenylather 189. 

— dinitrophenyiather 242. 

— fluorenol 667. 


Dibrompropyl-guajacol 893. 

— tribromphenylather 194. 

— trinitrophenylather 281. 

— veratrol 893. 
Dibrom-pyrogallol 1068. 

— pyrogalloldimethylather 

1068. 

— pyrogalloltri acetat 1069. 

— pyrogalloltrimethylather 

1068, 1069. 

— resorcin 820. 

— resorcindiacetat 820. 

— resorcindimethylather 

820. 

— resorcinmethylather 820. 

— tetraacetoxynaphthalin 

1127. 

— tetrahydronaphthol 538. 

— tetrakisathoxyphenyl* 

buten 972. 

— tetralol 538. 

— tetralylacetat 539. 

— tetraoxynaphthalin 1127. 

— thioanisol 302. 

— thiobrenzcatechindime* 

thylather 798. 

— thiophenol 302. 

— thymol 500. 

— tolylsulfonessigsaurenitril 

398. 

— trijodanisol 205. 

— trijodphenol 205. 

— trimethylbistrimethoxy* 

phenylcyclohexan 1163. 

— trioxydiphenylmethan 

1098. 

trioxynaphthalin 1096. 

— xylenol 455, 456. 
Dibutyl-cyclopropylcarbinol 

57. 

— phenylathylenglykol 910. 

— phenylcarbinol 515. 

— resorcin 909. 
Dieamphenvl&ther 105. 
Dicarbomethoxyprotocatechu* 

alkohol 1084. 

Dicarvacrol 985. 
Dichloracetiminophenyl* 
kther 154. 

Dichloracetoxy-athyl* 
anthracen 679. 

— anthracen 671, 672. 

— benzylanthracen 714, 715 r 

716. 

— benzylidendihydro* 

anthracen 717. 

— chlorbenzylidendihydro* 

anthracen 718. 

— methy lanthracen 678, 679. 

— phenylanthracen 711. 

— toluol 332. 

Dichlorathoxv-anthracen 671. 

— benzylanthracen 715, 716. 
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Dichlor&thoxy-benzyliden* 
dihydroanthracen 716, 

717. 

— chlorbenzylidendihydro* 

anthraoen 71S. 

— methylanthracen 678. 

— methylphenylanthraoen 

718. 

— phenylanthracen 711. 

— toluol 332. 
Dichlor-athylbenzhydryl* 

dihydroanthranol 733. 

— &thyldihydroanthranol 

666 . 

— all^loxypropenylbenzol 

— allylphenol 629. 

— allylpropenylphenol 661. 

— anetholaichlorid 470. 

— anisol 178, 179. 

— anisylidenfluoren 712. 

— anthrahydrochinon* 

diacetat 1000. 

— benzhydrol 636. 

— benzpinakon 1036. 

— benzylanthranylacetat714. 

— benzvlbenzhydryldihydro* 

antnranol 739. 

— benzylchlorbenzyldihydro* 

antnranol 733. 

— benzyldihydroanthranol 

708, 709. 

— benzylidendihydroanthra* 

nol 717. 

— benzyloxymethylanthra* 

cen 678. 

— bisathoxyphenyl&thylen 

990. 

Dichlorbismethoxyphenyl- 
athylen 990. 

— pentadien 1006. 

— propen 992. 
Dicldorbismethylmercapto- 

diphenyl 961, 962. 

— triphenylcarbinol 1108. 

— triphenylchlormetban 

1010. 

— triphenylmethan 1009. 
Dichlorbistolylmercapto* 

athan 397. 

Dichlorbrom-Athoxy&thoxy* 

methyldihydroanthraoen 

994. 

— anisol 187, 188. 

— dinitroanisol 260, 261. 

— dinitrophenol 260, 261. 

— dioxynaphthalin 949. 

— dioxynaphthalindiaoetat 

949. 

— kresol 334. 

— methoxytoluol 334. 


Dichlorbrom-oxytoluol 334, 
384. 

— phenol 187. 

— pyrogalloldimethyl&ther 

— pyrogaUoldimethyl&ther* 

aoetat 1068. 

Dichlor-butylbenzhydryl* 
dihydroanthranol 734. 

— butyloxy anthraoen 671. 

— chlormethoxybenzyian* 

thracen 716. 

— cyolohexantetrol 1117. 

— diacetoxyanthracen 1000. 

— diaoetoxynaphthalin 961. 

— diathoxydiphenyltellurid 

867. 

— di&thoxyphenyldihydro* 

anthraoen 1&24. 

— dibenzyldihydroanthranol 

732. 

Dichlordibrom -anisol 191. 

— benzpinakon 1036. 

— bischlorbromoxydimethyl* 


iphenyldisulfid 889. 

— dioxytetraraethyldiphenyb 

sulfid 889. 

— hydrochinondimetbyl* 

ather 847. 8 

— jodanisol 201. 

— iodphenol 201. 

— kresol 336, 386. 

— methoxybenzyldihydro* 

anthraoen 709. 

— methoxytoluol 335. 

— methylchinitrol 386. 

— nitroanisol 235. 

— nitrophenol 235. 

— nitrophenolmethyl&ther 

235. 

— oxyhemellitol 480. 

— oxymercaptotetramethyl* 

diphenyl&ther 889. 

— oxymethoxytoluol 860, 

861. 

— oxypseudocumol 483. 

— oxytoluol 336, 385. 

— phenol 190, 191. 
Dichlor-dicyclohexylather 12. 

— dihydroanthrahydrochinon 

991. 

— dimercaptobenzol 830. 

— dimercaptodiphenyl 962. 
Dichlordimethoxy-diacetoxys 

benzol 1119. 

— dibenzyl 967. 

— diphenyl 962. 

— diphenyldisulfid 798. 

— diphenyldisulfoxyd 798. 

— diphenylmethan 966. 

— phenyldihydroanthraoen 

1024. 


Dichlordimethoxy-tetra- 
phenylbutan 1037. 

— triphenylcarbinol 1107. 

— triphenylmethan 1009; 
Dichlordimethyldiphenyl* 

sulfon 366, 461. 
Dichlordinitro-anisol 248, 
249. 

— dioxydiphenyldisulfid 829. 

— dioxydiphenyldisulfid* 

diacetat 829. 

7— dioxytriphenylmethan 
1011. 

— diphenyl&ther 227, 242, 

— diphenyldisulfid 313, 314. 

— diphenylsulfid 312. 

— diphenylsulfon 313, 314. 

— diphenvlsulfoxyd 312. 

— hydrochinondimethyl* 

ather 861. 

— hydrochinonmethyl&ther 

851. 

— phenol 248, 249. 
Dichlordioxy-benzyldihydro* 

anthraoen 1026. 

— dibenzyl 970. 

— dihydroanthracen 991. 

— dihydroanthraoendiaoetat 

991. 

— dihydroanthracendi&thyl* 

Ather 991. 

— dimethyldiisopropyl* 

diphenylsulfid 901. 

— dimethyldiphenylsulfid 

365, 874. 

— dinaphthyldisulfid 948. 

— dinaphthyldisulfiddiaoetat 

948. 

— dinaphthvltrisulfid 948. 

— diphenyldihydroanthraoen 

1041. 

— naphthalin 951, 966. 

— phenyldihydroanthraoen 

1024. 

— tetramethoxydiphenyl 

1161. 

— tetramethyldiphenylsulfid 

888, 890. 

Bichlordiphenoxymonosilan 

168. 

Dichlordiphenyh&ther 176. 

— di&thylsulfid 453. 

— dihydroanthranol 730. 

— diselenid 320. 

— disulfid 298. 

— selenid 320. 

— sulfon 297. 
Dichlor-dithioresordn 830. 

— dithioresorcindiessigs&ure 

831. 

— dithioresorcindimethyl* 

Ather 831. 
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Dichlor-i 


— essigs&urephenylester 84. 

— esags&uretolvlester 378. 

— fluorenol 666. 
IKcblorhydrintriphenyl* 

methyl&ther 690. 
Diohlorbydrooedriret 1161. 

— i hydrochinon 846. 

— hydrochinondiaoetat 846, 

846. 

— hydrocjhinondimethyl&ther 

846, 846. 

— isoamylbenzhydryldi* 

hydroanthranol 734. 

— isoamyloxyanthracen 

671. 

*■ — isobutylbenzhydryldi* 
hydroanthranol 734. 


Dichlormethylphenyl-benz* 
hydryl&ther 633. 

— carbinol 447. 

— dihydroanthranol 709. 

— mercaptoessigs&ure 366. 

— thioglykolsaure 366. 
Dichlor-naphthol 682, 604. 

— naphtholmethylather 682, 


dihydroanthranol 733. 

— isopropyltrityl&ther 690. 

— jodanisol 200. 

— iodphenetol 200. 

— jodphenol 200. 

— lodphenylacetat 201. 

— kresol 332, 333, 366, 383. 

— kresoxyanthraoen 671, 672. 

— kresoxyphosphin 331, 364. 

— menthandiol 764, 766. 
Dichlormethoxy-acetoxy* 

toluol 867. 

— anthraoen 671. 

— benzylanthracen 716. 

— benzylanthraoendibromid 

709. 

— benzylfluoren 706. 

— benzylidendihydro* 

anthraoen 716, 717. 

— benzylidenfluoren 712. 

— chlorbenzylidendihydro* 

anthraoen 717. 

— dibenzyl 637. 

— dichlorpropylbenzol 470. 

— methylanthracen 678. 

— methylphenylanthracen 

718. 

— naphthalin 682, 604. 

— toluol 332, 366. 
Dichlormethyl-benzhydryl* 

dihydroanthranol 732. 

— benzyldihydroanthranol 

710. 

— chinitrol 383. 

— dihydroanthranol 664. 

— diphenyldisulfid 400. 

— diphenylsulfon 396. 

— meroaptotriphenylmethan 

684. 

— naphthol 616. 


phenylaoetat 332. 


Dichlornitro-acetoxydihydro* 
anthraoen 660. 

— acetoxyphenyldihydro* 

anthraoen 706. 

— athoxyphenyldihydro* 

anthraoen 706. 

— anisol 229, 230, 231. 

— dihydroanthranol 660. 

— dihydroanthranylaoetat 

660. 

— diphenyl&ther 227, 228, 

230. 

— diphenyldisulfid 307, 309. 

— kresol 362. 

— methoxydiphenyl&ther 

841. 

— oxydihydroanthracen 660. 

— oxytoluol 362. 

— phenol 229, 230, 231. 

— phenylaoetat 231. 

— pyrogalloltrimethylather 

Dichlornitroso-acetoxy* 
dihydronaphthalin 669. 

— anisol 206. 
Dichlorotetramminkobalt* 

pikrat 265. 

Diphloroxy-athoxyraethyl* 

phenyldihydroanthracen 

1025. 

— kthylbenzhydryldibydro* 

anthraoen 733. 

— ftthyldibydroanthracen 

666. 

— allylbenzol 529. 

— benzylalkohol 879. 

— benzylanthracen 715. 

— benzylbenzhydryldihydro* 

anthraoen 739. 

— benzylbromid 384. 

— benzvlchlorbenzyldihydro* 

anthraoen 733. 

— benzyldihydroanthraoen 

708, 709. 

— benzyhdendihydroanthra* 

oen 717. 

— brommethylbenzol 384. 

| — butylbenzhydryldihydro* 
anthraoen 734. 

— butylbenzol 486. 

— dibenzyldihydroanthraoen 

732. 

— diphenyldihydroanthraoen 


Dichloroxy-fluoren 666. 

— isoamylbenzhydryl* 

dihydroanthracen 734. 

— isobutylbenzhydryh 

dihydroanthracen 734. 

— isopropylbenzhydryh 

dmydroanthraoen 733. f 

— methoxybenzyldihydro* 

anthraoen 1025. 

— methoxymethylphenyl* 

dihydroanthracen 1025. 
Dichloroxymethybanthraoen 
678. 

— benzhydryldihydro* 

anthraoen 732. 

— benzyldihydroanthraoen 

710. 

— dihydroanthracen 664. 

— naphthalin 615. 

— phenyldihydroanthracen 

709. 

Dichioroxy-naphthalin 582, 
604. 


anthraoen 731. 

— phenylbutan 486. 

— phenylpropylalkohol 894. 

— propenylbenzol 522. 

— propvlbenzhydryldihydro* 

anthraoen 733. 

— toluol 332, 333, 356, 383. 

— xylol 464, 456, 464, 467. 
Dichlor-phen&thylalkohol 446. 

— phenol 178, 179. 

— phenoxyanthracen 671. 

— phenoxyphosphin 165. 
Dichlorphenyl-acetat 179. 

— &thoxy benzylanthracen 

735. 

— kthylalkohol 447. 

— anthranylacetat 711. 

— benzhychy ldihy droanthra = 

nol 739. 

— benzyl&ther 411. 

— benzyldihydroanthranol 

731. 

— dihydrothebenol 1113 

Anm. 

Dichlorphenylenbisthioglykol 3 
s&ure 831. 

Dichlorphenyl-mercaptan 

— meroaptoacetylaceton 299. 

— mercaptoessigs&ure 299. 

— methoxyphenyl&than 637. 

— oxybenzylanthraoen 736. 

— schwefelchlorid 299. 

— tetrahydrothebenol 1113. 

— thioglykols&ure 299. 

— tolyldisulfid 400. 
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Dichlorpheny 1 - tolylsulf oh 
395. 

— xylenylsulfon 461. 
Dichlor-propenylphenol 522. 

propenylphenolallylather 

— propvlbenzhydryldihydro* 

antnranol 733. 

— propyloxyanthracen 671. 

— pyrogalloldimethylather 

1067. 

— resorcin 819. 

— saligenin 879. 

— siliciumdiphenolat 168. 

— tetrakis&thoxyphenylbuten 

1145. 

— tetrakismethoxyphenyl- 

buten 1145. 

— tetranitrodiphenyiather 

247. 

— thioanisol 298, 299. 

— thiophenol 298. 

— triacetoxynaphthalinl096. 

— tribromanisol 195, 196. 

— tribromphenoi 195, 196. 

— trijodanisol 205. 

— trijodphenol 204. 

— trinitrodipheny lather 243. 

— trioxynaphthalin 1096. 

— xylenol 454, 456, 464, 467. 
Dicinnamyl-ather 527. 

— disulfid 528. 
Dicuminyl-sulfon 500. 

— sulfoxyd 500. 
Dicyandiamidpikrat 266. 
Dicycloheptylsulfid 16. 

Di cyclohexyl -adipat 11. 

— itther 10, 95. 

— athylalkohol 98. 

— athylenglykolathvlather 

761. 

— benzol 8. 

: — carbinol 97. 

— carbonat 11. 

— cyclohexanol 116. 

— cyclohexanolacetat 116. 

— diphenylathandiol 1008. 

— diphenylathylenglykol 

1008. 

— formal 10. 

— kresol 568. 

— phenol 567. 

— phenyl&thandiol 935. 

— phenylathylenglykol 935. 

— ; phenylcarbrnol 567. 
Dicyclopentadien -diglykol 

1117 — 1118. 

— glykol 902. 
Dicyclopentyl-sulfid 4. 

— sulfoxyd 4. 
Dieugenolathylen&ther 923. 
Dieugenyloxydi&thylsulfid 

923. 


REGISTER 

Difenchylsulfit 79. 
Difluorenyl-ather 655. 

— disulfid 656. 
Difluorenylidendisulfid 656. 
Difluorenylsulfid 656. 
Difuchsonyltetrahydrat 1150. 
Diglycylglycinbetainpikrat 

278. 

Diguajacylfcthylen 1131 bis 
113?^ 

DihexylresOrcin *910. 
Dihomocamphenilylather 76. 
Dihydrindylsulfon 532. 
Dihydro-abietinol 556. 

— anethol 470. 

— anthraAol 660. 

— anthrol 660. 

— anthrolacetat 660. 

— atractylol 99. 

— benzanthranolmethylather 

681. 

— betulin 932. 

— betulindiacetat 933. 

— betulindiformiat 932. 

— bilobol 911. 

— biloboldiacetat 911. 

— cadinol 99. 

— carveol 70. 

— chavibetol 892. 

— chinizarin 1134. 

— cuminalkohol 102. 

— cyperol 112. 

— dextropimarol 556. 

— dicyclopentadienbrom* 

hydrinacetat 105. 

— dicyclopentadienglykol 

763. 

— dicyclopentadienglykol- 

diacetat 763. 

— elemol 99, 1245. 

— embelin 1123. 

— ergosterin 568. 

— eudesmol 99. 

— eugenol 892. 

— eugenolally lather 892. 

— eugenoloxyathylather 893. 

— fencholenalkohol 54. 

— galeginpikrat 273. 

— ginkgol 518. 

— isoeugeriol 892. 

— lupeol 557. 

— machilol 99. 

— naphthohydrochinon 933. 

— naphthol 559, 560. 

— naphtholsulfonsaure 559. 

— naphthyl&thylalkohol 561. 

— oxanthranol 992. 

— oxanthranoldiaoetat 992. 

— peribenzanthranol 681. 

— peribenzanthranolmethyl* 

ather 681. 

— phenanthrenhydrochinon 

992. 


Dihydro-safroeugenol 892. 

— shikoninpentaacetat 1155. 

— sphingosinpikrat 277. 

— terpineol 52, 53. 

— terpineolallophanat 53. 

— tetralanthranol 679. 

— truxon 1008. 

— verbenol 77. 

— zibetol 59. 
Diisoajnyl-acenaphthylens 

glykol 986. 

— oxynaphthalin 949, 950, 

955, 956. 

Diisobutylacenaphthylen* 
glykol 986. 

Diisoeugenol 917, 1132. 
Dii8oeugenol*&thylenather 
919. 

— di&thylather 919, 1133. 

— dimethylather 918, 1133. 
Diieonaphtholsulfid 947. 
Diisopropyl- cyclohexenol 95. 

— diphensuccindandiol 1007. 

— diphenylsulfon 477. 

— diphenylsulfoxyd 477. 

— naphthol 621. 

— naphtholmethylather 621. 

— phenylcarbinol 513. 

— resorcin 906. 

— resorcindimethylather 906. 

— resorcinmethylather 906. 
Diisopulegylather 71- 
Dijod-anisol 202. 

— benzpinakon 1036. 

— brenz catechin d i methyl- 

ather 789. 

— dimethoxydiphenyl 962. 

— dimethyldiphenyldisulfid 

367. 

— dimethyldiphenylsulfon 

366. 

— dinaphthyldisulfid 613. 

— dipheny lather 199. 

— dipheny ldisulf id 303. 

— diphenylsulfon 303. 

— kresol 387. 

— nitroanisol 239. 

— nitrokresol 362. 

— nitromethoxydiphenyl* 

ather 841. 

— nitrooxytoluol 362. 

— nitrophenol 238, 239. 

— oxycymol 500. 

— oxytoluol 387. 

— phenol 202. 

— phenoljod 204. 

— resorcin 821. 

— resorcindimethylather 821 . 

— tetraacetoxydianthranyi 

1149. 

— thymol 500. 

— veratrol 789. 

Dikresol 973, 974. 
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Dikresoxy-acetylchlorid 381 . 

— chlorphosphin 331, 354. 

— diathylsulfid 329, 377. 

— di&thylsulfon 377. 

— dipropylsulfid 377. 

— essigsaure&thylester 381. 

— isopropylalkohol 377. 

— isopropylchlorid 377. 

— isopropylphosphat 330, 

378. 

— malonsaure 381. 

— malonsaurediathylester 

381. 

Dikresy lather 352, 377. 
Dimenthyl -Either 71. 

— glutarat 44. 

— malonat 44. 

— oxalat 44. 

— suberat 45. 

— succinat 44. 
Dimercapto-anisol 1074. 

— benzol 799, 829, 854. 

— dimethyldiphenyl 974. 

— diphenyl 961, 962, 963. 

— hydrochinon 1120. 

— kresol 1080, 1081, 1082. 

— kresol, DipikryJderivat 

1081, 1082. 

— kresoltriacetat 1081, 1082. 

— kresoltrimethylather 1082. 

— naphthalin 952, 954. 

— naphthol 1096. 

— phenol 1074. 

— reSbrcin 1121. 

— resorcintetraacetat 1121. 

— resorcintetramethylather 

1121. 

Dimesitylsulfon 484. 
Dimethoxy-acetoxyallylben* 
zol 1093. 

— acetoxypropylbenzol 

1086. 

— athoxyacetoxyallylbenzol 

1124. 

— athoxyacetoxypropenyb 

benzol 1123. 

— athoxyailylbenzol 1093. 

— athoxybenzhydrol 1129. 

— athylbenzol 885, 886. 

— allylbenzol 920, 921, 923. 

— anthracen 999, 1000. 

— benzhydrol 1098, 1099. 

— benzhydrylchlorid 965. 

— ben^hydrylidenfluoren 

1045. 

— benzol 779, 813, 839. 

— benzophenonchlorid 965. 

— benzylalkohol 1082, 1084. 

— benzylbromid 859, 867. 

— bernsteins&uredibenzyl* 

ester 421. 

— bernsteinsauredibornyl* 

ester 84, 86. 


Dimethoxy-bernsteinsaure* 
dimenthylester 48. 

— bismethylmercaptobenzol 

1121. 

— bismethylmercaptodiphe* 

nyldisulfid 1074. 

— bisoxybenzhydryldiphenyl 

1150. 

— bisoxymethyldimethoxy* 

phenyltetrahydronaph* 
thalin 1163. 

— bistriphenylmethylbenzol 

1057. 

— butenylbenzol 926. 

— cymol 901. 
Dimethoxydiacetoxy-knthra* 

cen 1133, 1134. 

— dinaphthyl 1142. 
diphenyl 1128, 1129. 

— methylanthraoen 1135. 

— phenanthren 1135. 
Dimethoxy-dianthranyl 1052. 

— dibenzyl 967. ' 

— dibenzylmethan 976. 

— dibenzyloxy benzol 1119. 

— dibrompropylbenzol 893. 

— diisopropyl benzol 906. 

— dimethoxyphenyltrimeth* 

oxyphenylpropan 1167. 

— dimethyldiphenyl 973, 

975. 

— dimethyldiphen}ddisulfid 

874. 

— dimethyldiphenylsulfon 

863, 873. 

— dimethyltriphenylmethan 

1019. 

— dinaphthyl 1027, 1128. 

— diphenoxy benzol 1121. 

— diphenyl 960, 961, 962. 
Dimethoxydiphenyl-ather 

816. 843. 

— bisjodidchlorid 962. 

— chlormethan 965. 

— dichlormethan 965. 

— dihydroanthracen 1041. 

— ditellurid 857. 

— methan 964. 

— sulfon 853. 

— tellurdibromid 801, 857. 

— tellurdichlorid 801, 857. 

— tellurdijodid 802. 

— tellurid 801, 857. 

— telluroxyd 801, 857. 
Dimethoxy-ditolyldisulfid 

874. 

— heptadecylbenzol 912. 

— hexadecylbenzol 912. 

— hexylbenzol 904. 

— hydrochalkol 1100. 

— hydrochinon 1118, 1121. 

— isostilben 988. 

— mercaptobenzol 1073. 


Dimethoxy-methylathyldi' 

methoxyphenylhydrinden 

1133. 

— methylbutenylbenzol 928. 

— methvldiphenvlmethan 

973: 

— methyltriphenylmethan 

1016. 

— naphthalin 952, 953, 956. 

— nitromethoxyathylbenzol 

1084. 

— nitropropenylbenzol 919. 

— nitrovinylbenzol 913. 

— oxypropylbenzol 1087. 

— pentadecylbenzol 911. 

— phenanthren 1001, 1002, 

1003. 

Dimethoxyphenoxy-acetvb 
chlorid 1067. 

— acetylcyanessigsaure* 

methylester 1067. 

— essigsaure 1067. 

— propionsaure 1067. 
Dimethoxyphenyl-butanol 

1088. 

— dekalin 934, 935. 

— mercaptan 1073. 

— naphthylcarbinol 1104. 

— trimethoxyphenylnaph 5 

thylmethan 1157. 

— trimethoxyphenylpropan 

1154. 

— trimethoxyphenylpropen 

1154. 

Dimethoxy-pikrins&ure 1080. 

— propenyl benzol 918, 919. 

— propylallylpropenylben* 

zol 934. 

— propylbenzol 893. 

— resorcin 1118. 

— stilben 987, 988, 989. 

— stilbendibromid 967. 

— stilbendichlorid 967. 

— styrol 913, 914, 916. 

— tetraacetoxyterphenyl 

1164. 

— tetraphenylbutin 1048. 

— tetraphenylmethan 1033. 

— tolan 997. 

— toluol 859, 862, 866, 877. 

— toluylenhydrat 1099. 

— trimethylbenzylacetat 

1089. 

— trimethylbenzylalkohol 

1089. 

Dimethoxytriphenyl-brora* 
methan 1009. 

— carbinol 1107, 1108. 

— chlormethan 1009. 

— methan 1009, 1010. 

— methyl 1022, 1023. 

— methylperchlorat 1109. 

— methylrhodanid 1109. 
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Dimethoxy-tritylbromid 1009. 

— tritylchlorid 1009. 

— tritylperchlorat 1109. 

— tritylrhodanid 1109. 

— vinyldihydrophenanthren 

1005. 

— vinylphenanthren 1008. 
Dimethyl-acenaphthylen* 

glykol 975. 

— acetylenylbicycloheptanol 

509. 

— acrylsaurechlorphenyl* 

ester 177. 

— acrylsaurephenylester 156. 
Dimethylathyl-cyclohexadie* 

nol 102. 

— dipbenylpropylalkohol 

653. 

— naphthol 621. 

— naphtholmethylather 621. 

— phenol 501, 502, 503. 

— phenolacetat 502, 503. 

— phenolchlor acetal 503. 

— phenolmethyl&ther 502, 

503. 

Dimethylallyl-guajacol 928. 

— phenol 544, 545, 546. 

— phenolallylather 546. 

— phenolmethylather 546. 

— phenylather 147. 

— propenylphenol 562. 

— propenylphenolmethyl* 

ather 562. 

— veratrol 928. 
Dimethylamino-athvlcarba* 

mids&urebenzylester 420. 

— athvlnaphthylather 602. 

— anthranyldisulfid 674. 
Dimethyl-aminpikrat 266. 

— anthrapinakon 1049. 

— benzhydrol 646, 647. 

— benzhydrylathylenglykol 

982. 

— benzhydrylphenylsulfo* 

niumhydroxyd 683. 

— benzpinakon 1038. 

— benzylathylenglykol 903. 

— benzylcarbinol 489. 

— bicycloheptandiol 758. 

— bicycloheptanol 64. 

— bicyclooctanol 76. 

— bisacetoxyphenylcyclo* 

butan 996. 

— bismethoxyphenylathylen 

994. 

— bismethoxyphenylcyclo* 

butan 996. 

— bisoxycyclohexylmethan 

761. 

— bisoxymethylcyclobutan 

752. 

— bisoxyphenylcyclobutan 

996. 


Dimethyl-brenzcatechin 891. 

— butenylphenylcarbinol 

550. 

— camphandiol 760. 

— campholalkohol 57. 

— chlorbenzhydrylphenyl* 

sulfoniumhydroxyd 684. 

— chlorcyclopropylcarbinol 

16. 

— chlormethylbicyclo* 

heptanol 92. 

— chroman 544 Z. 11 — 10 

y. u. 

— cycloheptanol 32. 

— cyclohexandiol 752. 

— cyclohexanol 28, 29, 30. 

— cyclohexenol 62. 

— cyclohexylbenzylather 

411. 

— cyclohexylphenol 553. 

— cyclopentanol 25. 

— cyclopropylcarbinol 15. 

— diathylanisol 512, 513. 

— diathylphenol 512. 

— dibenzylather 465. 

— dicyclohexylsulfid 22. 

— dihydroanthranol 666. 

— dimethylallylphenol 550. 

— dinaphthyldisulfid 616. 

— diphensuccindandiol 1007. 
Dimethyldiphenyl-ather 352, 

377. 

— athylenglykol 979, 980. 

— butanol 652. 

— chromanol 1025. 

— diselenid 402. 

— disulfid 342, 400. 

— disulfon 400. 

— disulfoxyd 400. 
Dimethyldiphenylenbisthio* 

nitrit 974. 

Dimethyldiphenyl-hexadiin* 
diol 1015. 

— octadiindiol 1020. 

— octadiindioldiacetat 1020. 

— pentanol 653. 

— pentanolacetat 653. 

— "pentinol 679. 

— propanol 650, 651. 

— propylalkohol 651. 

— selenid 343, 367, 402. 

— sulfid 342, 366, 395. 

— sulfon 342, 366, 395. 

— sulfoxyd 395. 

— telluroxyd 344. 
Dimethvlenoktahydro-an* 

hyarochinon 981. 

— anthrahydrochinondiace s 

tat 981. 

Dim^yl-fluorenylcarbinol 

— hydrpchinon 888, 890. 

— isopropylcyclohexanol 55. 


Dimethyl - isopropyl cy olopen* 1 
tanol 54. 

— isopropylphenyl&thylen* 

glykol 907, 908. 

~ jodbenzvlcarbinol 489. 

— menthylxanthogenamid 

46. 

- methionol 163. 

- methoxyphenyl&thylen* 

glykol 1089. 

- methoxyphenylcarbinol 

896. 

- methylenbicycloheptanol 

104, 1245. 

— methylpentadienylphenol 

562. 

— methylpentadienylphenol* 

methyl&ther 562. 

- methylpentylphenol 515. 

— naphthol 620. 

- naphtholmethylather 620. 

— naphthyl&thylenglykol 

959. 

- nitrophenylsulfoniumhydr* 

oxyd 304. 

- oktahydroanthranol 566. 

- oxy&thylbenzol 503. 

- oxyisopropyldekahydro® 

naphtl alin 99. 

- oxyisopropyldekalin 99. 

- oxyisopropyloktahydro* 

naphthafin 110, 1245. 

- oxymethylbicycloheptanol 

760. 

— oxymethylbicyclohepten 

104. 

— oxymethylbicycloheptenol 

763. 

— oxymethylenbicycloheptan 

105. 

- oxymethylisopropyldeka* 

hydrophenanthren 555. 

— oxymethylmethylenbi* 

cyclohexan 106. 

- oxypentylbenzol 514. 

- oxyphenylcyclohexan 553. 

- oxyphenyloctadien 565. 

- oxyphenylpropan 507. 

- phenathylcarbinol 506. 

- phenathylsulfonium* 

hydroxyd 453. 

- phenol 453, 455, 457, 458, 

462, 466. 

— phenoxyeasigsaure 454, 

455, 458, 460, 463, 467. 

— phenoxyesaigs&ure&thyl* 

ester 460. 

Dimethylphenyl- s. a. 
Xyienvl-. 

Dimethylphenyl-acetat 454, 
455, 458, 459, 463, 467. 

- aoetylenylcarbinol 560. 

- ftthylenglykol 899. 
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Dimethylphenyl-Athylen* 
glykoljodhydrin 489. 

— &thylenglykolmethyl&ther 

900. 

— allophanat 455, 460, 467. 

— amyialkohol 513, 514. 

— amylalkoholacetat 514. 

— benzhydry lather 634. 

— benzymther 459. 

— bicycloheptanol 564. 

— bicycloheptanolacetat 565. 

— bicycloheptanolformiat 

m. 

— butandiol 905. 

— butanol 511. 

— carbamat 455, 459, 467. 

— carbinol 477. 

— decanol 518. 

— deceninol 622. 

— decenol 555. 

— heptanoi 515. 

— heptenol 553. * 

— isoDutyrat 459. 

— mercaptan 468. 

— mercaptopropionsaure 461 . 

— naphthylpropanol 682. 

— naphthylsulfon 588, 611. 

— nonenol 554. 

— pentandiol 907, 908. 

— pentanol 513, 514. 

— pentenol 550. 

— propanol 507. 

— propionat 459. 

— propylalkohol 507. 

— selenessigsaure 456, 462. 

— sulfoniumhydroxyd 287. 

— tetralylsulfon 540. 

— thiohydracrylsaure 461. 

— thiohydroxylamin 296. 
Dimethyl-phloroglucin 1085. 

— propenylphenol 545. 

— propenylphenolallyl&ther 

546. 

— propenylphenolmethyb 

atner 645. 

-- propylcyclohexadienol 
106. 

— propylphenol 507, 508. 

— propylphenylcarbinol 5ll. 

— resorcin 889, 891. 

— tetrahydroanthraohinon 

994. 

— tetrahydroanthranol 649. 

— tetrahydroanthranolaoetat 

650. 

— thiocarbamids&urebornyl* 

ester 87. 

— thiooarbamids&uremen* 

thyleater 46. 

— tolyl&thylenglykol 904. 

— tolylcarbinol491, 492, 501. 

— trichlormethyicyclohexa* 

diend 101. 


Dimethyl -trimethylbenzyl* 
carbinol 514. 

— trimethylcyclohexenyl* 

nonatetraenol 568. 

— triphenylbutanol 702. 

— triphenylcarbinol 700, 

701. 

— triphenylpropanol 701. 

— triphenylpropylalkohol 

— triphenyltelluronium* 

hydroxyd 457, 462, 468. 

— weinsauredibenzylester 

421. 

Dinaphthanthracendihydro* 
chinon 1142. 
Dinaphthofluorenol 719. 
Dinaphthol 1026, 1028. 
Dinaphthol-bistriphenyl* 
methyl&ther 1027. 

— diathylather 1028. 

— dimethyl&ther 1027, 1028. 
Dinaphthoxy-diathylather 

579, 600. 

— diathylamin 603. 

— diathylsulfid 579, 600. 

— diathylsulfon 600. 

— essigsaure 581. 

— essigs&ure&thylester 581. 
Dinaphthyl -ather 600. 

— carbinol 718. 

— dihydrochinon 1141, 1142. 

— dimethylather 617. 

— diphensuccindandiol 1054. 

— diselenid 614. 

— malonat 601. 

— methoxynaphthylcarbinol 

1052. 

— oxalat 601. 

— oxynaphthylcarbinol 1052. 

— oxynaphthylchlormethan 

739. 

— pyrophosphat 581. 

— selendioxyd 614; s. a. 590. 

— selenid 590, 614. 

— selenon 590, 614. 

— selenoxyd 590, 614. 

— selenselenid 615. 

— sulfid 588, 611. 

— sulfoxyd 588. 

— tetrasulfid 612. 
Dinitro-acetoxynaphthalin 

587. 

— acetoxystilben 659. 

— acetoxytoluol 341. 

— •* ftthoxyanisol 795. 

— athoxynaphthalin 587, 

610. 

— &thoxyphenanthren 674. 

— kthoxy toluol 341. 

— amylphenol 506. 

— anisol 239, 241, 245, 246. 

— benzylalkohol 426. 


Dinitro-bisdimethoxyphenyl* 
mercaptodiphenyl^ 
disulfid 1073. 

— bismethylmercapto* 

diphenyldisulfid 831. 

— bistoly 1 mer cap todipheny 1 * 

disulfid 801. 

Dinitrobrenzcatechin 793. 
Dinit robrenz catechin -acetat 
794. 

— diacetat 794. 

— dimethylather 793, 794. 

— methylather 793, 794. 
Dinitrobrenzcatechinmethyl* 

ather-acetat 793, 794. 

— athylather 795. 

— butylather 795. 

— isopropylather 795. 

— phenylather 794. 

— propvlather 795. 
Dinitro-butyloxyanisol 795. 

— butylphenol 489. 

— carboxymethylmercapto* 

diphenylsulfid 830. 

— diacetoxydimethyldiphe* 

nylsulfon 863. 

— diacetoxynaphthalin 951. 

— diacetoxyphenanthren 

1004. 

— diathoxybenzol 824. 

— diathoxydiphenyl 963. 

— dibenzyldisulfid 442. 

— dibenzylsulfid 441. 

— dibenzylsulfon 441. 

— dihydrobilobol 911. 

— dihydronaphthol 560. 
Dinitrodimethoxy-benzery* 

thren 1033. 

— diphenyldisulfid 828, 829. 

— diphenylsulfid 828. 

— diphenylsulfon 828, 829. 

— heptadecylbenzol 912. 

— quaterphenyl 1033. 

— stilben 986, 987. 

— styrol 914. 

— toluol 859, 870, 871, 872. 
Dinitrodimethyldiphenyl- 

ather 388, 392. 

— diselenid 403. 

— • disulfid 343, 401. 

— sulfid 343, 401. 

— sulfon 401. 

Dinitrodinaphthyldisulfid 589. 
Dinitrodioxy-dibenzyl 970. 

— dimethoxytriphenyl* 

methan 1137. 

— dimethyldiphenyl 974. 

— dimethyldiphenylsulfon 

.863. 

— dimethyltriphenylmethan 

1019. 

— diphenylsulfon 858. 

— toluol 871. 


IX- i. a. Bis- 
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Din itro-dioxy triphenyl met ban 
1010. 

— diphenoxydiphenyl 963. 
Dinitrodiphenyl-ather 222, 

242, 245. 

— athylalkohol 640. 

— diselenid 321. 

— disulfid 307, 312. 

— sulfid 305, 311, 315. 

— sulfon 309, 311. 

— tetrasulfid 308. 

— trisulfid 308. 
Dinitrodirhodandiphenyl 

963. 

Dinitroguajacol 793, 794. 
Dinitroguajacol- s. a. Dinitro* 
. brenzcatechinmethyl* 
kther-. 

Dinitroguajacol-acetat 793, 
794. 

— phenylather 794. 
Dinitro-homobrenzcatechin 

871. 

— - homoveratrol 870, 871, 

872. 

— hydrobenzoin 970. 

— hydrochinon 850. 

— hydrochinonacetat 851. 

— hydrochinondiacetat 851. 

— hydrochinonmethylather 

851. 

— hydrochinonmethylather* 

acetat 851. 

— isokreosol 871, *872. 

— isokreosolacetat 871, 872. 

— isopropyloxyanisol 795. 

— kreosol 870, 871, 872. 

— kreosolacetat 871, 872. 

— kresol 341, 362, 363, 

391. 

Dinitromethoxy-acetoxy* 
toluol 871, 872. 

— diphenyl 627. 

— diphenyl&ther 794. 

— hydrinden 532. 

— methylbutylbenzol 508. 

— stilben 657, 659. 

— tetralin 540. 

— toluol 341, 362, 363, 391, 

392. 

Dinitromethyl-butylanisol 

508. 

— diphenyl&ther 341. 

— diphenylcarbinol 640. 

— diphenylsulfid 367. 

— diphenylsulfon 367. 

— phenylacetat 341. 
Dinitro-naphthol 586, 610. 

— naphtholathylather 587, 

610. 

— naphtholphenylather 587. 

— naphthylacetat 587. 

— naphthylmercaptan 589. 


Dinitrooxy-acetoxydibenzvl 

970. 

— allobetulon 942. 

— amyl benzol 506. 

— diacetoxyphenanthren 

1103. 

— dibenzyl 638. 

— diphenyl 627. 

— diphenylathan 640. 

— hydrinden 532. 

— methoxystilben 987. 

— methoxytoluol 870, 871 

872. 

— naphthalin 586, 610. 

— stilben 657, 658. 

— tetrahydronaphthalin 536 

539. 

— tetralin 536, 539. 

— toluol 341, 362, 363, 391 
Dinit ro-phenetol 242, 245. 

— phenol 239, 244, 245, 246 

— phenoxyessigsaure 244. 

— phenoxvessigsauremethyl* 

ester 244. 

— phenoxynaphthalin 587. 

— phenoxy toluol 341. 
Dinitrophenyl-benzylather 

412. 

— dithioresorcinessigsaure 

830. 

Dinitrophenylenbissulfon* 
essigsaure 832. 
Dinitrophenyl-isothioharn* 
stoff 316. 

— mercaptan 315. 

— naphthylsulfon 611. 

— nitrobenzylather 425. 

— rhodanid 316. 

— schwefelchlorid 316. 

— selencyanid 322. 

— selenessigsaure 322. 

— selenocyanat 322. 

— selenoglykols&ure 322. 
Dinitrophloroglucin-tri* 

methylather 1079. 

— triphenylather 1079. 

— trisdinitrophenylather 

1080. 

Dinitro-propyloxyanisol 795. 

— pyrogallol 1070. 

— pyrogallolacetat 1071. 

— pyrogalloldimethylather 

1070. 

— pyrogalkddimethylkther* 

acetat 1071. 

— pyrogalloitrimethylather 

1070. 

— resorcin 823, 824. 

— resorcindiathyiather 824. 

— resorcindi methyl&ther 823 

824. 

— resorcindiphenvlather 824 

— rhodanbenzol 316. 


Dinitroso-mercaptodimethyl* 
diphenyl 974. 

— nitroacetoxybenzylaeetat 

882. 

Dinitro-tetrahydrolaccoldi* 
methylather 912. 

— tetrahydronaphthol 536, 

539. 

— tetralol 536, 539. 

— tetralolmethyl&ther 540. 

— tetralylacetat 540. 

— tetramethoxydiphenylsul* 

fid 1074. 

— tet ramet hy ldipheny Id i * 

sulfid 468. 

— tetramminkobaltpikrat 

265. 

— tetraoxydiphenyl 1129. 

— tetraoxytriphenylmethan 

1137. 

— thioanisol 315. 

— thionftphthol 589. 

— thiophenol 315. 

— veratrol 793, 794. 
Dioxo-athylenhexahydro* 

anthracen 1005. 

— athylenhexahydronaph* 

thalin 959. 

— dimethylenoktahydro* 

anthracen 1006" 

— dimethylhexahydro* 

anthracen 994.. 

— hexahydroanthracen 992. 

— hexahydronaphthalin 933. 

— methylenhexahydro* 

anthracen 1005. 

— methylenoktahydro* 

anthracen 994. 

— methylhexahydroanthra* 

cen 993. 

— trimethylhexahydroan* 

thracen 995. 

Dioxy-acetoxymethylnaph* 
thalin 1097. 

— athoxybenzol 1066. 

— athylbenzol 885, 886, 887. 

— kthylcyclohexan 751. 

— kthyldibenzyl 978. 

— athyldiphenylmethan 977. 
Dioxy&thylendihydro-anthra* 

cen 1005. 

— anthracendiacetat 1005. 

— naphthalin 959. 

— naphthalindiacetat 959. 
Dioxy-allylbenzol 920, 921. 

— amylbenzol 902, 903. 

— anisol 1071. 

— anthracen 998, 999, 1000. 

— anthrahydrochinon 1134. 

— anthranol 1101, 1102. 

— benzhydrol 1098. 

— , benzol 764, 802, 832. 

— benzylalkohol 1083. 


1H- a. Bis • 
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Dioxybisbromphenyldihydro* 
anthracen 1041. 
Dioxybischlorphenyl-bisbrom* 
phenylathan 1035. 

— dihydroanthracen 1041. 

— ditolylathan 1038. 

Dioxy bisdimet hy lpheny 1 - d i - 

hydroanthracen 1044. 

— diphensuccindan 1049. 
Dioxy-bisdiphenylenathan 

1045. 

— bisdiphenylyldihydroan' 

thracen 1056. 

— bismethoxyphenyldihydro 2 

anthracen 1144. 

— bisnitrophenylmercapto* 

naphthalin 1125. 

— bisoktahydroanthranyl 

1022 . 

— bisoxybenzhydryldiphenyl 

1150. 

— bistrichlorphenoxybenzol 

1119. 

— butylbenzol 898, 899, 900. 

— camphan 760. 

— carotol 114. 

— cumol 896. 

— cyclohexylbenzol 929. 
cyclopentylbenzol 928. 

— cyclopropylathan 743. 

— cyinol 900, 901. 

— decylbenzol 910. 

— dekacyclen 1056. 

— dekahydronaphthalin 759. 

— dekahydrophenanthren 

931 

— dekalin 759. 

— diacetoxy naphthalin 1127. 

— diathylacenaphthen 981. 

— di&thylbenzol 901. 

— di&thyldiphenyl 891. 

— diathylhydrindenohydrin* 

den 1007. 

— dianthranyl 1051, 1052. 

— dianthranyl, Bisbenzol* 

azoderivat 1051. 

— dibenzhydryldiphenyl 

1055. 

— dibenzyl 966, 967. 

— dibenzylacenaphthen 1036. 

— dibenzylather 879. 

— dibenzyldiphensuccindan 

1049. 

— dibenzylmethan 975. 

— dibenzyloxy benzol 1119. 

— dibutvlbenzol 909. 

— dicycloheptyl 761. 

— dicyclohexyl 760. 

— dicydohexyldinaphthyl 

1039. 

— dicyclooctyl 762. 

— dicyclopentyl 759 

— difiuorenyl 1045. 


Dioxydihexylbenzol 910. 
Dioxydihydro-anthracen 992. 

— atractylol 1059. 

— eudesmol 1059. 

— machilol 1059. 

— naphthalin 933. 

— naphthochinon 1126. 

— phenanthren 992. 

— phenanthrendiacetat 992. 

— pyranthren 1053. 
Dioxy-diisoamylacenaphthen 

986. 

— diisobutylacenaphthen 

986. 

— diisopropylbenzol 906. 

— diisopropylhydrindeno* . 

hydrinden 1007. 

— dimercaptobenzol 1120, 

1121. 

Dioxydimethoxy-allylbenzol 

1124. 

— benzol 1118, 1121. 

— dibenzyl 1129. 

— dimethyldiphenyl 1130, 

1131. 

— dinaphthyl 1142. 

— dipentadecy ldipheny 1 1131. 

— diphenyl 1128. 

— diphenylditellurid 1075. 

— dipropyldiphenyl 1131. 

— phenanthren 1134. 

— stilben 1131—1132. 

— terphenyl 1137. 
Dioxydimethyl-acenaphthen 

975 

— benzol 888, 889, 890, 891. 

— bisnitrophenyldihydro' 

anthracen 1043. 

— di&thyldiphenyl 984. 

— dibenzyl 979. 

— dihydroanthracen 994. 

— diisopropy ldipheny 1 985. 

— diisopropyltriphenyl* 

raethan 1021. 

— diphenyl 973, 974. 

— diphenylather 375, 866. 

— diphenylhexadiin 1015. 

— diphenyl methan 978. 

— diphenyloctadiin 1020. 

— diphenylselenid 863, 874. 

— diphenylsulfon 862, >863, 

874. 

— diphenyltellurdichlorid 

864, 875. 

— diphenyltellurid 864. 

— dipropyldiphenyl 985. 

— dipropyldiphenyldiacetat 

985. 

Dioxydimethylen-oktahydro* 
anthracen 981. 

— tetrahydroanthracen 1006. 

— tetrahydroanthracen* 

diacetat 1006. 


Dioxydimethylhexahydro* 
diphenyl-methan 931. 

— methandiacetat 931. 

— methanmethylather 931. 
Dioxydimethyl-hydrindeno* 

hydrinden 1007. 

— isopropyldekahydronaph* 

thalin 761. 

— isopropyldekalin 761. 

— propyldiphenylmethan 

984. 

— terphenyl 1017. 

— tetrahydrodianthranyl 

1049. 

— tetraphenylmethan 1037. 

— triphenylcarbinol 1111. 

— triphenylmethan 1019. 
Dioxydinaphthyl 1026, 1028. 
Dioxydinaphthyl-diphensuc* 

cindan 1054. 

— disulfid 946, 950, 951. 

— methan 1028. 

— selenid 948. 

— sulfid 946. 
Dioxy-dioxyphenoxynaph s 

thalin 1094, 1156. 

— dioxyphenylnaphthalin 

1136. 

— diphenoxy benzol 1121. 
Dioxydiphenyl 960, 961, 962. 
Dioxydiphenyl-athan 967, 

972. 

— athylen 988. 

— benzylbutan 1021. 

— benzylpropan 1020. 

— bisbromphenylathan 1035. 

— bischlorphenylathan 1035. 

— bisjodphenylathan 1036. 

— butin 1005. 

— dibenzylbenzol 1052. 

— dihydroanthracen 1040. 

— dihydroanthracendiacetat 

1040. 

— dihydroanthracendime* 

thylather 1041. 

— dihydroanthracenmethyl* 

ather 1041. 

— dihydronaphthalin 1029. 

— dihydrophenanthren 1041. 

— din'aphthylathan 1053. 

— disulfid 827. 

— ditolylathan 1038. 

— divinyldisulfid 916. 

— hexadien 1006. 

— hexan 983,984. 

— hexin 1006. 

— methan 964, 965. 

— naphthylfcthan 1032. 

— nonan 986. 

— octan 985. 

— penten 995. 

— selenid 858. 

— sulfid 1073. 


XH- 8. a . Bi8- 
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Dioxy-diphenylsulfon 827, 
853, 858, 1072, 1080- 

— dipropylacenaphthen 

985. 

— dipropylbenzol 906. 

— dipropylhydrindeno* 

hydrinden 1007. 

— ditetralyl 1007. 

— ditolyl 973, 974. 

— ditolylacenaphthen 

1036. 

— ditolyidihydroanthracen 

1043. 

— ditolyldiphensuccindan 

1049. 

— dodecylbenzol 910. 

— durol 902. 

— geranylbenzol 934. 

— heptadecylbenzol 912. 

— heptylbenzol 906. 

— hexadecylbenzol 912. 

Dioxyhexahydro-anthracen 

959. 

— benzylbenzol 930. 

— dibenzyl 930. 

— diphenyl 929. 

— diphenylmethan 930. 

— perylen 1018. 

— perylendiacetat 1018. 
Dioxy-hexamethoxydiphenan* 

thryl 1171. 

— hexamethyldicyclohexenyl 

910. 

— hexamethyldiphenylsulfid 

897. 

— hexaphenylhexan 1055. 

— hexylbenzol 904, 905. 

— hydrinden 924, 925. 

— hydrobenzoin 1129. 

— isoamylbenzol 903. 

— isobutylbenzol 899. 

— isobu ty In aphthalin 959. 

— isobutyltoluol 904. 

— isohexylbenzol 905. 
isopropylbenzol 896. 

— mesitylen 898. 
Dioxymethoxy-benzol 1065, 

1071, 1078. 

— bisoxymethyloxymethoxy* 

phenyltetrahydronaph* 
thalin 1168. 

— mesitylen 1088. 

— naphthalin 1094. 

— phenanthren 1103, 

— toluol 1081. 
Dioxymethyl-athyldiphenyl* 

methan 980. 

— athyltetraphenyldi&thyl* 

ather 980. 

— anthracen 1005. 

— butylbenzol 903. 

— dibenzyl 976. 

— dihydroanthraoen 993. 


Dioxymethyl-dihydronaph* 
thochinon 1127. 

— diphenylbutan 982. 

— diphenyldihydroanthracen 

1042. 

— diphenylmethan 971, 972. 

— diphenylsulfon 873, 1073. 

— diphenylsulfondisulfon* 

saure 873. 

Dioxy methy len - dihydroan* 
thraoen 1005. 

— dihydronaphthalin 958. 

— oktahydromden 763. 

— tetrahydroanthracen 994. 
Dioxymethy 1 * hex ahy drodi* 

phenylmethan 930. 

— hexylbenzol 906. 

— isopropylbenzol 900, 901. 

— naphthalin 957,958. 

— oktahydroanthracen 934. 

— phenylpropan 899, 900. 

— propylbenzol 900. 

— tetrahydronaphthalin 928. 

— tetralin 928. 

— tetraphenylmethan 1036. 

— triphenylmethanl017. 

— triphenylpropan 1020. 
Dioxy- naphthalin 944, 948, 

950, 952, 953, 954, 955, 
956. 

— naphthalinarsensaure 954. 

— naphthalintetrahydrid 927, 

928. 

— naphthoxynaphthalin 

1094, 1114. 

— naphthylthioschwefel* 

saure 1095. 

— nitrovinylbenzol 914. 

— nonylbenzol 909. 

— octylbenzol 908. 

— oktahydroanthracen 933. 

— oktahydrodianthranyl 

1038. 

— oktahydrodinaphthyl 

1007. 


Dioxyphenyl-benzylnaphthyl* 
propan 1032. 

— benzylpentan 983. 

— ditolyl&than 1021. 
Dioxyphenylenbisthioglykol* 

s&ure 1121. 

Diox^dien^l-heptadecadien 

— heptadecan 912. 

— hexadecan 912. 

— hexan 904. 

— hydrindylsulfon 1073. 

— pentadecadien 935. 

— pentadecan 911. 

— pentadeoen 931. 

— propan 895, 896. 

— sulfonhydrinden 1073. 

— sulfonstyrol 1092. 

— tetradecan 911. 

— tolylsulfon 1073. 
Dioxypropiophenon 155. 
Dioxypropyl-benzol 892, 893, 

895. 

— dinitrophenyl&ther 244. 

— diphenylmethan 980. 

— hexahydrodiphenylmethan 

931. 

— hexahydrodiphenyl* 

methandiacetat 931. 

— toluol 900. 
Dioxy-pseudocumol 897. 

— pyranthren 1054. 

— stilben 987, 988. 

— styrol 913, 916. 

— tetraacetoxyterphenyl 

1164. 

— tetradecylbenzol 911. 
Dioxytetrahydro-acenaphthen 

933. 

I — acenaphthendiacetat 933. 
| — anthraoen 975. 

— dianthranyl 1049. 

— naphthalin 926, 927. 
Dioxy -tetrakisbromphenyl* 

&than 1036. 


— oxymethyltriphenyl* 

methan 1110. 

— oxynaphthylnaphthalin 

1114. 

— pentadecenylbenzol 931. 

— peniadecylbenzol 911. 

— pentylbenzol 902. 

— perylen 1029, 1030. 

— perylen, Phosphorsaure* 

ester 1030. 

— phenanthren 1000, 1001, 

1002. 

— phenoxyessigs&ure 1066. 

— phenoxyess^s&uremethyl* 

ester 1067. 

Dioxyphenyl-Athan 887. 

— ithylen 916. 

— benzylhydrinden 1025. 


— tetrakischlorphenyl&than 

1035. 

— tetrakisdichlorphenyl* 

athan 1035. 

— tetralin 926, 927, 928. 

— tetralinbors&ure 927. 
Dioxytetramethyl-benzol 902. 

— diphenyl 981. 

— diphenylmethan 982, 983. 

— diphenylsulfid 889. 

— hexahydrodiphenylmethan 

931. 

— stilben 995. 

— tetrahydrodianthranyl 

1050. 


Dioxytetraphenyh&than 1034. 
— butan 1037, 1038. 

. — buten 1042. 
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Dioxytetraphenyl-butin 1047. 
r— decan 1040. 

— di&thyl&ther 972. 

— methan 1033, 1034. 

— nonan 1039. 

— octan 1039. 

— propan 1037. 

— xylol 1052. 
Dioxy-tetratolyl&than 1039. 

— tetratolylbutin 1049. 

— toluol 858, 859, 861, 865, 

875, 877, 881, 882. 

— tridecylbenzol 910. ' 

— trimercaptobenzol 1152. 

—r— trimethylathyldiphenyl* 

methan 984. 

— trimehylbenzol 897, 898. 

— trimethyldihydroanthra* 

cen 995. 

— trioxyphenylnaphthalin 

1156. 

triphenylathan 1016. 

— triphenylbutan 1020. 

— triphenylmethan 1010, 

1011, 1013. 

— triphenylpentan 1021. 

— triphenylpropan 1018, 

1019. 

— trifltolylmercaptotoluol 

1152. 

— undecylbenzol 910. 

— verbindungen 742. 

— vinylbenzm 913, 916. 

— xylol 888, 889, 890, 891. 
Dipentenylkresol 566. 
Diphenathyl-ather 445, 446, 

450. 

— ftthyienglykol 983. 

— fcthylenglykoldiacetat 983. 

— carbinol 650, 1245. 

— carbonat.452. 

Diphenetol 960, 962. 
Diphenetyl- s. a. Bis&thoxy- 

phenyl*. 

Diphenetylditellurid 857. 
Diphenol 960, 961, 962. 
Diphenoldiacetat 960, 962. 
Diphenoxy-acetylchlorid 161. 

— butan 151. 

— buten 161. 

— chlorphosphin 165. 

— di&cetoxy benzol 1121. 
Diphenoxydi&thyl-&ther 150. 

— carbonat 150. 

— disulfid 150. 

— esaigs&ure 159. 

— essigs&ureamid 159. 

— esaigs&urechlorid 159. 

— sulfid 150. 

— sulfon 160. 
Diphenoxy-dibutylamin 163. 

— dibutyramid 159. 

— * dichlormonosilan 168. 


Diphenoxy-dimethyldiiso* 
butyldisulfid 151. 

— dioxotetrahydrotet raz s 

diphosphinium 167. 

— diphenylather 843. 

— diphenylditellurid 857. 

— diphenyltellurdichlorid 

857. 

— dipropylsulfid 151. 

— dithiotetrazdiphosphinium 

168. 

— essigsaure 161. 

— heptan 151. 

— hexan 151. 

— hydrochinon 1121. 

— hydrochinondiacetat 1121. 

— isopropylalkohol 152. 

— isopropylchlorid 151. 

— ketendiathylacetal 152. 

— malonsaure 161. 

— malonsaurediathylester 

161. 

— malonsauredimethylester 

161. 

— methylbutan 151. 

— pentan 151. 

— pentancarbonsaure 159. 

— pentandicarbons&ure 160. 

— phosphoroxychlorid 166. 

— propan 151. 

— siliciumdichlorid 168. 

— tetraphenyl&than 1034. 

— xylol 891 ; s. a. 890. 
Diphenyl-athandiol 967; s. a. 

972. 

— athanol 637, 639, 640. 

— ather 148. 

— athoxypheny lathy len 705. 

— athoxyphenyltelluronium* 

hydroxyd 802, 857. 

— kthylalkohol 637, 639, 640. 

— athylenglykol 967, 972. 

— &thylenglykoldiacetat 972. 

— .allylacetat 663, 664. 

— allylalkohol 662, 663. 

— amylalkohol 651. 

— anisyltelluroniumhydr* 

oxyd 832. 

— benzhydrol 725. 
Diphenylbenzhydryl-athylen* 

glykol 1037. 

— carbinol 726. 

— phenylcarbinol 738. 

— phenyl carbinolmethy lather 

738. 

Diphenylbenzpinakon 1054. 
Diphenylbenzyl-athylenglykol 
1018. 

— carbinol 696. 

— dihydroanthranol 739. 

— mercaptomethan 636. 

— oxynaphthylcarbinoll031, 

1032. 


1203 

Diphenylbenzyl-oxynaphthyl* 
chlormethan 722. 

— oxynaphthylmethan 722. 

— oxynaphthylmethyl 724. 

— propandiol 1020. 

— propanol 701. 
Diphenylbis-benzylphenyl- 

athylenglykol 1055. 

— bromphenylathylenglykol 

1035. 

— chlorphenylathylenglykol 

1035. 

— diathoxyathy lphenyl ^ 

athylen 1146. 

— dioxyphenylathan 1143. 

— dioxyphenylathylen 1144. 

— diphenylylathylenglykoi 

1054. 

— jodphenylathylenglykol 

1036. 

Diphenylbiemethoxyphenyl- 
athylalkohol 1115. 

— athylen 1040. 

— athylenglykol 1143. 

— alien 1045. 

— allyl 1044. 

— allylalkohol 1116. 

— allylperchlorat 1116. 

— butadien 1048. 

— dinaphthylathan 1057. 

— penten 1043. 

— propan 1036. 
Diphenylbis-norcholylcarbinol 

702. 

— oxybenzhydrylcyclobutan 

1056. 

— oxydiathoxybenzhydryl* 

cyclobutan 1167. 

— oxydimethoxybcnzhydryl* 

cyclobutan 1167. 

— oxydimethylbenzhydryl* 

cyclobutan 1056. 

— oxyphenylpropan 1036. 
Diphenyl-bromnaphthylcar= 

binol 721. 

— bromoxynaphthylcarbinol 

1031. 

— bromphenylcarbinol 694. 

— butandiol 978, 979, 980. 

— butanol 647, 648. 

— butenol 666. 

— butindiol 1005. 

— butylalkohol 647, 648. 

— butyloxyphenylathylen 

705. 

— carbinol 631. 

— carbonat 156. 

— chloroxynaphthylcarbinol 

1031. 

— chlorphenvlcarbinol 694. 

— chromanol 1025. 

— cyclohexanol 668. 

— diamyl&ther 504. 


JW- s. a. Bis- 
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Diphenyl-dibenzyl&thyl* 
alkohol 728. 

— dibenzyl&thylenglykol 

1037. 

— dibenzylhydrochinon 1062. 

— dibenzylpropylalkohol728. 

— dibutylather 486. 

— dibutylsulfid 486. 

— dihydroanthranol 729, 730. 

— dimethoxybenzhydryl* 

carbinol 1115. 

— dimethoxyphenylnaph* 

thylmethan 1050. 

— dimethoxyphenylpropyl* 

alkohol 1110. 

— dinaphthylathylenglykol 

1053. 

— dinaphthylpinakol 1053. 

— diphenylbromnaphthvl* 

methylnaphthylmethyl , 
Peroxyd 742. 

— diphenyldisulfon 628. 

— diphejiylylcarbinol 725. 

— dipropyl&ther 471. 

— diselenid 319. 

r — diselenidtetrabromid 319. 

— disulfid 294. 

— disulfon 295. 

— disulfoxyd 295. 

— ditolylathandiol 1038. 

— ditolylathylenglykol 1038. 
Diphenylen-bismethylsulfid 

961, 962, 963. 

— bisthioglykolsaure 961. 

— bisthionitrit 963. 

— carbinol 655. 

— dimercaptan 961, 962, 963. 

— pyrophosphat 785. 
Diphenyl-fluorenylathyh 

alkohol 732. 

— fluorenylcarbinol 730. 

— hexadecanol 654. 

— hexadiendiol 1006, 1007. 

— hexandiol 983, 984. 

— hexanol 652. 

— hexindiol 1006. 

— hexylalkohol 652. 

— iaoamylalkohol 651. 

— isobutylacetat 648. 

— isobutylalkohol 648. 

— isochromanhydrat 

1019. 

— isochromanhydratdiacetat 

1019. 

— isopropylalkohol 644, 646. 

— mesityltelluroniumhydr* 

oxyd 484. 

— methionat 163. 
Diphenylmethoxynaphthyl- 

carbinol 1030, 1032. 

— chlormethan 722. 

— methan 722. 

— methyl 724. 


Diphenylmethoxyphenyl - 
ftthylalkohol 1016. 

— athylen 705. 

— athylenglykol 1110. 

— dimethoxyphenylallen 

1117. 

— dimethoxyphenylallyl 

1116. 

— dimethoxyphenylallyl* 

alkohol 1145. 

— dimethoxyphenylallyl* 

perchlorat 1145. 

— telluroniumhydroxyd 801, 

832, 856. 

Diphenyl-methyldiphenylyl* 
carbinol 727. 

— methvlmercaptonaphthyl* 

methan 722. 

— naphthol 719. 

— naphtholaeetat 719. 
Diphenylnaphthyl-acetylenyl* 

carbinol 729. 

— carbinof^l, 722. 

— carbinolacetat 721. 

— carbinolathylather 721, 

723. 

— carbinolmethylather 721. 

— mercaptomethan 636. 

— methoxyphosphor* 

dichlorid 721, 723. 

— propanol 723. 

— propinol 729. 

— telluroniumhydroxyd 591. 
Diphenyl-nitrophenylcarbinol 

694. 

— nonandiol 986. 

— norcholylcarbinol 702. 

— octadecanol 654. 

— octandiol 985. 

— octinol 680. 

— oxalat 156. 

— oxybenzhydrylfluoren 

741. * 

— oxydimethylstyrylcarbinol 

1025. 

— oxymethylphenylbutenol 

1025. 

— oxynaphthylcarbinol 1030, 

1031, 

— oxynaphthylchlormethan 

— oxynaphthylmethan 722. 

— oxynaphthylmethyl 724. 

— oxyphenyldiphenylyl* 

methan 737. 

— oxystyrvlcajbinol 1024. 

— pentandiol 982. 

— pentanol 650, 651, 652, 

1245. 

— pentendiol 995. 

— phen&thyl&thylenglykol 

1020. 


Diphen^l-phen&thylcarbinol 

— phenol 682. 
Diphenylphenylacetylenyl - 

carbinol 712. 

— carbinolacetat 713. 

— carbinol&thylAther 713. 

— carbinolbutyrat 714. 

— carbinolmethylather 713. 

— carbinolpropionat 714. 

— earbinolpropvlather 713. 
Diphenyl-phenylathinyl* 

carbinol 712. 

— phenylmercaptomethan 

635. 

— phosphat 165. 

— propandiol 976, 977. 

— propanol 643, 644, 646. 

— propenol 662; s. a. 663. 

— propylalkohol 643, 644, 

646. 

— propylenglykol 976, 977. 

— propyloxyphenyl&thylen 

705. 

— pyrophosphat 165. 

— selendibromid 318. 

— selendichlorid 318. 

— selenid 318. 

— selenoxyd 318. 

— selenoxynitrat 318. 

— stearylalkohol 654. 

— styrylcarbinol 707. 

— styrylcarbinolmethyl&ther 

707. 

— sulfid 289. 

— sulfit 163. 

— sulfon 290. 

— sulfoxyd 290. 

— tellurdibromid 322. 

— tellurid 322. 

— telluroxyd 322. 

— tetramethylenglykol 978. 

— tetrasulfid 295. 

— thiocarbonat 157. 

Diphenyl tolyl - acety leny b 

carbinol 719. 

— carbinol 697. 

— carbinol&thylather 697. 

— methoxyphosphordichlorid 

698. 

— propanol 701. 

— propinol 718, 719. 

— propylalkohol 701. 

— telluroniumhydroxyd 344, 

368, 403. 

— thiophosphat 382. 

— tolylmercaptomethan 698. 
Diphenyl-trimethoxyphenyl* 

&than 1109, 1110. 

— trimethoxyphenylpropan 

1111. 

— triphenylcarbinol 737. 

— trisulfid 295. 


Z)i- i. a. Bis 
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Diphenyl-trithiocarbonat 293. 

— tritylcarbinol 737. 

— undecenol 668. 

— vinylacetat 660. 

— vinylalkohol 659. 

— xylenyltelluroniumhydr* 

oxyd 457, 462, 468. 
Diphenylyl-acetat 623. 

— carbinol 636. 

— chloracetat 623. 

— mercaptan 628. 

— oxyfumarsaure 623. 

— propionat 623. 
Dipikryl-disulfid 317. 

-- sulfid 316. 

— sulfon 317. 
Dipropyl-acenaphthylen* 

glykol 985. 

— aminpikrat 270. 

— benzylcarbinol 515. 

— cyclopentanol 55, 56. 

— cyclopropylcarbinol 55. 

— diphensuccindandiol 1007. 

— phenol 511. 

— phenylacetylenylcarbinol 

564. 


— phenylathylenglykol 908. 

— phenylcarbinol 513. 

— resorcin 906. 

Dipyrogallol 1161. 
Dipyrogallolborsaure 1064. 
Dipyrogallylhydrochinonokta- 

acetat 1169. 

Diresorcin 1127, 1129. 
Diresorcin-dimethylather 
1128. 

— tetramethylather 1129. 
Diresorcylhydrochinon 1165. 
Dirhodan-benzol 854. 

-- dibenzyl 970. 

-- methoxyphenylpropan 
1087. 


Dithioathylenglykol-bisnitro* 
ph&iylather 305, 311. 

— dipneny lather 291. 

— ditoly lather 396. 
Dithio-ameisensaurebenzyl* 

ester, trimerer 433. 

— brenzcatechin 799. 

— carbamidsaurecinnamyl* 

ester 528. 

— carbamidsaiirephenylben* 

zylester 636i 

— carbazinsaurebenzylester 

435. 

— carbazinsaurenitrobenzyl* 

ester 439. 

— glycerindibenzylather 431. 

— glycerindibenzyl&ther* 

acetat 431. 

— hydrochinon 854. 

— hydrochinondiessigsaure 

855. 

— hydrochinonessigsaure 

854. 

Dithiokohlensaure-athylester* 
methylcy clohexylester 24. 

— ftthylesteroxymethyl* 

pheny lester 881 . 

— athylestertriphenylmethyl* 

ester 695. 

— benzylester 420. 

— bisnitropheny lester 312. 

— bornylester 87. 

— cy clohexylester 11. 

— dibenzy lester cyanimid 

435. 

— menthy lester 46. 

— methylesterbcnzhydryl* 

ester 634. 

Dithio- resorcin 829. 

— resorcindimethy lather 829. 

— resorcindipropionsaure 

830. 


— naphthol 1096. 

— phenylathan 888. 

— stilben 989. 

— styrol 916. 

Disinomenol 1170. 
Disinomenol-dimethylather 

1171. 

— tetraacetat 1171. 

— tetraathy lather 1171. 

— tetramethylather 1171. 
Distyryl -athylenglykol 1006. 

— sulfid 522. 

Disulfliydryl- s. a. Dimer* 

capto-. 

Disulfhydryldimethyldi* 
phenyl 974. 

Ditetrahydrodianthranol 1038 . 
Ditetralyl-earbonat 538. 

— disulfid 541. . 

— oxalat 53& 

— sulfon 540. ; 


— trimethylenglykol bisnitro- 

pheny lather 305. 
Dithymol 985. 
Dithymoxy-athan 498. 

— methan 498. 

— propan 498. 
Dithymylcarbonat 499. 
Ditolyl-acenaphthylenglykol 

1036. 

— ather 352, 377. 

— carbinol 646, 647. 

— carbonat 330, 353, 380. 

— diselenid 402. 

— disulfid 342,400. 

— disulfon 400. 

— disulfoxyd 400. 

— diphensuccindandiol 1049. 
Ditolylendimercaptan 974. 
Ditolybfumarat 330, 353. 

— hydrochinon 1017. 

— hydrochinondiacetat 1018. 


Ditolylmer capto • a cety len s. 
Bistolylmercaptoacety* 
len. 

j — acetylendibromid 397. 

| Ditolyl-naphthylcarbinol* 

! methylather 723. 

— oxalat 330, 353, 379. 

— oxydioxotetrahydrotetraz* 

diphosphinium 382. 

— pyrophosphat 331, 354. 

— selenid 343, 367, 402. 

— seleniddichlorid 402. 

— succinat 379. 

— sulfat 354. 

— sulfid 342, 366, 395. 

— sulfon 342, 366, 395. 

— sulfoxyd 395. 

— telluriddibromid 344. 

— telluroxyd 344. 

— trithiocarbonat 398: 

— tritylphosphit 693. 

— vinylalkohol 666. 

Ditrityl- s. a. Bistriphenyl- 

methyl-. 

Ditrityl-ather 691. 

— carbonat 692. 

— chromat 693. 

— disulfid 696. 

— glycerin 692. 

— naphthol 742. 

— peroxyd 693. 

— resorcindimethylather 

1057. 

Divarm 893. 

Divarindimethylather 893. 
Diveratrol 1128. 
Divinyloxybenzoh 780. 
Dixylenol 981. 

Dixy lenylat her 463. 
Dixylenylsulfon 461. 
Dixylylather 465. 
Dodecyl-anisol 517. 

— phenol 517. 

— phloroglucintrimethyl* 

ather 1090. 

— resorcin 910. 
Dodekahydrobenzhydrol 97. 
Duotal 784. 

Durenol 503. 
Durohydrochinon 902. 
Durohydrochinondiacetat 902. 


E. 

Echinopanacol 114. 
Eisen-brenzcatechinat 774. 
— pyrogallolat 1065. 
Elaidinsaurephenylester 156. 
Elemicin 1093. 

Elemol 108. 

Endomethylen- s. bei Me* 
thylen-. 


Di- 8. a* Bis 



1206 


BEGI8TEB 


Enneamethoxytriphenyl* 
methan 1171. 

Enneamethylcyclohexantriol 

1059. 

Enneaoxyverbindungen 1171. 
Enolcamphenilanaldehyd&ther 
105. 

Enolcampher&thyl&ther 104. 
Epiborneol 91. 
Epibomylacetat 92. 
Ergostaaientriol 1094. 
Ergostendiol 932. 

Ergostenol 557. 

Ergoaterin 622. 
Erucas&urephenylester 156. 
Esdragol 528, 529. 
Essigs&ure-benzylester 415. 

— bornylester 83, 85, 86, 87. 

— cvclohexylester s. Cyclo* 

hexylacetat. 

— isobornylester 90, 91. 

— menthylester 42, 50. 

— naphthylester 580, 600. 

— phenylester 153. 

— thymylester 499. 

— tolylester 330, 352, 378. 

— trinitrophenylester 282. 
Eucalyptus Globulus, 8es* 

quiterpenalkohol aus — 
114. 

Eudalinstyphnat 825. 
Eudesmol 110, 1245. 

Eugenol 920, 921. 
Eugenol-acetat 923. 

— &thyl&ther 923. 

— di&thylamino&thyl&ther 

924. 

— essigs&ure 924. 

— glykol 1123. 

— glykolaaure 924. 

— methyl&ther 923. 

— schwefels&ure 924. 
Eugenyloxy-acetaldehvd 924. 

— acetaldehyddi&thylacetal 

924. 

— acetaldebydsemicarbazon 

924. 

Euresol 817. 


F. 

Fenchocamphorol 64. 
Fenchol 77, 79. 
Fencholalkohol 54. 
Fenchyl-acetat 78, 79. 

— alkobol 77. 

— butyrat 77, 78, 79. 

— capronat 78. 

— caprylat 78. 

— formiat 78, 79. 

— isobutyrat 77. 

— laurat 79. 

— myristat 79. 
r»- toanthat 78. 


Fenchyl-pelargonat 78. 

— pikrat 281. 

— pikryl&ther 281. 

— propionat 78, 79. 

— valerianat 78. 

Flavol 999. 

Flavopikrat 265. 
Flavopurpurinanthranol 1133. 
Fluoranisol 169. 

Fluoranthen, Verb, mit 

Pikrinsaure 262. 
Fluor-benzylalkohol 422. 

— bromphenol 186. 

— dinitroanisol 246. 

— dinitrophenol 246, 247. 
Fluoren, Verb, mit Pikrin* 

s&ure 261. 

Fluorenalkohol 655. 

Fluorenol 655. 
Fluorenonpinakon 1045. 
Fluorenyl-acetat 655. 

— athylalkohol 665. 

— carbinol 661. 
Fluor-nitroani8ol 225, 226. 

— nitromethoxydiphenyl 626. 

— nitrophenol 225, 226. 

— phenetol 169, 170. 

— phenol 169, 170. 

— trinitrophenol 283. 
Formaldehyd-athylphen&thyl* 

acetal 450. 

— benzylphenathylacetal 450. 

— bisbenzylmercaptal 432. 

— bisnitrophenylmercaptal 

306. 

— dibenzylacetal 414. 

— dicyclohexylacetal 10. 

— diphenylacetal 152. 

— dithymylacetal 498. 

— isobutylphenathylacetal 

450. 

— linalylphen&thylacetal 450. 

— methoxyphenylphen&thyl* 

acetal 783. 

— methylbenzylacetal 414. 

— methylphenathylacetal 

450. 

— methylphenylacetal 152. 

— phen&thylnaphthylacetal 

580. 

— phenylbenzylacetal 414. 

— phenylphen&thylaoetal 

450. 

— tolylphen&thylacetal 450. 
Formamidoximbenzyl&ther 

422. 

Formhydroxims&urebenzyl* 
ester 415. 

Formiminobenzyl&ther 415. 
Formiminobomyl&ther 87. 
Formoximinobenzyl&thei* 415. 
FuiUars&ure-benzylester 418. 

— bisbromphenylester 186. 

— bischlorphenylester 177. 

— bisnitrophenylester 223. 


Fumars&ure-dibenzylester 

419. 

— ditolylester 330, 353. 
Fusanol 517. 


G. 

Galipol 114. 

Gallu8alkohol-di&thyl&ther 

1122. 

— dimethyl&ther 1122. 
Geranyl-brenzcatechin 934. 

— phenol 565. 

— phenylather 148. 

Gihkgoi 556. 
Ginkgolmethyl&ther 556. 
Glucosedibenzylmercaptal 

433. 

Glutarsaure-dimenthylester 

44. 

— menthylester 44. 
Glyoerin-athylatherphenyl* 

ftther 152. 

— &thyl&therphenyl&ther* 

carbamat 152. 

— benzyl&ther 414. 

— bistriphenylmethyl&ther 

692. 

— bistriphenylmethyl&ther* 

palmitat 692. 

— dinitrophenyl&ther 244. 

— dinitrophenyl&therdiacetat 

244. 

— diphenyl&ther 152. 

— diphenyl&therphosphor* 

s&ure 152. 

— ditolyl&ther 377. 

— ditolyl&therphosphat 330, 

378. 

— methvl&therbistriphenyl* 

methyl&ther 692. 

— naphthyl&ther 580. 

— phenyl&ther 152. 

— triphenylmethyl&ther 692. 
Glycin-&thylamidpikrat 277. 

— athylesterpikrat 277. 

— benzvlester 422. 

— Butylesterpikrat 277. 

— isoamylamidpikrat 277. 

— isobutylesterpikrat 277. 
Gly cylglycin- betainpikrat 278. 

— pikrat 278. 
Glykols&ure-benzylestersul* 

fons&ure 420. 

— menthylester 47. 
Glyoxyls&ure-dinaphthyl* 

acetal 581. 

— diphenylacetal 161. 
Goldtjuophenolat 286. 
Gravitol 920. 

Gu&tholmonomethvltrioxy* 
arsenomenthol 786. 
Guajacol 776. 

Guajaool* s. a. Brenzcatechin* 
methyl&ther-. ' 

'/ 
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Guajacol-acetat 783. 

— athyl&ther 780. 

— allyl&ther 780. 

— amsyl&ther 883* 

— benzhydryl&ther 781. 

— benzyl&ther 781. 

— butyl&ther 780. 

— carbonat 784. 

— chloracetat 783. 

— chlorbenzyl&ther 781. 

— dimethylailyl&ther 781. 

— glykols&ure 784. 

— isopropylather 780. 

— kaxodylat 779. 

— methoxy benzyl&ther 881, 

883. 

— nitrobenzy l&ther 781. 

— phenyl&ther 781. 

— phosphat 786. 

— propyl&ther 780. 

G uajacoxy-essigs&ure 784. 

— propions&ure 784. 
Guajacvltellurid 1076. 
Guajadol 789. 
Guajazulenstyphnat 825. 
Guajol 108. 

Guanidin-phenolat 139. 

— pikrat 266. 
Guanylharnstoffpikrat 266. 
Gurjureainol 114. 
Gurjuresinolacetat 114. 
GurjuturboreBinol 935. 
Gurjuturboresinoldiacetat 

935. 

Gynoval 91. 


Hedeoma pulegioides, Sesqui* 
terpenalkobol aus — 115. 
Helenien 1026. 

Hemellitenol 479, 480. 
Hemellitenob&tbyl&ther 480. 

— methyl&ther 480. 
Hemellitenylacetat 480. 

^ carbinof 932. 

Heptadecyl - brenzoatechin 
912. 

— dipbenylcarbinol 654. 

— veratrol 912. 
Heptamethoxy-diphenylpro* 

pan 1167. 

— r tripbenylcarbinol 1169. 

— tri|)henylchlomiethan 

— triphenylmethan 1168. 

— tritylcjuorid 1169. 
Heptametbylenglykoldipbe* 

nyl&tber 151. 

Heptaoxyverbindungen 1167. 
Heptinyldiphenylcarbinol 680. 
Heptyl-amumikrat 273. 

— nisol 513. 


Heptyl-oxyessigs&urementhyl* 
ester 47. 

— resorcin 906. 
Heterobetulenol-bisbromben* 

zoat 943. 

— dibenzoat 943. 
Heterobetulin 943. 
Heterobetulin-bisbrombenzoat 

944. 

— diacetat 943. 

— dibenzoat 943. 

— formiat 943. 
Hexaaoetoxy-benzol 1161. 

— dianthranyl 1167. 

— terphenyl 1164. 
Hexabrom'-triacetoxytriphe* 

nylcarbinol 1139. 

— triacetylaurin 1139. 

— trismethoxyphenylbenzol 

1114. 

Hexacarb&thoxymesoinosit 

1159. 

Hexachlordiisoeugenol 917. 
Hexadecyl- s. a. Cetyl-. 
Hexadecyloxytriphenylme* 
than 690. 

Hexabvdro-anisol 9. 

— anthrachinon 975. 

— anthrahydrochinon 959. 

— anthrahydrochinondiace** 

tat 959, 960. 

— benzonaphthylathyl* 

alkohol 565. 

— benzylalkohol 24. 

— benzylcyclohexanol 97. 

— benzylresorcin 930. 

— brenzcatechin 743. 

— carvacrol 39. 

— cumenol 34. 

— guajacol 746. 

— hydrochinon 747. 

— kresol 16, 20, 22. 

— phen&thylalkohol 27. 

— phenathylresorcin 930. 

— phenetol 9. 

— phenol 5. 

— phthalalkohol 752. 

— pseudocumenol 36. 

— pyrogallol 1058. 

— resorcin 746. 

— styrolglykol 751. 

— thiokresol 22. 

— thiophenol 14. 

— thymol 39. 

— tolylcarbinol 28, 30. 

— xylenol 28, 29, 30. . 

— xylylenglykol 752. 
Hexakis-metlioxyinethyl !S 

phenyl&than 1113. 

— methoxyphenyl&than 

1112. 

Hexalin 8. 

Hexalinacetat 11. 
Hexamethoxy-terphenyl 1164. 

— tripbenylcarbinol 1169. 
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Hexamethoxy-triphenylchlor 5 
methan 1165. 

— tritylchlorid 1165. 
Hexamethyl-ftthylenbisammo* 
niumpikrat 274. 

— diphenylsulfon 484. 
Hexamethylen-cyclooctanol 

98. 

— glykoldiphenylather 151. 
Hexamethyltetramethylen^ 

bisammoniumpikrat 275. 
Hexammin-chrompikrat 264. 

— kobaltpikrat 264. 
Hexanitro-dinaphthyldisulfid 

613. 

— dinaphthylsulfid 590, 613. 

— diphenyl&ther 282. 

• — diphenylsulfid 316. 

— diphenylsulfon 317. 

— diresorcin 1128. 

— tetraoxydiphenyl 1128. 
Hexaoxy-anthracen 1164. 

— benzol 1161. 

— dianthranyl 1166. 

— dimethoxytetraphenyl* 

athylen 1170. 

— dimethyldiisopropyldi* 

naphthyl 1165. 

— diphenyl 1161, 1162. 

— terphenyl 1164, 1165. 

— verbindungen 1157. 
Hexaphenylhexandiol 1055. 
Hexyl-anisol 510. 

— benzylcarbinol 515. 

— cyclohexyl&ther 10. 

— diphenyl&thylenglykol 985. 

— oxyessigs&urementhylester 

47. 

— phenyl&ther 146. 

— phenylcarbinol 513. 

— phloroglucin 1090. 

— resorcin 904. 

— resorcindiacetat 904. 

— resorcindimethyl&ther 904. 

— resorcinmethyl&ther 904. 

— tolylcarbinol 515. 
Homoborneol 94. 
Homobrenzcatechin 865. 
Homobrenzcatechin-dimethyl* 

ather 866. 

— methyl&ther 865, 866. 

— methyl&theracetat 866. 

— methylather&thyl&ther 

866 . 

— tolyl&ther 866. 
Homcamphenilol 76. 
Homocamphenilolacetat 76. 
Hpmocamphers&ure-glykol 

756. 

— glykoldiaoetat 756. 
Homoeugenol 925. 
Homoeugenolmethyl&ther926. 
Homofenchylalkohol 94. 
Homoguajacol 865. 
Homonopiiiol 76. 
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Homonopinol, saures Sulfat 
76. 

Homopimanthrenpikrat 262. 
Homosaligenin 889. 
Homoveratrol 866. 
Hydnocarpylalkohol 99. 
Hydratropaalkohol 477. 
Hydrazin-phenolat 137. 

— pikrat 263. 

Hy drazodi carbont hiamid - 
benzylather 436. 

— 1 dibenzylather 436. 
Hydrindanol 63. 
Hydrindanol, Oxalat 63; 

saures Succinat 63. 
Hydrindendiol 924. 
Hydrindenglykol 924. 
Hydrindyl-athylalkohol 647. 

— phenol 664. 

Hydro- s. a. Dihydro-, Petra* 
hydro- usw. 
Hydroanisoin 1129. 
Hydrobenzanisoin 1099. 
Hydrobenzoin 967, 969. 
Hydrobenzoin-acetat 969. 

— diacetat 969. 

— methylather 968. 
Hydrochalkol 643. 
Hydrochinon 832. 

Hy drochinon - at hy lather 840. 

— athvlathertrichloracetat 

843. 

— allylather 840. 

— bischlorbromacetat 844. 

— bisdichloracetat 843. 

— bisphenoxy&thy lather 842. 

— bisphenoxypropyl&ther 

843. 

— bisthiosulfonaaure 1122. 

— diacetat 843. 

— diathylather 840. 

— diallylather 841. 

— dicarbonsauredichlorid 

844. 

— diessigs&ure 844. 

— diglykolsaure 844. 

— dimethylather 839. 

r— disulfins&uredichlorid 844. 
Hydrochinonmethyl&ther 839. 
Hydrochinonmethyl&ther- 
athylather 840. 

— allylather 841. 

— butyl&ther 840. 

— carbonsaure&thylester 844. 

— diathylaminoathylather 

844. 

— isoamylather 840. 

— nitrobenzylathet 841. 

— pheny lather 841. 

— propylather 840. 

— toly lather 841. 
Hydrochinon-phenoxy&thyl* 

atherphenoxypropyl&ther 

842. 

, — phenylather 841. 


Hydrochinon -schwefelsaure 
844. 

— thiosulfonsaure 1073. 

— tolylather 841. 
Hydrocinnamoin 1006. 
Hydrocinnamoindiacetat 

1006. 

Hydrocinnamyl- s. Phenyl* 
propyl-. 

Hydro- coniferylalkohol 1087. 

— embeliasaure 1123. 

— juglon 1096. 

— juglontriacetat 1096. * 

— naphthazarin 1126. 

— naphthochinon 944, 948. 

— phenanthrenchinon 1002. 

— thymochinon 901. 

— toluchinon 861. 
Hydroxopentamminchrom' 

pikrat 264. 

Hydrozimtalkohol 475. 

I. 

Imino-bisnitrophenylsulfid 

308. 

— diessigsauredimenthylester, 

48. 

— phenoxyacetylbuttersaure* 

athylester 161. 

— phenoxyacetylbutyro- 

nitril 162. 

Indandiol 924, 925. 
Indandioldiacetat 925. 
Indanol 530, 531. 
Inden-bromhydrin 531. 

— chlorhydrin 530. 

— glykol 924. 

— jodhydrin 531. 

Inosit 1157, 1158. 

Inosit- s. a. Mesoinosit-. 
Inosit-hexaphosphorsaure 

1158, 1160. 

— methylather 1157, 1159. 

— triphosphors&ure 1159. 
Iretol 1118. 

Iretolmethylather 1118. 
Isoamyl - athy 1 cy clohexy l&ther 
26. 

— aminpikrat 272. 

— benzhvdrylcarbinol 654. 

— benzylather 410. 

— bomeol 99. 

— borneolacetat 99. 

— bromphenylflulfid 301. 

— cyclohexylather 9. 

— cyclopentanol 53. 

— dihydroanthranol 668. 

— diphenyl&thylenglykol 985. 

— hydrobenzoin 985. 

— nitrobenzylsulfid 440. 

— nitrobenzylsulfon 440. 

— nitrophenylather 221. 

— nitrophenylsulfid 310. 


Isoamylnitrophenylsulfon 

310. 

Isoamyloxy-benzylalkohol 

879. 

— brom&thylcyclohexan 26. 

— cyclohexyl&thylalkOhol 

751. 

— athylcyclohexylather 751. 

— oxyathylcyclohexen 757. 
Isoamylphenyl-ather 146. 

— carbinol 510. 

— selendichlorid 318. 

— selendihydroxyd 318. 

— selenid 318. 

— selenoxyd 318. 

— selenoxynitrat 318. 

— sulfid 288. 

Isoamyl-pikrat 281. 

— resorcin 903. 

— thymol 516. 

— tolylather 329, 376. 

— tolylsulfid 394. 

— tolylsulfon 394. 

— trinitrophenylftther 281. 
Isoanethol 529 Anm. 
Isoapiolol 1123. 
Isoapiolol-acetat 1123. 

— methylather 1123. 
Isoapoborneol 64 Anm. 
Isobetelphenolathylather 918 
Isobisnaphthalinsulf oxyd ^ 

naphthochinon 1095. 
Isoborneol 80, 88. 
Isobornyl-acetat 90, 91. 

— butyrat 90. 

— formiat 90. 

— isovalerianat 90, 91. 
Isobornylol 93. 
Isobornyl-propionat 91. 

— succinat 90. 

— trichloracetat 91. 

— valerianat 91. 
Isobutenyl-phenol 533. 

— phenylcarbinols.Isocro* 

tylphenylcarbinol. 

Isobuttersaure-benzylester 

— bornylester 85. 

— tolylester 330, 353. 
Isobutyl-aminpikrat 271. 

— anisol 488. 

— benzylhydrylcarbinol 653. 

— benzyl&ther 410, 

— benzylsulfid 428. 

— chlorphenylather 176. 

— cyclohexanol 38. 

— cyclohexyl&ther 9. 

— cyclopentanol 37. 

— diphenyl&thylenglykol 984. 

— diphenylcarbinol 651. 

— hydrobenzoin 984, 

— nitrophenylather 221. 

— nitrophenylsulfid 310. 

— nitrophenylsulfon 310. 

— phenathylformal 450. 



REGISTER 


1209 


Isobutyl -phenylather 146. 

— phenylcarbinol 505. 

— resorcin 899. 

• — styrylcarbinol 550. 
Isobut^raldehyddibenzylace* 

Isobutyiyloxyxylol 459. 
Isocamphenilol 64. 
Isocarvomenthol 39. 
lsocaryophyllen -alhohol 111. 

— alkohol, Acetat 111; Chro* 

mat 111; Formiat 111. 
Isochavibetolathylather 918. 

I socloven - alkohol 112. 

— alkohol, Acetat 112. 
Isocrotylphenylcarbinol 545. 
Isodiphenvlsulfid 289. 
Isoeugenol 916. 
Isoeugenol-acetat 919. 

— acetatdibromid 893. 

— athylather 918. 

— athylatherdibromid 893. 

— dibromid 893. 

— methylather 918. 

— methylatherbromhydrin 

1086. 

— methylatherdibromid 893. 

— oxy&thylather 919. 

— ozonid 918. 

— schwefelsaure 919. 
Isoeugenyl-oxyacetaldehyd 

924. 

— oxyacetaldehyddiathyl 5 

acetal 924. 

— oxyacetaldehydsemicarb' 

azon 924. 

— sulfat 919. 

Isofenchocamphorol 64 Anm. 
Isofenchol 80. 
Isofenchylalkohol 80. 

Isoform 199. . 
Isohexylresorcin 905. 
Isohomobrenzcatechin 858. 
Isohydroanisoin 1130. 
Isohydrobenzanisoin 1100. 
Isohydrobenzoin 967, 969, 
970. 

Isohy drobenzoin -diacetat 970. 

— dimethylather 969. 
Isokreosol 866. 
Isokreosolacetat 866. 
Isolaricireeinol 1162. 
Isolariciresinol-diathylather 

1163. 

t- di&thylatherdiaoetat 1163. 

— dimethylather 1163. 

— tetraacetat 1163. 

— triacetat 1163. 

Isolivil 1168. 


Isolongifolol 108. 

Isomenthol 39,51. 
Isomenthylsuocinat 51. 
Isomyristicinol 1093. 
IsonaphthalinsuRonnaphtho* 
chinon 1095. 


Isonaphthalin-sulfonoxynaph 5 
thochinon 1095. 

— sulfoxydnaphthochinon 

1095. 

Isonaphthol-sulfid 946. 

— sulfiddiacetat 946. 

— sulfon 946. 

Isonitromethoxy- toluol s. Aci* 
nitromethoxy toluol . 

— phenylmethan 389. 

Isoolivil 1168. 
Isoolivil-athylather 1168. 

— diathy lather 1168. 

— dimethylather 1168. 

— methylather 1168. 

— methylatherathvlather 

1168. 

— methylatherbenzylather 

1168. 

Isopentenylanisol 545. 
Isophenoxthinsulfon 290. 
Isophenyl-sulfid 289. 

— sulfon 290. ! 

— sulfoxyd 290. 
Isopren-naphthochinon 993. 

— naphthochinondiacetat 

993. 

Isopropenyl-anisol 530. 

— cycloheptanol 64. 

— hexahydrobenzylalkohol 

72. 

— phenylather 147. 
Isopropyl-aminpikrat 271. 

— anisol 477. 

— benzhydrylcarbinol 651. 

— benzy lather 410. 

— benzylalkohol 500. 

— benzy lcarbinol 506. 

— benzylphenathylcyclo* 

hexanol 668. 

— bromphenylather 185. 

— bromphenylsulfid 300, 

301. 

— butylphenylathylenglykol 

909. 

— chlorphenylather 176. 

— cyclohexanol 34, 35. 

— cyclohexanol, saures Sue* 

cinat 34, 35. 

— cyclohexy lather 9. 

— cyclopentanol 31, 32. 

— cyclopentanol, saures Sue* 

cinat 32. 

— cyclopropanolathylather 

15. 

— dibrompheny lather 189. 

— diphenylathylenglykol 

982. 

— diphenylcarbinol 648. 

— fluorenol 667. 

— hydrobenzoin 982. 

— hydrobenzoinacetat 982. 

— hydrozimtalkohol 511. 
Isopropylidenbicyclohexanol 


Isopropyliden-bisnaphthyl* 
selenid 590, 614. 

— dikresol 982, 983. 

— dikresoldiacetat 982. 
Isopropyl-kresol 491 ; s. a. Me* 

thylisopropylphenol. 

— methoxyphenylcarbinol 

899. 

— methylenbicyclohexanol 

103. 

i — naphthol 620. 

— naphtholmethylather 621. 

— naphthylselenid 590. 

— nitrobenzylsulfid 440. 

— nitrophenylsulfid 310. 

— nitrophenylsulfon 310. 

— oxytriphenylmethan 690. 

— phenathyl alkohol 508. 

— phenathylalkohol, Acetat 

508. 

— phenathylcyclohexanol 

554. 

— phenetol 477. 

— phenol 476. 
Isopropylphenyl-ather 145. 

— athylenglykol 903. 

— benzylathylenglykol 983. 

— benzylcarbinol 650. 

— carbinol 488, 489. 

— hexandiol 909. 

— methylmercaptan 488. 

— propylalkohol 511. 
Isopropyl-resorcin 896. 

— resorcindimethylather 

896. 

— tribromphenylather 194. 

— tritylather 690. 
Isopseudocumenol 483. 
Isopseudocumenylacetat 483. 
Isopulegol 70, 71. 
Isopulegolhydrat 755. 
Isopulegyl-acetat 70, 71. 

— butyrat 70. 

— caprinat 71. 

— capronat 70. 

— caprylat 70. 

— laurat 71. 

— myristat 71. 

— onanthat 70. 

— pelargonat 71. 

— propionat 70. 

— undecylat 71. 

— valerianat 70. 
Isorhapontigenin 1132. 
Isosafroeugenol 918. 
Isosafroeugenol-acetat 919. 

— methylather 918. 
Isovaleriansaure-benzylester 

417. 

— bornylester 84, 88. 

— isobornylester 90, 91. 

— santalylester 517. 

— thymylester 499. 
Isovanillinalkohol 1083. 
Isovanillylalkohol 1083. 
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Isovanillylisopropylalkohol 

1088. 

Isoverbanon 77 Anm. 
Itaconsaurebenzylester 419. 


J. 

Jod-athoxycyclohexan 14. 

— athoxynaphthalin 583. 

— &thoxytoluol 337. 

— &thylbenzylather 410. 

— athylnitrophenylsulfid 

305, 310. 

— athyltolylsulfid 394. 

— anisol 198, 199. 

— benzhydrol 635. 

— benzylalkohol 424. 

— benzylcyclohexanoi 551. 

— benzyloxytriphenylmetban 

685. 

— brenzcatechinmethyl&ther 

789. 

— butylphenyl&ther 146. 

— cyclobexanol 14. 

— diacetoxyanthracen 1000. 

— dinitrophenetol 253. 

— dinitrophenol 252. 

— diphenyl&ther 199. 

— essigs&urebomylester 84, 

85. 

— guajacol 789. 

— kresol 337, 359, 387. 
Jodmethoxy-cyclohexan 14. 

— methylphenylpropan 489. 

— naphthalin 584, 608. 

— phenoxyessigs&ure 789. 

— tetrabydronaphthalin 543. 

— tetralin 543. 

— toluol 387. 

— triphenylmethan 683, 685. 
J odmethyl-benzylcarbinol 

474. 

— benzylcyclohexanoi 553. 

— isopropylphenylglykol* 

s&ure 500, 

— methoxyphenylpropanol 

899. 

— phenvlpropanol 489. 
Jod-naphthol 584, 607. 

— naphtholathylather 583. 

— naphtholmethyl&ther 584, 

— naphthoxyessigs&ure 584, 

608. 

— naphthylglykols&ure 584, 

— naphthyloxyessigs&ure 

584, 608. 

Jodnitro-anisol 236, 237, 238. 

— diphenyl&ther 222. 

— methoxystilben 658. 

— methoxytoluol 391. 

— naphthol 586. 

— oxy benzylalkohol 884. 


Jodnitro-oxynaphthalin 586. 

— phenetol 237. 

— phenol 236, 237, 238. 

— phenylacetat 236, 237, 238. 
Jodoanisol 199. 

Jodoxy-anisol 821. 

— benzylalkohol 880. 

— cymol 500. 

— diphenyl 625. 

— hydrinaen 531. 

— methoxyphenylpropan 

895, 896. 

— methoxypropylbenzol 895, 

896. 

— methyldiphenylpropan 

647. 

— methylphenylbutan 505. 

— naphthalin 584, 607. 

— phenylpropan 474. 

— propylbenzol 474. 

— tetrabydronaphthalin 543. 

— tetralin 543. 

— toluol 337, 359, 387. 
Jod-phenol 198. 

— phenoxyessigs&ure 199. 

— phenoxyessigs&ure&thyl* 

ester 199. 

— phenoxyessigs&ureamid 

199. 

Jodphenyl-jodbenzyl&ther 

424. 

— mercaptan 303. 

— mercaptoacetamino* 

propions&ure 303. 

— mercapturs&ure 303. 

— nitrobenzylsulfon 439, 441. 

— rhodanid 303. 

— sulfonnitrophenylmethan 

441; s. a. 439. 
Jod-resorcin 821. 

— resorcinmethyl&ther 821. 

— rhodanbenzol 303. 

— saligenin 880. 

— tetrahydronaphthol 543. 

— r tetralol 543. 

— thioanisol 303. 

— thiophenetol 303. 

— thiophenol 303. 

— thymol 500. 

— thymoxvessigs&ure 500. 

— tolylsulfonaceton 398. 

— trinitrophenol 283. 
Juglon-dibromid 1096. 

— dichlorid 1096. 

Juniperol 516. 


K. 

Kalium-aluminiumbenzylat 

409. 

— borbenzylat 422. 

— calciumbenzylat 408. 

— phenolat 137. 

— pikrat 263. 


Kaliumstyphnat 826. 
Kamillendl, Sesquiterpenalko* 
hoi aus — 115. 

Katanol 135. 
Kessazulenstyphnat 825. 
Keto* s. a. Oxo-. 
Keto-amyrinacetat 569. 

— dihycfroamyrin 570. 
Kiesels&uretetrakismethoxy* 

phenylester 787. 
Kobalt-brenzcatechinat 775. 

— pikrat 264. 
Kohlens&ure-&thylestermeth 3 

oxybenzylester 883. 

— bisbrommethoxyphenyl' 

ester 788. 

— bisbrommethylphenylester 

384. 

— bisbromnitromethylphe* 

nylester 390. 

— bischlormethylphenylester 

332, 383. 

— bisdichlormethylphenyl* 

ester 333, 356, 383. 

— bisdiphenyltolylmethyl* 

ester 698. 

— bistriphenylmethylester 

692. 

— bismethoxyphenylester 

784. 

— bisnitromethoxyphenyl* 

ester 793. 

— bisnitromethylphenylester 

387. 

— bisphenoxy&thylester 150. 

— cyclohexylester 11. 

— dibornylester 84. 

— dicyclohexylester 11. 

— diphenvle8ter 156. 

— ditetralylester 538. 

— dithymylester 499. 

— ditolylester 330, 353, 380. 
Korks&ure-dimenthylester 45. 

— menthylester 45. 
Kreatinolpikrat 276. 

JCreosol 865. 

Kreosol-acetat 866. 

— &thyl&ther 866. 

— benzyl&ther 866. 

Kresol 322, 344, 368. 

Kresol* s. a. Kreeyl-. 
Kresol-acetoxybenzyl&ther 

883. 

— &thyl&ther 329, 352, 376. 

— benzein, Carbinolform 

1111 ., 

— methyl&ther 328, 351, 375. 
Kresorcin 859. 
Kresoxy-acetamid 331, 354, 

380. 

— acetonitril 331, 354, 380. 

— aoetylbutters&ure&thyl* 

ester 381. 

— acetylcWorid 331, 353, 
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Kreeoxy-&thylacete8sigsaure* 
ftthylester 381. 

— &thylalkohol 329, 352. 

— athylbromid 376; b. a. 329. 

— amxnopentan 381. 

— butters&ure 381. 

— crotonsaure 381. 

— crotons&ure&thylester 381. 

— dichlorphosphin 331, 354. 

— essigs&ure 331, 353, 380. 

— essigsaureathylester 353, 

380. 

— essigs&ureamid 331, 354, 

380. 

— essigs&urechlorid 331, 353, 

380. 

— essigs&urenitril 331, 354, 

380. 

— methylnaphthalin 617, 

618. 

— metbylnaphthol 957. 

— phosphoroxydichlorid 382. 

— propions&ure 354, 380. 

— propionsaureamid 354, 

380. 

— propylalkohol 329, 352, 

377. 

— triphenylmethan 691. 
Kresyl- s. a. Kresol-, Tolyl-. 
Kresyl-acetat 330, 352, 378. 

— schwefelsaure 331, 354, 

381. 

Kryptoxanthin 710. 
Kupfer-brenzcatecjbinat 771. 

— pikrat 263. 

L. 

Laccol 936. 

Laccoldimethyl&ther 936. 
Lanocerins&urebenzylester 
421. 

Laurins&ure-benzylester 417. 

— menthylester 43. 
Lautemanns Rot 204. 

Ledol 111. 

Ledumcampher 111. 
Leucin-butylesterpikrat 279. 

— isobutylesterpikrat 279. 

— methylamidpikrat 279. 
Leuoinoloholinpikrat 277. 
Leucylglyeinbenzylester 422. 
Leukoatromentin 1164. 
Leukoatromentin-dimethyl* 

&thertetraaoetat 1164. 

— hexaacetat 1164. 

— hexamethylAtber 1164. 

— met^l&therpentaacetat 

— tetraacetat 1164. 
Leokoaorin 1106. 
L&ukonaphthazarin 1126. 
Leukoimphthazarin-tetra* 

aoetat 1127. 

— tetramethylAther 1127. 


Limonenglykol 758. 

Linalool, Sesquiterpenalkohol 
aus — 112. 

Linalylphen&thylformal 450. 
Lithium-phenolat 138. 

— pikrat 263. 

Lupandiol 932. 
Lupandiol-diaoetat 933. 

— diformiat 932. 

Luparenol 517. 

Lupendiol 937. 

Lupenol 571. 

Lupeol 571. 

Lupeol-acetat 572. 

— dibromid 557. 

Lutein 1026. 

Lyddit 253. 

Lysinpikrat 278, 279. 


M. 

Maali-alkohol 114. 

— alkohol, Chroms&ureester 

114. 

Machilol 110, 1245. 
Magnesium -bromidbenzylat 
408. 

— bromidphenolat 138. 

— bromidzimtalkoholat 527. 

— chloridbenzylat 408. 

— chloridzimtalkoholat 527. 

— jodidphenolat 138. 
Maleinsaure - b isnitrobenzy 1* 

ester 426. 

— dibenzylester 419. 
Malonsaure-&thylesterbenzyl* 

ester 418. 

— dimenthylester 44. 

— dinaphthylester 601. 

— menthylester 44. 
Manganbrenzcatechinat 774. 
Mannakopal, Sesquiterpene 

alkohol aus — 516. 
Margarinsaurephenylester 1 55. 
Martiusgelb 586. 
Maticocampher 113. 

Melinite 253. 

Menthadienol 102. 
Menthandiol 754, 755. 
Menthanol 38, 39, 52, 53. 
Menthantriol 1058. 
Menthendiol 758. 

Menthenol 65, 66, 69, 70, 72. 
Menthenyl- s. a. Isopulegy]-, 
Terpinyl-. 

Menthenvlacetat 69. 

! Menthoglykol 755. 

Menthol 39, 40, 49. 
Menthol-glucuronskore 42. 

— urethan 46. 
Menthyl-aeetat 42, 50. 

— aoiylat 43. 

i — allophanat 46. 

| — benzyl&ther 411. 


Menthvl-butyrat 43. 

— carbamat 46. 

— crotonat 44. 

— formiat 42. 

— glutarat 44. 

— glykolat 47. 

— lsobutyrat 43. 

— isovalerianat 43. 

— laurat 43. 

— malonat 44. 

— myristat 43. 

— oxythioformylthioglykol* 

saureamid 46. 

— palmitat 43. 

— propionat 43. 

— propylalkohol 57. 

— pjrruvat 48. 

— stearat 43. 

— suberat 45. 

— succinat 44. 

— tartrat 47. 

— xanthogenaeetamid 46. 

— xanthogenamid 46. 

— xanthogenat 46. 

— xanthogensaure 46. 

— xanthogens&uremethyl* 

ester 46. 

Mercapto-ftthylbenzol 443. 

— &thylcyclohexan 27. 

— athylnaphthalin 619. 

— anisol 852; s. a. Methoxy* 

thiophenol. 

— anthracen 669. 

— benzylalkohol 881. 

— benzylcyclohexan 551. 

— butylbenzol 485. 

— dibenzyl 638. 

— diphenyl 628. 

— hydrinden 532. 

— isobutylbenzol 488. 

— methyldiphenyl 636. 

— methylnaphthalin 616. 

— methylsulfonbenzol 830. 

— naphthalin 588, 610. 

— naphthol 945, 949, 950, 

951, 953, 957. 

— naphtholmethyl&ther 945. 

— pentylbenzol 504. 

— phenetol 852; s. a. Athoxye 

mer captobenzol . 

— phenylmercaptoessigs&ure 

854. 

— phenylpentan 504. 

— phenylpropan 470. 

— phenylthioglykols&ure 854. 

— propylbenzol 470. 

— propylcyclohexan 33. 

— teti&nydroaoenaphthen 

561. 

— tetrahydronaphthalin 536, 

540. 

— tetralin 536, 540. 

— toluol 243, 365, 392, 427. 

— triphenylmethan 695. 

— veratrol 1073. 
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Mercaptoxylol 468. 

Mesacon saure - benzy lester 41 9. 

— dibenzylester 419. 

Mesitol 483. 
Mesitol-athyl&ther 484. 

— methylather 483. 
Mesitoxyessigsaure 484. 
Mesityl-acetat 484. 

— oxydoximbenzyl&ther 422. 

— tetralylsulfon 640. 
Mesohydrobenzoin 967; Deri** 

yate 8. bei Hydrobenzoin-. 
Mesoinosit 1168. 
Mesoinosit-ohlorhydrin 1161. 

— diohlorhydrin 1117. 

— di phosphorsaure 1169. 

— hexaacetat 1159. 

— bexaisovalerianat 1159. 

— hexakiskohlcnsaureathyb 

ester 1159. 

— hexapalmitat 1159. 

— hexaphosphorsaure 1160. 

— methylather 1169. 

— pentaphosphorsaure 1160. 

— phosphorsaure 1159. 

— tetrachlorhydrin 749. 

— tetraphosphorsaure 1159. 

— triphosphorsaure 1159. 
Mesorcin 898. 

Mesoxalsaure-diphpnylacetal 
161. . 

— oximbenzy lather 422. 
Metacopaivasaure 935. 
Methandisulf onsaure- bisnitro* 

. phenylester 225. 

— diphenylester 163. 
Methanethol 525. 

Methansulf onvlph enoxybutyl* 

amin 163. 

Methenyl-tricarvacrol 1112. 

— tricarvacroltriacetatlll2. 

— trithymol 1112. 

— trithymoltriaoetat 1112. 
Methionol 163. 
Methoxyacetoxy-allylbenzol 

923. 

— benzoanthracen 1023. 

— benzylacetat 1084. 

— benzylidenchlorid 867. 

— butylbenzol 899. 

— dibrompropylbenzol 893. 

— pentadecylbenzol 911. 

— phenyldiacetoxyphenyl* 

athylen 1132. 

— propenylbenzol 919. 

— styrol 914. 

— toluol 859, 866. 
Methoxy&thoxy-athylbenzol 

885. 

— allylbenzol 923. 

— benzol 780, 814, 840. 

— benzylalkohol 1082. 

— bisacetoxymethylmethoxy* 

athoxyphenyltetrahydro* 
naphthalin 1163. 


Methoxy&thoxy-bisoxv* 
methylmethoxyathoxys 
phenyltetrahyaronaph* 
thalin 1163. 

— dibrompropylbenzol 893. 

— dipheny lather 816. 

— methylathylmethoxy* 

athoxyphenylhydrinden 

1133. 

— nitrovinylbenzol 914. 

— propenylbenzol 918. 

— toluol 866. 

Methoxy&thylbenzol 444, 446. 
Methoxyallyl-benzol 528, 529. 

— oxypropylbenzol 892. 

— oxypropylpropenylbenzol 

929. 

1 — phenoxybisdi&thylaminos 
propan 920. 

— phenoxyessigsaure 924. 
Methoxy-anthracen 670. 

| — benzhydrol 965. 

— benzhydrylchlorid 629, 
i 630. 

— benzhydrylnaphthalin 720, 

722. 

— benzoanthracen 704. 
Methoxybenzyl- s. a. Anisyl-. 
Methoxybenzyl-alkohol 878, 

881, 883: 

— bromid 334, 357, 384. 

— butyrat 883. 

— chlorid 383. 
Methoxybenzyliden- s. a. Ani* 

syliden-. 

Methoxybenzylideninden 

680. 

Methoxybenzyl-isobutyrat 

883. 

— isopropylalkohol 1101. 

— naphthalin 681. 

— oxytoluol 866. 

— phenol 963. 
Methoxybisdiathylaminopro* 

pyloxyallylbenzol 920. 
Methoxybismethylmercapto- 
benzol 1074. 

— naphthalin 1097. 

— toluol 1082. 

Methoxy brom -athoxyallyb 

benzol 920. 

— athoxypropylbenzol 894. 

— athylbenzol 444. 

— allylbenzol 529. 

— allyloxypropylbenzol 894. 

— methoxymethylfluoren 

677. 

— methoxypropylbenzol 894, 

895. 

— methylbenzol 334, 384; s. 

a. 357. 

— methylnaphthalin 616. 

— nitrovinylbenzol 521. 

— oxypropylbenzol 894. 

— vinylbenzol 520. 


Methoxy-butenylbenzol 532, 
533. 

— butylbenzol 485, 486. 

— butylcyclohexan 37. 

— chlorauylbenzol 529. 

— chlorbenzhydrylnaphthalin 

722. 

— chlormethylbenzol 383. 

— chloroxypropylnaphthalin 

959. 

— chlorvinylbenzol 520. 

— cinnamylidenfluoren 720. 

— coniferylalkohol 1123. 

— cyanselenbenzol 801, 856. 

— cyclohexen 59. 

— cyclohexylbutanol 753, 

754. 

— cyclohexvlbutanolacetat 

753. 

— diacetoxyanthracen 1101, 

1102. 

— diacetoxynaphthalin 1094. 

— diacetoxyphenanthren 

— diathoxy benzhydrol 1129. 
Methoxydi&thylaminoathoxy- 

allylbenzol 920, 924. 

— butenylbenzol 925. 

— diallylbenzol 933. 
Methoxy-dibenzylbenzol 698. 

— dibenzylmethan 643. 

— dibenzyltoluol s. Methoxy* 1 

methyldibenzylbenzol. 

— dibromisoamylbenzol 505. 

— dibromnitroathylbenzol 

444. 

— dibrompropylbenzol 470. 

— dibromvinylbenzol 521. 

— dihydroperibenzanthren 

681. 

— dimercaptobenzol 1074. 
Methoxydimethyl-athyh 

naphthalin 621. 

— aminoathoxyallylbenzol 

920. 

— bromkthylbenzol 502. 

* — diathylbenzol 512, 513. 

— naphthalin 620. 

— oxy&thylbenzol 901. 

— phen&thylalkohol 901. 

— phenathylbromid 502. 

— styrol 534. 

— styrolnitrosit 534. 
Methoxydioxypropylbenzol 

1087. 

Methoxydiphenyl 623, 625. 
Methoxydiphenyl-&than 039. 

— &ther 781, 815, 841. 

— carbinol s. Methoxybenz* 

hydroL 

— chJormethan 029, 030. 

— dihydroanthraeen 729, 

730. 

*— hexan 052. 

— methan 029, 030. 
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Methoxydiphenyl-propan 646. 

— propanol 976. 

— sulfid 797, 827, 8fi2. 

— sulfon 853. 
Methoxy-dodecylbenzol 51 7 . 

— essigsaurementhylester 47. 

— fluoren 655. 

— hemeilitol 480. 

— heptylbenzol 513. 

— hexadecylbenzol 518. 

— hexylbenzol 510. 

— hydrobenzoin 1099. 

— inden 558. 

— isobutylbenzol 488. 

— isopropenylbenzol 530. 

— isopropylbenzol 477. 

— isopropylnaphthalin 621. 

— isopropyltribromphenyl* 

ather 194. 

— jodoxyisobutylbenzol 899. 

— mercaptobenzol 796, 827, 

852. 

— mercaptonaphthalin 945. 

— mercaptotoluol 873. 

— mesitylen 483. 

— methoxyathylbenzol 887. 

— methoxymethoxyzimt* 

alkohol 1093. 

Methoxy methoxyphenyl - 
athan 887. 

— Sthylen 916. 

— dimethoxybenzhydryliden- 

inden 1148. 

— stilben 1024. 
Methoxymethyl-athylbenzol 

478, 479. 

— allylnaphthalin 641. 

— anthracen 677, 678. 

— benzhydrol 972. 

— benzy lkther 414. 

— bisoxymethylbenzol 1088. 

— butenylbenzol 545. 

— butylbenzol 507. 

— cyclohexylather 10. 

— dibenzylbenzol 701. 

— diphenylather 841. 

— diphenylmethan 640. 

— diphenylpropan 648. 

— diphenylsulfid 853. 

— diphenylsulfon 853. 
Methoxymethylenfluoren 677. 
Methoxymethyl-fluoren 661 . 

— isopropylbenzhydrol 983. 

— isopropylbenzol 491, 

— isopropylphenylstyryb 

carbinol 996. 

— mercaptobenzol 796. 

— naphthalin 618. 

— phenathylather 450. 
Methoxymethylphenyl -ather 

152. 

— mercaptoessigsaure 874. 

— propanol 900. 

— sulfonaceton 874. 

— sulfonessigs&ure 874. 


Methoxy met hyl -phenylthio* 
glykolsaure 874. 

— sulfontoluol 873. 

— tetraphenylmethan 726. 

— thiophenol 873. 

Methoxy -naphthalin 578, 

598. 

— naphthohydrochinon 1094. 

— naphthol 949, 952, 953, 

955, 956; s. a. 945. 

— naphthylcarbinol 958. 

— naphthyldibenzofluoren 

740. 

— nitroathoxypropylbenzol 

894. 

— nitromethoxypropylbenzol 
894. 

— nitrooxyathylbenzol 886. 

— nitropropenylbenzol 522, 

525. 

— nitrovinylbenzol 520, 521. 

— octadecylbenzol 518. 
Methoxyoxy-athoxypropenyl* 

benzol 919. 

— athoxypropylbenzol 893. 

— athylbenzol 886, 887. 

— benzhydrylnaphthalin 

1030; s. a. 1032. 

— benzyl benzylideninden 

1032. 

— benzylfluoren 1024. 

— butylbenzol 898, 899. 

— isobutylbenzol 899. 

— isopropylbenzol 896. 

— methylnaphthalin 958. 

— propylbenzol 895. 
Methoxy-pentaacetoxy* 

terphenyl 1164. 

— phenathylalkohol 886, 887. 

— phenathylbromid 444. 

— phenanthren 674, 675. 

— phenanthroxyl 1003. 
Methoxyphenoxy-acetaldehyd 

783, 843. 

— acetaldehyddiathylacetal 

783, 843. 

— acetaldehydsemicarbazon 

783, 843. 

— acetessigsaureathylester 

818. 

— aoetylchlorid 817. 

— acetylmalonsauredimethyb 

ester 818. 

— citramalsaure 818. 

— essigsaure 784. 

— essigsaure&thylester 817. 

— propions&ure 784, 817, 844. 

— propionsaure&thylester 

817. 

Methoxyphenyl -acetonylsub 
fon 797; s. a. 852. 

— aeetylen 558. 

— anthracen 711. 

— benzhydrylcarbinol 1016. 

— benzofulven 680. 


Met hoxyphenyl-benzy lather 
815. 

— benzylcarbinol 967. 

— benzylcarbinolacetat 967. 

— bromacetylen 558. 

— butandiol 1088. 

— butanol 898, 899. 

— dekalin 565. 

— dibenzofluoren 736. 

— dibenzofulven 712. 

— dibenzylathylenglvkol 

1111. 

— dinaphthylcarbinol 1047. 

— fluoren 704. 

— fluorenol 1023, 1024. 

— fluorenyl 705, 711, 1024. 

— fluorenylchlorid 704. 

— glykolsaure 784. 

— glykolsaureathylester 817. 

— hexen 547. 

— hydrinden 664. 

— isonitromethan 389. 

— jodidchlorid 198. 

— mercaptoessigsaure 797, 

854. 

— mercaptopropionsaure 

854. 

Methoxyphenylmethoxy- 
benzy lather 881, 883. 

— benzylcarbinol 1099. 

— phenathylcarbinol 1100. 

— phenylbismethoxyphenyb 

benzylvinylinden 1150 
bis 1151. 

— phenylphenylbism ethoxy * 

phenylallylinden 1150 bis 
1151. 

Methoxyphenyl -naphthyb 
carbinol 1008. 

— nitrobenzylather 841. 

— nitromethan 389. 

— nonadecan 518. 

— nonadecen 556. 

— nonadecenol 932. 

— pentandiol 1089. 

— propylalkobol 895. 

— propylenglykol 1087. 

— selencyanid 801, 856. 

— selenessigsaure 801, 856. 

— selenoglykolsaure 801, 856. 

— stilben 705. 

— sulfonaceton 797, 853. 

— sulfonacetonitril 797. 

— sulfonacetonoxim 853. 

— sulfontolylsulfonaceton 

797, 853. 

— thioglykolsaure 797. 854. 

— tolylcarbinol 972. 

— tolylsulfon 853. 
Methoxy-propenylbenzol 522, 

523. 

— propenyldiphenyl 664. 

— propylbenzol 469, 470. 

— pseudocumol 482. 

— rhodannaphthalin 946. 
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Methoxy-rhodantriphenyl* 
methan 1015. 

— selenophenol 856. 

— stilben 656. 

— stilbendibromid 637. 

— stilbendichlorid 637. 

— styrol 520, 521, 1245. 

— stvrolpseudonitrosit 520. 

— tetrabromathylberizol 444. 

— tetrahydroanthracen 642. 

— tetralin 537. 

— tetraphenylbutan 728. 

— tetraphenylbuten 732. 

— tetraphenylmethan 724, 

725. 

— thioanisol 796. 

— thiophenol 796, 827, 852. 

- tolan 669. 

— tolandibromid 658.* 

- toluol 328, 351, 375. 

— triacetoxymethylanthra* 

cen 1135. 

— triacetoxystilben 1132. 
inch loroxy athy lbenzol 

886. 

Methoxytriphenylathan 696, 
697. 

— carbinol 1011, 1013. 

— bromine than 683, 685. 

— ohlormethan 683, 685. 

— indeu 734. 

— jodmethan 683, 685. 

■ - methan 684, 689. 

— - methyl 703. 

•— methylperchlorat 1014. 

— methylrhodanid 1015. 

— pentadien 719. 

— propan 699, 700. 

— propen 707, 708. 

— propin 713. 

— telluroniumhydroxyd 801, 

832. 

Methoxy-tritylbromid 683; 8. 
a. 685. 

— tritylchlorid 683; s. a. 685. 

— trityljodid 683. 

— vinylbenzol 520, 521, 1245. 

— vinylhexahydrophenan- 

thren 650~ 

— vinylphenoxyessigsaure 

914. 

— vinylphenylglykolsaure 

914. 


— vinylphenylphosphat 914. 

— xylol 453, 455, 457, 459, 

462, 466. 

— zimtalkohol 919. 


Methyl-acetesaigs&uremen* 
thylester 48. 

— acety" 

1( 


oetylenylcyciohexanol 


— acetylenylphenylcarbinol 

559. 

— adipinsaurebismethyl* 

oyclohexylester 19. 


Methylathoxyphenylsulfid 

852. 

Methyiathyl-anisol 478, 479. 

— benzylcarbinol 505. 

— bromessigs&urementhyl* 

ester 43. 


cumaran 544, Z. 10 v. u. 
cyclohexandiol 753. 
cyclohexanol 35, 36. 
cyclopentylsulfoniumhydr* 
oxyd 4. 

25. 


cuphenylpropylalkohol 652. 
isopropylcyclohexanol 56. 
jocfbenzylcarbinol 505. 

methoxyphenylathylen* 

glykol 1089. 
phenol 477, 478, 479, 

484 Anm. 


— phenolacetat 477, 478, 479. 

— phenylacetat 477, 478, 479. 

— phenylather 444. 

— phenylathylenglykol 903. 

— phenylbutandiol 907. 

— phenylcarbinol 488. 

— phenylpentandiol 908. 

— phenylpropandiol 905. 

— phenylsulfid 443. 

— phenyltrimethylenglvkol 

905. 


— phenyitriraethylenglykol* 

diacctat 905. 

— tetraphen^ldiathylem 

glykol 980. 

Methyiallyl-anisol 533. 

— benzylcarbinol 547. 

— cyclohexanol 65. 

* - cyclopentanol 63. 

— isopropylphenol 550. 

— naphthol 641. 

— oxvbenzyleyelohexanol 

935. 

— phenol 633, 534. 

— phenolallylather 534. 

— phenylcarbinol 544. 
Methyl-aminoathylphenyl* 

sulfid 293. 

— aminpikrat 266. 

— anthranol 677, 678. 

— anthranylacetat 678; 8. a. 

677. 


anthranylather 670. 
argininpikrat 278. 
arsons&urementhyleeter* 
athoxyphenylester 786. 
benzhydrol 640, 641. 
benzhydrylather 632. 
benzhydryldihydroanthra* 1 
nol 732. 


Methylbenzyl-acetat 457, 
465, 469. 

— ather 409. 


— atherperoxvd 409. 

— athylenglykol 900. 

— alkohol 457, 465, 469. 


Methylbenzyl-anisol 640. 

— carbamat 457, 469. 
Methylbenzolcarbinol 472, 

474. 

Methylbenzylcarbinol-acetat 

— &thyi&ther 473, 474. 

— amyl&ther 473. 

— butyl&ther 473. 

— formiat 474. 

— heptylather 473. 

— hexy lather 473. 

— methyl&ther 472. 

— nonylather 473. 

— oetyl&ther 473. 

— phenylather 474. 

— propylather 473. 
Methylbenzyl-cyclohexandiol 

— cyclohexanol 553. 

— formal 414. 

— heptenol 553. 

— jodbenzylcarbinol 647. 

— menthanol 555. 

— oxyisobutylketon 415. 

— oxyisobutylketonsemi' 

carbazon 415. 

— phenol 640, 641. 

— sulfid 427. 

, - sulfon 427. 

I Methy Ibis-dim ethoxyphenyh 
| carbinol 1163. 

— diphenylylcarbinol 728. 

— methoxyphenylathylen 

993. 

— methoxyphenylpropen 

994. 

— ro eth oxypheny 1 telluro* 

niumhydroxyd 802. 

-- oxymethylcyclohexan 763* 

— oxyphenylcyclohexan 996, 

997. 


— oxyphenylpentan 983. 

— oxyphenylpentandime* 

thyiather 983. 

— phenoxymethylbenzol 397. 
Methyl-bomeol 94, 95. 

— bomyldixanthogenid 95. 

— bornylxanthogenamid 95. 

— bomylxanthogensaure* 

methylester 95. 

— brenzcatechin 8 58, 865. 
Methy lbrom -aoetoxyiso* 

propylcvclohexadien 102. 

— benzylather 423. 

— cyclohexylather 13, 1245. 

— dimethylphenylather 460, 

464. 


— methylphenylather 333, 

357, 384. 

— methylphenylmilfid 401. 

— methylphenylaulfon 401. 

— nitrooxyphenylsu^fon 796. 

— phenylather i83, 184, 

185. 
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Methylbromphenyl-carbinol 

447. 

— sulfid 300. 

— sulfon 300, 301, 1245. 

— sulfiddibromid 301. 

— sulfoxyd 300. 
Methylbutenyl-anisol 545. 

— benzylcarbinol 550. 

— phenol 545. 

- phenolaeetat 545. 

- phenolmethylather 545. 

- phenylcarbinol 547. 
Methylbutyl-anisol 507. 

— cyclopropylcarbinol 37. 

— isopropenylcyclohexanol 

98. 

i 30 propylidencyclohexanol 
98. 

— phenol 507. 

— phenyl&thylenglykol 907, 

— phenylbutandiol 909. 

— phenylcarbinol 511. 
Methyl -camphandiol 760. 

— - camphanol 95. 

— camphenilol 77. 
carboxymethylphenyb 

sel eni u in hy d roxy d 319. 

— car boxy methyltolyl* 

selenoniumhydroxyd 402. 
carvaorylather 493. 

Met bylehlor-azidophenyl&ther 
284. 

— bromphenylsulfid 302. 

— dibromjodmethylphenyl* 

ather 337. 

— d i bronm methylpheny lather 

335. 

— dimethylphenylather 464. 

— jodphenylsulfid 303. 

— methoxyphenylsulfon.798. 

— methylphenylather 355. 

— nitromethylphenylather 

301, 389. 

— nitrornethylphenylsulfon 

401. 

— nitrophenylsulfid 31 2, 314. 

— oxypncnylsulfid 798. 

— phenylather 171, 173, 175. 

— phenylcarbinol 446. 

— phenylsulfid 297. 

— phenylsulfon 297. 

— tribrom methylphenylather 

336. 

— trinitrophenylather 283. 
Methyl -cinnamylacetat 534, 

535. 

— cinnamylcarbonat 527. 

— cinnamylphenol 665. 

— crotylbenzylcarbinol 550. 

— orotylphenylcarbinol 547. 

— cyclobutanol 4. 

— cycloheptanol 26. 

— cyclohexandiol 750, 751. 

- eyelobexandiolathylather 

751. 


Methyl - cy clohexandiolbor* 
sfture 750. 

— cyolohexanhexol 1161. 

— cyclohexanol 16, 17, 18, 

19, 20, 21, 22, 23. 

— cyclohexanol, saures Sue* 

cinat 18, 19. 

— cyclohexanolacetat 17, 18, 

19, 20, 21, 22, 23, 24. 

— cyclohexanolathylather 

18. 

— cyclohexanthiol 22. 

— cyclobexenol 61. 

— cyclohexenylacetat 61. 

— cyclohexenylather 59. 

— cyclohexenylphenol 562. 
Methvlcyclohexyl-acetat 17, 

18, 19, 20, 21, 22, 23, 24. 

— ather 9. 

— athyialkohol 35, 36. 

--- athyialkohol, Semicarba* 
zon des Brenztrauben* 
saureesterB 35, 36. 
athvlenglykol 753. 

— athylxanthogenat 24. 

— allophanat. 19. 

— benzylather 410, 411. 

— carbinol 27, 28, 30. 

! — carbinol a octal 27. 

- cyclohexanol 97. 
Mettiylcyclohexylidencyelo* 
hexanol 107. 

Meth^lcyclohexyl- mercaptan 

— phenol 551, 552. 

— phenolmethylather 552. 

— phenylather 148. 

— phenylschwefelsaure 552. 

— propylalkohol 39. 

— sulfat 22. 

— xanthogensaureathylester 

24. 

Methyl-cyclopentadecanol 

58. 

cyclopen tandiol 749. 

| - - evclopentandiolborsaure 
I ‘749. 


Methyl -diathylphenolmethyk 
ather 508, 509. 

— diathylpheny lathy len* 

glykol 907. 

— diallylphenol 562. 

— dibenzylathylenglykol 982. 

— dibenzylcarbinol 647. 

— dibenzyldihydroanthranol 

733. 

Methyldibrom-dijodmethyl* 
phenylather 338. 

— dimethylphenylather 464. 

— dinitromethylphenylather 

342, 392. 

— methylphenylather 334, 

335, 358, 385. 

— phenylather 188, j 89.. 

— phenylsulfid 302. 

— phenylsulfon 302. 

— thioguajacol 798. 
Methyldichlor-brommethyl* 

phenylather 334. 
dibroni methylpheny lather 
335. 

methylphenylather 332, 
356. 

— phenylather 178, 179. 

— phenylcarbinol 446 

— phom iBulfid 29-S, 299. 

---- phenyl sulfon 299. 

Mcthy l-diey olohex y lea rbinol 

98. 

• — dicyclohcxylphenol 568. 

- 1 — d i cy c-lo { >o n t y 1 su 1 fort iiiru 
hydroxy d 4. 

-- dijodphenyliither 202. 

— dimethoxyphenathylcarbi* 

nol 1088. 

— dimethoxyphenathylcarbi* 

nolacetat 1088. 

— dimethylallylphenol 547. 

— dimethylphenylather 453, 

455, 457, 459, 462, 466. 

— dimethylpheuylcarbinol 

503, 

dimethylphenvlsulfid 461, 

465. 


— cyclopentandiolchlorhy* 

drin 14. 

— cyclopentanol 14, 15. 

— cyclopentanolallophanat 

14, 15. 

— cyclopentylather 3. 

— cyclopentylcarbinol 25. 
cyclopentylsulfid 4. 

— cyclopropylcarbinol 5, 

— cyclopropylcarbinolacetat 

5. 

— cyclopropylbeptanol 56. 

— cyclopropylhexanol 55. 

— dauriein 1136. 

— ■ diathylanisol 5t)8, 509. 

— diathylphenol 608, 609. 

— diathylphenolacetat 508, 

509. 


— dinitromethylphenylather 

341, 362, 363, 391, 392. 
■ — dinitrooxyphenylsulfon 
799. 

— dinitrophenylather 239, 

241, 245, 246. 

— dinitrophenylsulfid 315. 

— dioxyathylcyclohcxan 753* 

— dioxyphenyibutai’ 903. 

J — die\ \ phony ipentan 907. 
i Metbykfiphenvb ather 329, 

I 377. ' 

— /it by lit i h.-f 039, 

! -- - atbylonglykol 976, 977. 

1 — aliylalkohol 66G. 

, — benzyipr* tpyla • k ol* * 7 ( 4 \ * 
j* — bieycluhcptaiin? 680. 

; - - ■ bi yciche ; p n i 681 
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Methyldiphenyl-butandiol 

982. 

— butanol 650, 651. 

— butylalkohol 652. 

— carbinol 639. 

— dihydroanthranol 731. 

— hexandiol 985. 

— hexanol 654. 

— isobutyl&ther 648. 

— pentandiol 984. 

— pentanol 652, 653. 

— propandiol 978, 980. 

— propanol 647, 648. 

— propenol 666. 

— propy lather 646. 

— propylalkohol 648. 

— sulfid 394. 

— eulfon 395. 

— sulfoxyd 394. 

— trimethylenglykol 978. 
MethyJen-bicyclononandiol 

763. 

— bicyclononendiol 902. 

— bicyclooctandiol 762. 

— bicyclooctandioldiacetat 

763. 

— bisbenzylsulfid 432. 

— bistriphenylcarbinoll055. 

— cyclohexylphenylcarbinol 

562. 

— dianisol 964. 

— dinaphthol 1028. 

— diphenol 964. 

— diphenyl&ther 152. 
Methylenglykol-dibenzylather 

414. 

— dicyclohexylather 10. 

— diphenylather 152. 

— dithymylather 498. 

— methoxyphenylatherphen* 

athy lather 783. 

— methylatherphenylather 

152. 

Methylenhexahydro-anthra* 
chinon 994. 

— benzylalkohol 62. 

— benzylalkoholacetat 62. 

— benzylxanthogensaure* 

methylester 62. 
Methylen-malonsauredimen* 
thylester 46. 

— tetrahydroanthrachinon 

1005. 

Methyl-eugenol 923. 

— fenchol 94. 

— fenchylalkohol 94. 

— fluorenol 661. 

— fluorenylacetat 661. 

— fluorenylpentandiol 997. 

— fluorphenylather 169. 

— guanidinpikrat 266. 

— hexylphenylathylenglykol 

909. 

— hydrobenzoin 976, 977. 

— hydrochinon 861. 


Methyl -hydroxylaminpikrat 
279. 

— isoamylisopropenylcyclo* 

hexenol 108. 

— isobomeol 95. 

— isobornylather 89, 91. 

— isobutylcyclohexanol 55. 

— isobutylphenylathylen* 

glykol 907. 

— isoeugenol 918. 

— isofenchol 94. 

— isofenchylalkohol 94. 

— isohexylbenzylcarbinol 

515. 

— isonitromethylphenylather 

389. 

cycloSexanol 567. 

— cyclohexandiol 758. 

— cyclohexanol 69, 70. 

— cyclohexenol 102. 

Methy lisopropyl -acety leny b 

cyclohexanol 106, 1245. 

— acetyltetrahydroindenl09. 

— anisol 491. 

— benzylcyclohexanol 554. 

— bicyclohexanol 76. 

— brenzcatechin 900. 

! — bromessigs&urebornyb 
ester 88. 

— bromessigs&urementhyl* 

ester 43. 

— butylphenol 515. 

— cyclohexandiol 754. 

— cyclohexanol 38, 39, 52. 

— cyclohexenol 65, 66, 69. 

— cyclopentylcarbinol 54. 

— hydrochinon 901. 
Methylisopropyliden-cyclo* 

hexanol 69. 

— dekalol 107. 
Methylisopropy 1 -isoamyb 

phenol 516. 

— methylbenzylcyclohexanol 

555. 

— oxobutylcyclohexencar* 

bons&ure 110. 

— oxybutylidencyclohexan 

98. 

— oxyisopropylcyclohexan 

— oxyisopropylcyclohexanol 

757. 

— phen&thylalkohol 512. 

— phen&thylcyclohexanol 

555. 

— phenol 491, 492, 494. 

— phenylaoetylenylcyclo® 

hexanol 622. 

— phenylather 477. 

— phenylathvlenglykol 905. 

— phenylcyclohexanol 554. 

— styrylcyclohexanol 567. 

— vinylcyclohexanol 95. 
Methyl jodcyclohexyl&ther 14. 


Methyl- jodmethylphenylathei 
387. 

— jodnitromethylphenyb 

ather 391 . 

— jodphenylather 198, 199. 

— jodphenylsulfid 303. 

— jodphenylsulfon 303. 

— kresoxypropylketon 378. 

— kresoxypropylketoxim 
*378. 

— kresoxypropy lketonsem i- 

carbazon 378. 

— menthanol 55. 

— menthylxanthogenamid46. 
Methylmercapto-athvlbenzol 

443. 

— anthracen 672. 

— benzhydrylnaphthalin 722. 

— methylsulfonbenzol 830. 

— naphthalin 61*1. 

— naphthol 950. 

— phenylfluoren 705. 

— phenylmercaptoessigsaure 

800, 855. 

— phenylselenoglykolsaure 

856. 

— phenylsulfon 830. 

— phenylthioglykolsaure 800, 

855. 

— tetrahydroacenaphthen 

562. 

— tetralin 536, 540. 

— triphenylcarbinol 1012, 

1015. 

— triphenylchlormethan 684, 

686. 

— triphenylmethan 683, 686, 

695. 

— xylol 461, 465. 
Methylmesitylather 483. 
Methylmethoxy-acetoxys 

phen&thylcarbinolacetat 

1088. 

— methylphenylsulfon 873. 

— phenathyl&ther 887. 
Methylmethoxyphenyl- 

butandiol 1089. 

— buten 545. 

— carbinol 886. 

— propandiol 1089. 

— propanol 899. 

— propen 534. 

— sulfon 796. 

— sulfoxyd 796. 
Methyl-methylanthranyl&ther 

678; s.a. 677. 

— methylcyclohexylather 

22, 24. 

— methylcyclohexylcarbinol 

35, 36* 

— methylmercaptophenyl* 

sulfon 830. 

— methylpentenylphenyb 

carbinol 55 2. 

— naphthohydrochinon 958. 
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Methyl-naphthohydrochinon* 
diacetat 958. 

— naphthol 615, 616, 618. 

— naphtholmethylather 618. 

— naphthylkther 578, 598. 

— naphthylcarbinol 619, 620. 

— naphthylselendioxyd 590, 

614. 

— naphthylselenid 590, 614. 

— naphtbylselenon 590, 614. 

— naphthylsulfid 611. 
Methylnitro-benzylather 425. 

— benzylsulfon 438, 439, 440. 

— dimethylphenylather 461. 

— methoxybenzylather 880, 

884. 

— methoxyphenylsulfon 798, 

799, 827, 828. 

— methoxyphenylsulfoxyd 

799. 

— methylphenylather 338, 

339, 340, 359, 360, 361, 
387, 388, 389. 

— oxyphenylsulfon 799. 

— phenylather 209, 214, 220. 

— phenylsulfid 304, 309. 

— phenylsulfon 304, 308, 309. 

— thioguajacol 798. 
Methyl-nonylbenzylcarbiriol 

517. 

— nopinol 76. 

— nopinol, saures Sulfat 76. 

— octenylbenzylcarbinol 554. 

— octenylphenylcarbinol 553. 

— oktahydroanthrahydro* 

chinon 934. 

— oktahydroanthrahydro* 

cbinondiacetat 934. 

— oktahydroanthranol 565. 
Methyloxyathyl-cyclohexan 

35, 36. 

— cyclohexanol 752. 

— isopropylbenzol 512. 

— isopropylcyclohexanol 

757. 

Methyloxy-allylbenzol 535. 

— benzyldiphenyl 699. 

— dimethylhexenylcyclo* 

hexen 108. 

— dimethylphenylpentadien 

562. 

— dimethylphenylpentan 

515. 

— isobutylcyclopentanol 756. 

— isobutylcyclopentanol* 

diacetat 756. 

Methyloxyisopropyl-benzol 

491, 492, 501. 

— cyclohexan 39, 52. 

— cyolohexandiol 1058. 

— cyclohexanol 754, 755. 

— cyclohexen 66. 

— cyclohexenol 758. 

— methylendekahydro* 

naphthalin 110, 1245. 


j Methyloxymethoxyphenathyl* 
carbifiol 1088. 

Methyloxymethyl-benzol 457, 
465, 469. 

— cyclohexan 28, 30. 

— cyclohexanol 752. 

— isopropylcyclopentan 54. 

— naphthalin 620. 
Methyloxy-naphthylsulfid 

950. 

— pentylbenzol 511. 

— phenathylcarbinol 898. 

— phenylbutan 506. 

— phenylbutanol 903. 

— phenylcyclohexan 551 , 552. 

— phenylsulfid 796. 

— phenylsulfon 796. 

— propenylbenzol 534, 535. 

— propenylisopropyliden* 

cyclohexen, Acetat 514. 

— propylbenzol 490, 491. 

— propylcyclohexen 65. 
Methyl-pentabromphenyl * 

I ather 197. 

I — pentachlorphenylather 
I 183. 

— pentenylbenzylcarbinol 

552. 

j — pentenylphenol 547. 

— pentenylphenylcarbinol 

I 550. 

Methylphenathyl-ather 446, 
449. 

| — alkohol 477, 478, 479. 

— carbinol 486, 487. 

— carbinolacetat 487. 

— carbinolformiat 487. 

— carbinolisovalerianat 487. 

— carbinolpropionat 487. 

— carbonat 451. 

— formal 450. 

— sulfid 453. 

Methylphenoxypropyl-carbi* 
not 151. 

— keton 152. 
Methylphenyl-ather 139. 

— athylenglykol 895, 896. 

— allylacetat 532. 

— allylalkohol 532, 533. 

— anthranylather 711. 

— benzhydrol 699. 

— benzhvdrylcarbinol 700. 

— benzylbutandiol 983. 

— benzylbutanol 652. 

— benzylcarbinol 644. 

— *• butan<^ol^903, 904. 

— butanol 505, 506. 

— butenol 545. 

— butinol 560. 

— butylalkohol 506. 

— carbinol 444, 445. 

— carbinolurethan 446. 

— dihvdroanthranol 709. 

— dipnenylylcarbinol 698. 


Methy lph enyl-dipheny ly lcai- 
binolmethylather 698. 

— fluorenylather 704. 

— heptenol 552. 

— hexandiol 907. 

— hexanol 513. 

— hexenol 550. 

— isobutylcarbinol 511. 

— isopropy lather 477. 

— mercaptoathylamin 293. 

— methoxyphenylbuten 667. 

— methoxyphenylcarbinol 

972. 

— methoxyphenylpropanol 

978. 

— methoxyphenylpropen665. 

— pentandiol 904. 

— pentanol 510, 511. 

— phenftthylcarbinol 647, 

648. 

— propandiol 899, 900. 

— propanol 488, 490. 

— selenbromjodid 317. 

— selendibromid 317. 

— selendichlorid 317. 

— selendihydroxyd 317. 

— selendijodid 317. 

— selenoxyd 317. 

— selenoxynitrat 317. 

— sulfid 287. 

— sulfon 287. 

— sulfondisulfid 830. 

— sulfoxyd 287. 

— tolylcarbinol 646. 

— tolyltelluroniumhydroxyd 

344, 403. 

— trimethylenglykol 899, 

900. 

— trimethylenglykoldiacetat 

900. 

— triphenylcarbinolathyb 

ather 727. 

— undecanol 517. 

— zimtalkohol 666. 
Methyl-phloroglucin 1081. 

— phloroglucinmethylather 

1081. 

— phloroglucintrimethyl^ 

ather 1081. 

— phosphonsaurediphenyl* 

ester 164. 

— pikrat 280. 

— pikrinsaure 363. 

— propenylphenol 533, 534. 

— propenylphenolacetat 533. 
Met ny lpropyl - cyclohexanol 38 . 

— cyolopropylcarbinol 32. 

— isopropylcyclohexanol 57. 

— isopropylphenol 514. 

— isopropylphenolmethyl* 

ather 514. 

— ox 
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931. 

oxybenzylcyclohexanob 
diacetat 931. 

77 
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Methyl propyl-phenol 490, 491. 
phenol acet at 491. 

— phenylather 469, 470. 

— phenylathylenglykol 904. 

— phenylcarbinol 505. 

— phenyltrimethylenglykol 

906. 

Methyl-pseudocumenylather 

482. 

— pyrogallol 1081. 

— pyrogalloltrimethylather 

1081. 

— resorcin 859, .865, 875. 

— styryl&ther 521. 

— styxylcarbinol 532. 

— sulfontriphenylcarbinol 

1015. 

— terpinylather 69. 

— tetraallylcyclohexanol 555. 

— tetrabromathylcyclohexa* 

nol 36. 

— tetrabrom methy lpheny b 

ather 359. 

— tetrabrom phenylather 196. 

— tetrachlorpheliy lather 182. 

— tetrahydroanthrachinon 

993. 

— tetrahydronaphthol 546. 
Meihyltetrakisoxymethyl- 

cyclohexanol 1152. 

— cyclohexanolpentaacetat 

1152. 

Methyl -tetralol 546. 

— tetralyl&ther 537. 

— tetralylsulfid 536, 540. 

— tetramethylcyclopentyb 

earbinol 56. 

* tetranitropheny lather 284. 

— tetrapropylcyclohexanol 

59. 

Methylthio- s. a. Methylmer* 
capto-. 

Methylthio-carbamidsaure^ 
bornylester 87. 

— carbamidsaurementhyh 

ester 46. 

— - guajacol 796. 

— naphthol 616, 
Methylthymylather 498. 
Methyltoiyl -ather 328, 361, 

37 5. ' 

— earbinol 477. 478, 479. 

— propandiol 904. 

- sclenetin. Base 402. 
sulfid 393. 

sulfou 393. 

Methyl- triatbylanisol 514. 
triathylphenol 514. 

- triallyleyclohexanol 517. 

- tribromdimethylphenyP 

ather 465. 

— - tribrom jndm ethyl phenyl* 
ather 338. 

- tri hrom .met by Iphenyl* 

ather 336, 358, 385, 386. 


Methyi-tribroimiitromethyb 

phenylather 340, 362. 

— tribromphenylather 193, 

195. 

— triohlordimethylphenyl* 

ather 460. 

— trichlormethylphenylather 

356. 

— trichlormethylphenyl* 

cyclohexadienol 621. 

— trichlorphenylather 179, 

180, 181, 182. 

; — trimethylphenylather 480, 
| 482, 483. 

| — trinitromethylphenyl* 

I ather 365. 

— trinitrophenylather 253, 

280. 

Methy 1 triphenyl -athy lather 
696, 697. 

— ally lather 707. 

— butanol 701, 702. 

— earbinol 697. 

I — cyclobutanol 710. 

I — isopropy lather 700. 
i — methylather 689. 

! — methylsulfid 695. 

— propylather 699. 
Methyl-tripropylcyclohexanol 

59. 

— trisoxymethylcyclohexa* 

nol 1117. 

— tritylather 689. 

— tritylsulfid 695. 

— veratrol 866. 

— verhanol 94. 

— vinyieyclohexanol 62. 

— xylenylather 453, 455, 457, 

459, 462, 466. 

— zimtalkohol 534, 535. 
Milchsaurebenzylester 420. 
Molybdansaure-brenzcatehci* 

nat 774. 

— pyrogallolat 1064. 
Monooxyverbindungen 3. 
Monoresorcylhydrochinon 

1128. 

Monothio- s. bei Thio-. 
Morphol 1002. 
Morpholdiacetat 1002. 

Muscol 58. 

Myristicinol 1093. 
Myristicinolmethylather 1093. 
Myristins&ure-benzylester 41 7. 

— menthy Jester 4$. 

Myrtenol 104. 

Myrtenylacetat 104. 

Mytilit 1161. 


N. 

Naphthalin. Verb, mit Pikrirt* 
saure 259, 

! Naphthandiol 759. 


Naphtft&nisol 578, 598. 
Naphthanthracenpikrat 262. 
Naphthens&uren, Alkohol 
CjoH-oO aus — 55. 

N aphthocjhinon-cyclohexadien 
1005. 

— cyclopentadien 1005. 

— isopren 993. 

N aph tnohy drochinon 944, 
948. 

Naphthohydrochinon-diaoetat 
945, 949. 

— diisoamyl&ther 949. 

— methylather 945; s. a. 949. 
Naphthol 572, 591, 
Naphthol-athy lather 578, 598. 

— benzeinanhydrid 1117. 

— disulfid 946, 950. 

— gelb 586. 

— methvl&ther 578, 598. 

— sulfid 946. 

N aphthopikrins&ure 587. 
Naphthoresorcin 948. 
Naphthoxy-athyl chlorvinyl* 
sulfid 600. 

— athylnaphthoxyvinyh 

sulfid 600. 

— diacetoxynaphthalin 1094. 

1114. 

— diathylaminoisopropyl* 

alkohol 581, 603. 

— dimethylaminoathan 602. 

— essigsaure 580, 602. 

— essigsaurebromid 580. 

| — essigsaurechlorid 580. 

i propionsaure 580, 581, 602. 

! — propions&ureathylester 

602 . 

1 — propions&ureamid 580, 
581, 602. 


— propionsaurechlorid 580, 

602. 

Naphthyl-acetat 580, 600. 

— acetylselenid 591, 614. 

— atbanol 619. 

— kthylalkohol 619. 

— athylmercaptan 619. 

— amingelb 586. 

— benzhydry lather 634. 

— benzhydrylsulfid 636. 

— benzhydrylsulfoxyd 636. 

— earbinol 617, 618. 

— chloracetat 601. 

i -- chlorbromacetat 601. 


— ehlorformiat 580. 

■— cyandisulfid 612. 

— cyanselenid 614. 

— dichloracetat 601. 

— dipxynaphthylsulfon 1095. 
N aphthy lendithioglykolsaure 

952, 955, 

Naphthyl -glykolsaure 580, 
602. 

— hydrobenzoin 1032. 
mercaptan 588, 610. 
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Naphthylmercapto-di&thy 1* I N i tr o&t, ho xy - h ei lzyl b romi d 

aminoathan 589. ! 340, 300. 

— diphenylmethan 036. — benzylidenfluoren 712. 

— essigsaure 588, 611. — brommethylbenzol 340, 

— napnthol 945. 390. 

— propions&ure 588, 612. j — dihydroanethol 894. 

— selenacetylaceton 589. ! — dinaphthvl 712. 

N aphthyl-methy lacetat 617. — ditolylathan 648. 

— milchs&ure 580, 602. — methyldibenzyl 645. 

— naphthv hither 600. — naphthalin 584, 608. 

— oxynaphthylsulfid 945. — phenyltolylathan 645. 

— rhodanid 588, 611. — toluol 338, 360. 

— schwefelrhodanid 612. i Nitro-athylpbenylcarbinol 

— schwefelsaure 581, 603. | 472. 

— selencyanid 614. j — aliylbrenzcatechindime* 

— selenessigsauro 591. thylather 924. 

— selenmercaptan 590, 614. I — allylveratrol 924. 

— selenocyanat 614. j — anethol 522, 525. 

— selenoglykols&ure 591. | — anisalkohol 884. 

— selenwasserstoff 590, 614. — anisol 209, 214, 220. 

— sulfat 581, 603. — anisvlidenfluoren 712. 

— sulfonaceton 011. — asaron 1093. 

— sulfonacetonitril 588, 612. — benzolsulfens&ureimid 308. 

— sulfonpropionitnl 612. j Nitrobenzyl-ueetat 426. 

— thioglykolsaure 588, 611. - a lkohol 421. 

— thiohydracrylsaure 588, j- dihydroatilhranol 709. j 

612. - hydroxylaiiiin 426. 

— thioselen acetyl iceton 589. ; Nit jobrnzyhuen d,?; 

- trichloracetat 601. 1046, lo47 | 

Natrium-aluminiumbenzylat — dinaphthobba'-etil 1647. ] 

409. dinaphtholriimethyiather j 

borphmolat 109. j 1046, 1047. I 

■ phendat 13< 1 — dithymol 1021, 1022. i 


- nikii; 9 *-nyy1-;n^.rapfcan 140. 

''tvnhiiat 825, . ^ittMvT^thor 579. 6(K). 

\eo» 39 ; -■ - nili.ti 420. 


7\eo< r*Ohterin 654. | — oxyanisol ^91 792. 

iNeoisocarvunienthoi 39. i ~y\ barrow : < -oVi. 


Ncowoiuynihol 39, 51. ( - noda-nid 442 

Xeoisopub'goi 71. i ;V'- 84 -8.9. 

NeomenJ bol 39, 50. j the^chwclelsauro 439, 442. 

j\ comenthyl * acet at 50, 51. ! JNitrobismetkylinercapto* 

- allophanat 50. - I benzol 831. 

formiat 50. % Nitrobrenzcntei hm 789, 790. 


propionat 50. 
succinat 50. 

Neosynthalinpikrat 276. 
Nerolin 598. 

Nickel -brenzcatechinat 775. 
phenolat 138. 

Nitroacetoxy-anthracen 072. 

— dibenzyl 638. 

— dihydroantraoen 660. 

— diphenylathan 638. 

— kresol 869. 

— methyltriphenylcarbinol 

1017. 

— stilben 050, 658. 

— styrol 521. 

— toluol 338, 339, 359, 360, 

361. 

— triphenylcarbinol 1014. 

N itro&thoxy -anisol 790, 849. 

— benzylacetat 880, 884. I 

— benzylalkohol 880, 884. \ 


! N itro b » v r»7cir , h ' h j ■ d it; > ■< *t; i.t 

I 793 

| — dib' nzylather ^92. 

— dimcthylathrr 790. 

— m< thylather / 59, 790. 

ni * Mi y Uitht ra < ( s t ! 71 10, i 

793. 

— methyl&theiathvl&ther 

790, 793. 

— methylatlierbenzylather 

791, 792. 

— melhvlatherbutylather 

791. 

— methyl&therehlorbenzyl* 

ather 791, 792. 

— methylatherdiathylamino' 

athyl&ther 793. 

— methyl&therisopropylkther 

791. i 

— methylathernitrobenzyb 

ather 792. 


Nitrobrenzeatechin-methyl* 
at-herphenylather 791. 

— rnethyla then >iopv lather 

790, 791. 

— methylathylftther 793. 
Nitro- brompheny lsulf on* 

methan 301. 

— butyloxyanisol 791, 849. 

— butyl phenol 488. 

— chlorathoxy toluol 339. 

— chlorbenzyloxyanisol 791, 

792. 

Nitrodiacetoxy-benzol 793. 

— phenyl&thylalkohol 1085. 

— phenylpropylalkohol 1086. 

— styrol 915. 

Nitro-diathoxy benzylalkohol 
1083. 

— dibenzhydrylpheno! lob. 

— dibrornnitroathoxyaUiyb 

benzol 448. 

— dibrom nitrornet hoxyatliyh 

benzol 448. 

— dihvdroanthranyiaeetat 

660. 

— dihydroeugeriolinethvl* 

ather 893 

‘/titMitaphrJtui 560. 

iSiti od i methox v-a 11 v 1 U nzol 
92 

— benzol 822; a. a. 790, 849. 

— benzylalkohol 1082 

— beazdidenfluoren 1028. 

- benzvioxy styrol 1091. 

— carbathoxyoxystyrol 1091. 

— cyclohexane pirodieyclo^ 

J X H 0 ’ ? i 902. 

( 1 1 i n< - i 1 1 v S ? ri pi j eny l met ( t a i 1 
1039/ 

— beptadecyi benzol 912. 913. 
nitrov in T sko/.oI 914 

— propyibenzol 893. 

— stilben 986 987 9S8 
styrol 913 915 

— toind 8t#i, Si. , 809. 
Nitrodimethyldiphenylather 

387, 388. 

- dioxydiinct by 1 diisopropyh 

triphenyl met ban 1021. 
1022 

— dioxymethyidiphenylsuh 

fon 873. 

Jioxystyrol bit . 

- dioxy toluol 861. 80S 

— dioxytriphenylmethan 

1010. 

— diphenyl&ther 210, 214, 

222. 

— diphenyl&thylalkohol 640. 

— diphenyldisulfid 306. 

— diphenylsulfid 305, 311. 

— diphenylsulfon 311. 

— dirhodanberizol 855. 

— dithioresorcin-diessigs&upB 

831. 


n* 
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N itrodithioresorcin-diefcsig* 
saurediphenylester 831. 

— dimethylather 831. 

— dipropiohsaure 831. 

N it roditolyldi&thyl&ther 648. 
Nitroeugenolmethyl&ther 924. 
Nitroguajacol 789, 790. 
Nitroguajacol- s. a. Nitro* 
brenzcatechinmethyl* 
ather-. 

Nitroguajacol-acetat 790, 793. 

— anisylather 883. 

— methoxybenzylather 882, 

883. 

Nitro-hemellitenol 481. 

— homobrenzcatechin 868* 

— homobrenzcatechinacetat 

869. 

— homoveratrol 868, 869. 

N itrohydrochinon 848. 
Nitrohydrochinon-acetat 860. 

— diacetat 860. 

— dimethylather 849. 

— methyl&ther 848, 849. 

— methylatherathyl&ther 

849. 

— methylatherbutylather 

849. 

— methylathercarbons&ure* 

athylester 850. 

— methyl&thernitrobenzyl* 

ather 850. 

— methylatherphenyl&ther 

860. 

— methylatherpropyl&ther 

849. 

— phenylather 860. 
Nitro-isobutylglycerinphenyl* 

cyclophosphat 166. 

— isoeugenolmethyl&ther 91 9 . 

— isokreosol 868, 869. 

— isokreosolacetat 869, 870. 

— isopropyloxyanisol 791. 

— isopseudocumenol 483. 

— kreosol 868, 869. 

— kreoaolacetat 869, 870. 

— kreosolbenzylather 870. 

— kresol 338, 339, 359, 361, 

387, 388. 

— kresorcin 861. 

— kresorcindimethylather 

861. 

Nitromethoxy-acetoxystyrol 

915. 

— acetoxytoluoj 869, 870. 

— athoxybenzylalkohol 1083. 

— &thoxystyrol 914, 915. 

— ftthylbenzol 447. 

— benzylalkohol 880, 884. 

— benzylbromid 390. 

— benzylidenfluoren 712. 

— benzylnaphthalin 681. 

— be nzyloxystyrol 915. 

— benzyloxvtoluol 870. : 

— brommet hy 1 benzol 390. 


Nitromethoxy-cyclohexen 60. 

— dihydroanethol 894. 

— dihydroanthraoen 660. 

— dimethoxyphenylathan 

1084, 1085. 

— diphenyl 626. 

— diphenyl&than 640. 

— diphenylather 791, 850. 

— mercaptobenzol 798. 

— methoxymethoxystyrol 

915. 

— methyldibenzyl 645. 

— methylmercaptobenzol 

798, 827, 828. 

— naphthalin 608. 

— nitrobenzyloxy toluol 868, 

870. 

— phenoxytriathylamin 793. 

— phenylmethan 389. 

— phenylmethoxybenzyl^ 

ather 882, 883. 

— phenyltolylathan 645. 

— stilben 658, 659. 

— stilbendibromid 637. 

— styrol 520, 521. 

— styroldibromid 444. 

— tetrachlor&thylbenzol 443. 

— thioanisol 827, 828. 

— thiophenol 798. 

— toluol 338, 339, 340, 359, 

360, 361, 387, 388, 389. 

— trichlorvinylbenzol 520. 

— triphenylcarbinol 1014. 

— triphenylchlormethan 

686. 

— triphenylmethan 685. 

— xylol 461. 

Nitromethyl-athylphenol 478. 

— bromphenylsulfon 301. 

— diacetoxyphenylcarbinol 

1085. 

— diphenyl&ther 360, 377. 

— diphenylcarbinol 640. 

— methoxyphenylcarbinol 

886. 

— naphthol 618. 
Nitromethylphenoxy-essig* 

s&ure 338, 360, 387, 389. 

— es8igs&ureathyle8ter 339, 

360, 387, 389. 

— essigs&ureamid 339, 360, 

388, 389. 

— essigs&urechlorid 339, 360, 

388, 389. 

— essigs&uremethylester 339, 

360, 387, 389. 
Nitromethylphenyl-acetat 
338, 339, 359, 380, 361. 

— oarbinol 447. 

— rhodanid 343, 367, 401. 

— selencyanid 403. 

— selAiocyanat 403. 

— sulfon 292. 

Nitronaphthol 584, 585, 608, 
609. 


Nitronaphthol-kthyl&ther 584, 
608. 

— methylather 608. 
Nitronaphthyl-milchs&ure 

585, 608; 

— oxypropions&ure 585, 608, 

— oxypropionsaureathylester 

585, 608, 609. 

— oxypropionsftureatnid 585, 

608, 609. 

— oxypropionsaurechlorid 

585, 608. 

— oxypropions&uremethyl tf 

ester 585, 609. 

— sulfat 585, 609. 
Nitronitrobenzyloxyanisol 

792. 

Nitrooxy-acetoxytoluol 869. 

— anisol 822. 

— benzylalkohol 880, 882, 

884. 

— benzylbromid 390. 

— benzylchlorid 340. 

— benzyldihydroanthraeen 

709. 

— diacetoxyphenylpropan 

1086. 

— diphenyl 626. 

— diphenyl&than 640. 

— diphenyl&ther 850. 

— hemellitol 481. 

— hydrinden 532. 

— hy drochinontri methyl = 

ather 1072. 

— methoxystvrol 913, 915. 

— methoxytoluol 859, 868, 

869. 

— methylathylbenzol 478. 

— methylnaphthalin 618. 

— methyltriphenylcarbinol 

1017. 

— methyltriphenylmethan 

697. 

— naphthalin 584, 585, 608, 

609. 

— phenylpropan 472. 

— propylbenzol 472. 

— pseudocumol 483. 

— stilben 657, 658. 

— tetrahydronaphthalin 535, 

539. 

— tetralin 535, 539. 

— toluol 338, 339, 359, 361, 

387, 388. 

— triphenylcarbinol 1014. 

— xylol 455, 461. 
Nitro-pentamethylenbicyclo* 

pentendioldimethyl&ther 


— phen&thylalkohol 452. 

— phenetol 210, 214, 221. 

— phenol 205, 212, 215. 

— phenolurethan 224. 

— phenoxy-aoeton 214, 223. 
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X itrophenoxy-acetonoxim 

223. 

— acetonsemicarbazon 223. 

- essigsaure 211, 215, 224. 
essigsaureathylester 211, 

215, 224. 

— essigsaurealnid 211, 215, 

224. 

— essigsaureehlorid 211, 215, 

224. 

— essigsauremethylester 211, 

215, 224. 

— malonsaure 224. 

- phenyljodidchlorid 222. 

— propionsaure 211 , 215, 224. 
toluol 360. 

Xitrophenyl-acetat 210, 214, 
223. 

— athylalkohol 447, 452. 

— athylenchlorhydrin 447. 

- benzhydrylather 633. 

— - benzy lather 412. 

benzyldisulfid 437. 
benzylsulfid 428. 
benzylsulfon 428, 429. 
carbamat 224. 
ejbloracetat 223. 
ehlorbenzhydrylsulfid 636. 
chlorformiat 215. 

--- cyandisulfid 307. 

dinitrobenzylather 426. 
dithiochlorid 307. 

X itropheny lenbis-sulf inessig* 
saure 831. 

sulfonessigsaure 831 . 
Xitrophenyl-glykolsaure 21 1 , 
215, 224. 

mercaptan 303, 308, 309. 
X i t ropheny liner capto-a cetyl' 
aceton 306. 

essigsaure 306, 312. 

— naphthol 945, 950. 
propionsaure 306. 
propionsaurea thy lester 

306. 

— - propionsauremethy lester 

306. 

X itrophenyl -milchsaure 211, 
215* 224. 

— nitrobenzylather 425. 
nitrobepzylcarbinol 638. 
nitrobenzylsulfid 440. 
nitrobenzylsulfon 439, 441 . 

nitrophenylathylalkohol 

638. 

~~ nitrophenvlcarbonat 223. 

— oxynaphtnylsuliid 945, 

950. 

— phenathylather 450. 

— rhodanid 306, 309, 312. 

— schwefelamid 308. 

— schwefelchlorid 308. 

— schwefelrhodanid 307. 

— schwefels&ure211, 215, 

225. 


Nitrophenyl-selencyanid 321. 

— selenessigsaure 321, 322. 

— selenocyanat 321. 

— selenoglykolsaure321, 322. 

— sulfat 211, 215, 225. 
Nitrophenylsulfon-aceto* 

nitril 309. 

— essigsaure 309. 

— methan 292. 

— nitrophenylmethan 441; 

s. a. 439. 

— phenylmethan 428, 429. 

— phenylpropan 477. 

— propionsaure 306. 

— propionsaureathylester 

306. 

Nitrophenvl-thioglykolsaure 
306, 312. 

— thiohydracrylsaure 306. 

— thiohydroxylamin 308. 

— toly lather 377. 

N itro-phloroglucintrimethyl* 
ather 1079. 

— propenylanisol 522, 525. 

— propenylveratrol 919. 

— propyloxyanisol 790, 791, 

849. 

— propyloxybenzylbromid 

390. 

— propyloxybrominethyl s 

benzol 390. 

— pyrogallol 1070. 

— ■ pyrogalloldimethylather 

1069. 

— pyrogalloldimethylather* 

acetat 1070. 

; — pyrogallol tri benzy lather 
, 1070. 

— pyrogalloltrimethjdather 

1070. 

— resorcin 822. 

— - resorcindimethylather 

822. 

j — resorcinmethylather 822. 

: — rhodanbenzol 306, 309, 
312. 

! — rhodancyanselenbenzol 
i 856. 

j — rhodanphenylselencyanid 
! 856. 

— rhodantoluol 343, 367, 401. 

— saligenin 880. 

— saligeninathylather 880. 

— saligeninathylatheracetat 

880. 

— ; saligenindiathylather 880. 

— saligenindimethylather 

880. 

— saligeninmethylather 880. 

— selenophenol 321. 
Nitroso-acetoxynaphthalin 

584. 

— acetoxynaphthalin* 

dichlorid 559. 

— dinitroanisol 253. 


X itroso-methy lmercaptoben* 
zylalkohol 885. 

— naphthol 608. 

— naphthylacetat 584. 

— oktahydroanthranol 563. 

— oxynaphthalin 608. 

— oxyoktahydroanthracen 

563. 

— oxytetrahydroanthracen 

642. 

— phenol 205. 

— tetrahydroanthranol 642. 

! — triphenylcarbinol 694. 

— triphenylcarbinolacetat 

694. 

N it r osylphenylmercaptid 
| 296. 

Nitro-tetrahydrolaccol* 
dimethylather 912. 

— tetrahydronaphthol 535, 

539. 

— tetrahydrothitsiol* 

dimethylather 913. 

— tetralol 535, 539. 

— tetralylacetat 539. 

— tetraoxytriphenylmethan 

1137. 

— thioanisol 304, 309. 

— thiobrenzcatechin* 

dimethylather 798. 

— thiobrenzcatechinmethyl* 

ather 798. 

— thioguajacol 798. 

— thiophenetol 304, 309. 

— thiophenol 303, 308, 309. 

— thioresorcindimethylather 

827, 828. 

— triacetoxystyrol 1091. 

— trimethoxyathylbenzol 

1085. 

— trimethoxybenzol 1072; s. 

a. 1066, 1079. 

— trioxystyrol 1091. 

— triphenylcarbinol 694. 

— triphenylmethoxyphos* 

phordichlorid 694. 

— veratrol 790. 

— veratrylidenfluoren 1028. 

— vinyl brenzcatechin 914. 

— vinylbrenzcatechin* 

diacetat 915. 

— vinylpyrogallol 1091. 

— xylenol 455, 461. 
Nonadecenylanisol 556. 
Nonadecylanisol 518. 
Xonandicarbonsauredimen* 

thylester 46. 

Nonyl-anisbl 515. 

— phenol 515. 

— phenolmethylather 515. 

— resorcin 909. 
Nopinenglykol 760. 
Norcamphenilanaldehyd* 

acetat 100. 

Noviform 788. 



121*2 


REGISTER 


0 . 

Octadecyl-anisol 518. 

— phenol 518. 

— phloroglucintrimethyb 

&ther 1091. 

Octyloxyessigsaurementhyl* 
eBler 47. 

Octylresorcin 908. 
Ols&ure-benzylester 41 8 . 
i- phenylester 1 58 
Onanths&uretolylester 379. 
Oktaacetoxy-dianthranyi 

1170. 

— terphenyl 1169. 
Oktachlorbenzpinakon 1035. 
Oktahydro-anthrahydrochi* 

non 933. 

— anthrahydrochinondiace* 

tat 934. 

— anthranol 563, 564. 

— anthranylacetat 563. 

-*-r- anthrol 563. 

— phenanthrenhydrochinon 

931. 

— phenanthrenhydrochinon* 

diacetat 931. 

— phenanthrol 564. 

— phenanthrylaeetat 564. 

— tetralanthranol 622. 
.Oktamethoxydiphenanthryl 

1171. 

Oktanthrenol 564. 

Okt aoxy-dianthran y 1 1170. 

— diphenylmethan 1169. 

— verbindungen 1169. 
Okthracenol 563. 

Orcein 876. 

Orcin 875, 891. 
Orcin-dimethylather 877. 

— methy lather 876, 891. 
Ornithinpikrat 278. 
Orthoameiaens&ure-triphenyl- 

ester 153. 

— tritolylester 330, 352, 378. 
Orthokieselsaure-tetrabenzyl* 

ester 422. 

- tetracyclohexylester 12. 

•— tetrakisbromphenylester 

— tetraphen&thylester 452. 

- tetraphenylester 168. 
tetratolylester 382. 

Orthophosphorskure- s. Phos* 
phorsaure-. 

Oxalsaure-bischlorxylenyl* 
ester 464. 

— bismethylbenzylphenyl* * 

ester 641. 

— chlordimethylphenylester* 

chlorid 464. 

— dimenthvlester 44. 

— dimethylphenylester* 

chlorid 463, 467. 

— dinaphthylester 601. 


Oxalsaure-diphenylester 156. 

— ditetralylester 548. 

— ditolylester, 330, 353, 379. 

— dixylenylester 463, 467. 

— phenylesterchlorid 156. 

— tolylesterchlorid 353, 379. 
Oxidomenthan 53. 
Oxobernsteinsaureathylester* 

benzvlester 421. 
Oxodihydrophenanthren 675. 
Oxophenoxyacetylbutyro* 
nitril 161. 

Oxyacenaphthen 628. 
Oxyacetoxy-benzol 783; s. a. 
814. 

— methoxyphenylpropan 

1087. 

— naphthalin 957. 

— phenanthren 1003, 

— toluol 879. 

— triphenylmethan 1012. 
Oxyathoxy-allylbenzol 923. 

— benzol 780, 814, 840. 

— diphenylmethan 965. 

— phenanthren 1003. 

— phenoxypropan 152. 

— phenylathan 887. 

— propenylbenzol 918. 

— propylbenzol 892. 

— tetraphenylbutin 1048. 

— toluol 878. 

— xylol 888, 890, 891. 
Oxy&thyl-anthrylather 669. 

i — benzol 442, 443, 444, 448. 

| — benzy lather 413. 

| — benzy lsul fid 430. 

— benzylsulfon 430. 

— bromphenyl&ther 185. 

— butylbenzol 511. 

— camphanol 760. 

— cyclohexan 27. 

— cyclopentan 25. 

— cyclopenten 62. 

— cyclopropan 5. 

— - cymol 512. 

dibenzyldihydrophen* 
anthren 733. 

— dicyclohexyl 98. 

— dicyclohexyliden 107. 

— dihydroanthraccn 666. 

— dihydronnaphthaiin 561. 

— dinitrophenylather 243. 

- dinitrophenylsulfid 315. 

— diphenyl 641. 

— diphenylbutan 652, 653. 

— diphenylmethan 645, 646. 

— diphenylpentan 653. 

— diphenylpropan 650. 

— fluoren 665. 

— hexahydroperinaphthin* 

den 565. 

— hydrinden 547* 

— isopropylbenzol 508. 

— mercaptotriphenylmethan 

1012. 


Oxy&thyl-naphthalin 619, 
620. 

— naphthyl&ther 579, 600. 

— nitrobenzylsulfid 441. 

— nitromethylphenyl&ther 

389. 

— nitrophenyl&ther 210, 222. 

— nitrophenylsulfid 305, 309, 

311. 

— nitrosomethylphenylather 

359. 

— nitrosophenyl&ther 205. 

— oxyphenylkther 782. 
Oxy&thylphenyl-ather 150. 

— butan 511. 

— propan 505. 

— sulfid 291. 

— sulfon 292. 

— tolylbutan 654. 

Oxy kthyl -tetrahydroace* 

naphthen 564. 

— tetrahydronaphthalin 549. 

— tetralin 549. 

— toluol 477, 478, 479. 

— tolyl&ther 329, 352. 

— tolylsulfid 396. 

— tolylsulfon 396. 

— tolylsulfoxyd 396. 

— tritylather 691. 
Oxyallobetulin 942. 
Oxyallobetulin -ai etat 943 . 

— dis&ure 940. 

— disaureanhydrid 941. 

i — disAuredi&thylest< r 941. 
disauredimethylester 941 . 

— formiat 943. 

Oxy allylbenzol 528, 529, 530. 

— allyicyclohexan 62. 

— allyldiphenyl 664. 

— amylbenzol 506. 

— amylphenylatlier 151. 

— amylphenylsulfid 292. 

- amyranon 570. 

— amyranonoxim 570. 

— amyrin 570. 

— amyrinacetat 569, 570. 

— anisylnaphthalin 1008. 

— anthracen 669, 670. 

— anthrahydrochinon 1102. 

— anthrahydrochinon* 

dischwefels&ure 1102. 

— anthranol 998, 1000. 

— benzanthracen 704. 
Oxybenzhydryl-anthracen 

735. 

— fluoren 730. 

— naphthalin 721, 722. 

— naphthol 1030, 1031. 

— tetraphenylmethan 741. 

— triphenylmethan 738. 
Oxy-benzoanthracen 704. 

— benzol 116. 

— benzolazooktahydro* 

phenanthren 564. 

— benzotrifluorid 355. 
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Oxybenzyl-aoen&phthen 696. 

— alkohol 877, 881, 882. 

— benzhydryldihydroanthra- 

cen 739. 

— benzylideninden 723. 

— benzylideninden, bexa* 

meres 723. 

— bicycloheptan 662. 

— carvacrolmethy lather 983. 

— cyclohexan 661. 

— decen 664. 

— dihydroanthracen 708, 709. 

— fluorenolmethylather 1024. 

— heptan 615. 

— hepten 552. 

— hexen 560. 

Oxy benzy liden -dihydro* 
anthracen 718. 

— dithymol 1112. 

Oxy benzyl -kresol 972. 

— naphthalin 680, 681. 

— oktahydroanthracen 680. 

— oxydiathyl&ther 413, 

— oxynaphthalin 956 

— oxvphenyl&thylbenzol 

1019. 

— oxyphenylathy! benzol, 

Diacetat 1019. 

— oxytoluol 879. 

— oxytriphenylmethan 1012, 

1013. 

— penten 547. 

— propan 489. 

— valeraldehyd 563. 
Oxybis-benzylmmaptopnr 

pan 431. 

— benzylsulfonpropan 432. 

— benzylsulfonpropan, Ace- 

tat 432. 

— brommethyldiphenyl 641. 

— carboxymethylmercapto* 

toluol 1082. 

— chlorphenylmercapto* 

naphthalin 1096. 

— dichlorphenylmercapto* 

naphthalin 1096. 

— methylmercaptonaph* 

thafin 1097. 

— oxymethylanisol 1123. 

— oxymethyldiplienyl 1100. 

— oxymetliylphenylpropan 

1089 — 1090. 

— tetraraethy lennaphthal i n 

668. 


lin 742. 
Oxy-bomeolbisnitrobenzoat 
88 . 

• bromathy 1 benzol 444. 

— bromallylbenzol 529. 

— butanphosphonskuredb 

phenylester 166. 

— butenylbenzol 532, 533. 

— butenyloyolohexan 66. 

— butenylnaphthalin 641. 


Oxybutyl-anisol 898. 

— benzol 485, 486, 487, 489, 

490. 

— benzyl&ther 414. 

— cyclohexan 38. 

— cyclopentan 37. 

— cyclopenten 62. 

— eyclopropan 25. 
Oxybutylidenmenthan 98. 
Oxybutyl-mereaptobenzol 

796. 

— oxytoluol 879. 

— phenylather 151. 

— phenylsulfid 292. 

— phosphonsaurediphenyb 

ester 165. 

Oxy-camphanyl&thylalkohol 

760. 

— camphcn 104. 

— chlorbenzhy dry lnaphtha' 

lin 722. 

~ chiormcthylcyclobvitan i. 

— chloroxyathyibenzol 880 
ohrysofluorcn 682. 

— cinnnamy Ui on.-iu: vlidf O' 

imleu 731 

— cumol 476. 

— cyclohexenylbenzol 561. 
Oxycyclohexyi-acetylen 1 00. 

— benzol 548. 

— butan 38. 

— cyclohexen 107. 

— dekahydronaphthaiin 116. 

— methoxyphenylathan 930. 

— methoxyphenylpropan 

931. 

— naphthalin 649. 

— oxyphenylathan 930. 

— oxyphenylbutan 931. 

— oxyphenylpropan 931. 

— tetrahydronaphthalin 565. 
Oxy-cyclopentenylbenzol 560. 

— cymol 492, 494, 500, 501. 

— decylcyclopropan 58. 

— dekacyclen 741. 

— dekahydronaphthaiin 72, 

73, 75. 

— dekalin 72, 73, 75. 

— di&thoxybenzol 1079. 

— diathoxybenzylaikohol 

1122. 

Oxydiathyl-benzol 501. 
benzol, Act tat 501. 

— dibfenzyl 652. 

— diphenvlpropan 653. 

— phenyldihydroanthracen 

710. 

Oxy -dial lylbenzol 561. 

— dibenzhydrylbenzol 738. 
dibenzoiluoren 719. 

— dibenzyl 637. 

— dibenzylbenzol 698. 

— dibenzylmethan 643. 

— - dicydoheptyl 98. 

— dicyclohcxanspiran 93. 


O xy *d i cyclohexyl 95, 96. 

— dicyclohexylathan 98. 

— dicyclohexylbenzol 567. 

— dicyclohexylcyclohexan 

116. 

— dicyclohexylmethan 97. 

— dicyclopentyl 72. 

— - dihydroanthracen 660. 

— dihydrogaleginpikrat 277. 

— dihydronaphthalin 559, 

560. 

— dihydroperibenzanthren 

681. 

— dihydrotetramethylen* 

anthracen 679. 

— diisopropylnaphthalin 621. 

— dimercaptobenzol 1074. 

— dimercaptonaphthalin 

1096. 

— dimoreaptotoluol 1080, 

1081, 1082. 

Oxydiuiethoxy-athoxyallyl* 
benzol 1124. 

■ - at jioxypropenyibciizol 
1123 ■ 

athv Ihexahydropben* 

anthren 1097. 

— ail vl benzol 1093. 

— benzol 1065, 1078, 

— benzyl alkohol 1122. 
dibenzyl 1099. 

P r; >py 1 benzol 1 086 . 

— zimtalkohol 1123. 
Oxydimethvl-athylbenzol 501, 

502, 503. 

athyliiaphthalin 621. 

— allylbenzol 545, 546. 

— benzol 453, 455, 457, 458, 

462, 466. 

— decylbenzol 518. 

— diathylbenzol 512. 

— dibenzyl 648. 

— dihydroanthracen 666. 

— dipheny lather 860, 866. 

— diphenylbutan 652. 

— diphenylmethan 646, 647. 
diphenylpentan 653. 
diphenylpentin 679. 
diphenylpropan 650, 651. 

-- diphonylsulfon 873. 
heptcnylbenzol 553. 

— hexenylbenzol 552. 
hydrozitntalkoliol 903. 
isopropyldekahydro* 

naphthalin 99. 
isopropvloktahydro* 
naphthalin 109. 

— methylenbioycloheptan 

104. 

rnethvlpentadienylbenzol 

562. 

, — methylpentylbenzol 515. 

1 — naphthalin 620. 

— octadienylbenzol 565. 

— oktahydroanthracen 566. 
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Oxydimethylpentenylbenzol 

550* 

Oxydimethylphenyl-butan 

511. 

— decan 518. 

— decen 555. 

— deoenin 622. 

— heptan 515. 

— pentan 513. 

— penten 550. 

— propan 507. 

— propen 545, 546. 
Oxydimethyl-propenylbenzol 

545. 

— propylbenzol 507, 508. 

— tetrabydroantbracen 649. 

— triphenylbutan 702. 

— triphenylmetban 700, 701. 

— triphenylpropan 701. 
Oxydinaphtbylsulfid 945. 
Oxydioxotetrahydronaph 5 

tbalin 1096. 

Oxydioxyisobutylbenzol 1089. 
Oxydipbenyl 623, 624. 
Oxydiphenyl-athan 637, 639, 
640. 


Oxy -fluoren 655. 

— hemellitol 479, 480. 

— beptylbenzol 513. 

— heptylcyclopropan 54, 55. 

— heptyltoluol 515. 

— bexadecylbenzol 518. 

! — hexahydrobenzanthren 
667. 

— hexahydronaphthacen 679. 

— hexahydroperibenzantbren 

667. 

— hexenylbenzol 547. 

— hexylbenzol 510. 

I — hexylcyclobexan 56. 

| — hexylcyclopropan 37. 

— hydrindan 63. 

— bydrinden 530, 531. 

— bydrochalkol 976. 
Oxybydrochinon 1071. 
Oxybydrochinon-metbylatber 

1071. 

— triacetat 1072. 

— trimethy lather 1072. 
Oxy-isoamylbenzol 505, 506. 

— isoamyldihydroanthracen 

668 . 


— ather 841. 

— athylen 659. 

— benzol 682. 

— ben^ylbutan 701. 

— benzyldihydroanthracen 

739. 


bntan 647, 648. 
buten 666. 

dibydroantbracen 729, 730. 
bexadecan 654. 
hexan 652. 
hydrinden 708, 1245. 
raethan 628, 629, 631. 
napbtbabn 719. 
naphthylpropan 723. 
naphthylpropin 729. 
octadecan 654. 

- octin 680. 


— ox 


►xymethylphenylbuten 


— oxyphenylpropen 1024. 

— pentan 650, 651, 652, 

1245. 


— propan 643, 644, 646. 

— propen 662, 663. 

— propin 677. 

— sumd 796, 827, 852. 

— sulfon 852. 

— tolylpropan 701* 

— tolylpropin 718, 719. 
Oxy-diphenylyltriphenyl* 

methan 737. 

— dipropylbenzol 511. 

— dirhoaannaphtbalin 1096. 

— ditolyl&thylen 666.- 

— divarin 1086. 

— dodecylbenzol 517. 

— dodekahydronapbthacen 

622 . 


— isoamyloxy toluol 879. 

— isobutylbenzol 488, 489. 

— isohexylbenzol 510. 
Oxyisopropyl-benzol 476, 477. 

— bomeol 761. 

— campbanol 761. 

— cyclopropan 15. 

— dibenzyl 650. 

— fluoren 667. 

— napbtbabn 620. 

— phosphonsaurediphenyl* 

ester 164. 

Oxy-kresoxymethylnaphtha* 
lin 957. 

— kresoxytoluol 860, 866. 

— leukoanthr achinondi * 

scfawefelsaureester 1102. 

— menthylathylalkohol 757. 

— mercaptobenzol 827. 

— mercaptodinaphthylatber 

946. 


— mercaptonaphthalin 945, 

949, 950, 951, 953, 957. 

— mercaptotoluol 881. 

— mesitylen 483. 
Oxymethoxy-athoxyallyb 

benzol 1093. 

— Athoxybenzol 1079. 

— athoxypropenylbenzol 

1093. 

— athylbenzol 885. 

— allylbenzol 920, 921, 923. 

— benzol 776, 813, 839. 

— benzylalkohol 1083. 

— bisoxymethyloxymethoxy* 

phenyltetrahyaronapb** 
tbaUn 1162. 

— butenylbenzol 925. 

— butylbenzol 898. 


Oxymethoxy-chlorbutyl* 
benzol 898. 

— cyclohexylcarbinol 1058. 

— diisopropylbenzol 906. 

— dimethyldiphenyl973, 974. 

— dimethyldiphenylhydrin* 

den 1026. 

— dioxypropylbenzol 1123. 

— diphenyldibydroanthracen 

1041. 

— dipbenylmethan 963, 964, 

965. 

— hexylbenzol 904. 

— isobutylbenzol 900. 

— methylathyloxymethoxy* 

phenylhydrinden 1132. 

— methylbutenylbenzol 928. 

— napbtbabn 945, 949, 952, 

953, 955, 956. 

— nitrovinylbenzol 913. 

— oxypropylbenzol 1087. 

— pentadecylbenzol 911. 

— phenanthren 1002. 

— phenoxycyanbuttersaure* 

athylester 818. 

— phenoxypropandicarbon* 

skure 818. 

Oxymetboxypbenyl-benzyb 
dibydroantbracen 1042. 

— butanol 1088. 

— campban 935. 

— dibenzofluoren 1050. 

— dioxyphenylathylen 1132. 

— fluoren 1023, 1024. 

— propan 895. 

— propylalkohol 1087. 

— tolyldihydroanthracen 

1042. 

Oxymethoxy-propenylbenzol 

916. 

— P r °pylallylbenzol 929. 

— propylallylpropenylbenzol 

934. 

— propylbenzol 892, 895. 

— propylpropenylbenzol 929. 

— stilben 987. 

— styrol 914. 

— tetralin 926. 

— tetramethyldiphenyl 981. 

— toluol 859, 860, 865, 866, 

876, 878, 881, 883. 

— triphenylcarbinol 1106, 

1108. 

— triphenylmetban 1010, 

1011, 1013. 

— vmylhexabydrophenan* 5 

thren 981. 

— xylol 891. 

— zimtalkobol 1093. 
Oxymethyl-&thoxypropyl* 

benzol 900. 

— Athylbenzol 477, 478, 479. 

— Athyldibenzyl 650, 651. 

— Athyldipbenylpropan 652. 
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Oxymethyl-allylbenzol 534. 

— anthracen 677, 678. 

— anthranol 1005. 

— benzhydrylbenzol 697. 

— benzhydryldihydroanthra* 

cen 732. 

— benzobenzanthren 720. 

— benzylalkohol 888, 889. 

— benzyldiphenyl 699. 

— benzylhepten 553. 

— benzyltrimethylenglykol 

1089 — 1090. 

— bicycloheptan 62. 

— bismethylbutenylbenzol 

566. 

— bisoxymethylbenzol 1087. 

— butenylbenzol 544, 545. 

— butylbenzol 507. 

— camphan 94, 

— chloroxyathylisopropyl* 

benzol 906. 

— cyclobutan 4. 

— cyclobutanol 743. 

— cycloheptan 26. 
cyclohexan 24. 

— cyclohexanol 751. 

— cyclohexen 61. 

— cyclohexenylbenzol 562. 
Oxymethylcyclohexyl-ace 5 

tvlen 100. 

— athylalkohol 752. 

— benzol 551, 552. 

— carbinol 752. 


Oxymethylen-bicycloheptan 

100 . 

— diphenylmethan 659. 
Oxymethyl-fluoren 661. 

— heptenylbenzol 552. 

— hexahydrobenzylalkohol 

752. 

— hexenylbenzol 550. 

— hydrochinonmethylather 

1083. 

— isopropenylcyclohexan 72. 

— isopropenylcyclohexen 

102 . 

Oxymethylisopropyl-acetyl- 
hexahydroinden 109. 

— allylbenzol 550. 

— benzol 491, 492, 494, 500. 

— benzylalkohol 904. 

— butylbenzol 515. 
Oxymethyli8opropyliden - 

bicyclohexan 105. 

— dekahydronaphthalin 107. 
Oxymethylisopropyl-isQamyl- 

benzol 516. 

— tetraphenylmethan 729. 
Oxymethyl-mercaptobenzol 

796. 

— mercaptotriphenylmethan 

1012, 1015. 

— methylcyclohexenylhepten 

108. 

— naphthalin 615, 616, 617, 

618. 


xymethylphenylpropan 

m. 


Oxymethyl-cyclooctan 32. 

— cyclopentan 15. 

— - cyclopentanol 750. 

— cyclopenten 61. 

— cyclopropan 3. 

— decenylbenzol 554. 

— diathylbenzol 508, 509. 

— diathyldibenzyl 654. 

— diallylbenzol 562. 

— dibenzhydrylbenzol 738. 

— dibenzyl 644, 645. 

— dibenzylbenzol 701. 

— dibenzyldihydroanthracen 

733. 


— dibrompropylbenzol 490. 

— dicyclohexyl 97. 

— dicyclohexylbenzol 568. 

— dicyclohexyliden 107. 
Oxymethyldiphenyl 636. 
Oxymethyldiphenyl-ather 

841. 


— butan 650, 651. 

— dihydroanthracen 731. 

— hexan 653, 654. 

— methan 639, 640, 641. 

— pentan 652, 653. 

— propan 647, 648. 

— propen 666. 

— sulnd 863. 


— sulfon 873. 


— nonenylbenzol 553. 

— oktahydroanthracen 565. 

— okthracen 565. 

— oxyisopropylcyclohexen 

758. 

— oxymethylbenzol 888, 889. 

— oxypropylbenzol 900. 

— pentenylbenzol 547. 
Oxymethylphenyl-butan 505, 

506, 507. 

— buten 545. 

— butin 560. 

— dihydroanthracen 709. 

— hepten 552. 

— hexan 513. 

— hexen 550. 

— pentan 510, 511. 

— penten 547. 

— propan 488, 490. 

— propen, Athylkohlensa <ire s 

— rhodanid 863, 874, 877. 

— sulfonessigs&ure 874. 

— undecan 517. 
Oxymethyl-phloroglucin* 

trimethylather 1122. 

— propenylbenzol 534. 

— propenylbenzol, Athyh 

kohlensaureester 534. 

— propylbenzol 490, 491. 

— propylisopropylbenzol 514. 

— resorcin 1083. 


Oxyraethyl-sulfontriphenyh 
methan 1015. 

— tetrahydronaphthalin 546. 

— tetralin 546. 

— tetraphenylmethan 726, 

727. 

— triathylbenzol 514. 

— triphenylbutan 702. 

— triphenylcarbinol 1017. 

— triphenylmethan 697. 
Oxynaphthalin 572, 591. 
Oxynaphthyl-carbinol 957. 

— chloroxynaphthylsulfid 

947. 

— mercaptonaphthylather 

946. 

— rhodanid 946, 950. 
Oxy-nonylbenzol 515. 

— nonylcyclopropan 57. 

— octadecylbenzol 518. 

— octylbenzol 515. 

— octyl cyclopropan 56. 

— oktahydroanthracen 563, 

564. 

— oktahydronaphthacen 668. 

— oktahydrophenanthren 

564. 

— oktanthren 564. 

— okthracen 563. 

— orcin 1085. 

— oxyathylbenzol 887. 
Oxyoxybenzhydryl-naph* 

thalin 1030, 1031. 

— tetraphenylmethan 683. 
Oxy-oxybutylbenzol 898. 

— oxyisoamylbenzol 903. 

— oxymethylnaphthalin 957. 

— oxypropylbenzol 895. 

— pentaphenylathan 737. 

— pentenylbenzol 544. 

— pentylbenzol 503, 504, 505. 

— pentylbenzol, Methy lather 

503. 

— pentylcyclohexan 55. 

— pentylcyclopropan 32. 

— phenathylalkohol 887. 

— phenathvlbromid 444. 

— phenanthren 674, 675. 
Oxyphenoxy-acetylcroton « 

saurenitril 161. 

— cyanbuttersaureathylester 

160. 

— diphenylmethan 965. 

— essigsaure 784. 

— pentan 151. 

— phenanthren 1003. 

— phenylpropan 896. 

— propylbenzol 896. 

— triphenylmethan 1012. 

— xylol 888, 891. 
Oxyphenyl-acetylenylheptan 

564. 

— anthracen 711. 

— benzhydryldihydro* 

anthracen 739. 
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O xv phenyl -benzy Ibutan 650. 
- benzylcar binol 967 . 
benzyldihydroanthracen 
731. 

— bisdi bromoxy pheny lally I s 

alkohol 1141. 

£ » isoxypheny laily lalkohol 
1141. 

— bisoxyphenylpropenol 

1141. 

----- butan 485, 486, 487, 488. 
--- butanol 898. 

— - buten 532, 533. 

buten, Athylkohlensaure* 
ester 532. 

— butin 559. 

— cyclohexan 548. 
cyelohexen 561., 

— cyclopentan 546. 

— cyelopenten 560. 

— decen 553. 
dekahydronaphthalin 566. 

— dek&lin 566. 

— di&thylather 887. 

— dibenzofltioren 735. 

— dibenzyldihydroanthracen 

740. 

----- dicyclohexyl 567. 
dihydroanthraoen 706. 

— dinaphthylcarbinol 1047. 
dioxyphenyiather 1128. 

— d iphenylylathan 698. 

— dodecan 517. 

— ■ fluoren 704. 

— beptan 513. 
hepten 550. 

— bexadecan 518. 

— hexan 510. 

— hexen 547. 

— hydrinden 664. 

— mercaptan 827. 

— mercaptopropionsaure 798. 

— naphthyldihydroanthracen 

737, 

— nonan 515. 

— octadecan 518. 

— octan 515. 

— pentan 503, 504, 505, 506. 

— pentanol 903. 

— penten 544. 

— phenathyl&ther 781. 

— propan 470, 472, 475, 477. 

— propen 525, 529, 530. 

— propin 558. 

— propylalkohol 895. 

— - rhodanid 854. 

-- sulfonstyrol 916. 

— sulf ontetrahydronaphtha* 

lin 926. 

— sulfontoluol 873. 

- thiohydraeryls&ure 798. 

— tolyl&than 645, 646. 

— tolyldihydroanthracen 731 . 

— tolylhexan 654 

— tolylpropan 648. 


Oxyphenyltolylpropen 665. 
Oxypropenvl- benzol 522, 523, 
525. 

— benzol, Athylkohlens&ure* 

ester 525, 

— diphenyl 664. 
Oxypropinylbenzol 558. 
Oxypropyl-benzol 469, 470, 

v 472, 475. 

— benzy lather 414. 

— benzylalkohol 900. 

— benzy lsulf id 431. 

— bromphenyl&ther 186. 

— camphanol 760. 

— cyclohexan 33, 34. 

— cyclopentan 31. 

— dinitropheny lather 244. 

— diphenyl 647. 

— isopropylbenzol 511. 

— naphthy lather 580, 600. 

— nitrophenylsulfid 311. 

— oxy toluol 879. 

— phenylather 151. 

— phenyldihydroanthracen 

710. 

— phenylsulfid 292. 

— propenylbenzol 547. 

— toluol 490. 491. 

- tolylather 329, 352, 377. 
Oxy-pseudocumol 482, 483. 

— rhodancymol 901. 

— rhodantoluol 863, 874, 877. 

— stilben 656, 657. 

— styrol, Derivatc 519, 520, 

521, 522. 

— tetrahydroacenaphthen 

561. 

— tetrahydroanthracen 641, 

642. 

tetrahydronaphthalin 535, 
536, 541, 543. 

— tetrahydrophenanthren 

642. 

— tetralin 535, 536, 541, 543. 

— tetramethoxydibenzyl* 

methan 1153. 

— tetramethylbenzol 503. 

— tet rame thy loxy m et hy 1 * 



— tetramethylphenylnona* 

diin 653. 

Oxytetraphenyl-Athan 726. 

— butan 728. 

— hexan 729. 

— methan 724. 

— pentadien 735. 

— propan 728. 

— propen 730. 
Oxytetraphthen 561. 
Oxythiophenol 827. 

Oxytoluol 322, 344, 368, 403. 
Oxytolyl-heptan 515. 

— hydrinden 6G6. 

— pentan 511. 


Oxytolyl-propan 490, 491, 
492, 501. 

— propen 534, 535. 

— sulfon 862, 874, 877. 

— sulfontoluol 873. 
Oxy-trikthylbenzol 512. 

— triallylbenzol 621. 

— tribenzhydrylbenzol 741. 

— tribenzyldihydroanthracen 

740. 

— trichloroxyathylbenzoi 

886 . 

— tridecylcyclopenten 100. 

— trimercaptobenzol 1120. 

— trimercaptonaphthalin 

1125. 

— trimercaptotoluol 1122. 

— trimercaptotriphenylme* 

than 1139. 

— trimethoxybenzol 1118. 

— trimethoxydiphenyl 1128. 
O xy trimethyl - ktny lbenzol 

509. 

— benzol 479, 480, 482, 

483. 


— bisoxymethylbenzol 1090. 
Oxytrimethylentetrahydro- 

anthracen 667. 
Oxytrimethyl - tet rahydro* 
naphthalin 552. 

— tetralin 552. 


— triphenylmethan 701. 
Oxytriphenyl-athan 696. 

— athylen 706. 

— benzylbutan 728. 

— benzylpropan 728. 

— butan 701. 

— carbinol 1011, 1013. 

— chlormethan 683. 


— dihydroanthraoen 739. 

— hexan 702. 

— hydrinden 731, 1037. 

— inden 734. 

— methan 682, 684, 686. 

— methyl 702. 

— methylnaphthalin 736. 

— pentadiin 724. 

— pentan 702. 

— propan 699, 700. 

— propen 706, 707, 708. 

— propin 712. 
Oxy-trismethylmercapto* 

naphthalin 1125. 

— trispikrylmercaptonaph* 

thalin 1125. 

— trithiophloroglucin 1120. 
— ' tritylchlorid 683. 

undeeyleyelopenten 99. 
Oxverbindungen s. Monooxy- 
verbindungen, Dioxy* 
verbindungen usw. 
Oxyvinylbenzol, Derivate 519, 
520, 521,522. 

Oxyxylo! 453, 455, 457, 458, 
462, 465, 466, 469. 
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P. 

Palmitins&ure-benzylester41 7. 

— menthylester 43. 

— phenylester 165. 
Paltreubylalkohol 670, 572. 
Patschulialkohol 115. 
Pelargonskurebornylester 84. 
Pentaaoetoxynaphthalin 1152. 
Pentabrom-anisol 197. 

— benzylalkohol 424. 

— dioxytrimethoxydiphenyl? 

&ther 1120. 

— naphthol 583. 

— oxynaphthalin 583. 

— phenetol 198. 

— phenol 197. 

— trimethoxydiacetoxy* 

diphenyl&ther 1120. 

— trismethoxyphenylbenzol 

1114. 

Pentach lor- anisoi 1 83 . 

— phenol 182. 
Pentadecenylresorcin 931. 
Pentadecyl-brenzcatechin 911 . 

— diphenylcarbinol 654. 

— diphenylcarbinol, Chrom* 

saureester 654. 

— guajacol 911. 

— resorcin 911. 

— resorcindiacetat 911. 
Pentamcthoxy-Athylbenz* 

hydrol 1162. 

— athylbenzhydrolacetat 

1162. 

— athylbenzhvdrolniethyl- 

ather 1162. 

— kthyldiphenylraethan 

1154. 

— benzhydrylchlorid 1153. 

— dibenzylmethan 1153. 

— diphenylpropan 1154. 
methyldibenzyl 1154. 

— methylstilben 1165. 

— triphenyloarbinol 1165. 

— triphenylchlormethan 

1156. 

— tritylchlorid 1156. 
Pentamethyl-bicycloheptan* 

diol 760. 

— cyclohexadienol 106. 

— diphenylsulfon 482, 484. 
Pentamethylen-bicyclo* 

pentendiol 902. 

— glykoldiphenyl&ther 151. 
Pentanitro-diphenyl&ther 253, 

282. 

— phenol 284. 
Pentaoxy-flthyldiphenyl* 

methanpentamethyl&ther 

1153. 

— methylnaphthalin 1152. 

— naphthalinpenta&cetat 

— verbindungen 1151. 


Pentaphenpikrat 262. 
Pentaphenyl-athylalkohol 
737. 

— cyclopentadienol 740. 

— cyclopentandiol 1053. 

— cyclopentanol 740. 
Pentaphenylendiorthophos* 

pnat 786. 

Pentaphenylorthophosphat 

166. 

Pentenylphenylather 147. 
Pentyl- s. a. Amyl-. 
Pentyl-anisol 503. 

— diphenylcarbinol 652, 653. 

— resorcin 902. 
Perhydro-benzhydrol 97. 

— triphenyloarbinol 110. 
Perillaalkohol 102. 

Pertit 253. 

Phenathoxy-aceton 451. 

— acetonitril 452. 

— essigsaure 452. 

— essigsaureniethylcster 452. 

— methyldimethylpbenyP 

kther 459. 

Phen&thyl-acetat 446, 451. 

— acetylforinal 450. 

— athylenglykol 899. 

— alkohol 444, 448. 

— allophanat 452. 

— benzhydrylcarbinol 701 . 

— borneol 567. 

— butyrat 451 . 

— camphanol 507. 

| — carbamat 446. 

-- chloracetat 451. 

I ~ chlorformiat 452. 

] - - glykolsaure 452. 
i — isobutyrat 451 . 
j — isovalerianat 451 . 

— kresol 645. 

— menthanol 555. 

— mercaptan 445, 448. 

j — mercaptoessigsaure 453. 

I — mercaptoessigsaurechlorid 
453. 

— naphthylformal 580. 

— phloroglucin 1099. 

— phloroglucindiacetat 1099. 

— phloroglucintriacetat 1099. 

— resorcin 966. 

— thioglykols&ure 453. 

— triphenylcarbinol 728. 

— valerianat 451. 

— xylenylformal 459. 
Phenanthren, Verb, mit 

Pikrins&ure 261. 
Phenanthrenhydrochinon 
1002. 

Phenanthrenhydrochi non- 
acetat 1003. 

— ftthylather 1003. 

— ftthylathertrityl&ther 1 004. 

— diacetat 1003. 

— dimethylather 1003. 


Phenanthrenhydroch inon - 
metliy lather 1002. 

— methyl&thertritylather 

1004. 

— plieny lather ! 002 
Phenanthrol 674, 675. 
Phenanthron 675. 

Phenetol 142. 

Phenetyl- s. Athoxy phenyl-. 
Phenol 116; Vorkommen und 
Bildung 116; Darstellung 
117; physikal. Eigen* 
schaften 118; chemisches 
Verhalten 124; biochemi? 
sches Verhalten 1 34 ; Ver* 
wendung, Analytisebes 
135; additionelle Ver* 
bindungen und Salze 137 ; 
funktionelle Derivate 139 
bis 169; Substitutions? 
produkte 169 — 284. 
Phenolate 137. 
Phenol-cumarein 1141. 

— cumareindiacetat 1141. 

— cumareintrimethy lather 

1141. 

— hydrat 137. 

— phthalol 1110. 

— pikrat 262. 
Phenoxy-acetaldehyd 1 52. 

— acetaldehyddiathylacetal 

152. 

- acictaminocrotonsaure* 

athylester 158. 

— acetaminocrotonsaure* 

nitril 158. 
ac etessigsaureathy 
101. 

- a cet essigsaureathy lev! e r* 

eyanhydrin 160. 

— acetiminobuttersaun 

athylester 158. 

— acetiminobutyronitril 158, 

— acetonitril 158. 

— acetylchlorid 158. 

— acetylcyanaceton 161. 

— acetyldiacetonitril 162. 

— acetylmalonsauredimethyl- 

ester 162. 

Phenoxy&thyl-alkohol 150. 

— bromid 145. 

— butylcarbonat 150. 

— chlorid 144. 

— cholinjodid 163. 

— malons&ure 160. 

— malons&urediathvlester 

160. 

— methoxyphenylatber 782, 

842. 

— oxyphenyl&ther 782, 842. 
Phenoxy-benzh} r drol 965. 

— benzhydrylchlorid 630. 

— butandicarbonsaure 160. 

— buten 147. 

— huttersaure 158. 
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Phenoxy-buttersaureathyl* 
*ester 159. 

— butters&ureazid 159. 

— buttersaurehydrazid 159. 

— butylalkohol 151. 

— butylamin 162. 

— butylbromid 146. 

— butylbrommalonsaiire 1 60. 

— butylchlorid 145. 

— butyljodid 146. 

— butylmalonsaure 160* 

— butylmalonsaurediathyl- 

ester 160. 

— butyronitril 159. 

— capronsaure 159. 

— crotonsaure 159. 

— dichlorphosphin 165. 
Phenoxydimethylamino- 

buttersaureathylester 

163. 

— - butylalkohol 163. 

— butylalkoholhydroxy* 

methylat 163. 
Phenoxy-diphenylchlor* 
methan 630. 

— essigsaure 157. 

— essigsaureathylester 157. 

— essigsaurechlorid 158. 

— essigsaurenitril 158. 

— hydrinden 530. 

— magnesiumbromid 138. 
magnesium jodid 138. 

— malons&uredimenthyl^ 

ester i59. 

Phenoxymethyl-acetylen 1 48. 

— benzylather 414. 

■— benzylalkohol 888, 891. 

— benzylbromid 457, 469. 

— buten 147. 

— cyclopropan 147. 

— - naphthalin 617, 618. 

— penten 147. 

— phenathylather 450. 

— phenylpropylather 476. 
Phenoxy-naphthalin 579, 599. 

— oxotetrahydrodiazphos* 

pholium 167. 

— pentandicarbonsaure 160. 

— pentandicarbons&uredi* 

athylester 160. 

— penten 147. 

— phenanthroxyl 1004. 

— phenyljodidcnlorid 199. 

— phosphoroxydichlorid 166. 

— phosphortetrachlorid 167. 

— propandicarbons&ure 160. 

— propen 147. 

— propin 148. 

— propiona&ure 158. 

— propions&ure&thylester 

158. 

— propions&ureamid 158. 
Phenoxypropyl-alkohol 151. 

— amin 162. 

— benzol 475. 


I Phenoxypropyl-bromid 145. 
j — chlorid 145. 

! — cyanid 159. 

I — malonsaure 1 60. 

I — malonsaurediathylester 
160. 

! — methoxypheny lather 782, 

j g42. 

— oxyphenylather 782, 842. 
— tetramethylendiamin 162. 

| Phenoxy-silicumtrichloridl69. 
i — styrol 521 . 

; — thiodihydrodiazphospho* 
lium 168. 

— trichlormonosilan 169. 

— trimethylstannan 169. 

— triphenylcarbinol 1012. 

— triphenylmethan 684, 690. 

— valeriansaure 159. 

— vinylbenzol 521. 
Phenyl-acenaphthenyb 

carbinol 696. 

! — acetat 153. 


Phenvl-apoisoboraeolformiat 

565. 

— benzhydrol 696. 
Phenylbenzhydrybather 633. 

— dihvdroanthranol 739. 

— sulfid 635. 

— sulfon 635. 

j — sulfoxyd 635. 
Phenylbenzyl-&ther 411. 

— - athylenglykol 976. 

— athylenglykolacetat 976. 

— athylenglykolmethylather 

976. 

I — alkohol 636. 

— butandiol 981, 982. 

— butanol 650. 

; — carbinol 637, 638. 

— carbinolacetat 638. 

— dihvdroanthranol 731 . 

— diphenylylcarbinol 727. 

— diphenylylcarbinolbenzyl* 

ather 727. 

— dithiourethan 636. 


; — acetonylsulfon 292. 

— acetoxystyrylsulfon 91 6. 
i — acetylendirhodanid 916. 

— acetylenglykol 916. 
Phenylacetylenyl-bismethoxy* 

phenylacetylenylcarbinol 

1116. 

— homed 653. 

— dinaphthylcarbinol 737. 

— heptanol 564. 

— menthanol 622. 
Phenyl-acetylsulfid 292. 

— acrylat 156. 

— athandiol 887. 

— athanol 444, 448. 

— ather 148. 

— athoxyphenylbenzyb 

carbinol 1016. 

Phenylathyl- s. a. Athylphe^ 
nyl-, Phenathyl-. 
Phenyl-athylalkohol 444, 448. 

— athylendirhodanid 888. 

— athylenglykol 887. 

— athylenglykolathylather 

— athylenglykoldiathylather 

888. 

— athylguajacylformal 783. 

— athylmercaptan 445, 448. 

— athylphenylcarbinol 646. 

— allophanat 157. 

— allylalkohol 525, 529. 

— allylkresol 666. 

— allvlmercaptan 528. 


S henol 664. 

ilkohol 505. 
anisylatbylen 662. 
anisylideninden 720. 
anthranol 711. 
anthranylacetat 711. 
apoisobomeol 564. 
apoisobomeolacetat 565. 


— formal 414. 

— mercaptan 636. 

— pentandiol 983. 

— sulfid 428. 

— sulfon 428. 

— sulfoxyd 428. 
Phenylbiphenylenmethyl* 

carbonat 704. 

Phenylbisdiphenyiylcarbinol 

737. 

Phenylbismethoxyphenyl- 
athylalkohol 1110. 

— athylen 1024. 

— athylenglykol 1140. 

— allylalkohol 1113. 
Phenyl-bisoxynaphthyl* 

carbinol, Anhydrid 1117. 

— bisoxynaphthylmethan 

1045. 

— bisoxyphenylnaphthyl* 

metnan 1050. 

— bisphenylacetylenyl* 

carbinol 724. 

— bomeol 566. 

— brassidat 156. 

— brenzCatechin 961. 

— brommethylbenzylather 

457, 469. 

— bromphenylcarbinol 635. 

— bromphenylnaphthyl* 

carbinol 722. 

— butandiol 899. 

— butanol 485, 486, 487, 488. 

— butenol 532, 533. 

— butinol 559. 

— butylalkohol 487, 488, 489. 

— butylcarbamat 486. 

— butyloxyphenylbenzyb 

carbinol 1016. 

— butyrat 155. 

— camphanol 566. 

— camphenilol 564. 
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Phenyl-carbamat 157. 

— cmoraoetatf 154. 

— chlorbenzhydrylflulfid 636. 

— ohlorformiat 157. 

— chlorphenylallylaoetat 663. 

— ohloiphenylcarbinol 634. 

— ohlorphenylpropylalkohol 

644. 

— chlorpropionat 155. 

— oinnamyl&ther 527. 

— oyandisulfid 295. 

— cyanaelenid 319. 

— oyclohexadiendiol 958. 

— cyclohexandiol 929, 930. 

— cydohexandiolacetat 930. 

— cyclohexanol 547, 548. 

— cyclohexanolaoetat 548. 

— oyclopentandiol 928. 

— oyolopentanol 546. 

— deoenol 553. 

— diacetoxystyrylsulfon 

1092. 

— dibenzocycloheptatriendiol 

1029. 

— dibenzofluorenol 735. 

— dibenzy J &t hylengly kol 

1020. 

— dibenzylcarbinol 699. 

— dibenzyldihydroanthranol 

740. 

• — dibromphenylcarbinol 635. 

— dichloracetat 154. 

— difluorenylcarbinol 740. 

— dibydroanthranol 706. 

— dihydroresorcin 958. 
Phenyldimethoxy-ftthoxyphe* 

nylcarbinol 1129. 

— benzhydrylcarbinol 1110. 

— benzhvdrylsulfid 1099. 

— ptoayWphthylmethan 

— Btyrylaulfon 1092. 

— tntylcarbinol 1115. 
Phenyl-dimethylphenyl* 

naphthylcar binolmethy 1 * 
&tner 723. 

— dinaphthofluorenol 735. 

— dinaphthylcarbinol 736. 

— dinaphthylmethylaoetat 

735. 

— dinaphthylphoephat 603. 

— dinaphtfeylpropmol 737. 

— dioxyphenyl&than 966. 

— dioxyphenylpropan 976. 

— dioxystyrylsulfon 1092. 

— diphenylenoarbinol 704. 

— diphenylenorthophosphat 

— diphenylvloarbinol 696. 

— dithiokomens&urechlorid 

292. 

— ditbymylmethan 1021. 

— ditofyl&thylenglykol 1021. 

— ditolyl&tbylenglykolaoetat 

1021. 


Phenyl-ditolylcarbinol 700, 
701. 

— ditolylthiophosphat 382. 

— elaidat 156. 
Phenylen&thylphosphat 785. 
Pheny lenbis - benzyteulf oxy d 

830. 

— chlorcarbonat 817, 844. 

— ohlorformiat 844. 

— dinitrophenylsulfid 830. 

— methylsulfid 829. 

— methylsUlfon 800, 830. 

— methylsulfoxyd 829, 854. 

— nitrophenylaulfid 830. 

— sulfonessigsaure 830. 

— thioglykofe&ure 855. 
Phenylen-dichlorformiat 817. 

— dimercaptan 799, 829, 854. 

— dirhodanid 854. 

— disulfid, polymeres 854. 

— methylphosphat 785. 

— orthophosphat 786. 

— oxyphenylphosphit 785. 

— phosphit 785. 

— selenothiodiglykolsaure 

856. 

Phenyl-erucat 156. 

— fenohol 566. 

— fluorenol 704. 

— fluorenolsulfinsaure 704. 

— fluorenylsulfid 656. 

— formiat 153. 

— glycerin 1087. 

— glycerintriacetat 1087. 

— glykolborsaure 887. 

— glykols&ure 157. 

— heptandiol 906. 

— heptanol 513. 

— heptenol 550. 

— heptylalkohol 513. 

— hexandiol 905. 

— hexanol 510. 

— hexenol 547. 

— hexylalkohol 510. 

— hydracrylsaure 158. 

— hydrindylather 530. 

— hydrocinnamylather 475. 

— isobomeol 566. 

— isobomeolaoetat 566. 

— isobutylacetat 490. 

— isobutylalkohol 490. 

— isopropylalkohol 472, 477. 

— isopropylnitrophenylsul* 

fon 477. 

— jodphenylcarbinol 635. 

— menthanol 554. 

— mercaptan 284. 
Phenylmercapto-aoetamino* 

propions&ure 294. 

— athylalkohol 291. 

— amylalkohol 292. 

— buttera&ure 293. 

— butylalkohol 292. 

— di&thylamino&than 293. 

— diphenylmethan 635. 


Phenylmercapto-essigsaure 

293. 

— fluoren 656. 

— hydrochinondiacetat 1073. 

— methylamino&than 293. 

— propions&ure 293. 

— propvlalkohol 292. 

— quecksilberchlorid 286. 

— triphenylmethan 695. 
Phenyl - mercapturs&ure 294. 

— mesitylsulfon 484. 

— methoxybenzylsulfon 882. 

— methoxybutandiol 1100. 

— methoxydi&thoxyphenyl* 

carbinol 1129. 

Phenylmethoxyphenyl-athan 

639. 

— athylalkohol 967, 972. 

— &thylen 659. 

— &thylenglykol 1099, 1100. 

— athylenglykoldiacetat 

1100. 

— benzylcarbinol 1016. 

— butylalkohol 978. 

— hexen 667. 

— isopropylalkohol 977. 

— naphthylbrommethan 721. 

— naphthylcarbinol 1031. 

— naphthylchlormethan 720. 

— naphthylmethan 720. 

— naphthylmethyl 724. 

— propan 645. 

— propanol 976, 977. 

— propen 662, 663, 1245. 

— propylalkohol 976. 
Phenyl-methylbenzylsulfid 

448. 

— methylbenzylsulfon 448. 

— methyldiphenylylcarbinol 

699. 

— milchsaure 158. 
Phenylnaphthyl-&ther 579, 

599. 

— carbinol 681. 

— dihydroanthranol 737. 

— diphenylylcarbinol 736. 

— diphenylylcarbinolmethy 1 = 

ather 736. 

— disulfid 612. 

— methyl&ther 617, 618. 

— phenylbromphenylnaph* 

thylmethylphenylmethyl, 
Peroxyd 742. 

— sulfon 588. 

— tolylphenylcarbinol 737. 
Phenyl-nitrobenzyl&ther 425. 

— nitrobenzylsulfid 440. 

— nitrobenzylsulfon 438, 439, 

441. 

— nitrophenylcarbonat 211, 

223. 

— nonandiol 909. 

— nonanol 515. 

— octandiol 908 

— octanol 515. 



1230 


REGISTER 


Phenyi-oleat 156. 

— oxybenzylathylen 662. 

— oxybenzylsulfon 882. 

— oxymethylphenylpropen 

665, 666. 

— oxyphenathylcarbinol 976. 
Phenyloxyphenyl-athan 637, 

639. " 

— athylalkohol 967. 

— athylen 656, 657. 

— athylenather 782. 

— fluoren 729. 

— naphthylcarbinol 1031. 

— propan 643, 645. 

— propanol 977. 

— propen 662, 664. 

— propylalkohol 976, 977. 

— trimethylenather 782. 
Plienyl-oxystyrylsulfon 916. 

— oxytetralylsulfon 926. 

— palmitat 155. 

— pentandiol 902, 903. 

— pentanol 503, 504, 505, 

506. 

— penten 506. 

— pentenol 544. 
Phenylphenathyl -ather 450. 

— amylalkohol 653. 

— carbinol 643, 644. 

— carbinolacetat 643. 

— earbinolformiat 643. 

— carbonat 452. 

— formal 450. 

— sulfid 448, 453. 

— sulfon 448, 453. 
Phenyl-phenol 623, 624. 

— phenylacetylenylcarbinol 

677. 

— phenylacetylenylnaphthyl* 

carbinol 729. 

— phenylpropylather 475. 

— phenylpropylformal 476. 

— phosphat 165. 

— phosphorsaure 165. 

— propandiol 895, 896. 

— propanol 470, 472, 475, 

477. 

— propantriol 1087. 

— propargylalkohol 558. 

— propenol 525, 529, 530. 

— propinol 558. 
Phenylpropyl-acetat 471. 

— athylenglykol 902, 903. 

— alkohol 475, 477. 

— butyrat 476. 

— carbamat 471. 
Phenyipropylenglykol 895, 

896. 

Phenylpropyl-isobutyrat 476. 

— mercaptoessigsaure 476. 

— mercaptoessigsaurechlorid 

476. 

— oxyacetaldehyd 476. I 

— oxyacetaldehyddiathyl* j 

acetal 476. j 


Phenylpropyi-oxyacetalde* 
hydsemicarbazon 476. 

— oxyphenylbenzylcarbinol 

1016. 

— phenylformal 476. 

— phloroglucin 1100. 

— resorcin 975. 

— thioglykolskure 476. 
Phenyl-pseudocumenylsulfon 

482. 

— rhodanid 292. 

— schwefelbromid'296. 

— schwefelchlorid 295. 

— schwefelrhodanid 295. 

— schwefelsaure 163. 

— selenat 164. 

— selenbromid 319. 

— selencyanid 319. 

— selenessigsaure 319. 

— selenmercaptan 317. 

— selenocyanat 319. 

— selenoglykolsaure 319. 

— selenoglykolsauredibromid 

319. 

— selensaure 164. 

— stearat 155. 

— styrylcarbinol 662. 

— sulfat 163. 

— sulfid 289; s. a. Diphenyl* 

sulfid. 

— sulfinessigsaure 293. 

— sulfinhydrochinondiacetat 

1073. 

Phenylsulfon-acetamid 293. 

— aceton 292. 

— acetonitril 293. 

— athylalkohol 292. 

— chlorphenylsulfonaceton 

297. 

— chlorphenylsulfonaceton* 

teemicarbazon 297. 

— essigsaure 293. 

— essigsaureathylester 293. 

— hydrochinon 1072. 

— hydrochinondiacetat 1073. 

— kresol 873. 

— mesitylen 484. 

— nitromethan 292. 

— nitrophenylmethan 441 ; s. 

a. 438, 439. 

— oxyphenylmethan 882. 

— pseudocumol 482. 

— tetralol 926. 
Phenylsulfoxyd- s. a. Phenyl* 

suifin-. 

Phenyl-sulfoxydessigsaure 

— tartronsaurediinenthyl* 

ester 159. 

— tetrahydrothebenol- 1113. 

— tetralylsulfon 540. 

— thioglykolsaure 293. 

— t hiohy dracry ls&u re 293. 

— thiohypobromit 296. 

— thiohypochlorit 295. 


Phenyl-thionitrit 296. 

— thionylglykolsaure 293. 

— thiophenol 628. 
Phenyltolyl-athanol 645, 646. 

— ather 329, 377. 

— athylalkohol 645, 646. 

— allylacetat 665. 

— allylalkohol 665. 

— carbinol 640, 641. 

— dihydroanthranol 731. 

— diphenylylcarbinol&thyl* 

ather 727. 

— hexanol 654. 

— naphthylcarbinol 723. 

— naphthylcarbinolmethyl* 

ather 723. 

— phenylacetylenylcarbinol 

718. 

— propanol 648. 

— propenol 665. 

— propylalkohol 648. 

— selenid 401. 

— seleniddibromid 402. 

— selenoxyd 402. 

— sulfid 394. 

— sulfon 395. 

— sulfoxyd 394. 

— tellurid 344. 

— telluriddibromid 344. 

— telluriddichlorid 344. 

— telluriddijodid 344. 

— telluroxvd 344. 

Phenyl -trichloracetat 154. 

— trimethylenglykol 895. 

— trimethylenglykoldiacetat 

896. 

— trinitronaphthy lather 610. 

— trioxyphenylpropan 1100. 

— triphenylcarbinol 725. 

— triphenylmethylsulfid 695. 

— triphenylmethylsulfid* 

tetrajodid 695. 

— tritylather 690. 

— tritylcarbinol 726. 

— urethan 157. 

Phenylvinyl- s. a.Styryl-. 
Phenyl- vinylalkohol 521. 

— vinylchlorphenylather 521. 

— zimtalkohol 663. 
Phloroglucid 1078. 
Phloroglucin 1075. 
Phloroglucin-diathylather 

4079. 

— dimethy lather 1078. 

— methyiather 1078. 

— methylatherathylather 

1079. 

— triacetat 1079. 

— triathy lather 1079. 

— tricarbonsauretrimethyl* 

ester 1079. 

— trimethylather 1078. 
Phosphori^saurebrom* 

triphenylmethylester* 
dichlond 694. 
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Phosphorigs&ure-chlortriphe* 

nylmethylesterdichlorid 

694. 

— diphenylesterchlorid 166. 

— d ipheny lnapht hy lmethy 1* 

esterdichlorid 721, 723. 

— diphenyltolylmethylester* 

diohlorid 698. 

— ditojylesterchlorid 331, 

354. 

— ditolylestertriphenyl* 

methylester 693. 

— nitrotriphenylmethylester* 

dichlorid 694. 

— oxyphenylesterphenylen* 

ester 786. 

— phenylenesterchlorid 785. 

— phenylesterdichlorid 165. 

— tolylesterdichlorid 331, 

354. 

— trimenthylester 49. 

— tripheny fester 164. 

— tripheny lmethy lester* 

dichlcJrid 693. 

— tritolylester 331, 354, 

381. 

Phosphorsaure-athylester* 
phenylenester 785. 

— benzylester 422. 

— bisbromphenylester 186. 

— bischlorphenylester 172, 

177. 

— bi8chlorphenylesterchlorid 

178. 

— bisdikresoxyisopropylester 

378. 

— bisdiphenoxyisopropyl* 

ester 152. 

— bistrichlormethylphenyl* 

ester 357. 

— bistrichlorphenylester* 

chlorid 181. 

— bornylester 85, 86, 87. 

— bromphenylester 186. 

— chlorpheny lester 177. 

— chlorphenylesterdichlorid 

178. 

— dibenzylester 422. 

— dikresoxyisopropylester 

330, 378. 

— dinaphthylenester 1027. 

— dinaphthylenesterchlorid 

1027. 

— diphenoxyisopropylester 

152. 

— diphenylester 165. 

— diphenylesterchlorid 166. 

— menthylesterdiphenylester 

167., 

— methylesterphenylenester 

785. 

— phenylenesterchlorid 786. 

— phenylester 165. 

— phenylester&thylendiamid 

167 . 


Phosphorsaurephenylester- 
dichlorid 166. 

— dihydrazid 167. 

— dinaphthylester 603. 

— nitrooxymethyltri* 

methylenester 166. 

— tetrabromphenylenester 

789. 

— tetrachlorid 167. 
Phospho'rsau re - toly lester* 

athylendiamid 382. 

— tolylesterdichlorid 382. 

— trimenthylester 49. 

— trinaphtny lester 603. 

— tripheny lester 166. 

— triphenylesterdichlorid 

167. 

— trischlorphenylester 178. 

— trisdichlormethylphenyl* 

ester 333. 

— trismethoxyphenylester 

786. 

— tristrichlormethylphenyl* 

ester 357. 

— tritolylester 331, 381. 
Physalien 1026. 

Phytinsaure 1160. 

Picamar 1086. 

Pikrate von anorganischen 
Basen 262. 

— von organischen Basen 

265. 

— von Kohlenwasserstoffen 

259. 

Pikratopentam minkobalt* 
pikrat 265. 

Pikrins&ure 253. 

Pikrinsaure, Salze 262. 
Pikrins&ure-athylather 281 . 

— ally lather 281. 

— dinitropheny lather 282. 

— isoamyl&ther 281. 

— methylather 280. 

— nitrophenylather 282. 

— trinitropheny lather 282. 
Pikryl-acetat 282. 

— isothioharnstoff 317. 

— mercaptohydrochinon* 

disulfid 1120. 
Pimanthren-pikrat 261. 

— styphnat 825. 
Pimelinsaure-dimenthylester 

45. 

— rqenthylester 45. 

Pinandiol 759. 

Pinen-glykol 760. 

— hydrat 76. 

— hydrat, saures Sulfat 76. 
Pinit 1157. 

Pinocampheol. 76. 
Pinocamphylxanthogens&ure* 

methyfester 76. 
Pinocarveol 104, 1245. 
Pinocarveolbromid, dimeres 
104. 


Pinocarveolhydrat 759. 
Pinocarvylacetat 104. 
Pinol-hydrat 758. 

— hydratdichlorid 755. 
Piperitol 65. 

Polybenzyl 409. 
Polydibromphenylenoxyd 193. 
Pontigenin 1132. 

Praseopikrat 265. % 

Pregnandiol 912. 
Propandisulfonsaurediphenyl* 

ester 163. 

Propargyl-bromphenylather 

185. 

— phenylather 148. 
Propenylanisol 522, 523. 
propenylbrenzcatechin-athyb 

ather 918. 

— methylather 916. 

— m ethylatherathy lather 

918. 

— methylatheroxyathylather 

919. 

Propenyl-eyclohexylcarbinol 

65. 

— guajaeol 916. 

— kresol 534. 

— phenol 522, 523. 

— phenol, polymeres 523. 

— phenylather 147. 

— phenylcarbinol 533. 

— resorcindimethylather 91 9. 

— veratrol 918. 

— xylenol 545. 

— xylenolallylather 546. 

— xylenolmethylather 545. 
Propinyl- s. Propargyl-. 
Propionsaure-benzylester 416. 

— bornylester 85. 

— isobornylester 91. 

— thymylester 499. 

— tolylester 330, 353. 
Propionyloxy-diphenyl 623. 

— triphenylpropin 714. 

— xylol 459. 
Propyl-allylguajacol 929. 

— aminpikrat 269. 

— benzylather 410. 

— brenzcatechin 892. 

— bromcyclohexylather 13. 

— bromphenylcarbinol 486. 

— butylcyclopropylcarbinol 

56. 

— butylphenylathylenglykol 

909. 

— carvacrol 514. 

— chlorphenylather 176. 

— cyclohexanol 32, 33. 

— cyclohexanol, Iso Valeria* 

nat 33; saures Succinat 
33. 

— cyclohexyl&ther 9. 

— cyclopentanol 30, 31. 

— cyclopentanol, Allophanat 

30; saures Succinat 31. 
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Propyl- d 


1- diphenylathylenglykol 


ylcarbinol 648. 
Propylen-diamindipikrat 276. 

— glykoldrphenyl&ther 161. 
Propyi-guajacol 892. 

— hexylcyclopropylcarbinol 

68 . 


— hydrobenzoin 982. 

— isobutyl cyclopropyl^ 

carbinol 66. 


— kresol 490, '491 . 

— kresolacetat 491. 

— menthanol 67. 

— methoxyphenyl&ther 816; 

s. a. 780, 840. 

— metjhoxyphenylathylen* 

glykol 1089. 

— nitrophenylather 221. 

— nitrophenylsulfid 305, 310. 

— nitrophenylsulfon 305, 310. 

— nitropropyloxybenzyl* 

ather 880. 

Propyloxy-benzylalkohol 879. 

— essigs&urementhylester 47. 

— phenylstilben 705. 

— styrol 521, 622. 

— triphenylmethan 690. 

— triphenylpropin 713. 

— vinylbenzol 521, 522. 
Propylpentylcyclopropyl* 

carbinol 57. 

Propylphenathyl-&ther '450. 

— carbinol 510. 

— carbinolacetat 510. 

— carbinolformiat 510. 

— carbinolpropionat 510. 
Propylphenol 469. 
Propylphenyl -&ther 145. 

— athylenglykol 902. 

— benzylathylenglykol 983. 

— carbinol 485, 486. 

— carbinolurethan 486. 

— dihydroanthranol 710. 

— hex&ndiol 909. 

— methylmercaptan 485. 

— pentandiol 908. 

— sulfid 288. 

Propyl-propenylguajacol 929. 

— pyrogallol 1086. 

— pyrogalloldimethyl&ther 

1086. 

— pyrogalloltrimethylather 

1086. 

— resorcin 892, 893. 

— styryl&ther 522. 

— tetramethylcyclopentyl* 

carbinol 57. 

— thymol 614. 

— thymolmethyl&ther 514. 

— tolylsulfid 394. 

— tolylsulfon 394.. 

*—• trityl&ther 690. 

— xylenol 508. 
xylenol^llylather 508. 


Protocatechualkohol 1083. 
Pseudocholesterin 557. 
Pseudocumenol 482. 
Pseudocumenol-&thyl&ther 
482. 

— methyl&ther 482. 

— sulfid 897. 
Pseudocumenoxyessigsaure 

482. 

Pseudocumenyl-acetat 482. 

— allophanat 482. 

— carbamat 482. 

— chloracetat 482. 
Pseudojononacetat 514. 
Pulegomenthol 50. 
Purpurogallin 1065. 
Pyranthren, Stellungsbezeich* 

nung 1053 Anm. 

Pyren, Verb, mit Pikrins&ure 
262. 

Pyrethrol 556. 

Pyrogallit 1058. 
Pyrogallochinon 1065. 
Pyrogallol 1059. 
Pyrogallol-acetat 1066. 

— athyl&ther 1066. 

— benzein 1065. 

— dimethyl&ther 1065. 

— dimethyl&theracetat 1066. 

— dimethylatherchloracetat 

1066. 

— essigs&ure 1066. 

— methyl&ther 1065. 

— methylatherdiacetat 1066. 

— triacetat 1066. 

— tribenzyl&ther 1066. 

— trimethylather 1066. 
Pyrogallylnaphthohydro* 

chinon 1156. 

Pyrophosphors&ure-dinaph* 
thvlester 581. 

— diphenylenester 785. 

— diphenylester 165. 

— ditolylester 331, 354. 

q. 

Quebrachit 1157. 
Quebrachit-pentaacetat 1157. 

— pentaisovalerianat 1157. 

— pentalaurinat 1157. 

— pentapalmitat 1157. 

— pentaphosphors&ure 1157. 
Quecksilber-chloridbrenz* 5 

catechinat 771. 

— pikrat 264. 

— styphnat 826. 

— tlnophenolat 286. 

Quercit 1151. ,, 


R. 

Resorcin 802. 
Resorcin-acetat 817. 
— &thyl&ther 814. 


Resorcin- aminobutyl&ther 
818. 

— bisaminobutyl&ther 818. 

— bisamylaminopropy lather 

818. 

— bisbromathyl&ther 814. 

— bisbrompropylather 815. 

— bischloracetat 817. 

— biscyanpropy lather ,817. 

— bisj odpropy lather 815. 

— bisoxy&thylather 816. 

— bisoxypropylather 816. 

— bromathyl&ther 814. 

— brompropyl&therallyl* 

&ther 815. 

— diacetat 817. 

— di&thyl&ther 814. 

— diallylather 815. 

— dibutyrat 817. 

— dicapronat 817. 

— dicarbons&uredichlorid 

817. 

— diessigsaure 817. 

— diglykolsaure 817. 

— dimethyl&ther 813. 

— dipropionat 817. 

— dipropylather 815. 

— isoamylather 815. 
Resorcinmethylather 813. 
Resorcinmethylather-athyh 

ather 814. 

— allyl&ther 815. 

— benzylather 815. 

— essigsaureathylester 817. 

— oxyathylather 815. 

— phenylather 815. 

— propyl&ther 815. 

Resorcit 746. 

Resorcyl-hydrochinon 1128. 

— naphtohydrochinon 

1136. 

Reten -pikrat 262. 

— styphnat 825. 
Rhapontigenin 1132. 
Rhapontigenintriaoetat 

1132. 

Rhodan-anthracen 672. 

— benzol 292. 

— cyanselenbenzol 856. 

— laesol 863, 874, 877. 

— methylisopropylphenol 

901, 

— naphthalin 588, 611. 

— naphthol 946, 950. 

— naphtholmethyl&ther 946. 

— phenol 854. 

— phenylselencyanid 856. 

— thymol 901. 

— toluol 342, 398. 

— triphenylmethan 695. 
Rhodmylphen&thylcarbonat 
Rohsantalol 517. 
Rubidiumpikrat 263. 
Rubixanthin 710. 

Rufol 998* 
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Sabinol 103. 

Sabinol-nitrosochlorid 103. 

— sulfons&ure 103. 
Safroeugenoi 923. 
Safroeugenolmethylather 923. 
Sagrotan 464. 

Saucylalkohol 877. 
Salioylidendithy mol 1111. 
Saligenin 877. 
Saligenin-acetat 879. 

— kthyl&ther 878. 

— benzylather 879. 

— butylather 879. 

— diaoetat 879. 

— isoamylather 879. 

— methy lather 878. 

— propylather 879. 

Salireton 879. 

Salpetersaure * dichlor m et hy 1 5 
chinitrol 332. 

— dichlornitromethylchini- 

trol 333. 

— tetrabrommethylchinitrol 

337. 

— tetrachlormethylchinitrol 

333. 

— tribrommethylchinitrol 

335, 336. 

— trichlormethylchinitrol 

333. 

Salvia Sclarea, Sesquiterpen- 
alkohol aus — 112. 
Santalol 517. 

Santenglykol 758. 

Santenol 64. 
Sapotalinstyphnat 825. 
Sappanin 1128. 
Sarkosinathylesterpikrat 277. 
Schwefels&ure-bornylester 85, 
86. 

— bromphenylester 186. 

— carvacryleeter 494. 

— chlorphenylester 174, 177. 

— dibroinmethylphenylester 

358. 

— ditolylester 354. 

— methoxyallylphenylester 

924. 

— methoxypropenylphenyl' 

ester 919. 

— methylcyciohexvlester 22. 

— naphthoxy&thylester 600. 
naphthylester 581, 603. 

— nitronaphthylester 585, 

609. 

— nitrophenyleater 211, 215, 

225. 

— phenylester 163. 

— tolylester 331, 354, 381. 
Schwefelschwarz 241. 
SohwefligB&ure-diphenylester 

163. 

— phenyleneater 784. 


Schwefligsaure-phenylfluore* 
nylester 704. 

— triphenylmethyle8ter 693. 
Sclareol 763—764. 

Scyllit 1160. 
Scyllithexaacetat 1161. 
Sebacinsaure-dimenthylester 
45. 

— menthylester 45. 
Seleno-essigsaurenaphthyl 5 

ester 591, 614. 

— naphthol 590, 614. 

— phenol 317. 
Selensaurepheny lester 164. 
Sequoyit 1159. 
Sequoyitpentaacetat 1159. 
Sesquicamphenol 113. 
Sesquiterpenalkohole 108, 

516, 517. 

Sextol 8. 

Shimose 253. 

Silber-pikrat 263. 

— styphnat 826. 
Silicium-tetraguajacolat 787. 

— tetraphenolat 168. 
Sinomenol 1134. 
Sinomenol-diacetat 1135. 

— dimethylather 1134. 
Sipalin AOM und MOM 19. 
Sitostantriol 1091. 

Sitosterin 557. 

Sobrerol 758. 
Sobreroldichlorid 765. 
Sorbinsaurenitrobenzylester 
426. 

Spermidinpikrat 275. 
Sperminpikrat 275. 
Stearinsaure-benzy tester 418. 

— menthvlester 43. 

— phenylester 155. 
Steinkohlenurteer, Dioxy* 

verb. C 8 H 10 O f aus — • 891. 
Stigmasterin 568. 

Stilben, Verbindungen mit 
Pikrinsaure 261. 
Stilbendiol 988. 
Stilbendiol-diacetat 989. 

— dimethylather 989. 

— kalium 989. 
Stilbendirhodanid 970. 
Stycerin 1087. 
Stycerintriacetat 1087. 
Styphnate 825. 

Styphnins&ure 825. 
Styphninsaure-dimethyl&ther 

. 826. 

— methylather 826. 
Styroldirhodanid 888. 
Styrolenalkohol 887. 
Styryl-borneol 622. 

— menthanol 567. 

Suberol 16. 

Suberonpinakon 761. 
Suberylacetat 16. 

Sulfatase 164. 


BEILBTEim Handbuch, 4. Au!l. 2. Rrg.-Werk, Bd. VI. 


Sulfhydryl- s. Mercapto-. 
Synthalinpikrat 275. 
Syringaalkohol 1122. 
Syringenin 1123. 

Syringenin, polymeres 1123. 


T. 

Tanacetylalkohol 76. 
Tellurophenol 322. 
Terephthalalkohol 891. 
Teresantalol 106. 

Terpin 754, 755. 
Terpindiacetat 755, 
Terpinenol 65. 
Terpinenolnitrosochlorid 65. 
Terpineol 66, 67, 69. 
Terpineolnitrosochlorid 66, 

67, 69. 

Terpinhydrat 754. 
Terpinyl-acetat 66, 67, 69. 

— acetatnitrosochlorid 69. 

— butyrat 66, 67. 

— formiat 66, 69. 

— isobutyrat 67. 

— propionat 67. 

— valerianat 67. 
Tetraacetoxy-athyldiphenvl 

1130. 

— anthracen 1133, 1134. 

— benzol 1118, 1121. 

— cymol 1123. 

— dianthranyl 1149. 

— dianthryl 1149. 

— dibenzoanthracen 1142. 

— dimethyldiphenyl 1131. 

— dinaphthyl 1141, 1142. 

— diphenyl 1128, 1129. 

— diphenylstilben 1144. 

— naphthalin 1125, 1127. 

— terphenyl 1137. 
Tetraacetyldianthrahydroff 

chinon 1149. 
Tetraacetylschleimsaure- 
dicarvacrylester 494. 

— dieugenylester 924. 

— dimen thy lester 48. 

— dithymylester 499. 

— santalylester 517. 
Tetraathoxydiathyldiphenyh 

stilben 1146. 

Tet ra&thy 1 - ammoniumpikrat 
268. 

— ammoniumstyphnat* 826. 

— truxilldiol 997. 
Tetraallylcvclohexanol 555. 
Tetraanisyl- s. a. Tetrakis- 

methoxy phenyl - . 
TetraanisyltruxiUdiol 1167. 
Tetrabenzylorthosilicat 422. 
Tetrabrom-aoetoxynaphthalin 
607. 

— aoetoxytoluol 337, 386. 

— athoxytoluol 359. 

78 
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Tetrabrom-athylanisol 444. 

— anisol 196. 

— benzpinakon 1036. 

— brenzcatechin 788. 

— brenzcatechindimethyl* 

ather 788. 

— dinitrodioxytriphenyl* 

methan 1011. 

— dioxydimethyldiphenyl* 

sulfon 874. 

— dioxydiphenyl 963. 

— dioxynaphthalin 956. 
Tetrabromaiox; 

zy] 

dibenzylsulfid 897. 

— diphenylmethan 983. 
Tetrabrom-diphenyltrisulfid 

302. 


:ytetramethyl- 
dibenzyl&ther 897. • 


— hydrochinon 848. 

— hydrochinondimethyl&ther 

848. 

— iodphenol 202. 

— kresol 337, 358, 386. 

— methoxynaphthalin 607. 

— methoxytoluol 359, 386. 

— methylathylcyclohexanol 

36. 

— methylchinitrol 337, 359, 

386. 

— naphthol 607. 

— naphtholacetat 607. 

— naphtholmethylather 607. 

— nitroanisol 236. 

— nitrodiacetoxytriphenyl* 

methan 1010. 

— nitrodioxytriphenyl* 

methan 1010. 

— nitrophenol 236. 

— ox y anisol 821. 

— oxyhemellitol 481. 

— oxymethoxytoluol 861. 

— oxynaphthalin 607. 

— oxytoluol 337, 358, 386. 

— oxytolylsulfon 874. 

— phenol 196. 

— phenolcumarein 1141. 

— phenylaoetat 196. 

— resorcin 821. 

— resorcinmethylather 821, 

— tetrakismethoxyphenyl* 

butan 1143. 

— tetraoxydiphenyl 1128. 

— tetraphenyldipropylather 

644. 

— veratrol 788. 
Tetracarb&thoxydimercapto* 

resorcin 1121. 
Tetrachlor-anisol 182. 

— benzpinakon 1035. 

— brenzcatechin 787. 

— bromanisol 188. 

— bromphenol 188. 

— cyclohexandiol 749. 

— (nnitrodiphenyldisulfid 

314. 


Tetrachlor-dioxydiphenyl* 
ather 1072. 

— diphenyldisulfid 299. 

— diphenylsulfon 299. 

— diphenyltrisulfid 299. 

— hydrochinon 846. 

— hydrochinondimethylather 

846. 

— jodanisol 201. 

— kresol 333, 384. 

— methoxypropylbenzol 470. 

— methylchinitrol 384. 

— nitroanisol 232. 

— nitrodiphenylather 230. 

— nitrophenol 232. 

— oxytoluol 333, 384. 

— oxy xylol 454. 

— phenol 182. 

— resorcin 819. 

— tetrakisathoxyphenyl* 

butan 1143. 

— tetrakismethoxyphenyl* 

butan 1143. 

— trismethylmercaptotri* 

phenylmethan 1105. 

— xylenol 454. 
Tetracyclohexyl-athylengly* 

kol 913. 

, — orthosilicat 12. 

I Tetradecylbrenzcatechin 911. 
Tetraguajacchinon 778. 
Tetrahydro-anisol 59. 

— anthrachinon 992. 

— anthrahydrochinon 975. 

— anthranol 642. 

— anthrol 641. 

— anthrolacetat 642. 

— benzylalkohol 61. 

— carveol 39. 

— echinopanacol 114. 

— elemol 58. 

— kresol 61. 

— laccol 912. 

— laccoldimethylather 912. 

— naphthalindiol 926. 

— naphthochinon 933. 

— naphthohydrochinon 926. 

— naphthol 535, 536, 541, 

543, 544. 

Tetrahydronaphthyl- s. 
Tetralyl-. 

Tetrahydro-phenanthrol 642. 

— phenetol 60, 61. 

— phenol 59, 60, 61. 

— tetralanthranol 668. 

— thionaphthol 536, 540. 

— thitsiol 912. 

— thitsioldimethyl&ther 912. 

— urushiol 911. 

— urushioldimethylather 911. 

— urushiolmethyl&ther 911. 

— urushiolmethylatheracetat 

911. 

Tetraisoamylammoniumpi* 
krat 272. | 


Tetraki8&thoxymethylphenyl* 
athylen 1146. 

Tetraki8kthoxyphenyl-&thy* 
len 1144. 

— butadien 1147. 

— butan 1143. 

— butatrien 1148. 

— butatrien, dimeres 

1148. 

Tetrakis-benzylmercapto* 
athan 432. 

— benzylsulfonathan 432. 

— benzylsulfonpropan 433. 

— bromphenylathylenglykol 

1036. 

— bromphenylorthosilicat 

186. 

— chlorphenylathylenglykol 

1035. 

— dichlorphenylathylen' 

glykol 1035. 

— diphenylyl&thylenglykol 

1057. 

— methoxymethylphenyl* 

kthylen 1146. 
Tetrakismethoxyphenyl- 
athvlen 1144. 

! — athylenglykoldiperchlorat 
1166. 

— butadien 1146. 

— butan 1143. 

— butatrien 1147. 

— butatrien, dimeres 1148. 

— butin 1146. 
Tetrakis-oxymethylcyclo* 

hexanol 1151. 

— oxymethylcyclohexanol* 

pentaacetat 1151. 

— oxyphenylathylen 1144. 

— oxyphenylathylenglykol- 

diperchlorat 1166. 

— phenylacetylenyl&thylen* 

glykol 1054. 

— phenylacetylenyltetra* 

methvlenglykol 1054. 

— phenylmercaptohydrazin 

296. 

Tetralindiol s. Dioxytetralin, 
Tetralinpinakon 1007. 

Tetralol 535, 536, 541, 543, 
544. 

Tetralyl-acetat 538. 

— athylalkohol 549. 

— carbamat 538. 

— carbinol 546. 

— mercaptoessigs&ure 536, 

540. 

— mercaptopropions&ure 536 

541. 

— oxyacetaldehyd 538. 

— oxyacetaldehyddi&thyl* 

acetal 538. 

— oxyacetaldehydsemicar* 

bazon 538. 

— oxyaceton 538. 
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Tetralyl-oxyacetonsemicar* 
bazon 538. 

— thioglykolsaure 536, 540. 
Tetramet hoxy ‘ acetoxy anthra* 

cen 1155. 

— athoxydibenzylmethan 

1154. 

— athvlphenanthren 1136. 

— anthracen 1133. 

— anthranylacetat 1155. 

— benzhydrol 1153. 

— benzol 1118, 1119. 

— diathoxydiphenyldisulfid 

1121 . 

— dihydroanthracen 1132. 

— diraethyldiphenyl 1130. 

— dinaphthyl 1142. 

— diphenyl 1128, 1129. 

— diphenyldisulfid 1073. j 

— diphenyltellurdichlorid 

1074. ! 

— ditolyl 1131. j 

• — naphthalin 1127. 

— phenanthren 1134. 

— tetraacetoxydiphenanthryl 

1171. 

— tetraathoxydiphenanthryl 

1171. 

— teiraphenylrnethan 1143. 

— triphenylcarbinol 1156. 

— triphenylchlormethan 

1137. 

— tritylchlorid 1137. 

— vinylphenanthren 1136. 
Tetramethyl-atjhylcyclohexa* 

dienol 107. 

— ammonium pikrat 266. 

— anthrapinakon 1050. 

— benzpinakon 1039. 

— bicycloheptandiol 760. 

— bicycloheptanol 94, 95. 

— cyclohexadienol 102, 103. 
— - cyclohexanol 53. 
Tetramethylcy clopenty 1- 

athylenglykol 757. 

— athylenglykoldiacetat 757. 

— benzylcarbinol 554. 

— benzylcarbinolacetat 555. 

— carbinol 54. 

— phenyl carbinol 554. 

Tetramethyl-dioxy&thylcycla* 

pentan 757. 

— dipheny lather 463. 

— diphenylcyclohexadiendiol 

1008. 

— diphenylcyclohexadien* 

dioldiacetat 1008. 

— - diphenylsulfon 461, 482, 
484. 

Tetramethy len-bistripheny I s 

carbinol 1056. 

— glykolbenzylather 414. 

— glykoldiphenylather 151. 

— glykolphenyl&ther 151. 

— oktahydroanthranol 622. 


I Tetramethyl-hydrochinon 
902. 


— oxyathylcyclopentan 56. 

— oxybenzylcyclopentan 554. 

— oxybutylcyclopentan 57. 

— oxymethylcyclopentan 54. 

— oxyphenyl&thylcyclopen* 

tan 554. 

— phenol 503. 

— phenylnonadiinol 653. 

— xylylenglykol 906. 
Tetranitro-acetoxynaphtha* 

lin 587. 

— anisol 284. 

— diathoxydiphenyl 963. 

— dimethoxydiphenyl 960, 

963. 

Tetranitrodimethyldiphenyl- 
ather 392. 

— disulfid 367. 

— sulfid 367. 

— sulfon 401. 

— sulfoxyd 367. 

Tetranitro-dinaphthyldisulfid 

590. 

— dinaphthylsulfid 589. 

— dioxydimethyldiphenyl 

973. 

— dioxy diphenyl 960, 963. 

| — diphenylather 243, 282. 

! — dipheny ldisulf id 316. 

— dipheny lselenid 322. 

— diphenylsulfid 315. i 

— dirhodanbenzerythren 963, ! 

1033. | 

— dirhodanquaterphenyl | 

, 1033. 

— naphthyl acetat 587. 

— phenol 284. 

— tetramethyldiphenylather 

.465. 

Tetraoxy - ant hr acen 1133, 
1134. 

— benzol 1120. 

— bisoxyphenylbenzol 

1164. 

— bispikrylmercaptodiphe* 

nyldisulfid 1120. 

— cymol 1123. 

— dianthranyl 1149. 

— dianthron 1166. 

— dianthryl 1149. 

— dibenzoanthracen 1142. 

— dibenzyl 1129. 

— dimethyldiphenyl 1130, 

1131. 

— dimethyldiphenyldi* 

methyl&ther 1130, 1131. 

— dimethyldiphenyltetra- 

methylather 1130, 1131. 

— dinapfithyl 1141, 1142. 

— diphenyl 1127, 1128, 1129. 

— diphenylstilben 1144. 
j — ditolyl 1130, 1131. 

I — methylanthracen 1135. 


Tetraoxy - methy ldipheny 1= 
methan 1130. 

— methylenoktahydroinden 

1117 — 1118. 

— methylisopropylbenzol 

1123. 

— methylnaphthalin 1127. 

— methylxanthyliumchlorid 

1076. 

— naphthalin 1125, 1126, 

1127. 

— pentacen 1142. 

— terphenyl 1137. 

— tetrahydrodicyclo* 

pentadien 1117 — 1118. 

— tetramethoxydiphen* 

anthryl 1170. 

— tetraphenylathylen 1144. 

— tetraphenylbutan 1144. 

— tetraphenylhexin 1147. 


— triphenvlmethan 1139. 

— undecylbenzol 1123. 
Tetraoxy verbindungen 1117. 
Tetraphenathylorthosilicat 

452. 

Tetraphenetyl- s. a. Tetrakia* 
athoxyphenyl-. 
Tetraphenety ltruxilldiol 1167. 
Tetraphenoxymonosilan 1 68 . 
Tetraphenyl-athylalkohol 726, 

— athylenglykol 1034. 

— athylenglykoldiphenyb 

ather 1034. 

— allylalkohol 730. 

— allylperchlorat 730. 

— benzpinakon 1057. 

— benzylcyelopentadienol 

740. 

— bisbenzyloxynaphthyh 
I athan 724. 

1 — bisbenzyloxyphenylathan 
703. 

— bisdimethoxyphenylathan 

1022, 1023. 

— bismethoxynaphthylathan 

724. 

— bismethoxyphenylathan 

| 703. 

j — bisoxybenzylbutan 1055. 

— bisoxynaphthylathan 724. 
i — bi 80 xyphenylathan 702. 

| — butanaiol 1037, 1038. 
i — butanol 728. 

— butantetrol 1144. 

— butendiol 1042. 

— butendioldiathylather 

1043. 

— butindiol 1047. 

| — cyclopentandiol 1044. 

; — decandiol 1040. 

■ — dekamethylenglykol 1040. 
, ; - diathylenglykol 972. 

1 — divinylather 660. 
j — erythiit 1144. 

— hexanol 729. 
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Tetraphenyl-hexintetrol 1147. 

— hexintetroltriaoetat 1147. 

— nonamethylenglykol 1039. 

— nonandiol 1039. 

— ootandiol 1039. 

— oktamethylenglykol 

1039. 

— orthosilicat 168. 

— pentadienol 735. 

— propanol 728. 

— propenol 730. 

— propylalkohol 728. 

— tetramethylenglykol 1037, 

1038. 

— truxilldiol 1056. 

— xylylenglykol 1052. 
Tetraphthol 561. 
Tetraphthylathylalkohol 564. 
Tetrapropyl -ammonium* 

pikrat 270. 

— cyclohexanol 59. 
Tetrathiophasphorsauretri* 

tolvlester 400. 
Tetratolyb&thandiol 1039. 

— athylenglykol 1039. 

— butindiol 1049. 

— orthosilicat 382. 

— pinakol 1039. 

— thiophen 457, 465. 

— truxilldiol 1056. 
Thalliumphenolat 137. 
Thio&thylenglykol-benzy 1 * 

ftther 430. 

— dinitrophenylather 315. 

— nitrobenzylather 441. 

— nitrophenylather 305, 309, 

311. 

— phenylather 291. 

— tolylather 396. 

Thioanisol 287. 
Thiobenzhydrol 635. 
Thiobenzylpseudosemicarba* 

zinocarbons&urethio* 
benzylester 435. 
Thiobrenzcatechin-athyl* 
ather 796. 

— butyl&ther 796. 

— dimethylatber 796. 

— methylather 796. 
Thiocarbamidsaure- benzhv * 

drylester 634. 

— benzylester 420. 

— bornylester 84, 86. 

— menthylester 46. 

— methylbomylester 95. 

— nitrooenzylester 441. 
Thiocyans&urenitrobenzyl* 

ester 439, 442. 
Tbiodiglykoldibenzyl&ther 
413. 

Ibioessigs&ure-benzylester 
416, 434. 

— pbenylester 155, 292. 

— tolylester 353, 379, 398. 
Thioguajacol 796. 


Thiobydrochinon-athy lather 
852. 

— methylather 852. 

— methylather&thylather 

852. 

Thiokohlensaure-atbylester* 
naphthylester 601. 

— kthylesternitrophenyl* 

ester 306. 

— dinaphthylester 601. 

— dipbenylester 157. 
Thiokresol 342, 365, 392. 
Tbiokresolmethylather 393. 
Thiolresorcin 806. 
Thionaphthohydrocbinon 949. 
Thionaphthol 588, 610. 
Thionyl-brenzcatechin 784. 

— dioxyanthracen 998, 999. 

— dioxynaphthalin 954. 
Thioorthokiesels&urephenyl* 

estertrichlorid 296. 
Thiophenetol 287. 

Thiophenol 284. 
Thiophosphorsfture-diphenyl* 
esterchlorid 167. 

— diphenylesterhydrazidl68. 

— diphenylestertolylester 

382. 

— ditolylesteramid 382. 

— ditolylesterchlorid 354, 

382. 

— phenylenesterchlorid 786. 

— phenylester&thylendiamid 

168. 

— phenylesterdichlorid 167. 

— phenylesterdihydrazid 

168. 

— phenylesterditolylester 

382. 

— tolylesterdiamid 382. 

— tolylesterdichlorid 354, 

382. 

— tolylesterdihydrazid 382. 

— triphenyleater 167. 

— tritolylester 354, 382. 
Tbiopiknnsaure 316. 
Thiopropions&urebenzylester 

417. 

Thioreaorcin 827. 
Thioresorcinmetbylather 827. 
Thiosaligenin 881. 
Thiosalpetrigsauretriphenyl* 
metbylester 696. 
ThioschwefeMure-anthranyl* 

• eater 673. 

— benzylester 438. 

— dioxynaphthylester 1095. 

— dioxyphenylester 1073. 

— nitrooenzylester 439, 442. 
Thiotetralol 536, 540. 
Thiotrimethylenglykolbenzyl* 

4ther 432. 

Thioxylenol 468. 

Thitsiol 937. 

Thitsioldimethylkther 937. 


Tbujopsis dolabrata, Sesqui* 
terpenalkobol aus — 

516. 

Thujylalkohol 76. 
Thymohydrochinon 901. 
Thymohydrochinon-diacetat 
901. 

— dimethylatber 901. 
Thymol 494. 
Thymol-athylather 498. 

— methylather 498. 
Thymotal 499. 
Thymotinalkohol 904. 
Thymoxyessigsaure 499. 
Thymyl-aeetat 499. 

— benzhydry lather 634. 

— bromacetat 499. 

— butyrat 499. 

— caprylat 499. 

— glykolsaure 499. 

— isovalerianat 499. 

— propionat 499. 
Tolandirhodanid 989. 
Toluhydrochinon 861. 
Toluhydrochinondimethyl* 

ather 862. 

Toluolaulfensaurechlorid 

400. 

Toluylenhydrat 638. 
Tolyl-acetat 330, 352, 378. 

— acetonylsulfid 398. 

— acetonylsulfon 398. 

— acetoxybenzylather 883. 

— acetoxystyrylsulfon 916. 

— acetylaulfid 398. 

— athanol 477, 478, 479. 
Tolylathyl- s. a. Methyl* 

phenathyl*. 

Tolyl-athylalkohol 478, 479; 
s. a. 477. 

— allophanat 353, 380. 

— allylalkohol 534, 535. 

— amylalkohol 511. 

— amylalkoholaoetat 511. 

— anthranylacetat 718. 

— anthranyldisulfid 673. 

— benzhyarol 699. 

— benzhvdrylather 633. 

— benzymther 412. 

— benzylcarbinol 645. 

— benzylsulfid 429. 

— benzylsulfoxyd 429. 

— bromacetat 379. 

— bromisobutyrat 353. 

— brompropionat 379. 

— butyrat 379. 

— capronat 379. 

— caprylat 379. 

— carbamat 330, 353, 380. 

— carbinol 457, 465, 469. 

— chloracetat 330, 353, 378. 

— chlorformiat 380. 

— cinnamyl&ther 627. 

— crotonat 379. 

— cyanselenid 343, 402. 
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Tolyl-diacetoxystyrylsulfon 

1092. 

— dichloraoetat 378. 

— dimethoxystyrylsulfon 

10Q2. 

— dioXystyrylsulfon 1092. 

— diphenyltolylmethyl* 

sulfid 098? 

— diphenylylcarbinol 699. 

— glykolsanre 331, 353, 380. 
— * heptanol 515. 

— hydracrylsaure 354, 380. 

— isobutyTat 330, 353. 

— mercaptan 342, 365, 392. 
Tolylmercapto-acetaldehyd* 

ditolylmercaptal 397. 

— aceton 398. 

— acetylaceton 398. 

— athylalkohol 396. 

— athylenbistolvlsulfon 397. 

— athyltolyfsulfon 396. 

— bistolylsnlfon&than 397. 

— buttersaure 399. 

— diathylaminoathan 366. 

— dioxopentan 398. 

— diphenyltolybnetban 698. 

— essigsaure 342, 366, 398. 

— magnesiumhalogenide 393. 

— naphthol 945, 950. 

— propions&ure 399. 

— thioessigeauretolylester 

399. 

— tolylsulfonathan 396. 

— tolylsulfonathylen 396. 

— triathylamin 366. 

— vinyltolylsulfon 396. 
Tolyl-mesitylsulfon 484. 

— naphthyldiphenylyb 

carbinolmethylather 737. 

— naphthylmethylather 617, 

618. 

— naphthylsulfon 588, 611. 

— nitrobenzylather 425, 426. 

— nitrobenzylsulfon 439, 440, 

441. 

— tinanthat 379. 

Tolyloxy- s. a. Kreaoxy-. 
Tolyloxy-naphthylsulfid 945, 

950. 

— oxotetrahydrodiazphos* 

pbolium 382. 

— styrylsulfon 916. 
Tolyl-pentanol 511. 

— phen&thylformal 450. 

— phenol o36. 

— propandiol 900. 

— propanol 490, 491. 

— propenol 534, 535. 

— propionat 330, 353. 

— propylenglykol 900. 

— pseudocumenylsulfon 482. 

— rhodanid 342, 398. 

— schwefelchlorid 400. 

— schwefels&ure 381, 354, 

381 . 


Tolyl-selencyanid 343, 402. 

— selenessigsaure 343, 402. 

— selenocvanat 343, 402. 

— selenoglykolsaure 343, 402. 

— selenoglykolsauredibromid 

402. 

— sulfat 331, 354, 381. 

— sulfinpropionsaure 399. 

— * sulfintolylsulfonathylen 

397. 

Tolylsulf on -aceton 398. 

— athylalkohol 396. 

— dibromessigsaurenitril 398. 

— essigsaure 399. 

— essigsaureamid 399. 

— essigsaurenitril 399. 

— hydrochinon 1073. 

— kresol 873. 

— mesitylen 484. 

— propionsaure 399. 

— pseudocuniol 482. 
Tolyltetralylsulfon 540. 
Tolylthio- s. a. Tolylmercapto-. 
Tolyl-thioglykolsaure 342, 366, 

398. 

— thiohydracrylsaure 399. 

— thiohypochlorit 400. 

— thiomilchsaure 399. 

— tolylcarbinol 646. 

— trichloracetat 378. 

— triphenylcarbinol 727. 

— triphenylcarbinolathyb 

ather 727. 

— triphenylcarbinolmetjhyl 5 

ather 727. 

— tritylather 691. 

— xylenyLsulfon 461. 
Traubensaurementhylester 48. 
Triacetoxy-allylnaphthalin 

1099. 

— anthracen 1101, 1102. 

— anthranylacetat 1133, 

1134. 

— benzhydrylnaphthalin 

1114. 

— benzol 1072, 1079; s. a. 

1066. 

— cymol 1089. 

— dekacyclen 1117. 

— dimethyldiisopropyltri* 

phenylmethan 1112. 

— dinaphthyl 1114. 

— mesitylen 1088. 

— naphthalin 1095, 1096. 

— phenanthren 1103. 

— phenylnaphthalin 1104. 

— trimethyltriphenylcarbi* 

nol 1140. 

— triphenylcarbinol 1139. 

— triphenylchlormethan 

1106. 

— xylol 1086. 

Triacetyl-aurin 1139. 

— aurinchlorid 1106. 

— aurinperoxyd 1139. 


Triacetylemodinolmethyb 
ather 1135. 

Triathoxy-benzol 1079. 

— dimethyldiisopropyltri* 

phenylmethan 1112. 
Triathyl-aminpikrat 268. 

— benzyloxyathylam* 

moniunihydroxyd 421. 

— phenol 512. 

— phenolacetat 512. 

— phloroglucin 1090. 
Triallylphenol 621. 

Trianisyl- s. a. Trismethoxy« 

phenyl-. 

Trianisyl-athinylcarbinol 

1146. 

— carboniumperchlorat 1139. 

— glykol 1156. 

— methan 1105, 1106. 

, — methylazid 1106. 

j — telluroniumhydroxyd 802. 
I Tribenzhydrylphenol 741. 
Tribenzyl-athylenglykol 1021. 

— borat 422. 

— citrat 421. 

— dihydroanthranol 740. 

— oxybenzol 1066. 

j — oxytrimethyltriphenyl* 
carbinol 1140. 

— sulfoniumhydroxyd 430. 
Tribrenzcatecbin-antimon- 

saure 773. 

— arsensaure 772, 773. 

— chromsaure 773. 

— kieselsaure 771. 

— titansaure 771. 

— zinnsaure 772. 
Tribrom-acetoxynaphthalin 

607. 

— acetoxytoluol 336, 358. 

— athoxytoluol 358. 

— anisol 192, 193, 195. 

— bisathoxymethylphenyb 

athan 980. 

— bisathoxyphenylathan972. 

— bismethoxymethylphenyb 

athan 980. 

— bismethoxyphenylathan 

971. 

— dijodanisol 203. 

— dijodphenol‘203. 

— dimethoxytoluol 868. 

— dinitroanisol 252. 

— dinitrodiphenylather 243. 

— dinitrophenol 252. 

— dioxymethyldiphenylsub 

fon 873. 

— dioxynaphthalin 948. 

— dioxynaphthalindiacetat 

948. 

— dioxytoluol 862, 877. 

— homoveratrol 868. 

— hydrochinon 848. 

— hydrochinondimethyb 

ather 848. 
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Tribromhydrochinonmethyl* 
ather 848. 

Tribromjod-kresol 337. 

— methoxytoluol 338. 

— nitrophenol 238. 

— oxyanisol 821. 

— oxytoluol 337. 

- — resorcin 821. 

— resorcinmethylather 821. 
Tribrom-kreosol 868. 

— kreosolacetat 868. 

— kresol 335, 336, 358, 385, 

386. 

— methoxyacetoxy toluol 868. 

— methoxydiphenyl 624. 

— methoxyfluoren 655. 

— methoxynaphthalin 607. 

— methoxytoluol 336, 358, 

385, 386. 

— methoxyxylol 465. 

— methylchinitrol 385. 

— methylphenylacetat 336, 

358. 

— naphthol 606, 607. 

— naphtholacetat 607. 

— naphtholmethylather 607. 

— nitroanisol 235, 236. 

— nitrokresol 340, 341, 362, 

391. 

— nitromethoxytoluol 340, 

362. 

— nitrooxy toluol 340, 341, 

362, 391. 

— nitrophenol 235, 236. 

— orcin 877. 
Tribromoxy-diphenyl 624, 

625. 

— hemellitol 481. 

— hydrochinon 1072. 

— methoxytoluol 868. 

— naphthalin 606, 607. 

— pseudocumol 482. 

- toluol 335, 336, 358, 385, 

386. 

— xylol 461, 465. 
Tribrom-phenetol 194. 

— phenol 192, 195. 4 

— phenoxytriphenylmethan 

691. 

— phenylacetat 194. 

— phenylbenzylather 412. 

— phenylhypobromit 194. 

— phenylnitrobenzylather 

425. 

— phenyltritylather 691. 

— phloroglucin 1079. 

— pyrogallol 1069. 

— pyrogalloldimethylather 

— pyrogalloldimethyl&ther* 

acetat 1069. 

~ pyrogalloltrimethylather 
1069. 

— resorcin 820. 

— resorcindimethylather 821. 


Tribrom -resorcinmethylather Trichlor-hydrochinon 846. 

821. — isohomobrenzcatechin 859. 

— triacetoxynaphthalin 1096. — kreosol 867. 

— trioxybenzol 1072; s. a. — kresol 333, 356, 383. 

1066, 1079. — methoxvacetoxyphenyl* 

— trioxydimethyldiisopropyb athylalkohol 1085. 

triphenylmethan 1112. — methoxytoluol 356. 

— trioxynaphthalin 1096. — methoxyxylol 460. 

— xylenol 461, 465. Trichlormethyl-acetoxy* 

Tricarb&thoxygallusalkohol phenvlcarbinol 887. 

1122. — benzylcarbinol 474. 

Tricarbomethoxy-gallus* — benzylcarbinolacetat 474. 

alkohol 1122. — bromphenylcarbinol 447. 

— phloroglucin 1079. — bromphenylcarbinolacetat 

Trichlor-acetirainonaphthyl* 447. 

ather 601. — chinitrol 383. 

— acetiminophenylather 154. — cyclohexylcarbinol 27. 

— acetoxyphenetol 843. — dimethylphenylcarbinol 

— acetoxytoluol 356. 502. 

— acetoxyxylol 460. — dioxyphenylcarbinol 1084, 

— athoxytoluol 356. 1085. 

— athoxyxylol 460. — methoxyacetoxyphenyl* 

— anisol 179, 180, 181, 182. carbinol 1085. 

— benzyldihydroanthranol — methoxyphenylc&rbinol 

* 709. 886. 

— bisathoxymethylphenyb — naphthylcarbinol 619. 

athan 980. — oxydimethoxyphenyb 

— bisathoxyphenylathan971. carbinol 1123. 

— bismethoxymethylphenyb — oxymethoxyphenyl* 

athan 980. carbinol 1085. 

— bismethoxyphenylathan — oxymethylphenylcarbinol 

971. 897. 

— bisoxydimethylphenyb — oxyphenylcarbinol 886. 

athan 984. — - phenylacetat 356. 

— bisoxymethoxyphenyl* — phenylcarbinol 447. 

athan 1130. — styrylcarbinol 532. 

— bisoxyphenylathan 971. — tolylcarbinol 479. 

Trichlorbrom-anisol 188. Trichlor-naphthol 582, 604. 

— nitroanisol 234. — naphthylathylalkohol 619. 

— nitrophenol 234. Trichlornitro-anisol 231. 

— phenol 188. — diphenylather 227, 228, 

— phenylathylacetat 447. 230. 

— phenylathylalkohol 447. — methoxystyrol 520. 

Trichlor-dibromanisol 191. — naphthol 586. 

— dibromphenol 191. — naphtholacetat 586. 

— dimethylphenylacetat 460. — oxynaphthalin 586. 

— dinitroanisol 249. — phenetol 232. 

— dinitrodiphenylather 230, — phenol 231. 

231. Trichloroxy-athylcyclohexan 

— dinitrophenol 249. 27. 

— dioxynaphthalin 949. — benzyldihydroanthracen 

— dioxynaphthalindiacetat 709. 

949. — butylbenzol 486. 

— dioxyphenylathylalkohol — hydrochinon 1072. 

1084, 1085. — methoxyphenylathyl* 

— dioxytoluol 859, 867. alkohol 1085. 

— diphenylather 178. — methoxytoluol 867. 

— essigsaurebornylester 84. — naphthalin 582, 604. 

— essigsaureisobornylester — phenylbutan 486. 

91, — phenylbuten 532. 

— essigsaurenaphthylester — phenylpropan 474. 

601. — prppylbenzol 474. 

— essigsaurephenylester 154. — toluol 333, 356, 383. 

— essigsauretolylester 378. — xylol 454, 456, 460, 467. 

— homobrenzcatechiii 867. Trichlorphenetol 180. 
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Trichlor -phenol 179, 180, 181. 

— phenoxymonosilan 169. 

— phenylacetat 181. 

— phenylathylalkohol 447. 

— phenylathylcarbamat 447. 

— pyrogalloldimethvl&ther 

1067. 

— pyrogalloldimethylather* 

acetat 1067. 

— siliciumthiophenolat 296. 

— tolyl&thylalkohol 479. 

— trimethoxytriphenylcarbi* 

nol 1138. 

— trimethoxytriphenyl* 

methan 1106. 

— trinitrodiphenylather 248. 

— trioxybenzol 1072. 
Trichlortrismethylmercapto* 

triphenyl-carbinol 1138. 

— ohlormethan 1106. 

— methan 1106. 
Trichlor-xylenol 464, 466, 460, 

467. 

— xylenolacetat 468. 

— xylenolathylather 468. 

— xyleholmethylather 467. 
Tricyclenol 106. 
Tricyclohexylcarbinol 116. 
Tricyclol 105. 
Tricyclononan-diol 762. 

— dioldiaoetat 763. 
Tridecylresorcin 910. 
Trifluor-kresol 366. 

— methylcyclohexanol 22. 

— methylcyclohexanolacetat 

22. 

— oxytoluol 355. 
Triglykolamidsauretrimen* 

thylester 48. 

Trijod-anisol 204. 

— dinitrophenol 263. 

— nitromethoxydiphenyl* 

ather 848. 

— nitrophenol 239. 

— phenol 203. 

— resorcin 822. 

— trioxvdimethyldiisopropyl* 

triphenylmethan 1112. 
Trikosancarbons&urephenyl* 
ester 1 66. 

Trikresoxy-methan 330, 362, 
378. 

— phosphin 331, 364, 381. 
TrikreByiphosphat 331, 381. 
Trimenthyl-phosphat 49. 

— phosphit 49. 
Trimercapto-kresol 1122. 

— kresoltetraacetat 1122. 

— naphthol 1125. 

— phenol 1120. 

— resorcin 1162. 

— resorcinpentaacetat 1152. 

— triphenylcarbinol 1139. 
Trimethi 

oen 1 


Trimethoxy-acetoxybenzol 

1119. 

— acetoxymethylanthracen 

1135. 

— athoxyallylbenzol 1124. 

— athoxypropenylbenzol 

1123. 

— athylbenzol 1084. 

— athylphenanthren 1104. 

— allylbenzol 1093. 

— anthracen 1101. 

— anthranylacetat 1133. * 

— benzol 1066, 1072, 1078. 

— benzylalkohol 1122. 

— dimethyldiisopropyltri* 

phenylmethan 1112. 

— dodecylbenzol 1090. 

— hexadecylbenzol 1091. 

— methylanthranylacetat 

1135. 

— methyltriphenylmethan 

1110. 

— nitropropenylbenzol 1092. 

— octadecylbenzol 1091. 

— phenanthren 1103. 

— phenylaoetat 1119. 

— phenylnaphthylcarbinol 

1136. 

— phenylnaphthylpropan 

1104. 

— propenylbenzol 1092. 

— propylbenzol 1086. 

— tetraphenylallen 1117. 

— tetraphenylmethan 1115. 

— toluol 1081. 
Trimethoxytrimethyl-triphe* 

nylcarbinol 1140. 

— triphenylchlormethan 

1111. 

— triphenylmethyl 1113. 

— tritylcmorid 1111. 
Trimethoxytriphenyl-azido* 

methan 1106. 

— carbinol 1138, 1139. 

— chlormethan 1105. 

— methan 1105, 1106. 

— methyl 1112. 

— methylperchlorat 1139. 

— selenoniumhydroxyd 865; 

s. a. 858. 

— teUuroniumkydroxyd 802. 
Trimethoxy-tritylazid 1106. 

— tritylchlorid 1106. 

— vinylphenanthren 1104. 

— vinylstilben 1103. 
Trimethyl-acetylenylbicyclo* 

heptanol 513. 

— kthylcyclohexadienol 106. 

— kthylphenol 609. v 

— aminpikrat 266. 

- — bicycloheptandiol 759, 760. 

— bicycloheptanol 75, 76, 77, 

80, 91, 92, 93. 

— bicycloheptenol 103, 104, 

106. 


Trimethyl-bisbrommethyh 
phenol 609. 

— bisoxymethylcyclopentan 

756. 

— bisoxymgthylphenol 1090. 

— bistrimethoxyphenylcyclo* 

hexen 1164. 

— bromphenoxyathylam* 

moniumhydroxyd 186. 

— carbobenzoxymethylam* 

moniumhydroxyd 422. 

— cyclohexadienol 101. 

— cyclohexandiol 753. 

— cyclohexanol 36. 

— cyclopentyl&thylalkohol 

64. 

— diphenylpropylalkohol662. 

— diphenylsulfon 461, 482, 

484. 

Trimethylenbornyl-glykol760. 

— glykolbromhydrin 97. 
Trimethylenglykol-benzyl- 

ather 414. 

— bisdinitrophenyl&ther 244. 

— bismethoxyphenylather 

782, 816, 842. 

— bisoxyphenylather 782, 

816, 842. 

— bis 

ather 783, 843." 

— bisphenoxypropyloxy* 

phenylather 783, 843. 

— bistetrabromphenyl&ther 

196. 

— bistribromphenylather 

194. 

— brompropyloxyphenyl* 

atherallyloxyphenylather 

816. 

— dinifcrophenylather 244. 

— dinitrophenylatheracetat 

244. 

— diphenylather 151. 

— dithymylather 498. 

— naphthyl&ther 580, 600. 

— phenylather 151. 

— phenyl&thermethoxy* 

phenylather 782, 842. 

— phenylatheroxyphenyh 

ather 782, 842. 

— tolylather 329, 352, 377. 
Trimethylentetrahydro-an^ 

thranol 667. 

— anthranolacetat 667. 
Trimethylenylrhodanid 3. 
Trimethyl-fluorenyltri* 

methylenglykol 997. 

— hexahydrobenzylalkohol 

53. 

— hydrochinon 897. 

— isoamylbicycloheptanol99. 

— isoi 


nol 57. 
methoxyphenylbicyclo* 
hepten 621. 
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Trimethyl-oxy&thylbicyclo* 
heptanol 760. 

— oxy&thylcyclohexen 93. 

— oxy&thyloyclopentan 64. 

— oxyisobutylbenzol 614. 

— oxyisopropylbicyclohepta* 

Trimethyloxymethyl-bicyclo* 
heptan 94. 

— cyclohexan 63. 

— i8oprojpyloyclopentan 67. 

— oxy&thylcyclopentan 766. 

— vinyldodekahydropbisnans* 

thren 666. 

Trimethyl-oxyphenoxybutyl* 
ammoniumhydroxyd 163. 

— oxypropylbenzol 612. 


— phenathylbicycloheptanol 

667. 

— phenol 479, 480, 482, 483, 

484 Anm. 

— phenoxybutylammonium* 

hydroxyd 162. 

— phenoxyessigsaure 482, 

484. 

— phenoxystannan 169. 
Trimethylphenyl-acetat 480, 

482, 483, 484. 

— acet\ 


— athylenglykol 904. 

— bicycloheptanoi 666. 

— butylalkohol 614. 

— glykolsaure 482, 484. 

— isopropylalkohol 512. 

— tetralylsulfon 640. 

nitrophenolat 214. 

— phenolat 139. 
Trimethyl-resorcin 898. 

— styrylbicycloheptanol 622. 

— tetrahydroanthrachinon 

995. 


— tetralol 652. 

— triphenylcarbinol 701. 

— triphenylteUuroniumhydr* 

oxyd 484. 

— zinnphenolat 169. 
Trinaphthyl-carbinol 738. 

— phoephat 603. 
Trinitro-athoxynaphthalin 

687, 610. 

— anisol 253, 280. 

— benzylalkohol 426. 

— bomyloxytoluol 366. 

— bregzcatechindimethyl* 

ather 795. 

— brenzcatechinmethyl&ther 

795. 

— dimethoxystilben 988. 

— dimethoxytoluol 861, 872. 

— dioxytripnenylmethan 

1011 . 


Trinitro-diphenyl&ther 243. 

— guajacol 795. 

— homoveratrol 872. 

— isokreosol 872. 

— kreosol 872. 

— kreosolacetat 872. 

— kresol 363. 

— kresorcindimethylather 

861. 

— kresorcinmethylather 861. 

— methoxyacetoxytoluol872. 

— methoxynaphthalin 587, 

610. 

— methoxystilben 659. 

— methoxytoluol 366. 

— methyldiphenylsulfoxyd 

367. 

— naphthol 587, 610. 

— n aphtholathy lather 587, 

610. 

— naphtholmethylather 587, 
.610. 

Trinitrooxy-diphenyl 628. 

— methoxystilben 988. 

— methoxytoluol 861, 872. 

— naphthalin 587, 610. 

— stilben 657. 

— toluol 363. 
Trinitro-phenetol 281. 

— phenol 253. 

— phenoxynaphthalin 610. 

— phenylisotmoharnstoff 

317. 

— phenylmercaptan 316. 
Trinitrophloroglucin 1080. 
Trinitrophloroglucin- 

dimethylather 1080. 

— tri&thyl&ther 1080. 

— trimethylather 1080. 

— triphenylather 1080. 
Trinitro-resorcin 825. 

— resorcindimethyl&ther 826. 

— resorcinmethylither 826. 

— thiophenol 316. 

j — trimethylbutyldiphenyl* 
sulfon 512. 

J — veratrol 795. 
Trioxy-anthracen 1101, 1102. 

— anthranol 1133. 

1 — benzol 1059, 1071, 1075. 

| — dibenzyl 1099. 

! — dibenzylmethan 1100. 

| — dimethylbenzol 1086. 
j — dimethyldiisopropyl* 
triphenylmethan 1111, 

I 1112. 

{ — dimethyltriphenylmethan 
1111. 

— dinaphthyl 1114. 

— diphenyl&ther 1072. 

— diphenyldihydroanthraoen 

1116. 

— diphenylmethan 1097, 

1098. 

— hexylbenzol 1090. 


Trioxy-mesitylen 1087. 

— methoxybenzol 1118. 

— methoxystilben 1182. 

— methylanthranol 1136. 

— meth^ltriphenylmethan 

— naphthalin 1096. 

— pbenylpropan 1087. 

— propylbenzol 1086, 1087. 

— propylcydohexan 1058. 

— tetraphenylmethan 1115. 

— toluol 1081. 

— tri&thylbenzol 1090. 

— trimethyltriisopropyh 

triphenylmethan 1112. 

— trimethyltriphenylmethan 

1111. 

— trimethyltriphenylmethan^ 

triacetat 1111. 

— triphenylcarbinol 1139. 

— triphenylcarbinol, saurer 

Sulfoxyls&ureester 1139. 

— triphenylmethan 1106. 

— triphenylselenoniumhydr* 

oxyd 866; s. a. 868. 

— trischlorphenylmercapto* 

benzol 1161. 

— trisdichlorphenylmer* 

captobenzol 1161. 

— trxstolylmer captobenzol 

1161. 

Trioxyverbindungen 1058. 
Trioxyxylol 1085. 
Triphen&thylcarbinol 702. 
Triphenoxy-arsin 168. 

— chlormonoeilan 168. 

— methan 163. 

— phosphin 164. 

— phosphordichlorid 167. 

— siliciumchlorid 168. 
Triphenyl-&thanol 696. 

— athylalkohol 696. 

— athylenglykol 1016. 

— allylalkohol 706. 

— amylalkohol 702. 

— arsenit 168. 


— benzylftthylenglykol 1037, 

— benzylpropanol 728. 

— benzylpropylalkohol 728. 

— borat 169. 

— butandiol 1020. 

— butanol 701. 

— carbinol 686. 

— carbinol, Konstitution der 

salzartigen Verbindungen 
693. 


— carbinol&thvl&ther 689. 

— carbinolmethyl&ther 689. 

— cyclopentandlol 1026. 

— dibromoxyphenylmethan 

726. 

— dihydroanthranol 739. 
Triphenylen-diphosphat 786, 

818. 

— diphoaphit 786. 
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Triphenyl-hexanol 702. 

— nexylalkohol 702. 

— indenol 734. 

— isobutylalkohol 701. 

— isopropyialkohol 099, 700. 

— methoxyphosphordichlorid 

693. 


— methoxypropions&ure 692. 

— methoxypropions&ure* 

&thylester 692. 
Triphenylmethyl- s. a. Tri- 
tyl-. 

Triphenylmethyl-acetat 692. 

— mercaptan 096. 

— mercaptobernsteins&ure 

696. 

— mercaptoessigsaure 695. 

— mercaptopropions&ure 

096. 


— perchlorat 693. 

— triphenylcarbinol 741. 
Triphenyl-orthoformiat 153. 

— oxynaphthylmethan 736. 

— oxyphenylmethan 724. 

— pentadiinol 724. 

— pentandiol 1021. 

— pentanol 702. 

— phenylenortbophospbat 

786. 

— phenylmercaptomethan 

695. 


— pboepbat 166. 

— phosphit 164. 

— propandiol 1018, 1019. 

— propanol 699, 700. 

— propanolacetat 700. 

— propenol 706, 707, 708. 

— propinol 712. 

— propylalkohol 699, 700. 

— propylenglykol 1019. 

— selenoniumhydroxyd 318. 

— telluroniumhydroxyd 322. 

— thiocarbinol 696. 

— thiophosphat 107. 

— trimethylenglykol 1018.. 

— triphenylcarbinol 741. 

— vinylacetat 706. 

— vinylalkohol 706. 
Tripropyl-aminpikrat 270. 

— oxyaekacyclen 1117. 
TripyrogyUol-arsenB&ure 1064. 

— zinns&ure 1064. 
Trisacetoxyphenylbenzol 


1115. 

TriiAthylmercapto-tripbenyl* 
carbinol 1138. 

— triphenylchlormethan 

— tritylchlorid 1105. 
Tris-bemylmeroapto&than 

432. 


— benzylsulfonathan 432. 

— bromoxymethylphenyl* 

selenoniumhydroxyd 864, 
876. 


Tris-bromoxyphenylsele* 
noniumhydroxyd 856. 

— bromphenoxysiliciutn* 

chlorid 186. 

— carb&thoxyoxybenzyl* 

alkohol 1122. 

— carbomethoxyoxybenzyl* 

alkohol 1122. 
Trischlorphenyl-mercapto* 
phloroglucin 1161. 

— mercaptoresorcin 1152. 

— phosphat 178. 
Trisdibromoxyphenylsele* 

noniumhydroxyd 856. 
Trisdichlorphenylmercapto- 
phloroglucin 1161. 

— pnloroglucintriacetat 1161. 

— resorcin 1152. 
lYisdioxyphenylselenonium* 

hydroxyd 1074. 
Trisdiphenylylcarbinol 741. 
Trismethoxyphenathylcarbi* 
nol 1140. 

Trismethoxyphenyl-acety* 
lenylcarbinol 1146. 

— acetylenylcarbinolper* 

ohlorat 1146. 

— athylenglykol 1156. 

— benzol 1114, 1115. 

— selenoniumhydroxyd 855, 

858. 

TMsmethoxyvinylphenylphos* 
phat 914. 

Trismethylmercapto-naph* 
tliol 1125. 

— triphenylcarbinol 1138, 

1140. 

— triphenylchlormethan 

1105, 1106. 

— triphenylmethan 1105, 

1106. 


— tritylchlorid 1105, 1106. 

— tritylperchlorat 1140. 
Trisoxymethylbenzylmethan 

1089—1090. 

Trisoxymethylphenyl-sele* 
noniumhydroxyd 864, 
875. 

— telluroniumhydroxyd 864, 

875. 


— teUuroniumtelluroxy * 

chlorid 875. 

Trisoxyphenyl-benzol 1114, 
1115. 

— selenoniumhydroxyd 855, 

858. 


— selenoniumhydroxyd, An® 

hvdrid 855. 

Tris-phenylsoetylenylcarbinol 

734. 

— phenylftthinylcarbinol 734. 


— pix^imercapronapni/noi 



Tris-tolylmercaptoathan 397. 

— tolylmercaptomethyl* 

resorcin 1152. 

— tolylmercaptophloroglucin 

1161. 

— tolylsulfonathan 397. 

— triaminotri&thylamindi** 

nickelpikrat 275. 

— trimetboxyphenylmethan 

1171. 

Tritanol 686. 

Trithiokohlens&ure-bisnitro s 
phenylester 312. 

— brombenzylester 438. 

— chlorbenzylester 438. 

— dibenzylester 435. 

— diphenylester 293. 

— ditolylester 398. 

Tritol 686. 

Tritolyl-carbinol 701. 

— orthoformiat 330, 362, 378. 

— phosphat 331, 381. 

— phosphit 331, 354, 381. 

— tetrathiophosphat 400. 

— thiophosphat 354, 382. 
Trityl- s. a. Triphenylmethyl-. 
Trityl-acetat 692. 

— brenzcatechin 1033. 

— carbinol 696. 

— glucons&ure 692. 

— glycerin 692. 

— hydracrylsaure 692. 

— kresol 726, 727. 

— mercaptan 696. 

— naphthol 736. 

— oxydichlorphosphin 693. 

— perchlorat 693. 

— phenol 724. 

— pyrogallol 1115. 

— resorcin 1033. 

— rhodanid 095. 

— sulfit 693. 

— thio&pfels&ure 096. 

— thioglykolBaure 695. 

— thiohydracryls&ure 695. 

— thiomilchsaure 095. 

— thionitrit 696. 

— thymol 729. 

— triphenylcarbinol 741. 

— veratrol 1033. 

Truxandiol 1008. 

Tyrosol 887. 

U. 

XJncineol 110, 1245. 
Undecanaphthenol 56. 
Undecylresorcin 910. 
Uranbrenzcatechinat 774. 
Urans&urepyrogaUolate 1065. 
Uranylphenolat 138. 

Urushiol 935. 
Urushiol-diacetat 936. 

— dimethyl&ther 936. 

— methyl&ther 930. 

— methylatheracetat 936. 
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V. 

Valeriansaure-bornylester 85. 

— isobornylester 91. 

Validol 43. 

Valinbutyleaterpikrat 278. 
Vanadiumbrenzcatechinat 
772. 

Vanillinalkohol 1083. 
Vanillyl-alkohol 1083. 

— alkoholdiacetat 1084. 
Vanillyliden-nitromethan 915. 

— resorcin 1170. 

— resorcinhexaacetat 1170. 
Vanillylisoprqpylalkohol 

Veratrol *779. 

Veratrylalkohol 1084. 
Veratrylbromid 867. 
Veratrylidennitromeihan 915. 
Veratrylisopropylalkohol 
1088. 

Verbanol 77. 
Verbanonpinakon 911. 
Verbenenglykol 763. 

Verbenol 103. 

Verbindung C 6 H 10 O, 743. 

— C,H 4 0, 1065. 

— (C.HAJx 799. 

— (CgH,OClg) x 181. 

— (C,H s BrS,) x 800. 

— C.HgOjS 812. 

— C,H 4 O e N t Cl 4 787. 

— CgHgOgN,Br 4 788. 

— C e H,O u S,Na a 812. 

— (C,H,OW 689. 

— C 7 H 4 0 4 N*Br 4 337. 

— C r H 7 0 8 N 1 Cl s 859, 867. 

— C*H 10 O. 891. 

— C g H 7 0jBr 3 868. 

— C.H.O.N* 1080. 

— C.HgBr, 526, 630. 

— C,H m O, 155. 

— C,Hj,0 484. 

— C 10 H m C1 490. 

— C 10 H m O 490. 

— C 10 H m O 66, 72, 93. 

— C 10 H w O 55. 

— CjjHgO* 164. 

— CjJH.gO 544. 

— CjTHmON 417. 

— Cj,HgOg 809. 

— C u H u 0 4 780. 

— CaHjgO, 807. 

— CjgHjgO, 1078. 

— CjgHggOg 99. 

— CjgHjjOgAs 775. 

— CjgHjgOjgSj 873. 

— CjgHg0 4 8Br 3 873. 

— CjgH n OgN8 873. 

— 

— CjSj.0 661. 

- CuR lt O t 375. 


Verbindung CjgHjgOg 375. 

— C 14 H 18 S 108. 

— C J4 H„OgAs 776. 

— C 14 H w O,N 139. 

— C 14 H 7 0*S,Br 801. 

— C 14 H 14 0,N.S 293. 

— C m H 18 0 4 NC1 676. 

— CjgHgg 113. 

CjgHjgO, 154. 

— C M HggO 109. 

— CjgHggO 516, 517. 

— CjgHggO, 109. 

— CjgHggO*. 110. 

— CjgHggO 112, 113, 114, 115. 

— CjgHggO 113, 1059. 

— CjgH u OgAs 776. 

— CjgHggOClg 762. 

— CjgHggOBr. 109. 

— C,gHjgOgNgS 293, 399. 

— CjgHjgOg 919. 

— CjgHjgOg 462. 

— CjgHjgO, 649. 

— CjgHggOg 110. 

— (CjgHjgOgSg)x 1126. 

— CjgHjgOgBr 677. 

— Cj.Hj.OgNg 776. 

— Cj,Hj,OgNgS 399. 

— CjgH l7 OgNgS 399. 

— (C 17 HjgO) x 995. 

— Cj^Bg.Og 1059. 

— CjgHgg 518. 

— C,gH, 4 0 4 154. 

— CjgHjgO* 1008. 

— CjgHjgOg 375. 

— CjgHjgBrg 1006. 

— CjgHjgOg 142, 375. 

— CjgHggO 652. 

— C M Hg„Og 417. 

— CjgHggO, 1153. 

— CjgHggOg 996. 

— CjgHggOg 936. 

— CigHigO^* 806. 

— CjgHggOgNgS 795. 

— CjgHgg 653. 

— CjgHgg 116. 

— CjgHjgO, 578. 

— CjgHjgOg 1163. 

— C,.Hgg0 7 1154. 

— CggHjg 1142. 

— S*&v, 1142 - 

— CggHjgOg 598. 

— CggHjgOg 578. 

~~ CggHggOg 351 Anm., 375 
Anm. 

— CggHggOg 351, 375, 901. 

— CggHggO, 1154. 

— CggHg.0 71. 

— CggH„OgS 1095. 

— CggHjgOgS 946. 

— CggHjgOgS 1095. 

— C^HjgOgS 946. 

— CggHjg 699. 

— CgjH n Og 1163. 

— C„H,gO. 556. 

— CgjHggON 1028. 


Verbindung C tl HggOSg 1107. 

— CgjHjgOgN.Cl, 717, 

— CgjHjgOgNgCl, 717. 

— C* Jljg 1020. 

— CggHjgOg 578. 

— Cg,H,.Og 949. 

— CggHggOg 351, 376. 

— CggHggO. 351. 

— CggHj,0,N 154. 

— C„H,.OgNCl. 716. 

— Cg,H„OgN,d. 716. 

— C„H,gO,NgS 46. 

— CggHgg 1021. 

— CggHgg 702. 

— CggHggO, 1163. 

— CggHgg 702. 

— CggHggOg 1140. 

— CggHggO, 361. 

— CggHggOg 1133. 

— CggHgg 938. 

— CggHjgOg 1144. 

— CggHjgSg 656. 

— CggHggOg 1144. 

— CggH,»Og 1143. 

— CggHjgOX 578. 

— C„H*,0 1037. 

— Cg,HggO,g 1163. 

— C t ,HggONg 1046. 

— CggHggOg 623. 

— CggH M 0, 1046. 

— CggH,gSg 829. 

— CggHggS 420. 

— Cg,H 3 ,0, 351. 

— C,gH 4 gO, 941. 

— Cg,H M 977. 

— CggHggO* 571. 

— CggHggO 941. 

— CggHjgOgS 1095. 
CggHggO,N, 942. 

— C,gHggO,N, 942. 

— CggHggO, 1140. 

CggHggOg 1133. 
CggHggOgNgS, 964. 

— C M H*gOg 1046. 

CggHggOg 1148. 

— CggHggON, 942. 

— Cg,H„OgN, 710. 

— cXol 683. 

— CggHggOgSg 1095. 

— CggHggOgNgS, 1095. 

— C,gH,g 683. 

Vetivenol 516. 

Vetiverfil, Sesquiterpenalko* 

hole aus — 616. 
Vinyl-aniBol 620, 1246. 

— anisol, polymeree 620. 

— carvaoryl&ther 493. 

— ohlorphenvlearbinol 530. 

— cyelonexylcarbinol 62. 

— cyclohexylearbinolallo* 

phanat 62. 

Vinylenbis-benzylsulfid 431. 

— benzylsulfon 431. 

— tolylsulfid 396. 

— tolylsulfon 897. 
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Vinyl-guajacol 014. 

— guajacolacetat 914. 

— guajaooloarbonat 914. 

— menthanol 95. 

— naphthylather 599. 

— oxyphenyl&ther 780. 

— phenyl&ther 146. 

— phenylcarbinol 529. 

— phenyloarbinolurethan- 

530, 

— phenylsulfid 288. 

— resorcin 913. 

— resorcindiacetat 913. 

— resorcindimethylather 

913. 

— tetralyl&ther 537. 

— tolyl&ther 377. 

— tolylcarbinol 535. 

— veratrol 914. 

Vitamin A vgl. 568. 


W. 

Weinsaure-bomylesfcer 85, 86. 

— dibenzylester 421. 

— menthylester 47, 48. 
Wismut-brenzcatechinat 

773. 

— phenolat 138. 
Wolframsaure-brenzcatechi^ 

nat 774. 

— pyrogallolat 1064. 


X. 

Xanthophyll 1026. 
Xanthophyllmethyl&therl 026. 
Xenyl- s. Diphenylyl-. 
Xylenol 453, 455, 457, 458, 

462, 466. 

Xylenol-athylather 453, 455, 

463, 467. 

— kohlensaurediathylamino^ 

athylester 458. 

— methyl&ther 453, 455, 457, 

459, 462, 466. 

— sulfid 889. 

Xylenoxyessigsaure 454, 455, 

458, 460, 463, 467. 
Xylenyl- s. a. Dimethyl* 

phenyl*. 

Xylenyl-aoetat 454, 455, 458, 

459, 463, 467. 

— isobutyrat 459. 

— mesitylsulfon 484. 

— naphthylsulfon 588, 611. 

— oxals&urechlorid 463, 467. 

— pseudocumenylsulfon 482. 

— selenoglykols&ure 456, 462. 

— sulfonmesitylen 484. 

— sulfonpsendocumol 482. 

— tetralylsulfon 540. 
Xylohydrochinon 890. 
Xylohydrochinon-athyl&ther 

891. 

— diathy lather 891. 


Xylorcin 889, 891. 

Xylyl* s. a. Dimethylphenyl-, 
Methylbenzyl-, Xylenyl-. 
Xylylalkohol 457, 465, 469. 
Xylylenbis-phenylsulfid 890. 

— phenylsulfon 890. 
Xylylenglykol 891. 
Xylylenglykol-ftthylather 888, 

890, 891. 

— bismethoxyphenylather 

890. 

— bisnitrophenyl&ther 890. 

— diphenylather 890, 891. 

— phenylather 888, 891. 


Y. 

Ysopdl, Sesquiterpenalkohol 
aus — 115. 


Z. 

Zeaxanthin 1026. 
Zeaxanthin-dimethylather 
1026. 

— methylather 1026. 
Zibetol 100. 

Zimtalkohol 525. 
Zinkbenzylat 408. 
Zinnthiophenolat 286. 
Zirkon-phenolat 137. 

— pikrat 264. 



Nachtrftge und Berichtigungen. 

Hauptwerk Band 1. 

Seite 259 Zeile 31 v. o. statt „(Pr.)“ lies: „(Faworski, J. pr. [2] 44, 228)“. 


Erg&nzungswerk II Band 1. 

Seit© 42 Zeile 22 v. u. statt „Pararosolsaure“ lies ,,Aurin (?)“. 

„ 47 „ 0 v. u. nach „B. 53, 1530).“ fiige zu: „Gibt mit Anethol in Gegenwart 

von Pyridin in Aceton /3-Nitro-anethol; reagiert analog mit 
Isosafrol und Pyridin in Aceton (Schmidt, Fischer, B . 53, 
1535, 1536), wahrend bei der Umsetzung mit Anethol in 
siedendem Methanol 4-Methoxy-l -[^-nitro-a-methoxy -pro- 
pyl] -benzol entsteht (Schmidt, Mitarb., B . 55, 1755).“ 

„ 266 „ 4 v. o. nach ,,JPai.).“ fiige ein: „Erhitzt man das Phenol-Methanol - 

Gemisch in Gegenwart. von Al a O, unter 220 Atm. Druck 
auf 420 - 44 0°, so werden o-Kresol, Anisol, wenig Xanthen, 
Spuren Benzol und andere Produkte gebildet (Ipatjrw. 
Orlow, Petrow, B . 80, 131; 3K. 69, 183; Ip., Or., Rasu- 
wajkw, Bl . [4] 37, 1576).“ 

625 „ 21 v. o. statt „Soc. 127, 218“ lies „8oc. 127. 2188“. 

„ 706 „ 10 v. u. statt „Triacetondialkohol (S. 894)“ lies ,,Diacetonalkohol“. 

„ 9 v. u. statt „Magnesiumbromid-athylat“ lies ,,Magnesiumbromid-diace- 

tonalkoholat“. 

„ 757 „ 17 v. u. statt Methyl- 3- formyl-pentan“ lies 

„3-Methyl-3-formyl-pentan«. 

„ 894 „ 9 v. u. Btreiche den Satz „Beim 3-stiindigen Kochen ... A. ch. [10] 9, 

26).“ 

Erg&nzungswerk II Band 2. 

Seite 178 rechte Spalte der Tabelle, Zeile 8 v. o. statt „Isoanethol“ lies „Esdragol“. Vgl. 

dazu A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie [Leipzig 
1917], S. 1191. 

Erg&nzungswerk II Band 3/4. 

Seite 377 Zeile 5 v. o. statt „Natriumcarbonat-L6sung“ lies „Natronlauge“. 

Erg&nzungswerk II Band 5. 

Seite 110 Zeile 29 — 30 v. o. statt „Camphenonhydrazon“ lies ,, ^-Methyl -camphenilon- 

hydrazon“. 

, 9 34 v. o. naoh „Formel“ fiige zu „(H 105; El 87)“. 

„ 121 „ 26 v. u. statt „Platinschwarz“ lies „Nickelpulver“. 

„ 206 „ 32 v. o. statt „Aceton“ lies „Eisessig“. 

„ 373 „ 14—13 v. u. statt „[y-Athoxy-allyl]-benzol“ lies ,,Athylcinnamyl&ther“. 

„ 13 v. u. streiche Bl. [4] 37, 881“. 

„ 441 „ 17—13 v. u. statt „in Ligroin nahezu gleiche Mengen Bl. [4] 35, 

013)“ lies , ^Methyl-a-naphthyl-keton und Methyl-^naphthyl- 
keton in Schwefelkohlenstoff im Verh&ltnis 2 : 1, in Chlor- 
benzol im Verh&ltnis 2 : 3, in Nitrobenzol im Verh&ltnis 
1 : 9 (Pratt, Oram, Hdv . 9, 670; vgl. Chopin, JW. [4] 
36, 613).“ 

„ 8—6 v. u. streiche den Satz „Kondensiert sich B. 36 [1933], 341)“. 

„ 502 „ 2 v. o. hinter „Wasserbad“ fiige ein „naeh Zersetzen dee Reaktions- 

produkts mit Saks&ure“; 

„ 17 v. u. nach „Athylbenzhydryl&ther“ fiige zu „neben 4-Benzhydryl-phenol“, 



NACHTRAGE und berichtigungen 


1245 


Seite 651 Zeile 13 — 16 v. o. Hochschmelzendes 9-Methyl -fluoren ist nach dem Literatur- 

Schlufitermin des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] als Ge- 
misch von 9-Methyl-fluoren und Fluoren erkannt worden 
(Wikland, Peobst, A. 630 [1937], 281; vgl. a. Kliegl, 
B. 82, 1327 Anm. 7). 

652 .. 1 v. u. und S. 653 Zeile 1 — 2 v. o. Der Satz „Diese Konstitution . . . . 

(Stoermer, Thier, B. 68, 2607).“ gehort zu niedriger- 
schmelzendem 1.3-Diphenyl-propen (S. 562, Zeile 19 v. o.). 

,, 560 „ 15 v. o. statt ,,1.2-Diphenyl-propen-(l)“ lies „1.3-Diphenyl-propen“. 

„ 678 „ 3 v. u. statt „geringen Fluorescenz“ lies „griinen Fluorescenz“. 

,, 587 22 — 25 v. o. Der Passus ,, Durch Erhitzen . . . auf dem Wasserbad“ ist 

durch folgenden Text zu ersetzen: „Durch Einw. von etwas 
Schwefelsaure Oder Salzs&ure auf 1.5-Dichlor-9-methyl- 
9.10-dihydro-anthranol-(9) in Eisessig (Barnett, Cook. 
Matthews, B. 69, 2869).“ 

„ 635 „ 13 v. u. In der im Text stehenden Formel ist ,,CH(CH 3 *C 6 H 5 )“ durch 

„CH(C 6 H 6 )“ zu ersetzen. 

,, 648 ,, 20 v. u. nach „1.5-Dichlor-10-acetoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen“ 

schalte ein ,,; bei 1-stiindigem Kochen mit Natriumacetat 
und Eisessig bildet sich 1.5-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]- 
anthracen“ 

Statt 60, 2360“ lies 60, 2360, 2362“. 

,, 693 „ 17 — 18 v. o. statt „1 .5 -Dichlor- 10 -phenyl- 9 -benzyl -9.10 -dihydro- an- 

thranol-(9)“ lies „ein bei der Darstellung von 1.5-Dichlor- 
10-phenyl-9-benzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) aus 1.5-Di- 
chlor-10-phenyl-anthron-(9) und Benzylmagnesiumchlorid 
erhaltenes dliges Nebenprodukt“. 

„ 719 ,, 28 v. u. statt ,,Phenyl-diphenylyl-chlormethan“ lies „Phenyl-diphenylyl- 

dichlormethan“. 

Erg&nzungswerk I Band 6. 

Seite 483 Zeile 18 — 17 v. u. statt „Lariciresinol (Syst. Nr. 4740)“ lies „Isoiariciresinol“. 

„ 614 1 v. u. nach „Feuchtigkeit“ fiige zu „ , Destination mit Wasserdampf und 

nachfolgende Behandlung mit Natronlauge“. 

Erg&nzungswerkll Band 6. 

Seite 13 Zeile 26 v. u. statt „B. 69, 1865“ lies ,,B. 69, 1885“. 

„ 99 „ 10 v. o. statt ,,Sy8t. Nr. 740“ lies ,,Syst. Nr. 739“. 

„ 104 „ 34 — 36 v. o. Der Satz „Bei der Oxydation . . , B. 62, 2948)“ ist zu streichen; 

vgl. dazu Schmidt, Ber. Schimmel 1941, 65. 

„ 106 „ 11 v. u. statt „d-Menthon“ lies „eines Menthon-Isomenthon-Gemischs 41 . 

„ 110 „ 15 v. o. statt ,,0^11^“ lies f ,C u K M O li . 

6 v. u. statt „A. 376“ lies „A. 463“. 

•, 300 .. 27 — 29 v. o. und Seite 301 Zeile 8 — 10 v. o. Die auf Grund der Angaben von 

Twjst, Smiles (Soc. 127, 1249) angenommene Formulierung 
des Methyl-bromphenyl-sulfons von Bourgeois, Abraham 
als Methvl-[3-brom-phenyl]-sulfon ist irrtumlich; die ur- 
spriingliche Konstitutionsauffassung von Bourgeois, Abra- 
ham ist nach dem Literatur-SchluBtermin des Erganzungs- 
werks II [1. 1. 1930] von Cowie, Gibson (Soc. 1934, 46, 47) 
bestatigt worden. 

„ 520 „ 29 v. u. statt „1.1 -Diphenyl- 3- [4-methoxy-phenyl]-cyclobutanon-(2)“ lies 

„l.l-Diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-cyclobutanon-(4)“. 

650 „ 21—22 v. o. statt „oder bei der Einw. von“ lies „Als Hauptprodukt bei 

der Reduktioii von Dibenzylidenaceton mit“. 

„ 663 „ 10 v, u, statt „Zinn(II)-chlo'rid“ lies „Zinn(IV)-chlorid“. 

„ 708 „ 27 v. o. statt „2.3-Diphenyl-hydrinden-(l) u lies „2.3-Diphenvl-hydrindon-(l)“. 

Erg&nzungswerk I Band 26/27. 

Seite 354 Zeile 6 v. o. statt ^-[Carboxymethyl-mercaptol-phenmorpholon-CS)^ lies 

„7 - [Carboxymethyl - mercapto] - 1 - thio-phenmorpho- 
lon-(3)“. 



Druck der Universit&tsdruckerel H. Stttrtz A.G., WUrzburg. 
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